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Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ýïîêñèóðåòàíîâûõ îëèãîìåðîâ
(íÝÓÎ) íà ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè è ñòðóêòóðó ýïîêñèóðåòàíîâ (ÝÓ) íà èõ îñíîâå.
Ïîêàçàíî, ÷òî ðàçìåðû è ðàñïðåäåëåíèå SiO2-÷àñòèö îïðåäåëÿþòñÿ êîëè÷åñòâîì ââåäåííîãî
òåòðàýòîêñèñèëàíà â èñõîäíóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü è ñïîñîáîì èõ ïîëó÷åíèÿ. Óñòàíîâëåíî
âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè òåòðàýòîêñèñèëàíà íà ôîðìèðîâàíèå îðãàíè÷åñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùèõ â ýïîêñèóðåòàíîâîé ìàòðèöå. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíîãî
ýïîêñèóðåòàíîâîãî îëèãîìåðà (ÝÓÎ) è íÝÓÎ îöåíèâàëè ìåòîäîì ýêñêëþçèîííîé æèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèè. Îñîáåííîñòè ñôîðìèðîâàííîé ñòðóêòóðû ÝÓ îöåíèâàëè îïòè÷åñêèì ìåòîäîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèóðåòàíîâûå îëèãîìåðû, çîëü-ãåëü ìåòîä, ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè.

Ââåäåíèå.
Â ïîñëåäíèå ãîäû âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ïðè-

âëåêàþò îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå íàíîêîìïîçèòû
(ÎÍÍÊ), ñèíòåçèðîâàííûå ñ ïîìîùüþ çîëü-ãåëü ìå-
òîäà, ñî÷åòàþùèå ïðåèìóùåñòâà îðãàíè÷åñêèõ (ïðî÷-
íîñòü, ãèáêîñòü è òåõíîëîãè÷íîñòü) è íåîðãàíè÷åñ-
êèõ ïîëèìåðîâ (âûñîêàÿ òåðìîñòîéêîñòü, õîðîøèå
ìåõàíè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà) [1–5]. Ìíîãèå
ÎÍÍÊ ôîðìèðóþòñÿ ïóòåì âêëþ÷åíèÿ ôóíêöèîíàëü-
íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â íåîðãàíè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó, ñèíòåçèðîâàííóþ ãèäðîëèç-êîíäåíñàöèåé
àëêîêñèäà ìåòàëëà. Àâòîðàìè [4, 5] ïîêàçàíî, ÷òî
ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà íàíîêîìïîçèòîâ îïðåäåëÿåòñÿ õà-
ðàêòåðîì âçàèìîäåéñòâèÿ íåîðãàíè÷åñêîé è îðãàíè-
÷åñêîé ñîñòàâëÿþùèõ: ÷òî íàíîêîìïîçèòû, â êîòîðûõ
ìåæäó îðãàíè÷åñêèì è íåîðãàíè÷åñêèì êîìïîíåíòà-
ìè îáðàçóþòñÿ âîäîðîäíûå ñâÿçè, ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé îäíîðîäíûå, ïðîçðà÷íûå ñòåêëîâèäíûå ìàòåðè-
àëû. Îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíîé ñâÿçè â òàêèõ ñèñòå-
ìàõ ïðèâîäèò ê ôàçîâîìó ðàññëîåíèþ â èõ ñòðóêòó-
ðå. Òàêèå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ãèáðèäû àêòèâíî
èññëåäóþòñÿ ìíîãèìè àâòîðàìè, ò.ê. õàðàêòåðèçóþò-
ñÿ êîìïëåêñîì ñïåöèàëüíûõ ñâîéñòâ. Òàê, â ðàáîòå
[6] ïîêàçàíî, ÷òî ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû íà îñíîâå
ýïîêñèäíîé ñìîëû òèïà áèñôåíîëà-À è àëêîêñèñèëà-
íà èìåþò î÷åíü âûñîêóþ àäãåçèîííóþ ïðî÷íîñòü ïðè
ñêëåèâàíèè ñèëèêîíîâîé ðåçèíû, ïîâåðõíîñòü êîòî-
ðîé ÿâëÿåòñÿ èíåðòíîé.

Õàíã ñ ñîòðóäíèêàìè [7] ïîêàçàëè, ÷òî ñòðóêòóðà
è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ãèáðèäîâ çàâèñÿò îò óñëî-
âèé ïðîöåññà – êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà, ñîîòíîøå-
íèÿ íåîðãàíè÷åñêîãî è îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèé è
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ýïîêñè-
óðåòàíîâûõ îëèãîìåðîâ (íÝÓÎ) íà èõ ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè è ñòðóêòóðó ýïîêñèóðåòà-
íîâ (ÝÓ) íà èõ îñíîâå.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ.
Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàëè íÝÓÎ è íÝÓ íà

èõ îñíîâå.
Ñèíòåç èñõîäíîãî ýïîêñèóðåòàíîâîãî îëèãîìåðà

ïðîâîäèëè â äâå ñòàäèè áåç èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçà-
òîðà. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïî ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâà-
íèÿ ïîëó÷àëè ôîðïîëèìåð íà îñíîâå òîëóèëåíäèèçî-
öèàíàòà (2,4-2,6 ÒÄÈ) è ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ
(ÏÎÏÃ ÌÌ 1052). Íà âòîðîé ñòàäèè â ôîðïîëèìåð
ââîäèëè ðàñ÷åòíîå êîëè÷åñòâî ýïîêñèäíîãî îëèãîìå-
ðà ÝÄ-20. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè äî ïîëíîãî èñ÷åçíîâå-
íèÿ NCO-ãðóïï â ýïîêñèóðåòàíîâîì îëèãîìåðå.

Ñèíòåç íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ïðîâîäèëè
ïî ðåàêöèè ãèäðîëèç- êîíäåíñàöèÿ òåòðàýòîêñèñèëà-
íà (ÒÝÎÑ, ρ = 0,933 ã/ñì3) ïðè òåìïåðàòóðå 25 °Ñ è
ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 24 ÷. Äëÿ ãèä-
ðîëèçà èñïîëüçîâàëè âîäó è ñîëÿíóþ êèñëîòó â êà÷å-
ñòâå êàòàëèçàòîðà.

Ââåäåíèå íàíîíàïîëíèòåëÿ â ÝÓÎ ïðîâîäèëè ÷å-
ðåç ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëü (ÏÎÏÃ), â êîòîðûé
SiO2-÷àñòèöû ââîäèëè äâóìÿ ñïîñîáàìè: ñèíòåçèðóÿ
íàíî- SiO2 íåïîñðåäñòâåííî â ñðåäå ÏÎÏÃ (íÝÓÎ-1),
è ââîäÿ â ÏÎÏÃ óæå ñôîðìèðîâàííûé çîëü- SiO2
(íÝÓÎ-2). Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðåàêöèÿ ïðîõîäèëà ïðè ñî-
îòíîøåíèè ÒÝÎÑ : Í2Î = 1:4. Ñìåñè âàêóóìèðîâàëè â
òå÷åíèå 5 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ è âàêóóìå 0,2 ìì.
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ðò. ñò.
Äëÿ ñèíòåçà íÝÓÎ â ñèñòåìó ââîäèëè ðàñ÷åòíîå

êîëè÷åñòâî 2,4-2,6 ÒÄÈ – äëÿ ñèíòåçà ôîðïîëèìåðà
è ýïîêñèäíûé îëèãîìåð ÝÄ-20 – äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýïîê-
ñèóðåòàíîâîãî îëèãîìåðà. Ñîäåðæàíèå ïîëèñèëîêñà-
íîâûõ ÷àñòèö (ÏÑ×) â ïåðåñ÷åòå íà SiO2 âàðüèðîâà-
ëè îò 0,001 äî 2,000 % ìàñ.

ÝÓ ïîëó÷àëè ïðè ñìåøåíèè ÝÓÎ ñ îòâåðäèòåëåì,
âçÿòîì â îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè. Â êà÷åñòâå îò-
âåðäèòåëÿ èñïîëüçîâàëè èçî-ìåòèëòåòðàãèäðîôòàëå-
âûé àíãèäðèä (èçî-ÌÒÃÔÀ), à óñêîðèòåëÿ îòâåðæäå-
íèÿ – 2,4,6-òðèñ-(N, N-äèìåòèëàìèíîìåòèë)ôåíîë
(ÓÏ-606/2). Ýïîêñèóðåòàíîâûå êîìïîçèöèè âûëèâà-
ëè â òåôëîíîâûå ôîðìû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñâîáîäíûõ
ïëåíîê. Îòâåðæäåíèå êîìïîçèöèé ïðîâîäèëè ïî ñòó-
ïåí÷àòîìó ðåæèìó: 1 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ + 2 ÷ –
100 °Ñ + 2 ÷ – 125 °Ñ.

Ïî äàííûì ìàëîóãëîâîãî ðàññåèâàíèÿ ðåíòãåíî-
âñêèõ ëó÷åé ðàçìåð ïîëó÷åííûõ ïîëèñèëîêñàíîâûõ
÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 5–80 íì.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ.
Èññëåäîâàíèå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ õàðàêòåðè-

ñòèê îëèãîìåðîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ýêñêëþçèîííîé
æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè [8, 9] íà õðîìàòîãðàôå
ôèðìû «Du Pont» ÑØÀ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿð-
íûõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçîâàëè áèìîäàëüíûå êîëîí-
êè «Zorbax» PSM-100 è 1000. Âûõîä îëèãîìåðà èç
êîëîíêè ôèêñèðîâàëè ÓÔ-äàò÷èêîì, íàñòðîåííûì íà
äëèíó âîëíû 280 íì – äëèíà âîëíû ïîãëîùåíèÿ ñî-
ïðÿæåííûìè ñâÿçÿìè áåíçîëüíîãî êîëüöà. Â êà÷åñòâå
ýëþåíòà äëÿ èñïîëüçóåìîãî ÓÔ-äåòåêòîðà áûë ïðè-
ìåíåí õëîðîôîðì ìàðêè «ôàðìàêîïåéíûé».

Äëÿ îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðè
îïðåäåëåíèè ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê îëèãîìå-
ðîâ èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììó «Chrom-1» ôèðìû
«Insoftus Group» äëÿ Gel-Exclusive Liquid
Chromatography, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïðî-

öåíòíîå ñîäåðæàíèå ³-òîé ôðàêöèè â èñõîäíîì (Ði
0) è

â íàíîñòðóêòóðèðîâàííîì (Ði) îáðàçöàõ è ðàññ÷èòàòü
èçìåíåíèå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
(ÌÌÐ) ïî óðàâíåíèþ:

∆Ð = Ð³
0 - Ð³,

ãäå: Ð³
0 – ñîäåðæàíèå â ïðîöåíòàõ i-òîé ôðàêöèè â èñ-

õîäíîì îáðàçöå; Ð³ – òî æå äëÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàí-
íîãî îëèãîìåðà; ∆Ð – îòêëîíåíèå â ñîäåðæàíèè äàí-
íîé ôðàêöèè â íàíîñòðóêòóðèðîâàííîì îëèãîìåðå îò
èñõîäíîãî.

Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ âðåìåí óäåðæèâàíèÿ
ñîñòàâëÿåò ± 1 %, ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòíûõ âåëè÷èí
ðàñïðåäåëåíèÿ ñîñòàâëÿåò ± 1 %. Äàííûå ïî èçìåíå-
íèþ ÌÌÐ äëÿ èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ïðåäñòàâëå-
íû äâóìÿ âèäàìè ðèñóíêîâ. Íà îäíîì – êðèâûå ÌÌÐ,
íà äðóãîì – ðàçíîñòè ìåæäó ñîäåðæàíèåì äàííîé
ôðàêöèè â èñõîäíîì è íàíîñòðóêòóðèðîâàííîì îëè-
ãîìåðàõ. Ïðè ýòîì íà ïðèâåäåííûõ çàâèñèìîñòÿõ ∆Ð
– lg Mw ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ ÌÌÐ – ðàçíîñòü â
ïðîöåíòíîì ñîäåðæàíèè äàííûõ ôðàêöèé êàê â èñ-
õîäíîì îëèãîìåðå, òàê è â íÝÓÎ; îòðèöàòåëüíûå –
ðàçíîñòü â ïðîöåíòíîì ñîäåðæàíèè ôðàêöèé â íàíî-
ñòðóêòóðèðîâàííîì îëèãîìåðå.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ êîëè÷åñòâà ÏÑ× íà
ñòðóêòóðó íÝÓ áûë ïðèìåíåí ìåòîä îïòè÷åñêîé ìèê-
ðîñêîïèè. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà îïòè÷åñêîì
ìèêðîñêîïå ÌÁÈ-6.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîä-
íîãî è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ÝÓÎ.

Íà ðèñ. 1à ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ÌÌÐ äëÿ èñõîä-
íîãî è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ îëèãîìåðîâ, ïîëó÷åí-
íûõ ïðè cèíòåçå íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé â
ñðåäå ÏÎÏÃ, â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ÏÑ×. Íà
ðèñ. 1á – çàâèñèìîñòè ∆Ð, ïîçâîëÿþùèå îöåíèòü èç-
ìåíåíèå ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ õàðàêòåðèñòèê ÝÓÎ
ïðè åãî íàíîñòðóêòóðèðîâàíèè.
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Êàê âèäíî èç ðèñ. 1à, îñíîâíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ôðàê-
öèÿ äëÿ èñõîäíîãî îëèãîìåðà ïðîÿâëÿåòñÿ íà êðèâîé
ÌÌÐ â âèäå îäíîãî øèðîêîãî ìàêñèìóìà. Ïðè ñî-
äåðæàíèè 0,001–0,500 % ìàññ. SiO2 êðèâûå ÌÌÐ
ñòàíîâÿòñÿ áèìîäàëüíûìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè äâóì
ðàçëè÷íûì ñòðóêòóðàì: îðãàíè÷åñêîé – íà îñíîâå
ÏÎÏÃ è îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé, âêëþ÷àþùåé ïîëè-
ñèëîêñàíîâûå ÷àñòèöû. Èíòåíñèâíûé ïèê ñîîòâåò-
ñòâóåò ñôîðìèðîâàííîé â ÝÓÎ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñ-
êîé ñîñòàâëÿþùåé, ìåíåå èíòåíñèâíûé – îðãàíè÷åñ-
êîé íà îñíîâå ÏÎÏÃ. Ïðè ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåð-
æàíèÿ ÏÑ× âêëàä îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé
óìåíüøàåòñÿ âòðîå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé ÝÓÎ, î
÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÌÌÐ.

Èç ðèñ. 1á áîëåå ÷åòêî âèäíû ðàçëè÷èÿ â ìîëåêó-
ëÿðíî-ìàññîâûõ õàðàêòåðèñòèêàõ èñõîäíîãî ÝÓÎ è
íÝÓÎ-1.

Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÏÑ× äî 2,0 % ìàñ.
îñíîâíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ôðàêöèÿ â íÝÓÎ-1 ïðîÿâëÿ-
åòñÿ íà êðèâîé ÌÌÐ â âèäå èíòåíñèâíîãî ìàêñèìó-
ìà, ñìåùåííîãî â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ ìîëåêóëÿð-
íûõ ìàññ â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè-
÷åñêîé êîìïîíåíòû, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðîâåäåííû-
ìè ðàíåå èññëåäîâàíèÿìè íÏÎÏÃ ìåòîäîì
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè: ïðè ââåäåíèè 2,0 % ìàñ. ÏÑ× óâå-
ëè÷èâàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îá-
ëàñòè 3400–3500 è 914 ñì-1, îòíåñåííûõ ê Si–OÍ ãðóï-
ïàì è ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 954 ñì-1,
îòíåñåííàÿ ê Si–Et ãðóïïàì [10]. Òàêàÿ ïåðåñòðîéêà
ñòðóêòóðû ñòàëà âîçìîæíîé, òàê êàê ïðè ïîëó÷åíèè

íÏÎÏÃ â ðàñòâîðå SiO2-ãåëÿ â ÏÎÏÃ îñòàëîñü íå-
çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî Si–OÍ è Si–OEt ãðóïï, ñïî-
ñîáíûõ â äàëüíåéøåì ê ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè
ñ îáðàçîâàíèåì îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþ-
ùåé (êðåìíèéîðãàíè÷åñêîãî ïîëèýôèðà), ÷òî ïîçâî-
ëèëî ïîëó÷èòü íÝÓÎ-1 ñ 2,0 % ìàñ. ÏÑ× ñ óçêèì ìî-
ëåêóëÿðíûì ðàñïðåäåëåíèåì.

Ïî äàííûì õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà áûëè
ðàññ÷èòàíû ìîëåêóëÿðíûå ìàññû äëÿ íÝÓÎ-1 ïðè
ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè ÏÑ× (òàáë. 1), êîòîðûå ïîêà-
çàëè, ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè 0,001–2,000 % ìàñ. ÏÑ×
ñðåäíåâåñîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà íÝÓÎ-1 óâåëè÷è-
âàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé èñõîäíîãî îëèãîìåðà.
Ïðè ñîäåðæàíèè 2,0 % ìàñ. ÏÑ× íàáëþäàåòñÿ çíà÷è-
òåëüíîå ïîâûøåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è óìåíüøå-
íèå ïîëèäèñïåðñíîñòè, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ ñóùåñòâåí-
íûì âêëàäîì íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé.

Äëÿ íÝÓÎ-2, ïîëó÷åííûõ ïðè ââåäåíèè ñôîðìè-
ðîâàííîãî çîëÿ â ÏÎÏÃ, ïðè âñåõ êîíöåíòðàöèÿõ ÏÑ×
êðèâûå ÌÌÐ (ðèñ. 2à) áèìîäàëüíûå, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå äâóì ðàçëè÷íûì ñòðóêòóðàì: îðãàíè÷åñêîé – íà
îñíîâå ÏÎÏÃ è íåîðãàíè÷åñêîé, îáðàçîâàííîé ïîëè-
ñèëîêñàíîâûìè ÷àñòèöàìè, ÷òî áîëåå ÷åòêî âèäíî íà
ðèñ. 2á, ãäå ïðåäñòàâëåíà ðàçíèöà â ìîëåêóëÿðíî-ìàñ-
ñîâûõ õàðàêòåðèñòèêàõ èñõîäíîãî è íÝÓÎ-2.

Çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ íÝÓÎ-2 ïðè âñåõ
êîíöåíòðàöèÿõ ÏÑ× îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, ò. å.
ââåäåííûé â ÏÎÏÃ çîëü SiO2, êàê íåîðãàíè÷åñêàÿ
ñîñòàâëÿþùàÿ, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ â ýïîêñè-
óðåòàíîâîì îëèãîìåðå, íå ïðèâîäÿ ê ñóùåñòâåííûì
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Ðèñ. 2. Êðèâûå ÌÌÐ (à) è ∆P (á) äëÿ èñõîäíîãî (1) è íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ÝÓÎ-2 ñ ñîäåðæàíèåì SiO2:
0,001 (2); 0,500 (3) è 1,000 % ìàñ. (4)

w (SiO2), % ìàñ. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå 
õàðàêòåðèñòèêè 0 0,001 0,01 0,1 0,5 1,0 2,0 

Ìw 2600 6000 5200 6200 6500 7900 13000 
Mn 1900 5200 4400 5800 5300 7000 12000 

Ìw /Mn 1,37 1,15 1,18 1,06 1,23 1,13 1,08 

Òàáëèöà 1. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè íÝÓÎ-1
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èçìåíåíèÿì åãî ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê (òàáë. 2).
Ìîðôîëîãèÿ.
Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû îòâåðæäåííûõ èñõîäíûõ

è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ÝÓ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
ìåòîäà îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè. Èñõîäíûé ÝÓ (ðèñ.
3à) èìååò ãîìîãåííóþ ñòðóêòóðó ïî âñåé ïëîùàäè
îáðàçöà. Ðàñïðåäåëåíèå â íÝÓ SiO2-÷àñòèö ïðîèëëþ-
ñòðèðîâàíî íà ðèñ. 3 á–æ. Â íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ
ÝÓ, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçíûìè ñïîñîáàìè, èìååòñÿ
ìíîãî âêëþ÷åíèé ðàçíîé ôîðìû è ðàçìåðîâ, ñîñòîÿ-
ùèõ èç îáîãàùåííûõ SiO2-äîìåíîâ, ðàñïðåäåëåííûõ
ïî âñåé ïëîùàäè ÝÓ.

Äëÿ ÝÓ-1 (ðèñ. 3á–ã) ïðè ñîäåðæàíèè äî 0,5 % ìàñ.
ÏÑ× SiO2-÷àñòèöû ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â ýïîê-
ñèóðåòàíîâîé ìàòðèöå íåçàâèñèìî îò èõ ðàçìåðà, òîã-
äà êàê ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ äî 2,0 % ìàñ. ÏÑ×

w (SiO2), % ìàñ. Мîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå 
õàðàêòåðèñòèêè 0 0,001 0,01 0,1 0,5 1,0 

Мw 2600 3900 4800 4700 4500 4500 
Mn 1900 2300 3500 3400 3200 3600 

Мw /Mn 1,37 1,7 1,37 1,38 1,41 1,25 

Òàáëèöà 2. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòèêè íÝÓÎ-2

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ñòðóêòóðû íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ÝÓ, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçíûìè ñïîñîáàìè:
èñõîäíûé ÝÓ (à); ÝÓ-1 0,001 % ìàñ. (á); ÝÓ-1 0,5 % ìàñ. (â); ÝÓ-1 2,0 % ìàñ. (ã); ÝÓ-2 0,01 % ìàñ. (ä); ÝÓ-2
0,5 % ìàñ. (å); ÝÓ-2 1,0 % ìàñ. (æ)

íàáëþäàåòñÿ èõ àãðåãàöèÿ. Î÷åâèäíî, ýòî ñâÿçàíî ñî
âçàèìîäåéñòâèåì íàíî-SiO2 ñ ñåãìåíòàìè ÏÎÏÃ, ò.å.
â ïðîöåññå ïîäãîòîâêè íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî
ÏÎÏÃ ïî ïåðâîìó ñïîñîáó íåêîòîðûå ñåãìåíòû
ÏÎÏÃ áûëè õèìè÷åñêè ñâÿçàíû ñ íàíî-SiO2 ÷àñòèöà-
ìè, ÷òî ïðåäîòâðàòèëî èõ àãðåãàöèþ [11].

Äëÿ ÝÓ-2 (ðèñ. 3ä–æ) ïðè âñåõ êîíöåíòðàöèÿõ
íàíî-SiO2 íàáëþäàåòñÿ èõ àãðåãàöèÿ, îïðåäåëÿåìàÿ
ñïîñîáîì èõ ââåäåíèÿ â ÏÎÏÃ.

Òàêèì îáðàçîì, âûïîëíåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâî-
ëèëè óñòàíîâèòü ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ñïîñîáà ïî-
ëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ýïîêñèóðåòàíîâûõ
îëèãîìåðîâ íà ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå õàðàêòåðèñòè-
êè è ñòðóêòóðó ýïîêñèóðåòàíîâ íà èõ îñíîâå.
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Ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâ³ õàðàêòåðèñòèêè íàíîñòðóêòóðîâàíèõ
åïîêñèóðåòàíîâèõ îë³ãîìåð³â

Ë.Ì. ßùåíêî, Ò.Ò. Òîäîñ³é÷óê, Â.Ì. Òåðåùåíêî, Ã.Â. Äóäàðåíêî, Ë.À. Âîðîíöîâà

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Äîñë³äæåíî âïëèâ ñïîñîáó îòðèìàííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ åïîêñèóðåòàíîâèõ îë³ãîìåð³â (íÅÓÎ)
íà ìîëåêóëÿðí³ õàðàêòåðèñòèêè òà ñòðóêòóðó åïîêñèóðåòàí³â (ÅÓ) íà ¿õ îñíîâ³. Ïîêàçàíî, ùî
ðîçì³ðè òà ðîçïîä³ë SiO2 -÷àñòîê âèçíà÷àþòüñÿ ê³ëüê³ñòþ ââåäåíîãî òåòðàåòîêñèñèëàíó ó
âèõ³äíó ðåàêö³éíó ñóì³ø òà ñïîñîáîì ¿õ îòðèìàííÿ. Âèÿâëåíî âïëèâ êîíöåíòðàö³¿
òåòðàåòîêñèñèëàíó íà ôîðìóâàííÿ îðãàí³÷íî¿ òà íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâèõ â åïîêñèóðåòàíîâ³é
ìàòðèö³. Ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâ³ õàðàêòåðèñòèêè âèõ³äíîãî åïîêñèóðåòàíîâîãî îë³ãîìåðó (ÅÓÎ)
òà íÅÓÎ îö³íþâàëè ìåòîäîì åêñêëþçèâíî¿ ð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿. Îñîáëèâîñò³ ñôîðìîâàíî¿
ñòðóêòóðè ÅÓ îö³íþâàëè îïòè÷íèì ìåòîäîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèóðåòàíîâ³ îë³ãîìåðè, çîëü-ãåëü ìåòîä, ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâ³ õàðàêòåðèñòèêè.

Molecular characteristics of nanostructured epoxyurethane olygomers

L.M. Yashchenko, T.T. Todosiychuk, V.M. Tereshchenko, G.V. Dudarenko, L.A. Vorontsova

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48. Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

The influence of the obtaining way of nanostructured epoxyurethane olygomers (nEUO) on molecular
characteristics and the structure of epoxyurethanes on its base was investigated. It is shown, that size
and dispersion of SiO2 – particles are determined by amount of tetraethoxysilane (TEOS) and of its
obtaining way. The influence of concentration of TEOS on organic and inorganic components formation
in epoxyurethane matrix was established. Molecular characteristics of net epoxyurethane oligomer
(EUO) and nEUO were evaluated by exclusion liquid chromatography. Features of formed structure of
epoxyurethane were evaluated by optical method.

Key words: epoxyurethane olygomers, sol-gel method, molecular characteristics.


