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Íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà è
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Â îáçîðå ïðîàíàëèçèðîâàíû äîñòèæåíèÿ ïîñëåäíèõ ëåò â îáëàñòè ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ
êîìïîçèòîâ (â òîì ÷èñëå ãèáðèäíûõ) íà îñíîâå àêðèëàòíûõ ïîëèìåðîâ è äèîêñèäà òèòàíà.
Îáîáùåíû îñíîâíûå ìåòîäû èõ ïîëó÷åíèÿ, îïèñàíû ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ è
âîçìîæíûå îáëàñòè èõ ïðèìåíåíèÿ. Äåòàëüíî îïèñàíû ìåòîäû ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè
äèîêñèäà òèòàíà, êàê áàçîâîãî óñëîâèÿ äëÿ óñïåøíîãî ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ ñ çàäàííûìè
ñâîéñòâàìè. Ïðåäëîæåíû îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ ðàáîò â äàííîé îáëàñòè äëÿ îïòèìèçàöèè
ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ñèñòåì ïîëèàêðèëàòû–äèîêñèä òèòàíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèàêðèëàòû, äèîêñèä òèòàíà, êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû, ìîäèôèêàöèÿ, ñòàáèëèçàöèÿ.

Óíèêàëüíûå ñâîéñòâà äèîêñèäà òèòàíà (TiO2), îñî-
áåííî íà íàíîóðîâíå, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ðåøåíèÿ
âàæíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ è ýêîëîãè÷åñêèõ ïðîáëåì
âûçâàëè â ïîñëåäíåå âðåìÿ áåñïðåöåäåíòíî áîëüøîå
êîëè÷åñòâî íàó÷íûõ ðàáîò ïî ñèíòåçó ýòîãî ìàòåðèà-
ëà, èññëåäîâàíèþ åãî ñâîéñòâ è ïîèñêó ïóòåé ïðàê-
òè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Âàæíàÿ ðîëü â ðàçâèòèè ýòî-
ãî íàïðàâëåíèÿ, îñîáåííî â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå,
ïðèíàäëåæèò ïîëèìåðíûì ìàòåðèàëàì. Ìîæíî îòìå-
òèòü ëèøü íåêîòîðûå îñíîâíûå ôóíêöèè, êîòîðûå âû-
ïîëíÿþò ïîëèìåðû â õèìèè TiO2: âñïîìîãàòåëüíûå
ìàòåðèàëû â ïðîöåññå ñèíòåçà ÷àñòèö, äèñïåðñèé, ïî-
ðèñòûõ ïëåíîê, êîìïîíåíòîâ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ
ãèáðèäîâ è êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ è ò.ä.

Èçâåñòåí ðÿä ôóíäàìåíòàëüíûõ ðàáîò, ïîñâÿùåí-
íûõ èññëåäîâàíèÿì TiO2 [1, 2], â êîòîðûõ âàæíàÿ ÷àñòü
óäåëåíà è ïîëèìåðàì. Îäíàêî ïðè ýòîì îòñóòñòâóþò
ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî ñèíòåçó ïîëèìåðîâ â
ïðèñóòñòâèè TiO2, âëèÿíèþ ïîëèìåðîâ íà ñèíòåç TiO2,
îáîáùåíèÿ ïî ãèáðèäíûì ìàòåðèàëàì è èñïîëüçîâà-
íèþ ïîëèìåðîâ â êà÷åñòâå ñóáñòðàòîâ. Ðàññìîòðåíèþ
äàííûõ âîïðîñîâ ïîñâÿùåí íàñòîÿùèé îáçîð. Ââèäó
áîëüøîãî êîëè÷åñòâà íàó÷íûõ ïóáëèêàöèé, â îáçîðå
ïðèâåäåíû ëèøü íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå ðåçóëüòàòû,
îòðàæàþùèå íàïðàâëåíèå ðàçâèòèÿ èññëåäîâàíèé.

Ïîæàëóé, íàèáîëüøåå ÷èñëî ïóáëèêàöèé ïî ñèí-
òåçó, èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ
êîìïîçèòîâ íà îñíîâå íàíîðàçìåðíîãî TiO2 ïðîâåäå-
íî íà ïîëèìåðàõ àêðèëàòíîé ïðèðîäû. Èíòåðåñ ê ýòèì
ïîëèìåðàì îáóñëîâëåí èõ öåííûìè ïðàêòè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè è âîçìîæíîñòüþ øèðîêîãî èñïîëüçîâà-
íèÿ â êà÷åñòâå îïòè÷åñêèõ ïîêðûòèé, ïåðåêëþ÷àòå-
ëåé, îïòè÷åñêèõ êëååâ ñ âûñîêèìè ïîêàçàòåëÿìè ïðå-
ëîìëåíèÿ, êîíòàêòíûõ ëèíç, ñâåòîâîäîâ, ñåíñîðîâ, â

íåëèíåéíîé îïòèêå.
Îñíîâíûìè çàäà÷àìè ïðè èçãîòîâëåíèè íàíîêîì-

ïîçèòîâ áûëè ïîëó÷åíèå ìàòåðèàëîâ ñ íåîáõîäèìûì
êîíòðîëèðóåìûì óðîâíåì äèñïåðñíîñòè êîìïîíåíòîâ
è ïðåäîòâðàùåíèå àãðåãàöèè íàíî÷àñòèö. Ýòèì òðå-
áîâàíèÿì óäîâëåòâîðÿþò ðàçðàáîòàííûå ìåòîäû õè-
ìè÷åñêîãî ôîðìîâàíèÿ êîìïîçèòîâ, ïðè êîòîðûõ îäèí
èç êîìïîíåíòîâ ñèíòåçèðóþò â ïðèñóòñòâèè ïðåäâà-
ðèòåëüíî ïîëó÷åííîãî äðóãîãî êîìïîíåíòà. Â ñëó÷àå
ñèñòåì òèïà ïîëèàêðèëàò–TiO2 èñïîëüçóþò äâà ìåòî-
äà. Ñîãëàñíî ïåðâîìó ìåòîäó, çîëü-ãåëü ñèíòåç TiO2
ïðîâîäÿò èç åãî ïðåêóðñîðîâ â ðàñòâîðå ïîëèàêðèëà-
òà, äèñïåðñèè èëè â âèäå ïîëèìåðíîé ïëåíêè. Ïî âòî-
ðîìó ìåòîäó ïðîâîäÿò ïîëèìåðèçàöèþ ïîëèàêðèëàòà
â ïðèñóòñòâèè íàíîðàçìåðíîãî TiO2. Â îáîèõ âàðèàí-
òàõ äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ äèñïåðñíîñòè è ñòàáèëèçàöèè
îáðàçóþùåãîñÿ êîìïîçèòà ïðåäïîëàãàåòñÿ îáðàçîâà-
íèå ñèëüíûõ ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæ-
äó êîìïîíåíòàìè ñèñòåìû. Âûáîð ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ
îïðåäåëÿåòñÿ òðåáîâàíèÿìè, êîòîðûå ïðåäúÿâëÿþòñÿ
ê êîíå÷íîìó êîìïîçèöèîííîìó ìàòåðèàëó.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ñîäåðæàíèÿ TiO2 íà
ìèêðîòâåðäîñòü íàíîêîìïîçèòà ñ àêðèëàòíîé ìàòðè-
öåé áûëà ïðîâåäåíà çîëü-ãåëü ðåàêöèÿ òåòðàáóòîêñè-
òèòàíà (ÒÁÒ) â ðàñòâîðå òðîéíîãî ñîïîëèìåðà ìåòèë-
ìåòàêðèëàòà (ÌÌÀ), áóòèëìåòàêðèëàòà (ÁÌÀ) è ìå-
òàêðèëîâîé êèñëîòû (ÌÀ) â òîëóîëå [3]. Â äàííîé
òèïè÷íîé ìåòîäèêå äëÿ ñòàáèëèçàöèè ðàçìåðà ÷àñòèö
TiO2 èñïîëüçîâàëè ñèëüíûé êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü
– àöåòèëàöåòîí. Èç äèñïåðñèé ïîñëå óëüòðàçâóêîâîé
îáðàáîòêè ïîëó÷åíû ïëåíêè, â êîòîðûõ ñòàáèëèçàöèÿ
îñóùåñòâëÿëàñü çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ áèäåíòàòíûõ
õåëàòíûõ ñâÿçåé ìåæäó êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè
ÌÀ è ïîâåðõíîñòüþ TiO2. Ïîêàçàíî, ÷òî òâåðäîñòü
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êîìïîçèòà è òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Òñ ëèíåéíî âîç-
ðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ TiO2.

Î÷åâèäíî, ÷òî ñòàáèëèçàöèÿ îáðàçóþùèõñÿ íàíî-
÷àñòèö è ïðåäîòâðàùåíèå èõ àãðåãàöèè èãðàåò âàæ-
íåéøóþ ðîëü â ýòèõ ñèñòåìàõ. Â ðàáîòå [4] èññëåäî-
âàíà àäñîðáöèÿ ïîëèàêðèëîâîé êèñëîòû (ÏÀÊ) â
âîäíûõ ñóñïåíçèÿõ TiO2. ×àñòèöû èìåëè ôîðìó, áëèç-
êóþ ê ñôåðè÷åñêîé, ðàçìåð 20±5 íì è õàðàêòåðèçîâà-
ëèñü óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 48,82 ì2ã-1. Àäñîðáöèÿ
ÏÀÊ íà ïîâåðõíîñòè ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è õèìè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ÏÀÊ ñ ïîâåðõíîñòüþ TiO2 è çà-
âèñèò îò ðÍ, êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà è åãî ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû. Òîëùèíà àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ óâåëè-
÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ðÍ, óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè è
ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîëèìåðà. Ñòàáèëèçàöèÿ ñóñïåí-
çèè íàíî÷àñòèö ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñ-
êîãî îòòàëêèâàíèÿ îäèíàêîâî çàðÿæåííûõ ÷àñòèö íå-
îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà. Ïðè ýòîì ñòàáèëèçàöèÿ
èìååò ìåñòî ïðè êîëè÷åñòâàõ ÏÀÊ, ñîîòâåòñòâóþùèõ
àäñîðáöèîííîìó íàñûùåíèþ. Èçáûòîê ÏÀÊ ïðèâî-
äèò ê ôëîêóëÿöèè äèñïåðñèè. Âûñîêîìîëåêóëÿðíûé
ïîëèìåð îáðàçóåò ïåòëè è õâîñòû íà ïîâåðõíîñòè
TiO2, äàëüíåéøèé ðîñò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÏÀÊ
ïðèâîäèò ê ôëîêóëÿöèè ñóñïåíçèè çà ñ÷åò ìîñòèêî-
âîé ñâÿçè íàíî÷àñòèö äëèííûìè ìàêðîìîëåêóëàìè
ïîëèìåðà. Ìåõàíèçì çîëü-ãåëü ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ
êîìïîçèòà èç òåòðààëêîêñèòèòàíà â ïðèñóòñòâèè ÏÀÊ
èññëåäîâàí â ðàáîòå [5]. Ãèáðèäíûé ìàòåðèàë ïîëó-
÷àëè èç ñìåñè òåòðàèçîïðîïîêñèòèòàíà (ÒÈÏÒ) â ðà-
ñòâîðå ÏÀÊ â áóòàíîëå. Ãèäðîëèç ìåòàëëîðãàíè÷åñ-
êîãî ïðåêóðñîðà îñóùåñòâëÿëè çà ñ÷åò âîäû, îáðàçó-
þùåéñÿ ïðè ýòåðèôèêàöèè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ïî-
ëèìåðà áóòèëîâûì ñïèðòîì. Âûäåðæèâàÿ ñìåñü ïðè
ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå, ïîëó÷àëè ïðîçðà÷íûé ðà-
ñòâîð, ñîäåðæàùèé ñòàáèëèçèðîâàííûå ÷àñòèöû TiO2,
íå èçìåíÿþùèé ïðîçðà÷íîñòü ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå. Íà îñíîâå ñòàáèëèçèðîâàííîé äèñïåðñèè ïî-
ëó÷àëè ãèáðèäíûé ìàòåðèàë, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé
ïîëóïðîçðà÷íûé ãåëü. Ïðè÷èíîé ñòàáèëèçàöèè ÷àñòèö
TiO2 â äàííîì ñëó÷àå òàêæå ÿâëÿåòñÿ àäñîðáöèÿ ÏÀÊ
íà ïîâåðõíîñòü TiO2 ñ îáðàçîâàíèåì õåëàòíûõ ñâÿçåé,
÷òî ñîçäàâàëî ñòåðè÷åñêèå ïðåïÿòñòâèÿ ê àãðåãàöèè.
Íàðÿäó ñ ýòèì êàðáîêñèëüíûå àíèîíû íà ïîâåðõíîñ-
òè ïðåïÿòñòâóþò àãðåãàöèè çà ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñ-
êèõ ñèë. Íàëè÷èå õåëàòíûõ ñâÿçåé ïîäòâåðæäåíî ÈÊ-
ñïåêòðàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè. Àíàëèç ìîðôîëîãèè
ìåòîäîì ÑÝÌ ïîêàçàë, ÷òî ðàçìåð ãèáðèäíûõ àãðåãà-
òîâ ñíèæàåòñÿ ñ ðîñòîì ñîîòíîøåíèÿ ÏÀÊ/TiO2. Ïðåä-
ëîæåíà íîâàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü çîëü-ãåëü ñèíòåçà
÷àñòè÷íîãî õåëàòà òåòðààëêîêñèòèòàíà è ÏÀÊ.

Â ïðîöåññàõ ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ ïîëèàêðè-
ëàò–TiO2 â êà÷åñòâå àãåíòà, ñâÿçûâàþùåãî ôàçû õè-
ìè÷åñêèìè ñâÿçÿìè, ÷àñòî èñïîëüçóþò âûñîêîàêòèâ-
íûå àëêîêñèñèëàíû [6]. Â ïîëó÷åííûõ òðîéíûõ íà-
íîêîìïîçèòàõ ñèëîêñàíîâûé êîìïîíåíò âûïîëíÿåò

ðÿä âàæíûõ ôóíêöèé. Ââåäåíèå àëêîêñèñèëàíà â íå-
áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ â òèòàíñîäåðæàùèé ïðåêóðñîð
ïîçâîëÿåò ñòàáèëèçèðîâàòü íàíî÷àñòèöû è ëó÷øå äèñ-
ïåðãèðîâàòü èõ â àêðèëàòíîé ìàòðèöå [7]. Îáðàçîâà-
íèå ïîëèñèëîêñàíà íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö TiO2 ïðå-
äîõðàíÿåò ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó îò âîçìîæíîé ôîòî-
êàòàëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè. Èç äèñïåðñèè íàíî÷àñ-
òèö â ðàñòâîðå ñîïîëèìåðà íà îñíîâå ÌÌÀ è
3-(òðèìåòîêñèñèëèë)ïðîïèë ìåòàêðèëàòà (ÌÑÌÀ) â
òåòðàãèäðîôóðàíå (ÒÃÔ) ïîëó÷åíû òðîéíûå íàíîêîì-
ïîçèòû ñ ðàçìåðîì íåîðãàíè÷åñêèõ ÷àñòèö 60–70 íì
õîðîøî äèñïåðãèðîâàííûå â ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòå
(ÏÌÌÀ). Ìåòîäàìè ýêñòðàêöèè è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
äîêàçàíî îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæäó ôà-
çàìè. Ïîëó÷åííûé êîìïîçèò èìååò ïîâûøåííóþ ïðî-
çðà÷íîñòü â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà, íåïðîçðà÷åí
äëÿ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ è èìååò ïîâûøåííóþ òåðìè÷åñ-
êóþ ñòàáèëüíîñòü êàê â èíåðòíîé àòìîñôåðå, òàê è
íà âîçäóõå, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ñèëüíûìè ìåæôàçíûìè
âçàèìîäåéñòâèÿìè è âîçìîæíîé ñïîñîáíîñòüþ íàíî-
÷àñòèö TiO2 èãðàòü ðîëü ëîâóøåê ðàäèêàëîâ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ óñòîé÷èâûõ ïðîçðà÷íûõ íàíîêîì-
ïîçèòîâ ãîìîãåííóþ ñìåñü íåîðãàíè÷åñêèõ ïðåêóð-
ñîðîâ èëè ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííóþ äèñïåðñèþ
íàíî÷àñòèö ââîäÿò â ñìåñü ìîíîìåðîâ ïîñëå åå ÷àñ-
òè÷íîé ïîëèìåðèçàöèè, ïîñëå ÷åãî çàâåðøàþò ïðî-
öåññ ïîëèìåðèçàöèè ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå è
èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Äàííûì ìåòîäîì ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû, ïåðñïåê-
òèâíûå äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â íåëèíåéíîé îïòèêå [8].
Íàíî÷àñòèöû ïîëó÷àëè ãèäðîëèçîì ÒÁÒ â ïðèñóò-
ñòâèè àöåòèëàöåòîíà, êîòîðûé èñïîëüçîâàëè äëÿ óëó÷-
øåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö. Èçâåñò-
íî, ÷òî ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûå âåùåñòâà ìîãóò íå
òîëüêî ñïîñîáñòâîâàòü ìîíîäèñïåðñíîñòè íàíî÷àñ-
òèö, íî òàêæå è ìîäèôèöèðîâàòü èõ ïîâåðõíîñòü, ÷òî
çàêëþ÷àåòñÿ â ó÷àñòèè â îáðàçîâàíèè âûñîêî ðåàêöè-
îííîñïîñîáíûõ äîëãîæèâóùèõ, òàê íàçûâàåìûõ, «èì-
ìîáèëèçèðîâàííûõ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ». Õèìè÷åñ-
êîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ó÷àñòèåì «èììîáèëèçèðîâàí-
íûõ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ» âíîñèò ñóùåñòâåííûé
âêëàä â íåëèíåéíûå îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà.
Ðàñòâîð ïðåïîëèìåðà ïîëó÷àëè ïîëèìåðèçàöèåé
ÌÌÀ è ÌÑÌÀ â òåòðàãèäðîôóðàíå. Êðèòè÷åñêèì
ôàêòîðîì â ñèíòåçå íàíîêîìïîçèòà ÿâëÿåòñÿ êîíòðîëü
ñìåøåíèÿ äâóõ ôàç ðàçíîé ïðèðîäû. Ââåäåíèå äèñïåð-
ñèè TiO2 îñóùåñòâëÿëè ìåäëåííî ïðè èíòåíñèâíîì
ïåðåìåøèâàíèè è, ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ ïðè ïîâûøåí-
íîé òåìïåðàòóðå, ïîëó÷àëè ïðîçðà÷íóþ, ñòàáèëüíóþ
ïðè õðàíåíèè ñèñòåìó. Äàííûé ðàñòâîð äàëåå èñïîëü-
çîâàëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå
ïîêàçàëè èñêëþ÷èòåëüíî õîðîøóþ äèñïåðãèðóåìîñòü
÷àñòèö â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå è âûñîêóþ ïðîçðà÷íîñòü
â âèäèìîé ÷àñòè ñïåêòðà. Èññëåäîâàíèå íåëèíåéíûõ
îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Z-scan ïîêà-
çàëî íåçíà÷èòåëüíûé äâóõôîòîííûé êîýôôèöèåíò
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àáñîðáöèè è íåëèíåéíûé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ,
èçìåðåííûé ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî (120 ôñ) èñòî÷-
íèêà ïðè äëèíå âîëíû 800 íì, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
ñóùåñòâåííîì ïîòåíöèàëå ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ
äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ñîâðåìåííûõ îïòè÷åñêèõ ïðèáîðîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî ÏÌÌÀ ÿâëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî
âûñîêîêà÷åñòâåííûì îïòè÷åñêèì ìàòåðèàëîì, îäíà-
êî åãî ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè
äîñòàòî÷íî íèçîê (n = 1,49). Â òî æå âðåìÿ ïîêàçà-
òåëü ïðåëîìëåíèÿ TiO2 ñîñòàâëÿåò 2,45 (êðèñòàëëè-
÷åñêàÿ ðåøåòêà àíàòàçà) è 2,70 (ðóòèë). Chen ñ ñîòðóä-
íèêàìè [9, 10] ñèíòåçèðîâàëè íàíîêîìïîçèò TiO2–
ÏÌÌÀ èñïîëüçóÿ çîëü-ãåëü ïðîöåññ è ÌÑÌÀ äëÿ
îáðàçîâàíèÿ ìåæôàçíûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Áûëè
ïîëó÷åíû êîìïîçèòíûå ïëåíêè ñ øèðîêèì äèàïàçî-
íîì ïîêàçàòåëåé ïðåëîìëåíèÿ îò 1,202 äî 1,867. Äàëü-
íåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïîñëå òåðìîîá-
ðàáîòêè ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ ïëåíêè áûëè àìîð-
ôíûìè è õàðàêòåðèçîâàëèñü íåçíà÷èòåëüíûì óðîâíåì
ïîëèêîíäåíñàöèè ïî Ti–O ãðóïïàì. Áûëè ïðåäïðè-
íÿòû ïîïûòêè ïî ñòèìóëèðîâàíèþ ïðîöåññà ïîëèêîí-
äåíñàöèè â íåîðãàíè÷åñêîé ôàçå è êðèñòàëëèçàöèè
àìîðôíîãî TiO2 îáðàáîòêîé ïîëó÷åííîãî êîìïîçèòà
âîäÿíûì ïàðîì. Â äðóãîì ïðèìåðå íàíîêîìïîçèò ïî-
ëó÷àëè îìûëåíèåì ÒÈÏÒ â ðàñòâîðå ìåòèëîâîãî ýôè-
ðà ýòèëåíãëèêîëÿ èëè â ÷èñòîì ýòèëåíãëèêîëå [11],
ïîñëå ÷åãî ïîëó÷åííóþ ñìåñü ïðåêóðñîðà äîáàâëÿëè
ïî êàïëÿì â ðàñòâîð ïðåïîëèìåðà íà îñíîâå ÌÌÀ è
ÌÑÌÀ â ÒÃÔ. Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îáðàáîò-
êà ïëåíêè íàíîêîìïîçèòà âîäÿíûì ïàðîì ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 110 è 150 °Ñ ïðèâîäèò ê áîëåå âûñîêîé ñòå-
ïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè íåîðãàíè÷åñêîé ôàçû, ÷åì ïðè
ñòàíäàðòíîì ïðîãðåâå ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ, ïðè
ýòîì ïîâûøàåòñÿ è ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ êîìïî-
çèòà.

Àíàëîãè÷íàÿ ìåòîäèêà ñèíòåçà ñ ââåäåíèåì ïðåä-
âàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì íà-
íîðàçìåðíîãî êîìïîíåíòà â ïðåïîëèìåð ÌÌÀ–
ÌÑÌÀ áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ ïîëó÷åíèÿ òðîéíîãî
êîìïîçèòà ÏÌÌÀ–ZrO2–TiO2 [12]. Â îòëè÷èå îò âà-
ðèàíòîâ îáðàáîòêè ïîâåðõíîñòè TiO2 (SiO2), â äàí-
íîì ñëó÷àå íàíî÷àñòèöû áûëè ðàñïðåäåëåíû áîëåå
ãîìîãåííî, òàê êàê ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü àëêîê-
ñèïðîèçâîäíûõ öèðêîíèÿ íàìíîãî âûøå àíàëîãè÷íûõ
àëêîêñèñèëàíîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî êîâàëåíòíûå ñâÿçè îá-
ðàçóþòñÿ êàê ìåæäó íåîðãàíè÷åñêèìè êîìïîíåíòà-
ìè, òàê è ìåæäó íèìè è ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé. Íàíî-
÷àñòèöû ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â ÏÌÌÀ ìàòðè-
öå è èõ ðàçìåð ìîæíî óñïåøíî êîíòðîëèðîâàòü.

Íàíîêîìïîçèòû ñ êîâàëåíòíûìè ñâÿçÿìè ìåæäó
àêðèëàòíîé ìàòðèöåé è TiO2 áûëè ïîëó÷åíû íà îñ-
íîâå ñîïîëèìåðà ÌÌÀ è èòàêîíîâîãî àíãèäðèäà [13].
Ñèëîêñàíîâóþ ñîñòàâëÿþùóþ ââîäèëè â ñîïîëèìåð
ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ ñ 3-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñè-
ëàíîì, ôóíêöèîíàëüíîñòü êîòîðîãî ïîçâîëÿëà õèìè-
÷åñêè ñâÿçûâàòü ñîïîëèìåð è íåîðãàíè÷åñêèé

êîìïîíåíò (íàíî÷àñòèöû).
Â ðàáîòå [14] ïðåäëîæåí íîâûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ

ÏÌÌÀ íàíîêîìïîçèòîâ ñóñïåíçèîííîé ïîëèìåðèçà-
öèåé ÌÌÀ â âîäíîé ñðåäå. Ïðè ýòîì íà ïðåäâàðè-
òåëüíîé ñòàäèè ïðîâîäèëè îìûëåíèå ÒÈÏÒ â ñïèð-
òîâîì ðàñòâîðå âîäîé â ïðèñóòñòâèè ÍÑl êàê êàòàëè-
çàòîðà ïðîöåññà. Ïîëó÷åííûé ãîìîãåííûé ïðîäóêò
ââîäèëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè â ðåàêöèîííóþ ñðåäó
ìîíîìåðà. Ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè àíàëèçà ïîäòâåðæ-
äåíî îáðàçîâàíèå íàíîêîìïîçèòà ñ àìîðôíûìè íà-
íî÷àñòèöàìè TiO2.

Â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî ìåæôàçíîãî àãåíòà â ðà-
áîòå [15] ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ÌÀ, êîòîðàÿ ìî-
æåò óñïåøíî èãðàòü ðîëü ìîäèôèêàòîðà ïîâåðõíîñ-
òè ÷àñòèö TiO2 è âñòóïàòü â ðåàêöèþ ïîëèìåðèçàöèè
ñ ÌÌÀ ïðè îáðàçîâàíèè íàíîêîìïîçèòà.

Â ðàáîòå [16] ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäî-
âàíèå êîìïîçèòîâ, ïîëó÷åííûõ äâóìÿ ðàçíûìè ìåòî-
äàìè: ìåõàíè÷åñêèì ñìåøåíèåì ðàñòâîðîâ ïðåäâà-
ðèòåëüíî ïîëó÷åííûõ ñîïîëèìåðîâ íà îñíîâå ÀÊ,
ÌÌÀ è ÁÌÀ â áóòèëàöåòàòå è ïðîçðà÷íîãî çîëÿ TiO2
(ïðè èñïîëüçîâàíèè ÍÑl è àöåòèëàöåòîíà, êàê êàòà-
ëèçàòîðà è ñòàáèëèçàòîðà, ñîîòâåòñòâåííî) â ýòèëî-
âîì ñïèðòå, à òàêæå in-situ ïîëèìåðèçàöèåé ìîíîìå-
ðîâ â ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííîì çîëå TiO2. Äàííû-
ìè ìåòîäàìè ïîëó÷åíû êîìïîçèòû ñ êîìïîíåíòàìè,
äèñïåðãèðîâàííûìè íà íàíîóðîâíå. Øåðîõîâàòîñòü
ïîâåðõíîñòè, ìîäóëü óïðóãîñòè, Òñ, ïðî÷íîñòü, òåð-
ìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü è ñòåïåíü ïîãëîùåíèÿ ïðî-
õîäÿùåãî ÓÔ-èçëó÷åíèÿ âîçðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì
äîëè TiO2 â ñèñòåìå. Ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ÀÊ
óìåíüøàåòñÿ ôàçîâîå ðàçäåëåíèå, óâåëè÷èâàåòñÿ
ïëîòíîñòü ñøèâêè è óëó÷øàþòñÿ ìåõàíè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòîâ. Ñìåñåâîé ìåòîä äàåò âîç-
ìîæíîñòü ïîëó÷àòü ìîíîäèñïåðñíûå âêëþ÷åíèÿ íå-
îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà (TiO2) â ïîëó÷åííûõ ãèá-
ðèäàõ. In-situ ïîëèìåðèçàöèÿ ïðèâîäèò ê íåêîòîðîé
àãðåãàöèè ÷àñòèö TiO2 è óâåëè÷åíèþ ôàçîâîãî ðàçäå-
ëåíèÿ â íàíîêîìïîçèòàõ. Ãèáðèäíûå ïëåíêè, ïîëó-
÷åííûå ñìåñåâûì ìåòîäîì, îòëè÷àþòñÿ áîëåå ðîâíîé
ïîâåðõíîñòüþ, óëó÷øåííûìè ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè, ëó÷øåé ñîâìåñòèìîñòüþ ôàç è áîëåå
âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ñøèâêè.

Ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ñàìûõ ðàçíî-
îáðàçíûõ èçäåëèé èç ïîëèàêðèëàòîâ ÿâëÿåòñÿ ôîòî-
àêòèâèðóåìàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ìîíîìåðîâ èëè îëèãî-
ìåðîâ àêðèëàòíîé ïðèðîäû. Äàííûé ìåòîä áûë ïðåä-
ëîæåí è äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãèáðèäíûõ íàíîêîìïîçèòîâ.
Ïðîçðà÷íûå ïîëèìåðíûå ïëåíêè ïîëó÷àëè èç ñìåñè
ÒÁÒ, áóòèëàêðèëàòà, ÀÊ è òðèìåòèëîëïðîïàíòðèàêðè-
ëàòà [17]. Âíà÷àëå ïðîâîäèëè ðåãóëèðóåìûé ãèäðîëèç
ÒÁÒ, à çàòåì ôîòîïîëèìåðèçàöèþ óêàçàííûõ ìîíîìå-
ðîâ. Ïîêàçàíî íàëè÷èå íåîðãàíè÷åñêèõ ÷àñòèö ñ ëè-
íåéíûì ðàçìåðîì 25,3–28,8 íì, îäíîðîäíî äèñïåðãè-
ðîâàííûõ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Óâåëè÷åíèå ñîäåð-
æàíèÿ TiO2 ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì ïîêàçàòåëÿ
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ïðåëîìëåíèÿ êîìïîçèòà è ýôôåêòèâíîñòè çàùèòû îò
âîçäåéñòâèÿ ÓÔ-èçëó÷åíèÿ. Ïîëèìåðíûå ïîêðûòèÿ íà
îñíîâå TiO2 áûëè ïîëó÷åíû ðàäèêàëüíîé ôîòîïîëè-
ìåðèçàöèåé ïîëèñèëîêñàíäèàêðèëàòà ñ ïîñëåäóþùåé
êîíäåíñàöèåé àëêîêñèòèòàíîâûõ ãðóïï [18].

Èíòåðåñíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ ìåòîäîëîãèè ïîëó÷å-
íèÿ ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ TiO2, âûã-
ëÿäèò ìåòîä êîíòðîëèðóåìîãî çîëü-ãåëü ïðîöåññà ïðè
íåïîñðåäñòâåííîì ó÷àñòèè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
ïîëèìåðîâ, ïðåäñòàâëåííûé â ðàáîòå [19]. Â ïðåäâà-
ðèòåëüíî ïîëó÷åííîé ñ ïîìîùüþ ïðîöåññà ôîòîïî-
ëèìåðèçàöèè ïîëèìåðíîé ìàòðèöå íà îñíîâå óðåòàí-
àêðèëàòíûõ îëèãîìåðîâ, ÀÊ è ÌÀÀ ïðîâîäèëè çîëü-
ãåëü ïðîöåññ ñèíòåçà õèìè÷åñêè ñâÿçàííîãî íåîðãà-
íè÷åñêîãî êîìïîíåíòà (TiO2). Ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå
êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå ñïîñîá-
ñòâóåò íå òîëüêî ñòàáèëèçàöèè è ðàâíîìåðíîìó ðàñ-
ïðåäåëåíèþ îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö TiO2 â îáúåìå, íî
è âëèÿåò íà èõ ôîðìó è ðàçìåðû. Âëèÿíèå ðàçëè÷íîé
ôóíêöèîíàëüíîñòè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû òàêæå ïîä-
ðîáíî îáñóæäàåòñÿ â ðàáîòå [20]. Ïðåäñòàâëåííûå
ðåçóëüòàòû ÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûì ïîäòâåðæäåíè-
åì ôàêòà, ÷òî ôóíêöèîíàëüíîñòü êàê èñõîäíûõ ìî-
íîìåðîâ çà ñ÷åò èõ ñïîñîáíîñòè àäñîðáèðîâàòüñÿ íà
ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö TiO2, òàê è ïîëèìåðíîé ìàò-
ðèöû, ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû êîòîðîé ôîðìèðóþò
íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö TiO2 õèìè÷åñêèå ñâÿçè õåëàò-
íîé ïðèðîäû, èãðàåò îäíó èç êëþ÷åâûõ ðîëåé â ïðî-
öåññå ñèíòåçà TiO2-ñîäåðæàùèõ ïîëèìåðíûõ ãèáðè-
äîâ. Êðîìå òîãî, õèìè÷åñêîå ñâÿçûâàíèå íåîðãàíè-
÷åñêîãî êîìïîíåíòà ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé è åå
ñòðóêòóðà ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü êðèñòàëëèçàöèè
àìîðôíîãî TiO2 ïðè ñóùåñòâåííî áîëåå ìÿãêèõ óñ-
ëîâèÿõ.

Ôîòîèíèöèèðóåìàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ÌÌÀ â âîäíîé
ñðåäå â ïðèñóòñòâèè íàíîäèñïåðñíîãî TiO2 äîñêîíàëü-
íî èññëåäîâàíà â ðàáîòå [21]. Èñïîëüçîâàíû ïîðîøêè
TiO2 ìàðîê Degussa P-25 (àíàòàç/ðóòèë = 80/20 %,
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü 50 ì2ã-1, ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö
21 íì) è ÐÀ (àíàòàç, ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö 25 íì).
Ñâîáîäíî ðàäèêàëüíûé ìåõàíèçì ïîëèìåðèçàöèè áûë
äîêàçàí 1Í-ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèåé; ïðåäëîæåí ìåõà-
íèçì èíèöèèðîâàíèÿ ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè. Ïðè

ÓÔ-îáëó÷åíèè íà ïîâåðõíîñòè TiO2 îáðàçóþòñÿ ýëåê-
òðîíû íà ïðîâîäÿùåì óðîâíå è âàêàíòíûå îðáèòàëè
(äûðêè) íà âàëåíòíîì óðîâíå ñîãëàñíî ñõåìå: TiO2 +
hν → e– + h+.

Ïðåäïî÷òèòåëüíîå íàïðàâëåíèå ïðîöåññà âêëþ÷à-
åò ýëèìèíèðîâàíèå àòîìà âîäîðîäà îò ìîëåêóëû ÌÌÀ
ïî ìåõàíèçìó, ïðåäñòàâëåííîìó íà ðèñ. 1. Â òî æå
âðåìÿ åñëè èç ñèñòåìû íå óäàëåí êèñëîðîä, òî âîç-
ìîæíî è äðóãîå íàïðàâëåíèå ðåàêöèè:

… → [>TiIIIOH] + O2 → O2
*–

… → H+ + O2
*– → HOO*

… → 2HOO* → H2O2 + O2
… → O2

*– + H2O2 → O2 + HO– + HO*

Îáðàçóþùèéñÿ ÎÍ* ðàäèêàë âûñîêîàêòèâåí è ìî-
æåò èíèöèèðîâàòü ðàäèêàëüíóþ ïîëèìåðèçàöèþ
ÌÌÀ. Ìåòîäîì ÝÏÐ àâòîðàìè äîêàçàíî îáðàçîâàíèå
ðàäèêàëîâ äàííîãî òèïà â èññëåäóåìîé ñèñòåìå.
Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë âîçìîæíîñòü
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ïî ïîñëåäíåìó ìåõàíèçìó. Òàê-
æå áûëî îáíàðóæåíî çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå òåð-
ìîñòîéêîñòè ÏÌÌÀ â ïðèñóòñòâèè TiO2. Ïîâûøåíèå
Òñ è òåðìîñòàáèëüíîñòè êîìïîçèòà, ïîëó÷åííîãî ôî-
òîêàòàëèòè÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèåé ÌÌÀ â ïðèñóò-
ñòâèè íàíî÷àñòèö àíàòàçà, ïîäòâåðæäåíî â ðàáîòå
[22]. Íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé TiO2 ïîëó÷àëè â áåçâîä-
íûõ óñëîâèÿõ, ïîñëå ÷åãî äèñïåðãèðîâàëè â âîäíîé
ñðåäå. Ìîäèôèêàöèþ åãî ïîâåðõíîñòè ïðîâîäèëè
îáðàáîòêîé ÌÀ â êà÷åñòâå ìåæôàçíîãî ñâÿçóþùåãî
àãåíòà. Ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ ïîëèìåðèçàöèþ ÌÌÀ
ïðîâîäèëè ïðè îáëó÷åíèè ðåàêöèîííîé ñìåñè êñåíî-
íîâîé ëàìïîé â àòìîñôåðå àçîòà. Êîìïîçèò ÏÌÌÀ–
TiO2, ïîëó÷åííûé in-situ ïîëèìåðèçàöèåé â ïðèñóò-
ñòâèè ôóíêöèîíàëèçèðîâàííîãî çîëÿ àíàòàçà, äàåò
ëó÷øåå ðàñïðåäåëåíèå íåîðãàíè÷åñêèõ ÷àñòèö â ìàò-
ðèöå ÏÌÌÀ.

Ôîòîïîëèìåðèçàöèÿ äèàêðèëàòîâ ïîä äåéñòâèåì
ÓÔ è âèäèìîãî ñâåòà, èíèöèèðîâàííàÿ TiO2, ëåãèðî-
âàííîãî àòîìàìè N è C, ïîçâîëÿþò óâåëè÷èòü êîí-
ñòàíòó ñêîðîñòè ðåàêöèè ïî÷òè â äâà ðàçà [23]. Îòìå-
÷åíî [24], ÷òî äîáàâêà TiO2 â ÓÔ èíèöèèðîâàííóþ
íåíàñûùåííóþ ñèñòåìó ñî ñòàíäàðòíûì ôîòîíèöèà-
òîðîì ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñòåïåíè ïîëèìåðèçà-
öèè è óëó÷øåíèþ õàðàêòåðèñòèê ïîëó÷àåìîãî ìàòå-
ðèàëà.

Ìîäèôèêàöèÿ ïîâåðõíîñòè íàíîðàçìåðíîãî TiO2
ïðåèìóùåñòâåííî ñ îáðàçîâàíèåì õèìè÷åñêèõ ñâÿ-
çåé ñîåäèíåíèÿìè, ñïîñîáíûìè â äàëüíåéøåì âñòó-
ïàòü â ðåàêöèþ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, ñòàíî-
âèòñÿ òðàäèöèîííûì ïóòåì ñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðè-
àëîâ ñ ïðàêòè÷åñêè öåííûìè ñâîéñòâàìè. Èíòåíñèâ-
íûå èññëåäîâàíèÿ â äàííîé îáëàñòè ïðîâåäåíû â
ðàáîòå [25]. Àâòîðû èññëåäîâàëè õåëàòèðóþùóþ ñïî-
ñîáíîñòü ðÿäà èçâåñòíûõ ìîíîìåðîâ – ÌÀ, èòàêîíî-
âîãî àíãèäðèäà, èçî-åâãåíîëà, 2-àêðèëàìèäî-2-ìåòèë-
ïðîïàíñóëüôîíîâîé êèñëîòû ïî îòíîøåíèþ ê îðãàíî-
òèòàíîâûì ïðåêóðñîðàì è çîëÿì TiO2 íà èõ îñíîâå.

Ðèñ. 1. Ñõåìà ôîòîèíèöèèðîâàííîé ïîëèìåðèçàöèè
[21] ìåòèëìåòàêðèëàòà ñ ó÷àñòèåì TiO2
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Íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà è ïîëèàêðèëàòîâ

Ïîëó÷åííûå îðãàíîìîäèôèöèðîâàííûå ïëåíêè TiO2
ïîêàçàëè ñåáÿ êàê âûñîêîàêòèâíûå ïðîìîòîðû àäãå-
çèè. Ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû ïîçâîëèëè âûðàáîòàòü
îïðåäåëåííóþ êîíöåïöèþ ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëèçèðî-
âàííûõ çîëåé TiO2 äëÿ ïîñëåäóþùåãî ñèíòåçà ãèáðèä-
íûõ ìàòåðèàëîâ.

Ìàòåðèàëû ñ âûñîêèì ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ
è ïðîçðà÷íîñòüþ áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèì îáðà-
çîì [26]. Ñèíòåç íàíî÷àñòèö TiO2-ZrO2 îñóùåñòâëÿ-
ëè äâóñòàäèéíî. Ïåðâîíà÷àëüíî ïîëó÷àëè «ÿäðà» êðè-
ñòàëëè÷åñêîãî TiO2, ïîñëå ÷åãî íàíîñèëè ñëîé àìîð-
ôíîãî ZrO2 äëÿ ïîäàâëåíèÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè TiO2 è ïîëó÷åííóþ äèñïåðñèþ
ìîäèôèöèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö ñìåøèâàëè ñ ôîòî-
ïîëèìåðèçóåìîé êîìïîçèöèåé. Ñòàáèëèçàöèÿ äèñïåð-
ñèè îáåñïå÷èâàëàñü çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè õåëàòíûõ ñâÿçåé ñ ÀÊ è 2-(ìåòàêðèëîêñè)-ýòè-
ëàöåòîàöåòàòîì. Êîìïîíåíòàìè ôîòîïîëèìåðèçóåìîé
ñèñòåìû ÿâëÿëèñü ìåòàêðèëîâûé ýôèð ýòèëåíãëèêî-
ëÿ è äèàêðèëàò íà îñíîâå äèìåðêàïòîýòèëñóëüôèäà è
àêðèëîèëõëîðèäà, ñïîñîáñòâóþùèé ïîâûøåíèþ ïî-
êàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ ìàòðèöû. Â ðåçóëüòàòå îáðàçó-
þòñÿ ïðîçðà÷íûå äèñïåðñèè ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì
÷àñòèö 3–9 íì, ïðèãîäíûå äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïòè÷åñêèõ
ïîêðûòèé, ëèíç, àäãåçèâîâ è äð.

Ìîäèôèêàöèÿ êîëëîèäíûõ ÷àñòèö TiO2 ðàçìåðîì
4–5 íì ìîíîïàëüìèòàòîì àñêîðáèíîâîé êèñëîòû, êî-
òîðûé ÿâëÿåòñÿ ìåæôàçíûì ïåðåíîñ÷èêîì ÷àñòèö èç
âîäû â îðãàíè÷åñêóþ ôàçó (òîëóîë), ïîçâîëèëà ïîëó-
÷àòü ñòàáèëüíûå äèñïåðñèè ÷àñòèö TiO2 [27]. Ïîëó-
÷åííûå äèñïåðñèè áûëè èñïîëüçîâàíû ïðè ïîëó÷å-
íèè êîìïîçèòîâ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé ÌÌÀ,
èíèöèèðóåìîé 2,2-àçîáèñèçîáóòèðîíèòðèëîì. Áûëè
ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû ñ ïîâûøåííîé òåðìè÷åñ-
êîé ñòàáèëüíîñòüþ, â êîòîðûõ ïàëüìèòàò àñêîðáèíî-
âîé êèñëîòû ÿâëÿåòñÿ òàêæå è ïëàñòèôèêàòîðîì.

Ïîâåðõíîñòíàÿ ìîäèôèêàöèÿ íàíî÷àñòèö TiO2 ñî-
ïîëèìåðîì íà îñíîâå îêòàäåöèëàêðèëàòà, ìàëåèíî-
âîãî àíãèäðèäà è ñòèðîëà ïðîâåäåíà ìåõàíè÷åñêèì
èçìåëü÷åíèåì TiO2 â øàðîâîé ìåëüíèöå â ïðèñóò-
ñòâèè ðàñòâîðà ñîïîëèìåðà â ñòèðîëå [28]. Ïîëó÷åí-
íûå ãèáðèäíûå ñèñòåìû õîðîøî ñîâìåùàþòñÿ ñ ðà-
ñòâîðèòåëåì. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèì àíàëèçîì îöå-
íåíà ïëîòíîñòü ðåàêöèîííûõ ÎÍ ãðóïï íà ïîâåðõíî-
ñòè ÷àñòèö, îíà ñîñòàâèëà 0,6 íì-2. Ïðè ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè ìîíîìåðîâ, ðàâíîì 7/2/1 ñîîòâåòñòâåí-
íî, ïîëó÷åííûé ãèáðèäíûé ìàòåðèàë èìååò íàèáîëü-
øóþ ãèäðîôîáíîñòü çà ñ÷åò âûñîêîé êîíöåíòðàöèè
áîêîâûõ îêòàäåöèëüíûõ ôðàãìåíòîâ â ìàêðîöåïè
ñîïîëèìåðà.

Ñîçäàíèå è èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå íîâûõ ìåòîäîâ
ïîëèìåðèçàöèè â õèìèè ïîëèìåðîâ äàëî òîë÷îê ê èõ
ïðèìåíåíèþ äëÿ ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè TiO2
ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãèáðèäíûõ ìà-
òåðèàëîâ. Ñîçäàíèå ãèäðîôèëüíîé îáîëî÷êè íà ïî-
âåðõíîñòè TiO2 îñóùåñòâëåíî ïðèâèâêîé íà ïîâåðõ-

íîñòü TiO2 ïîëèîêñèýòèëåíìåòàêðèëàòà è ïîëèñòè-
ðîëñóëüôîêèñëîòû ñ ïîìîùüþ îäíîãî èç íàèáîëåå
ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ ïîëèìåðèçàöèè – ïîëèìåðèçà-
öèè ñ ïåðåíîñîì àòîìà (òàê íàçûâàåìûé ATRP ïðî-
öåññ) [29]. Êîëè÷åñòâî ïðèâèòîãî ïîâåðõíîñòíîãî
ñëîÿ cîñòàâèëî 10 %, ïðè ýòîì äèñïåðãèðóåìîñòü ÷àñ-
òèö â ñïèðòîâîé ñðåäå çíà÷èòåëüíî óëó÷øèëàñü.

Â ðàáîòå [30] ñîîáùåíû ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíèÿ
ÏÌÌÀ, ìîäèôèöèðîâàííîãî íàíîðàçìåðíûì TiO2 ñ
èñïîëüçîâàíèåì «áèîèíèöèàòîðà», ñïîñîáíîãî ê
ñèëüíîé àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè TiO2. Èíèöèàòîð
ñîäåðæèò îñòàòîê êàòåõîëà äëÿ ïðèñîåäèíåíèÿ ê íå-
îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé è êîíöåâóþ Br-ôóíêöèþ
äëÿ ýôôåêòèâíîé èíèöèàöèè êîíòðîëèðóåìîãî ATRP
ïðîöåññà, ñõåìà êîòîðîãî ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2. Íà ÷àñ-
òèöàõ TiO2 ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 34 íì â âîäíîé ñðå-
äå áûë ïðèâèò èíèöèàòîð â êîëè÷åñòâå 6,8 %, ïîñëå
÷åãî ïðîâåäåíà ïðèâèòàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ÌÌÀ ïî
ìåõàíèçìó ATRP.

Ìîäèôèêàöèÿ ïîâåðõíîñòè íåîðãàíè÷åñêèõ íà-
ïîëíèòåëåé ñ êîâàëåíòíî ïðèñîåäèíåííûìè ïîëèìåð-
íûìè öåïÿìè ìèíèìèçèðóåò àãëîìåðàöèþ ÷àñòèö è
óñèëèâàåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íåîðãàíè÷åñêèì
íàíîíàïîëíèòåëåì è ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé. Ïëîò-
íîñòü ïðèâèâêè ïðè òàêîé ìîäèôèêàöèè èãðàåò âàæ-
íóþ ðîëü. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ïðèâèâêè «ê
ïîâåðõíîñòè» íàíî÷àñòèö êîëè÷åñòâî ïðèâèòûõ ìàê-
ðîìîëåêóë íåâåëèêî, òàê êàê ñâîáîäíûé îáüåì, çàíÿ-
òûé êàæäîé ìàêðîìîëåêóëîé, äåéñòâóåò êàê áàðüåð
äëÿ ïðèñîåäèíåíèÿ ïîñëåäóþùåé (ñîñåäíåé) ïîëè-
ìåðíîé öåïè. Ïðîâåäåíèå ïðèâèâêè «îò ïîâåðõíîñ-
òè» ñ èíèöèàòîðîì, ïåðâîíà÷àëüíî ïðèñîåäèíåííûì

Ðèñ. 2. Ïðèâèâêà èíèöèàòîðà íà ïîâåðõíîñòü TiO2
è ïîëèìåðèçàöèÿ ÌÌÀ ñ èñïîëüçîâàíèåì ATRP
ïðîöåññà [30]

ÌÌÀ/ÄÌÔÀ
65 °Ñ

CuBr/ÏÌÄÅÒÀ

n

H2O/í.ó.Õåìèñîðáöèÿ

Ïîâåðõíîñòü
Ò³Î2
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ê ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö, ïîçâîëÿåò ëåãêî äèôôóí-
äèðóþùèì ìîëåêóëàì ìîíîìåðà ñóùåñòâåííî óâåëè-
÷èâàòü ïëîòíîñòü ïðèâèâêè. Äëÿ ïðèâèâêè ÀÊ ê ïî-
âåðõíîñòè TiO2 â ðàáîòå [31] áûë èñïîëüçîâàí íîâûé
ìåòîä êîíòðîëèðóåìîé ïîëèìåðèçàöèè – ïîëèìåðè-
çàöèÿ ñ ïåðåäà÷åé öåïè ïî ìåõàíèçìó ïðèñîåäèíåíèÿ-
ôðàãìåíòàöèè (òàê íàçûâàåìûé RAFT ïðîöåññ), ñõå-
ìà êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3 [32]. Ïðîöåññ
âêëþ÷àåò â ñåáÿ ñëåäóþùèå ñòàäèè: (I) èíèöèàöèÿ;
(II) âûðîæäåííûé ðàäèêàëüíûé îáìåí (ïî áèìîëåêó-
ëÿðíîìó òèïó), òàê íàçûâàåìîå ïðåäñòàöèîíàðíîå
ñîñòîÿíèå; (III) ðîñò öåïè è ðåèíèöèàöèÿ; (IV) ñòàöè-
îíàðíîå ñîñòîÿíèå RAFT ïðîöåññà è (V) îáðûâ öåïè.
Âûáîð RAFT àãåíòîâ – 2-[(áóòèëòèî)òèîêàðáîíèë]-
òèîïðîïèîíîâîé êèñëîòû è 2-[(ýòîêñè)òèîêàðáîíèë]-
2-ìåòèëìàëîíàòà â äàííîé ðàáîòå îáóñëîâëåí ñëåäó-
þùèìè ïðè÷èíàìè. Íàëè÷èå êàðáîêñèëüíîé (èëè
ñëîæíîýôèðíîé) ãðóïïû ñïîñîáñòâóåò õèìè÷åñêîìó
ñâÿçûâàíèþ RAFT àãåíòà ñ ïîâåðõíîñòüþ íàíî÷àñ-
òèö TiO2 ñ îáðàçîâàíèåì ñòðóêòóð õåëàòíîãî òèïà, à
òèîýôèðíàÿ ãðóïïèðîâêà ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â ïîñ-
ëåäóþùåé ïîëèìåðèçàöèè ÀÊ íà ïîâåðõíîñòè TiO2
ïî ìåõàíèçìó RAFT. Ðåçóëüòàòû ÈÊ-ñïåêòðàëüíîãî
àíàëèçà äîêàçûâàþò îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó RAFT àãåíòîì è ïîâåðõíîñòüþ íà-
íî÷àñòèö, à èññëåäîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ãåëüïðîíèêàþ-
ùåé õðîìàòîãðàôèè ïîäòâåðäèëè «æèâóùèé» õàðàê-
òåð ïîëèìåðèçàöèè ñ ó÷àñòèåì RAFT àãåíòîâ, ïðèâè-
òûõ ê ïîâåðõíîñòè TiO2. ÒÝÌ àíàëèç ïîëó÷åííûõ
ñèñòåì ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè ïîëèìåðíî-
ãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö TiO2, ðåçóëüòàòîì ÷åãî
ÿâëÿåòñÿ õîðîøåå ðàñïðåäåëåíèå íàíî÷àñòèö TiO2 â
ÏÀÊ ìàòðèöå. Òàêèì îáðàçîì, àâòîðû ïðîäåìîíñò-
ðèðîâàëè øèðîêèå âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ñîâðå-
ìåííûõ ìåòîäîâ «æèâóùåé» ïîëèìåðèçàöèè äëÿ ñèí-
òåçà ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàâíîìåðíûì äèñïåð-
ãèðîâàíèåì íàíîðàçìåðíîãî íàïîëíèòåëÿ â ìàòðèöå
ïîëèìåðà.

Ðàññìîòðèì è íåñêîëüêî äðóãèõ ïîäõîäîâ ê ïîëó-
÷åíèþ ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ TiO2.
Ìîäèôèêàöèÿ ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö TiO2 ïëàçìåí-
íîé ïîëèìåðèçàöèåé ÀÊ ïðîâåäåíà â ðàáîòå [33]. Ïî-
ëó÷åííàÿ íà ïîâåðõíîñòè òîíêàÿ ïîëèìåðíàÿ ïëåíêà
òîëùèíîé 3–5 íì óëó÷øàåò äèñïåðãèðóåìîñòü ÷àñòèö
â ýòèëåíãëèêîëå. Íàíîêîìïîçèò ÏÌÌÀ–TiO2 ïîëó÷åí
ïðèâèâêîé ïîëèìåðà íà ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö TiO2 ðàç-
ìåðîì 40–60 íì ïóòåì óëüòðàçâóêîâîãî äèñïåðãèðî-
âàíèÿ ÷àñòèö â ìîíîìåðå ñ ïîñëåäóþùåé ïîëèìåðè-
çàöèåé ñèñòåìû ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå [34].
Áûëè ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû ñ ñîäåðæàíèåì íàíî-
ðàçìåðíîãî íàïîëíèòåëÿ 0,01; 0,05 è 0,10 %. Ôîòîñòà-
áèëüíîñòü êîìïîçèòîâ ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì ó ÷è-
ñòîãî ÏÌÌÀ. Ïîòåðÿ ìàññû ïîëèìåðà ïîñëå èíòåí-
ñèâíîãî ÓÔ îáëó÷åíèÿ â òå÷åíèå 300 ÷ ñîñòàâëÿåò
ëèøü 0,3 %, òîãäà êàê ÏÌÌÀ â äàííûõ óñëîâèÿõ òå-
ðÿåò äî 30 % ìàññû. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ïîëè-

ìåðà â íàíîêîìïîçèòå ïîâûøàëàñü ñ 80 äî 258 °Ñ ñ
îäíîâðåìåííûì óëó÷øåíèåì òåðìè÷åñêîé ñòàáèëü-
íîñòè ìàòåðèàëà.

Òðîéíîé ñîïîëèìåð ÌÌÀ, 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàê-
ðèëàòà (ÃÝÌ) è òðèýòèëåíãëèêîëü äèìåòàêðèëàòà èñ-
ïîëüçîâàëè ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ ãèáðèäíûõ ïëåíîê ñ
âûñîêèì ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ [35]. Ïëåíêè îá-
ëàäàëè âûñîêîé (áîëåå 90 %) îïòè÷åñêîé ïðîçðà÷íî-
ñòüþ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà, âûñîêèì ïîêàçàòå-
ëåì ïðåëîìëåíèÿ (äî 1,65), ïîâûøåííûìè òåðìîñòà-
áèëüíîñòüþ è òâåðäîñòüþ. Ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû ñ
óëó÷øåííûìè îïòè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè íà îñ-
íîâå ÏÌÌÀ è TiO2 ñ àêòèâíîé äîáàâêîé ÃÝÌ ïîëó-
÷åíû â ðàáîòå [36].

Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíû äðóãèå âàðèàíòû ìîäè-
ôèêàöèè ïîâåðõíîñòè TiO2 äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãèáðèäíûõ
íàíîìàòåðèàëîâ. Íàïðèìåð, ïðèâèâêà ïðîèçâîäíûõ
áåíçîôåíîíà íà ïîâåðõíîñòü íàíî÷àñòèö TiO2 ïîçâî-
ëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ â êà÷åñòâå èíèöèàòîðîâ ôîòî-
ïîëèìåðèçàöèîííûõ ïðîöåññîâ [37]. Èñïîëüçîâàíèå
ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ, ãäå íàíî-
÷àñòèöû íåìîäèôèöèðîâàííîãî TiO2 èãðàþò ðîëü
èíèöèàòîðà [38], äàëî âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü íàíî-
êîìïîçèòû ÏÌÌÀ–TiO2 ñ ðàâíîìåðíî äèñïåðãèðî-
âàííûì â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå íåîðãàíè÷åñêèì êîì-
ïîíåíòîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îêîëî 30 % ìîíîìåðíûõ
åäèíèö ÏÌÌÀ âçàèìîäåéñòâóþò ñ íåîðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé è îáðàçóþò áèäåíòàòíûå êîìïëåêñû ñ
èîíàìè Ti4+ íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö TiO2. Ïðèâèâ-
êà ÏÌÌÀ íà ïîâåðõíîñòü TiO2 ñ èñïîëüçîâàíèåì
γ-èçëó÷åíèÿ äàëî âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü íàíîêîìïî-
çèòû ñ èíòåíñèâíîé ôèîëåòîâîé ôîòîëþìèíåñöåíöè-
åé ñ λìàêñ=420 íì [39]. Ìåòîäîì «îáðàòíûõ ìèöåëë»
áûëè ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå TiO2 è ïîëè-
àêðèëàòîâ [40]. Äëÿ àêðèëàòíûõ íàíîêîìïîçèòîâ òàê-
æå áûë ðàçðàáîòàí ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ìåòîä ñèíòåçà
ñ ïðåäâàðèòåëüíîé ñòàäèåé õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè
ïîâåðõíîñòè TiO2 [41].

Íåëüçÿ îáîéòè âíèìàíèåì è òðàäèöèîííûå ïðî-

Ðèñ. 3. Ñõåìà ïðîòåêàíèÿ RAFT ïðîöåññà ïðè
ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà òèòàíà [32]

Ìîíîìåð

Èíèöèàòîð
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Íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà è ïîëèàêðèëàòîâ

ìûøëåííûå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì
– ñóñïåíçèîííóþ [42, 43] è ýìóëüñèîííóþ [44–47]
ïîëèìåðèçàöèè, èñïîëüçîâàííûå â äàííîì ñëó÷àå ñ
öåëüþ ñîçäàíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ TiO2.
Ïñåâäîñóñïåíçèîííàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ ÌÌÀ è ñòèðî-
ëà â ïðèñóòñòâèè TiO2 ñ ïîâåðõíîñòüþ, ìîäèôèöèðî-
âàííîé ÌÑÌÀ [42], èñïîëüçîâàëàñü äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòîâ, ïðè÷åì TiO2 â äàííîì
ïðèìåðå âûïîëíÿë äâå ôóíêöèè: íåîðãàíè÷åñêîãî
íàíîíàïîëíèòåëÿ è ñòàáèëèçàòîðà ïîëèìåðèçóþùåé-
ñÿ ñèñòåìû â íåñòàíäàðòíîé ðåàêöèîííîé ñðåäå
(ñâåðõêðèòè÷åñêèé ÑÎ2). Ïîõîæèé ìåòîä ñèíòåçà
ÏÌÌÀ–TiO2 íàíîêîìïîçèòîâ áûë îïèñàí â ðàáîòå
[43]. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàâíî-
ìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåí-
òà, ïîâûøåííîé òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ è âû-
ñîêèì ïîêàçàòåëåì ïðåëîìëåíèÿ. Ìåòîäîì ýìóëüñè-
îííîé ïîëèìåðèçàöèè áûëè ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçè-
òû ÏÌÌÀ–TiO2 [44] ñ õèìè÷åñêè ñâÿçàííûìè
íåîðãàíè÷åñêèì êîìïîíåíòîì è ïîëèìåðíîé ìàòðè-
öåé. Ïîêàçàíî, ÷òî êðèòè÷åñêèìè ôàêòîðàìè äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ êîìïîçèòîâ ñ óëó÷øåííûìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè ÿâëÿþòñÿ âûáîð ìîäèôèêàòîðà ïîâåðõíîñòè
TiO2, ñîîòíîøåíèå ÌÌÀ/TiO2, êîíöåíòðàöèÿ ýìóëü-
ñèôèêàòîðà è èíèöèàòîðà ïîëèìåðèçàöèè. Ñòàáèëü-
íîñòü íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé â ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå è â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ îáåñïå÷èâàåò-
ñÿ ïîâåðõíîñòíûì ñëîåì ïðèâèòîãî ÏÌÌÀ. Ïîëó-
÷åíèþ ìîäèôèöèðîâàííûõ ñèñòåì ñ «ÿäðîì» TiO2 è
õèìè÷åñêè ñâÿçàííûì ïîâåðõíîñòíûì ñëîåì ñîïî-
ëèìåðà ÌÌÀ, áóòèëàêðèëàòà è ÌÀ, ñèíòåçèðîâàííî-
ãî ìåòîäîì ýìóëüñèîííîé ïîëèìåðèçàöèè, ïîñâÿùå-
íû ðàáîòû [45, 46]. Ýôôåêòèâíîñòü èíêàïñóëÿöèè íå-
îðãàíè÷åñêèõ ÷àñòèö â äàííîì ñëó÷àå äîñòèãàåò 80 %.
Âûñîêîñòàáèëüíûå ëàòåêñíûå ñèñòåìû ïîëèàêðèëàò–
TiO2 òèïà «ÿäðî–îáîëî÷êà» è ðàçìåðîì ÷àñòèö 150 íì
áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì îäíîâðåìåííîãî ïðîâåäåíèÿ
ýìóëüñèîííîé ïîëèìåðèçàöèè àêðèëîâûõ ìîíîìåðîâ
è ãèäðîëèçà TiCl4 [47]. Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå
ñòàíäàðòíûõ ïðîöåññîâ, îñâîåííûõ õèìè÷åñêîé ïðî-
ìûøëåííîñòüþ óæå ìíîãèå äåñÿòêè ëåò, ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü êîìïîçèöèîííûå ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû íà

îñíîâå àêðèëàòíûõ ïîëèìåðîâ è TiO2.
Òåì íå ìåíåå, äîñòîâåðíûõ äàííûõ îá ýôôåêòèâ-

íîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ òàêèì ñïîñîáîì
ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ TiO2, äî ñèõ
ïîð íå ïîëó÷åíî. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, îñíîâíîé ïðè-
÷èíîé èõ îòñóòñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ ýêîíîìè÷åñêèé àñïåêò
ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ñèñòåì – èñïîëüçîâàíèå äîðîãîñòî-
ÿùèõ àëêîêñèòèòàíîâûõ ïðåêóðñîðîâ íåöåëåñîîáðàç-
íî ñ ïðîìûøëåííîé òî÷êè çðåíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,
èñïîëüçîâàíèå ðàñïðîñòðàíåííîãî è äåøåâîãî TiCl4,
êàê ïðåêóðñîðà TiO2, ïîêà íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü êîì-
ïîçèöèîííûå ñèñòåìû ñ òðåáóåìûìè ñâîéñòâàìè èç-
çà ñëîæíîñòè êîíòðîëÿ íàä ïðîöåññîì ãèäðîëèçà,
òðóäíîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ óäàëåíèåì è âûñîêîé õèìè-
÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
(HCl è åãî ïðîèçâîäíûå). Ïðè ýòîì ìåòîäîëîãèÿ ïî-
âåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè ïîëó÷åííîãî äèñïåðñíî-
ãî TiO2 â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñëîæíîñòè íå âûçû-
âàåò è ìîæåò áûòü óñïåøíî ïðèìåíåíà â ïðîìûø-
ëåííûõ ïðîöåññàõ.

Ïîäâîäÿ èòîã âûøåñêàçàííîìó ìîæíî âûäåëèòü
ñëåäóþùèå îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ äàëüíåéøèõ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, ñâÿçàííûõ ñ îïòèìè-
çàöèåé ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ àêòèâíîãî TiO2 è ïîëè-
ìåðíûõ êîìïîçèòîâ íà åãî îñíîâå. Ýòî ðàçðàáîòêà
ïîäõîäîâ êîíòðîëèðóåìîãî ãèäðîëèçà TiCl4, ýôôåê-
òèâíîå óäàëåíèå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà TiO2,
îòðàáîòêà ïðèíöèïîâ ìîäèôèêàöèè ïîâåðõíîñòè TiO2
â çàâèñèìîñòè îò òèïà èñïîëüçóåìîãî ïîëèìåðà è åãî
ôóíêöèîíàëüíîñòè è ðàçðàáîòêà îïòèìàëüíîé òåõíî-
ëîãèè ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ (â òîì ÷èñ-
ëå ãèáðèäíûõ ñèñòåì) ñ ðàâíîìåðíî äèñïåðãèðîâàí-
íûì íàíîðàçìåðíûì äèîêñèäîì òèòàíà â îáúåìå ïî-
ëèìåðíîé ìàòðèöû. Ðàáîòû â äàííîì íàïðàâëåíèè
ïîçâîëÿò ïîëó÷èòü ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû, ñî÷åòà-
þùèå â ñåáå ðÿä óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ – îïòè÷åñêèõ
(âûñîêàÿ ïðîçðà÷íîñòü â âèäèìîì äèàïàçîíå, ÓÔ-àá-
ñîðáöèÿ è âûñîêèé ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ), êàòà-
ëèòè÷åñêèõ (ôîòîêàòàëèç è ôîòîõèìè÷åñêîå îêèñëå-
íèå) ñî ñâîéñòâàìè òåðìî- è ôîòîñòàáèëüíîñòè, à òàê-
æå ðÿä äðóãèõ íå ìåíåå öåííûõ ñâîéñòâ.
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Íàíîêîìïîçèòè íà îñíîâ³ ä³îêñèäó òèòàíó ³ ïîë³àêðèëàò³â

Â.Ô. Ìàòþøîâ, Î.Ë. Òîëñòîâ, ª.Â. Ëåáåäºâ, Ñ.Â. Ãîëîâàíü

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

Ïðîàíàë³çîâàíî äîñÿãíåííÿ îñòàíí³õ ðîê³â ùîäî îòðèìàííÿ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â (ó òîìó
÷èñë³ ã³áðèäíèõ) íà îñíîâ³ àêðèëàòíèõ ïîë³ìåð³â ³ ä³îêñèäó òèòàíó. Óçàãàëüíåíî îñíîâí³ ìåòîäè
¿õ îòðèìàííÿ, îïèñàíî âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ìàòåð³àë³â ³ â³ðîã³äí³ îáëàñò³ ¿õ çàñòîñóâàííÿ.
Äåòàëüíî ïðåäñòàâëåíî ìåòîäè ïîâåðõíåâî¿ ìîäèô³êàö³¿ TiO2, ÿê áàçîâî¿ óìîâè äëÿ óñï³øíîãî
îòðèìàííÿ ìàòåð³àë³â ³ç çàäàíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Çàïðîïîíîâàíî îñíîâí³ íàïðÿìè ðîá³ò ó
ö³é îáëàñò³ äëÿ îïòèì³çàö³¿ ìåòîä³â ñòâîðåííÿ ñèñòåì ïîë³àêðèëàòè/TiO2.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³àêðèëàòè, ä³îêñèä òèòàíó, êîìïîçèö³éí³ ìàòåð³àëè, ìîäèô³êàö³ÿ, ñòàá³ë³çàö³ÿ.

Nanocomposites dased on titanium dioxide and polyacrylics

V.F. Matyushov, A.L. Tolstov, E.V. Lebedev, S.V. Golovan’

Institute of macromolecular chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

Recent achievements in the field of preparation of polymer composites (including hybrids) based on
acrylics and titanium dioxide have been overviewed and analyzed. The general methods of preparation
of the composites, their properties and basic application areas were discussed. Surface modification
techniques applied for dispersed TiO2 as a key condition for preparation of the composites with defined
properties have been detailed. During overview the basic directions of the investigations in the field of
preparation of polyacrylics/TiO2 composites were stated for developing optimal technology processes.

Key words: polyacrylics, titanium dioxide, composite materials, modification, stabilization.


