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Ïîëó÷åíû íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå ìíîãîêîìïîíåíòíîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ïðåäñòàâëÿþùåé
ñîáîé ïîëó-ÂÏÑ, ñîñòîÿùóþ èç ïîëèóðåòàíà è ïîëè(2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà), è
ìíîãîñòåííûõ êàðáîíàíîòðóáîê (ÊÍÒ). Èññëåäîâàíû ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ïîëó÷åííûõ
íàíîêîìïîçèòîâ ìåòîäîì ìàëîóãëîâîãî ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ. Â èñõîäíîé ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå óñòàíîâëåíî íàëè÷èå äâóõ èåðàðõè÷åñêèõ óðîâíåé ãåòåðîãåííîñòè. Ïåðâûé óðîâåíü
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàôèêñèðîâàííûå íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ñïèíîäàëüíîãî ðàñïàäà ôëóêòóàöèè
êîíöåíòðàöèè ñ ðàçìåðàìè 7,5–12,5 À. Âòîðîé ñîîòâåòñòâóåò áîëåå ïîçäíèì ýòàïàì
ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ è õàðàêòåðèçóåòñÿ âûäåëåíèåì ìèêðîâëþ÷åíèé ïðàêòè÷åñêè ÷èñòîãî
ïîëèóðåòàíà è äîìåíîâ ÏÕÅÌÀ. Ââåäåíèå íàíîíàïîëíèòåëÿ – ÊÍÒ, ñóùåñòâåííûì îáðàçîì
èçìåíÿåò ñòðóêòóðó ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü ìîäèôèêàöèè (è ìàêñèìàëüíàÿ
ñòðóêòóðíàÿ ãîìîãåííîñòü ñèñòåìû) íàáëþäàåòñÿ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ÊÍÒ â îáëàñòè ïîðîãà
ïåðêîëÿöèè (0,01–0,05 %).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîêîìïîçèòû, ìíîãîñòåííûå êàðáîíàíîòðóáêè, ïîëó-ÂÏÑ, ìàëîóãëîâîå ðåíòãåíîâñêîå
ðàññåÿíèå.

Ïîëèìåðíûå êîìïîçèòû, ñîäåðæàùèå íåáîëüøèå
äîáàâêè íàíîíàïîëíèòåëåé, ïðèâëåêàþò çíà÷èòåëüíîå
âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé, ïîñêîëüêó ñóùåñòâåííîãî
óëó÷øåíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ, òåðìè÷åñêèõ è äðóãèõ
ñâîéñòâ ìîæíî äîñòè÷ü ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàëûõ ñî-
äåðæàíèé òàêèõ íàïîëíèòåëåé [1–6]. Â ñâÿçè ñ èñêëþ-
÷èòåëüíî áîëüøîé ìåæôàçíîé îáëàñòüþ, íàíîêîìïî-
çèòû ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ìîäåëüíûå ñèñòåìû äëÿ
èçó÷åíèÿ äèíàìèêè ïîëèìåðîâ â óñëîâèÿõ îãðàíè÷åí-
íîé ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè. Èññëåäîâàíèþ íà-
íîêîìïîçèòîâ ïîñâÿùåíî çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
îáçîðîâ [1–8]. Íà ñåãîäíÿ, áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé
ñîñðåäîòî÷åíû íà ïîëèìåðíûõ íàíîêîìïîçèòàõ ñ 2-D
ñèëèêàòíûìè íàíîñëîÿìè èëè ñ 1-D óãëåðîäíûìè íà-
íîòðóáêàìè (ÓÍÒ). Çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå óäåëÿåò-
ñÿ èìåííî 1-D óãëåðîäíûì íàíîòðóáêàì, òàê êàê ââå-
äåíèå ñîâñåì íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ýòîãî íàïîëíèòå-
ëÿ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ðîñòó ìîäóëÿ Þíãà,
ïðî÷íîñòè, óñòîé÷èâîñòè ê òåðìè÷åñêîìó ñòàðåíèþ è
èçíîñîñòîéêîñòè [6]. Îòìå÷àåòñÿ âàæíîñòü íåñêîëü-
êèõ ôàêòîðîâ äëÿ äîñòèæåíèÿ óñïåõà. Ñðåäè íèõ –
ðàâíîìåðíîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå íàíî-
íàïîëíèòåëÿ â ìàòðèöå; âûñîêîå ñîîòíîøåíèå
(íàïðèìåð, äëèíû ê äèàìåòðó ÓÍÒ) è “ôóíêöèîíàëè-
çàöèÿ” ïîâåðõíîñòè íàíîíàïîëíèòåëÿ àêòèâíûìè
ãðóïïàìè, ñïîñîáíûìè ðåàãèðîâàòü ñ ïîëèìåðîì, è
ñîçäàâàòü ïðî÷íûå ìåæôàçíûå ñâÿçè.

Ñóùåñòâåííîå âíèìàíèå â ïîñëåäíèå ãîäû óäåëÿ-
åòñÿ òàêæå èññëåäîâàíèþ ãèáðèäíûõ ïîëèìåð-
êðåìíåçåìíûõ íàíîêîìïîçèòîâ, ïîëó÷åííûõ ãëàâíûì
îáðàçîì ñ ïîìîùüþ çîëü-ãåëü ïðîöåññà [7–17]. Â ýòèõ
íàíîêîìïîçèòàõ êëàñòåðû 3-D êðåìíåçåìà ñ ðàçìå-
ðàìè 10–100 íì ñâÿçàíû ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé ñè-
ëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà. Ðåàêöèîííûå ãðóïïû ïîëèìå-
ðîâ â çîëü-ãåëü ïðîöåññå íå ó÷àñòâóþò, íî îíè ìîãóò
îáðàçîâûâàòü âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ñèëàíîëüíûìè
ãðóïïàìè êðåìíåçåìà, áëàãîäàðÿ ÷åìó íàíî÷àñòèöû
êðåìíåçåìà ìîãóò áûòü âêëþ÷åíû â íàíîôàçíî-ðàç-
äåëåííûå ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû [11, 13–17].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîêîìïîçèòîâ â êà÷åñòâå ïîëè-
ìåðíîé ìàòðèöû ÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò èíäèâèäó-
àëüíûå ïîëèìåðû [1–10]. Ñóùåñòâåííûé èíòåðåñ ïðè
ýòîì ìîãóò ïðåäñòàâëÿòü ìíîãîêîìïîíåíòíûå ïîëè-
ìåðíûå ìàòðèöû, ïîëó÷åííûå ïî ïðèíöèïó âçàèìî-
ïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê (ÂÏÑ). Íàëè÷èå
íåñêîëüêèõ óðîâíåé ãåòåðîãåííîñòè â ñàìîé ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöå ìîæåò ñîçäàòü äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæ-
íîñòè ðåãóëèðîâàíèÿ ñâîéñòâ íàíîêîìïîçèòîâ. Êàê
èçâåñòíî, ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà ÂÏÑ êîíòðîëèðóþò-
ñÿ êèíåòèêîé ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ ñåòîê è òåð-
ìîäèíàìèêîé ñìåøåíèÿ ñîñòàâëÿþùèõ ïîëèìåðîâ
[18, 19]. Ââåäåíèå íàïîëíèòåëÿ â òàêèå ñèñòåìû ìî-
æåò ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ ñîâìåñòèìîñòè ïîëè-
ìåðíûõ êîìïîíåíòîâ [20–23]. Ñîãëàñíî êîíöåïöèè
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ðàâíîâåñíîé è íåðàâíîâåñíîé êîìïàòèáèëèçàöèè â
ÂÏÑ â ïðèñóòñòâèè íàïîëíèòåëåé [24], ïåðâàÿ ïðî-
èñõîäèò áëàãîäàðÿ óìåíüøåíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè
ñìåøåíèÿ äâóõ ñåòîê â ïðèñóòñòâèè íàïîëíèòåëåé, à
ïîñëåäíÿÿ àññîöèèðóåòñÿ ñ àäñîðáöèåé ïîëèìåðîâ íà
òâåðäûõ ïîâåðõíîñòÿõ íàïîëíèòåëåé, ÷òî èíãèáèðó-
åò ïðîöåññ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ. Â ëèòåðàòóðå îïè-
ñàíî íåñêîëüêî óñïåøíûõ ïîïûòîê ââåäåíèÿ íàíîíà-
ïîëíèòåëåé â ÂÏÑ [20, 25, 26]. Òàê, íàíîêîìïîçèòû
íà îñíîâå ïîëèóðåòàí-ýïîêñèäíûõ ÂÏÑ, ñîäåðæàùèå
íàíîêðåìíåçåì, ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ïîâûøåíèå
ñîâìåñòèìîñòè ïîëèìåðîâ è óëó÷øåíèå äåìïôèðó-
þùèõ ñâîéñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ íåíàïîëíåííîé ìàò-
ðèöåé [25]. Ïîëèóðåòàí-ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòíûå
ÂÏÑ, óñèëåííûå ýêñôîëèðîâàííûì îðãàíîìîäèôè-
öèðîâàííûì ìîíòìîðèëëîíèòîì, äåìîíñòðèðóþò
ïîâûøåíèå ìîäóëÿ óïðóãîñòè è ïðî÷íîñòè, à òàêæå
æåñòêîñòè è òåðìè÷åñêîé ñòîéêîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ
èñõîäíîé ìàòðèöåé [26].

Ðàíåå íàìè áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïîëó-ÂÏÑ íà
îñíîâå ïîëèóðåòàíà (ÏÓ) è ïîëè (2-ãèäðîêñèýòèëìå-
òàêðèëàòà) (ÏÕÅÌÀ) [27]. Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ
èññëåäîâàíèÿ èõ íàíîñòðóêòóðû [28–30], òåðìîäèíà-
ìèêè ñìåøåíèÿ ïîëèìåðîâ â ïðîöåññå ñèíòåçà è äè-
íàìè÷åñêèõ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ [27, 29, 30] áûë
ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî èññëåäîâàííûå ñèñòåìû ÿâ-
ëÿþòñÿ äâóõôàçíûìè ñ íåçàâåðøåííûì ôàçîâûì ðàç-
äåëåíèåì [27–31].

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî äåòàëüíîå èññëåäî-
âàíèå ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé íàíîêîìïîçèòîâ íà
îñíîâå âûøåóïîìÿíóòûõ ÏÓ-ÏÕÅÌÀ ïîëó-ÂÏÑ,
íàïîëíåííûõ ìíîãîñòåííûìè êàðáîíàíîòðóáêàìè.
Ìû ïðåäïîëàãàëè, ÷òî ââåäåíèå íàíîðàçìåðíîãî íà-
ïîëíèòåëÿ áóäåò îêàçûâàòü âîçäåéñòâèå íà êèíåòèêó
ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ,
÷òî ïîçâîëèò âàðüèðîâàòü ñòåïåíü èõ ìèêðîôàçîâîãî
ðàçäåëåíèÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, îáåñïå÷èâàòü âîçìîæ-
íîñòü îïòèìèçàöèè ìàêðîñâîéñòâ ðåçóëüòèðóþùåãî

íàíîêîìïîçèòà.
Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ èññëåäóåìûõ

íàíîêîìïîçèòîâ èñïîëüçîâàëè òðåõìåðíûé ÏÓ è ëè-
íåéíûé ÏÕÅÌÀ. Ïîëèóðåòàíîâàÿ ñåòêà áûëà ïîëó-
÷åíà èç ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ (ÌÌ 2000) è àä-
äóêòà òðèìåòèëîëïðîïàíà ñî ñìåñüþ èçîìåðîâ 2,4- è
2,6-òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà (ñîîòíîøåíèå 1:2 ã-ýêâ.)
ïðè òåìïåðàòóðå 353 Ê â àòìîñôåðå àçîòà [27]. Ñòðóê-
òóðà ñèíòåçèðîâàííîãî ïîëèóðåòàíà ïðèâåäåíà íèæå:
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íà èõ îñíîâå èññëåäîâàëè ìåòîäîì ìàëîóãëîâîãî
ðåíòãåíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ (ÌÓÐ). Êðèâûå ÌÓÐ ïî-
ëó÷àëè â âàêóóìíîé êàìåðå òèïà Êðàòêè, â èçëó÷å-
íèè ìåäíîãî àíîäà, ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì ïîë-
íûì âíóòðåííèì îòðàæåíèåì è íèêåëåâûì ôèëüò-
ðîì [32]. Ñúåìêà ïðîâîäèëàñü â ðåæèìå ìíîãîêðàò-
íîãî øàãîâîãî ñêàíèðîâàíèÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî
äåòåêòîðà â äèàïàçîíå óãëîâ ðàññåÿíèÿ îò 0,03 äî
4,00°, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíàì âîëíîâîãî âåê-
òîðà (q) îò 0,022 äî 2,860 íì-1 (q = 4πsinθ/λ, θ – ïî-
ëîâèíà óãëà ðàññåÿíèÿ, λ – äëèíà âîëíû ðåíòãåíî-
âñêîãî èçëó÷åíèÿ). Ïðè ýòîì îáåñïå÷èâàåòñÿ âîç-
ìîæíîñòü èçó÷åíèÿ ìèêðîãåòåðîãåííûõ îáðàçîâà-
íèé (ó÷àñòêîâ ñ áîëüøåé èëè ìåíüøåé, ÷åì ó
ìàòðèöû, ïëîòíîñòüþ èëè ìèêðîïóñòîò) ñ õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêèìè ðàçìåðàìè (îïðåäåëÿåìûìè êàê 2π/q)
îò 2 äî 280 íì. Ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó êðè-
âûõ ÌÓÐ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû
FFSAXS [33]. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëè ïðîöåäóðû
óäàëåíèÿ äîëè ðàññåÿíèÿ êàìåðîé è ìàòåðèàëîì
îêîí êþâåòû, íîðìèðîâêè ðàññåÿííîé èíòåíñèâíî-
ñòè ê àáñîëþòíûì åäèíèöàì è ââåäåíèÿ êîëëèìà-
öèîííîé ïîïðàâêè.

Êðèâûå ðàññåÿíèÿ îáðàçöàìè èíäèâèäóàëüíûõ
ïîëèóðåòàíà, ÏÕÅÌÀ, ïîëó÷åííîé íà èõ îñíîâå ïîëó-
ÂÏÑ è êàðáîíàíîòðóáîê ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1à–â.
Âèäíî, ÷òî íà êðèâîé çàâèñèìîñòè I(q) îò q äëÿ ïîëè-
óðåòàíà (ðèñ. 1à, êðèâàÿ 1) ïðîÿâëÿåòñÿ ÷åòêî âûðàæåí-
íûé èíòåðôåðåíöèîííûé ìàêñèìóì ïðè 0,077 À-1, êî-
òîðûé ñîîòâåòñòâóåò áðåããîâñêîé ïåðèîäè÷íîñòè 82 À.
Íàëè÷èå òàêîãî ìàêñèìóìà îáóñëîâëåíî ñóùåñòâî-
âàíèåì õàðàêòåðíîãî äëÿ áîëüøèíñòâà òðåõìåðíûõ
ïîëèóðåòàíîâ êâàçèïåðèîäè÷åñêîãî òèïà ðàñïðåäå-
ëåíèÿ îáëàñòåé ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, îáîãà-
ùåííûõ æåñòêèì èëè ãèáêîöåïíûì ôðàãìåíòàìè

ïîëèóðåòàíîâîé öåïè [34]. Êðèâàÿ ÌÓÐ äëÿ ÏÕEMA
(ðèñ. 1à, êðèâàÿ 2) õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêèì óðîâíåì
ðàññåÿííîé èíòåíñèâíîñòè è îòñóòñòâèåì èíòåðôå-
ðåíöèîííûõ ýôôåêòîâ (èìååò äèôôóçíûé õàðàêòåð).
Ïðîôèëü ðàññåÿíèÿ ïîëó-ÂÏÑ, ñîäåðæàùåé 17 %
ÏÕÅÌÀ â ôîðìàòå I(q) îò q (ðèñ. 1à, êðèâàÿ 3), äå-
ìîíñòðèðóåò íàëè÷èå èíòåðôåðåíöèîííîãî ýôôåêòà,
îòâå÷àþùåãî çà ïðîÿâëåíèå õàðàêòåðíîãî äëÿ èñõîä-
íîãî ïîëèóðåòàíîâîãî êîìïîíåíòà äèôðàêöèîííîãî
ìàêñèìóìà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â ìàòåðè-
àëå ïîëó-ÂÏÑ ìèêðîâêëþ÷åíèé, ñîõðàíÿþùèõ ñòðóê-
òóðó èñõîäíîãî ïîëèóðåòàíîâîãî êîìïîíåíòà. Ïîëîæå-
íèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëèóðåòàíîâûõ ïèêîâ è îòâå-
÷àþùàÿ èì ïåðèîäè÷íîñòü ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
Ïðîôèëü ðàññåÿíèÿ íàíîíàïîëíèòåëåì – êàðáîíàíî-
òðóáêàìè, íîñèò äèôôóçíûé õàðàêòåð è ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá îòñóòñòâèè êàêèõ-ëèáî èíòåðôåðåíöèîííûõ
ýôôåêòîâ (ðèñ. 1à, êðèâàÿ 4).

Ïðåäñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â
äâîéíûõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ (ðèñ. 1á) äàåò
íàèáîëåå ïðèåìëåìûé âàðèàíò ñîïîñòàâëåíèÿ ñòîëü
ñèëüíî ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî óðîâíÿì êðèâûõ ÌÓÐ âî
âñåì èíòåðâàëå çíà÷åíèé q. Îäíàêî, ïîñêîëüêó ñåã-
ìåíòèðîâàííûå ïîëèóðåòàíû, êàê ïðàâèëî, õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ êâàçèîäíîìåðíûì ëàìåëÿðíûì òèïîì ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ æåñòêî- è ãèáêîöåïíûõ îáëàñòåé ìèêðî-
ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ [34], íàèáîëåå íàãëÿäíûì äëÿ
ïðåäâàðèòåëüíîãî àíàëèçà ôîðìàòîì ïðåäñòàâëåíèÿ
äàííûõ ÌÓÐ äëÿ ïîëèóðåòàíîâ è ïîëó-ÂÏÑ íà èõ
îñíîâå ÿâëÿåòñÿ I(q)·q2 îò q (ðèñ. 1â), ò.å. â âèäå âûðà-
æåíèÿ, ó÷èòûâàþùåãî ïîïðàâêó Ëîðåíöà [35]. Ïðè
ýòîì íà ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèâûõ õîðîøî âèäíû äè-
ôðàêöèîííûå ýôôåêòû êàê îò ïîëèóðåòàíà, òàê è îò
ïîëó-ÂÏÑ, îòìå÷åííûå íà ðèñóíêå ñòðåëêàìè.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ïðîôèëè ÌÓÐ ïîëó-ÂÏÑ

Êîä îáðàçöà Ñîäåðæàíèå 
ÊÍÒ, % 

Ïîëîæåíèå ïèêà 
ÏÓ (qm(ÏÓ)), À-1 

Ïåðèîäè÷- 
íîñòü ïèêà ÏÓ 
(2π/qm(ÏÓ)), À 

Ïëîùàäü 
ïèêà ÏÓ, 

îòí.åä. 

Ñîäåðæàíèå ôàçû ñî 
ñòðóêòóðîé 

èñõîäíîãî ÏÓ, % 
ÏÓ 0 0,80 82 21 850 - 
Ïîëó-ÂÏÑ 
17%ÏÕÅÌÀ 
èñõîäíûé 

 
0 0,06 106 1 170 4,5 

Ïîëó-ÂÏÑ 
17%ÏÕÅÌÀ+0,01
%(ÊÍÒ) 

 
0,01 0,01 66 390 1,5 

Ïîëó-ÂÏÑ 
17%ÏÕÅÌÀ+0,05
%(ÊÍÒ) 

 
0,05 0,10 60 540 2,2 

Ïîëó-ÂÏÑ 
17%ÏÕÅÌÀ+0,10
%(ÊÍÒ) 

 
0,10 0,10 62 380 1,5 

Ïîëó-ÂÏÑ 
17%ÏÕÅÌÀ+0,25
%(ÊÍÒ) 

 
0,25 0,07 93 910 3,5 

 

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ïîëèóðåòàíîâûõ ïèêîâ â ïîëó-ÂÏÑ è íàíîêîìïîçèòàõ íà åå îñíîâå, ðàññ÷èòàííûå
èç äàííûõ ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé (ðèñ. 1)

°
°

° °
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â ôîðìàòå I(q) îò q. Íà ýòîì æå ðèñóíêå ïðèâåäåí àä-
äèòèâíûé ïðîôèëü ðàññåÿíèÿ, ðàññ÷èòàííûé êàê âçâå-
øåííàÿ ñóììà âêëàäîâ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ïîëó-
ÂÏÑ (ïîëèóðåòàíà è ÏÕÅÌÀ), ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðåäïîëîæåíèÿ î ñîõðàíåíèè èìè ñâîèõ èíäèâèäó-
àëüíûõ ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé. Íà àääèòèâíîì
ïðîôèëå ðàññåÿíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûé äëÿ èñ-
õîäíîãî ïîëèóðåòàíîâîãî êîìïîíåíòà äèôðàêöèîí-
íûé ìàêñèìóì. Íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé ðàññå-
ÿíèÿ ïîëó-ÂÏÑ â îáëàñòè ïîëèóðåòàíîâîãî ìàêñèìó-
ìà òîæå íàáëþäàåòñÿ íàëè÷èå èíòåðôåðåíöèîííîãî
ýôôåêòà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â ìàòåðèàëå
ïîëó-ÂÏÑ ìèêðîâêëþ÷åíèé, ñîõðàíÿþùèõ ñòðóêòó-
ðó èñõîäíîãî ïîëèóðåòàíîâîãî êîìïîíåíòà. Ïîëîæå-
íèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëèóðåòàíîâûõ ïèêîâ, îòâå-
÷àþùàÿ èì ïåðèîäè÷íîñòü è çíà÷åíèÿ èõ èíòåãðàëü-
íûõ èíòåíñèâíîñòåé ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ñîïîñòàâëåíèå àääèòèâíîãî ïðîôèëÿ ðàññåÿ-
íèÿ, ðàññ÷èòàííîãî èç âåñîâûõ âêëàäîâ èñõîäíûõ

êîìïîíåíòîâ ÏÓ è ÏÕÅÌÀ, ñ êðèâîé ðàññåÿíèÿ ïîëó-
ÂÏÑ íà èõ îñíîâå, ïðåäñòàâëåííîãî íà ðèñ. 2, ïîçâî-
ëÿåò îòìåòèòü ñëåäóþùåå:

- Îáùèé óðîâåíü ðàññåÿíèÿ ïîëó-ÂÏÑ â îáëàñòè
çíà÷åíèé âîëíîâîãî âåêòîðà ðàññåÿíèÿ îò ìèíèìàëü-
íîãî äî 0,05 À-1 çàìåòíî ïðåâûøàåò àääèòèâíûé óðî-
âåíü ðàññåÿíèÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â ðåçóëüòàòå ôîð-
ìèðîâàíèÿ ïîëó-ÂÏÑ ãåòåðîãåííîñòü ìàòåðèàëà
ñóùåñòâåííî èçìåíÿåòñÿ – âîçíèêàþò ìèêðîîáëàñòè
ñ ðàçìåðàìè ïðèáëèçèòåëüíî îò 100 À è âûøå. Ïîñ-
ëåäíåå, íåñîìíåííî, îòîáðàæàåò íàëè÷èå ìèêðîôà-
çîâîãî ðàçäåëåíèÿ íà óðîâíå èíäèâèäóàëüíûõ êîì-
ïîíåíòîâ.

- Èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëèóðåòàíîâîãî
ìàêñèìóìà ïîëó-ÂÏÑ (òàáë. 1) ñîñòàâëÿåò âñåãî 6 %
îò çíà÷åíèÿ, îæèäàåìîãî äëÿ 83 %-íîãî ñîäåðæàíèÿ
ýòîãî êîìïîíåíòà ïðè óñëîâèè ïîëíîãî ðàçäåëåíèÿ íà
ìàêðîôàçû ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, îñ-
íîâíàÿ ÷àñòü ýòîãî êîìïîíåíòà ðàñïðåäåëèëàñü â ìà-
òåðèàëå â âèäå âêëþ÷åíèé ìàëûõ ðàçìåðîâ (íå áîëåå
2–3 çíà÷åíèé íàáëþäàåìîé äëÿ èñõîäíîãî ïîëèóðå-
òàíà ïåðèîäè÷íîñòè, ò. å. îðèåíòèðîâî÷íî íå áîëåå
200–300 À).

Ê òîìó æå, èç êðèâûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â ôîðìà-
òàõ log I(q) îò log q è I(q)·q2 îò q íà ðèñ. 1 õîðîøî
âèäíî, ÷òî ïîìèìî ìàëîóãëîâîãî ïèêà îò ìèêðîâêëþ-
÷åíèé ñ ïîëèóðåòàíîâûì òèïîì ìèêðîôàçîâîé ñòðóê-
òóðû, ïðîÿâëÿþùåãîñÿ íà äâîéíîé ëîãàðèôìè÷åñêîé
êðèâîé 3 ðèñ. 1á, íàáëþäàåòñÿ èíòåðôåðåíöèîííûé
ìàêñèìóì â îáëàñòè ìàëûõ çíà÷åíèé q (îòìå÷åí ñòðåë-
êîé) – òàê íàçûâàåìûé ìàêñèìóì ïîëó-ÂÏÑ. Ìû ìî-
æåì âèäåòü, ÷òî ïîëîæåíèå èíòåðôåðåíöèîííîãî ìàê-
ñèìóìà ïîëó-ÂÏÑ ñîîòâåòñòâóåò ãîðàçäî ìåíüøèì
çíà÷åíèÿì q, ÷åì â ñëó÷àå èíäèâèäóàëüíîãî ïîëèóðå-
òàíà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ðàññåèâàþùèì êîì-
ïîíåíòîì ïîëó-ÂÏÑ. Òàêèì îáðàçîì, âîçíèêíîâåíèå
äîïîëíèòåëüíîãî ìàêñèìóìà â ïîëó-ÂÏÑ ìîæíî
îáüÿñíèòü òîëüêî ïîÿâëåíèåì â ýòîì ìàòåðèàëå ìî-
äóëèðîâàííûõ ñòðóêòóð, ÿâëÿþùèõñÿ ðåçóëüòàòîì
ñïèíîäàëüíîãî ðàñïàäà íà óðîâíå èíäèâèäóàëüíûõ
êîìïîíåíòîâ ïîëó-ÂÏÑ [38–40]. Èç ðèñ. 1 è 2 âèäíî,
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Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ïîëèóðåòàí/ïîëè(2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòíûõ) ïîëó-ÂÏÑ

÷òî óðîâåíü ðàññåÿíèÿ äëÿ èñõîäíîé ïîëó-ÂÏÑ ñó-
ùåñòâåííî âûøå â ñðàâíåíèè ñ àääèòèâíûìè âåëè-
÷èíàìè â îáëàñòè äî 0,05q, A-1. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â
ðåçóëüòàòå ôîðìèðîâàíèÿ ïîëó-ÂÏÑ ãåòåðîãåííîñòü
ìàòåðèàëà ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò. Ïîñëåäíåå, íå-
ñîìíåííî, îòîáðàæàåò íàëè÷èå ìèêðîôàçîâîãî ðàç-
äåëåíèÿ íà óðîâíå èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ïðîôèëè ÌÓÐ íàíîêîì-
ïîçèòîì íà îñíîâå ïîëó-ÂÏÑ, ñîäåðæàùåé 17 %
ÏÕÅÌÀ, è êàðáîíàíîòðóáîê â ñîïîñòàâëåíèè ñ êðè-
âîé ðàññåÿíèÿ èñõîäíîé íåíàïîëíåííîé ïîëó-ÂÏÑ â
ôîðìàòå log I(q) îò log q.

Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ
íà ðèñ. 3, âû÷èòàëè âêëàä ðàññåÿíèÿ êàðáîíàíîòðóá-
êàìè (ðèñ. 1, êðèâàÿ 4), îäíàêî, äàæå ïðè ìàêñèìàëü-
íîì ñîäåðæàíèè ýòîãî êîìïîíåíòà (0,25 %) ñîîòâåò-
ñòâóþùèé âêëàä â êðèâóþ ðàññåÿíèÿ áûë ïðåíåáðå-
æèìî ìàë è ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿë íàáëþäàåìûõ ïðî-
ôèëåé ðàññåÿíèÿ. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ìû ïðåäïîëîæèëè,
÷òî àíàëèçèðóåìûå êðèâûå ÌÓÐ îòîáðàæàþò ñòðóê-
òóðíûå îñîáåííîñòè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, à íàáëþ-
äàåìûå ðàçëè÷èÿ ìèêðîôàçîâîé ñòðóêòóðû ÿâëÿþòñÿ
ðåçóëüòàòîì âëèÿíèÿ ïîâåðõíîñòè íàíîíàïîëíèòåëÿ
íà ïðîöåññû ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöå ïðè ôîðìèðîâàíèè íàíîêîìïîçèòà. Èç
ñîïîñòàâëåíèÿ ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 3 ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ êðèâûõ íàíîêîìïîçèòîâ è êðèâîé ðàññåÿíèÿ
èñõîäíîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé âèäíî, ÷òî ïðîôèëè
ðàññåÿíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé, ìîäèôèöèðîâàííîé
ââåäåíèåì ÊÍÒ, ïðè âñåõ èññëåäóåìûõ ñîäåðæàíèÿõ
ÊÍÒ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò èñõîäíîé, íåìîäè-
ôèöèðîâàííîé ââåäåíèåì íàíîíàïîëíèòåëÿ, ïîëó-
ÂÏÑ. Åäèíñòâåííîé îáùåé îñîáåííîñòüþ äàííûõ
êðèâûõ ÿâëÿåòñÿ ñîõðàíåíèå ïðè âñåõ ñîñòàâàõ ÊÍÒ
ìàêñèìóìà ðàññåÿíèÿ ïîëó-ÂÏÑ â ìàëîóãëîâîé îá-
ëàñòè, è ïðîÿâëåíèé èíòåðôåðåíöèîííîãî ýôôåêòà â
îáëàñòè ìàêñèìóìà èñõîäíîãî ïîëèóðåòàíîâîãî êîì-
ïîíåíòà (îòìå÷åíû ñòðåëêàìè íà ðèñ. 3). Â òàáë. 2
ïðèâåäåíû âåëè÷èíû q, ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëîæåíè-
ÿì ýòèõ ìàêñèìóìîâ, è îòâå÷àþùèå èì çíà÷åíèÿ

Êîä îáðàçöà Èíâàðèàíò ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ, îòí.åä. 

 Ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
êðèâûå ðàññåÿíèÿ 

Ïîñëå óäàëåíèÿ 
ïèêà ÏÓ 

qm(ïîëó-ÂÏÑ), 
À-1 

2π/qm(ïîëó-ÂÏÑ), 
À 

ÏÓ 317 — — — 
Ïîëó-ÂÏÑ 17%ÏÕÅÌÀ 
èñõîäíûé 61 26 0,0183 343 

Ïîëó-ÂÏÑ 
17%ÏÕÅÌÀ+0,01%(ÊÍÒ) 52 44 0,0267 235 

Ïîëó-ÂÏÑ 
17%ÏÕÅÌÀ+0,05%(ÊÍÒ) 58 50 0,0408 154 

Ïîëó-ÂÏÑ 
17%ÏÕÅÌÀ+0,10%(ÊÍÒ) 54 49 0,0365 172 

Ïîëó-ÂÏÑ 
17%ÏÕÅÌÀ+0,25%(ÊÍÒ) 60 53 0,0126 498 

 

Òàáëèöà 2. Äàííûå ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ äëÿ èñõîäíîé ïîëó-ÂÏÑ-17 è íàíîêîìïîçèòîâ íà åå îñíîâå

õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ðàçìåðîâ.
Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî çíà÷åíèå ìàëîóãëîâîãî èí-

âàðèàíòà Q ~ ∫I(q)q2dq [32], ÿâëÿþùåãîñÿ îáùåé ìå-
ðîé ìóòíîñòè ìàòåðèàëà â ñïåêòðå ðåíòãåíîâñêîãî
èçëó÷åíèÿ, êîòîðûé ïðîïîðöèîíàëåí ïðîèçâåäåíèþ
îáúåìíûõ äîëåé ðàññåèâàþùèõ ìèêðîîáëàñòåé è
êâàäðàòà ðàçíîñòè èõ ýëåêòðîííûõ ïëîòíîñòåé, äëÿ
ïîëó-ÂÏÑ è âñåõ íàíîêîìïîçèòîâ íà åå îñíîâå çíà-
÷èòåëüíî íèæå, ÷åì äëÿ ïîëèóðåòàíîâîãî êîìïîíåí-
òà. Èíòåðåñíî ïðîàíàëèçèðîâàòü çíà÷åíèå äàííîé
õàðàêòåðèñòèêè ïîñëå âû÷åòà èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
êðèâûõ äèôðàêöèîííîãî ìàêñèìóìà, îòâå÷àþùåãî
óïîðÿäî÷åííîñòè ïîëèóðåòàíîâîãî òèïà (òàáë. 2).
Âèäíî, ÷òî ýòà õàðàêòåðèñòèêà ìèíèìàëüíà äëÿ èñ-
õîäíîé ïîëó-ÂÏÑ, à çàòåì, ïðè ââåäåíèè íàíîíàïîë-
íèòåëÿ, ðåçêî âîçðàñòàåò. Óæå ïðè ìèíèìàëüíîì ñî-
äåðæàíèè íàíîíàïîëíèòåëÿ îíà âîçðàñòàåò ïî÷òè â äâà
ðàçà è ñîõðàíÿåò ýòîò óðîâåíü âïëîòü äî ìàêñèìàëü-
íûõ êîíöåíòðàöèé ÊÍÒ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîëîæå-
íèå ìàêñèìóìà ïîëó-ÂÏÑ ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæà-
íèÿ ÊÍÒ ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ çíà÷å-
íèé q, ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì â îáëàñòè 0,05 %-íîãî
ñîäåðæàíèÿ íàíîíàïîëíèòåëÿ, à çàòåì äåìîíñòðèðó-
åò òåíäåíöèþ ê óìåíüøåíèþ. Ñîîòâåòñòâåííî, ðàñ-
ñ÷èòàííûå èç ýòîãî çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ðàç-
ìåðû èìåþò íåìîíîòîííóþ çàâèñèìîñòü îò êîíöåíò-
ðàöèè ââîäèìîãî íàíîíàïîëíèòåëÿ, îíè ïðîõîäÿò ÷å-
ðåç ìèíèìóì ïðè 0,05 %-íîì ñîäåðæàíèè ÊÍÒ è
äàëüøå ñíîâà íà÷èíàþò âîçðàñòàòü.

Äëÿ àíàëèçà ìàêñèìóìà, ñâÿçàííîãî ñ âíóòðåííåé
ãåòåðîãåííîñòüþ ïîëèóðåòàíîâûõ ìèêðîâêëþ÷åíèé,
îí âûäåëÿëñÿ íà ëèíåéíîì (ïðè èñïîëüçîâàíèè äâîé-
íûõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàò) ôîíå äèôôóçíîãî
ðàññåÿíèÿ â äèàïàçîíå çíà÷åíèé q îò 0,03 äî 0,60 À.
Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíî ðàññåÿíèå óïîðÿäî÷åííîé ÷àñ-
òüþ ÏÓ êîìïîíåíòà, âûäåëåííîå îïèñàííûì âûøå
ñïîñîáîì.

Ïîëîæåíèÿ ïèêîâ íà ðèñ. 4 è çíà÷åíèÿ ïëîùàäåé
ïîä ïèêàìè, ñîîòâåòñòâóþùèå èõ èíòåãðàëüíîé èí-
òåíñèâíîñòè, ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ìû ïðåäïîëàãàåì,

°

° °

°
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ
I(q)·q2 îò q óïîðÿäî÷åííîé ÷àñòüþ ïîëèóðåòàíîâîãî
êîìïîíåíòà â ÷èñòîì ÏÓ (1), ïîëó-ÂÏÑ ÏÓ/ÏÕÅÌÀ-
17 (2) è íàíîêîìïîçèòàõ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ÊÍÒ
0,01 (3); 0,05 (4); 0,10 (5) è 0,25 % (6). Äëÿ íàãëÿäíîñòè
çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëèóðåòàíîâîãî ìàêñèìóìà
óìåíüøåíû íà äåñÿòè÷íûé ïîðÿäîê âåëè÷èíû

÷òî ýòè çíà÷åíèÿ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ñ÷è-
òàòü ïðîïîðöèîíàëüíûìè ñîäåðæàíèþ ìèêðîâêëþ÷å-
íèé ïðàêòè÷åñêè ÷èñòîãî ïîëèóðåòàíà â èññëåäóåìûõ
îáðàçöàõ ïîëó-ÂÏÑ. Ðàññ÷èòàííûå, ñ èñïîëüçîâàíè-
åì òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ, çíà÷åíèÿ îáúåìíûõ äîëåé
ìèêðîâêëþ÷åíèé, îáîãàùåííûõ ïîëèóðåòàíîì, òàê-
æå ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå èñõîä-
íîé ïîëó-ÂÏÑ-17 îáúåìíàÿ äîëÿ òàêèõ âêëþ÷åíèé
ñîñòàâëÿåò 4,5 %, ââåäåíèå ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà
ÊÍÒ ðåçêî ñíèæàåò èõ ñîäåðæàíèå äî 1,5 %. Ïðè äàëü-
íåéøåì ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè ÊÍÒ äàííàÿ õàðàê-
òåðèñòèêà ñòðåìèòñÿ ê òàêîâîé äëÿ èñõîäíîé íåìî-
äèôèöèðîâàííîé ïîëó-ÂÏÑ.

Èçâåñòíî, ÷òî ïðîôèëè ÌÓÐ â ñëó÷àå íàëè÷èÿ
õàðàêòåðíûõ äëÿ ðàííèõ ýòàïîâ ñïèíîäàëüíîãî ðàñ-
ïàäà ôëóêòóàöèé ñîñòàâà ñ äîñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ

òî÷íîñòè îïèñûâàþòñÿ âûðàæåíèåì Îðíøòåéíà-Öåð-
íèêå. Ïðè äàëüíåéøåì ðàçâèòèè ïðîöåññîâ ìèêðîôà-
çîâîãî ðàçäåëåíèÿ ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ñîñòàâà
(âîçðàñòàíèå ñîäåðæàíèÿ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ) è
óêðóïíåíèå ðàçìåðîâ òàêèõ ôëóêòóàöèé. Ìàëîóãëî-
âîå ðàññåÿíèå ñèñòåì, íàõîäÿùèõñÿ íà ýòîé ñòàäèè
ñïèíîäàëüíîãî ðàñïàäà, îïèñûâàåòñÿ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì âûðàæåíèÿ (èëè ïîäõîäà), ïðåäëîæåííîãî Äåáàÿ-
Áèêå [36]. Ïðè ýòîì îáû÷íî íàáëþäàåòñÿ ïðèñóòñòâèå
äâóõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ôëóêòóàöèé, ÷òî
îáóñëàâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü àïïðîêñèìàöèè êðèâûõ
ðàññåÿíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ âêëàäîâ Äåáàÿ-Áèêå
[36]. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ôàêòà ìû àïïðîêñèìèðîâàëè ýê-
ñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ðàññåÿíèÿ îáüåäèíåííûì
óðàâíåíèåì, ó÷èòûâàþùèì âñå âûøåóïîìÿíóòûå
âêëàäû:
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ãäå: IOZ(0), IDB1 (0), è IDB2(0) – âåëè÷èíû âêëàäîâ èí-
òåíñèâíîñòè â ðàññåÿíèå ÷ëåíàìè Îðíøòåéíà-Öåð-
íèêå è Äåáàÿ-Áèêå ñîîòâåòñòâåííî ïðè q = 0; ξ  OZ, ξDB1,
è ξDB2 – çíà÷åíèÿ êîððåëÿöèîííûõ äëèí äëÿ ðàçëè÷-
íûõ îáëàñòåé ãåòåðîãåííîñòè.

Ïðîöåäóðà àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
êðèâûõ ñîñòîÿëà â ñëåäóþùåì. Íà ïåðâîì ýòàïå íà
êðèâîé íàõîäèëè ó÷àñòîê, ñîîòâåòñòâóþùèé âêëàäó
÷ëåíà Îðíøòåéíà-Öåðíèêå â îáùóþ êðèâóþ. Äëÿ ýòî-
ãî ïåðåñòðàèâàëè óãëîâóþ çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíî-
ñòè â êîîðäèíàòàõ I-1(q) îò (q2) è àíàëèçèðîâàëè õâîñò
êðèâîé íà ïðåäìåò íàëè÷èÿ äîñòàòî÷íî ïðîòÿæåííî-
ãî ëèíåéíîãî ó÷àñòêà. Ïðè íàëè÷èè òàêîãî ó÷àñòêà, â
åãî ïðåäåëàõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå èíòåðïîëè-
ðîâàëè ïåðâûì ÷ëåíîì óðàâíåíèÿ (1).

Ñëåäóþùèì ýòàïîì ÿâëÿëîñü íàõîæäåíèå è âû÷åò
âêëàäà Äåáàÿ-Áèêå èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé ðàñ-
ñåÿíèÿ. Ïîëó÷åííóþ îïèñàííûì âûøå ñïîñîáîì ðàç-
íîñòíóþ êðèâóþ ðàññåÿíèÿ I’(q)=I(q)-Ioz(q) ïåðåñòðà-
èâàëè â âèäå I’(q)-0.5 îò q2. Ïîñëå ýòîãî åùå ðàç ïîâòî-
ðÿëè îïèñàííóþ âûøå ïðîöåäóðó íàõîæäåíèÿ

Ïàðàìåòðû ðàññåèâàíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ 
Îðíøòåéíà-Öåðíèêå Äåáàÿ-Áèêå - 1 Äåáàÿ-Áèêå - 2 Êîä îáðàçöà 

IOZ(O), îòí.åä. ξOZ, Å IDB1(O), îòí.åä. ξDB1, Å IDB2(O), îòí.åä. ξDB2, Å 
Ïîëó-ÂÏÑ17% ÏÕÅÌÀ 
èñõîäíûé  - - 10 12,5 157 38 

Ïîëó-ÂÏÑ17% ÏÕÅÌÀ 
+0,01ÊÍÒ - - 3,2 7,5 80 42 

Ïîëó-ÂÏÑ17% ÏÕÅÌÀ 
+0,05ÊÍÒ - - 3,5 7,6 2300 80 

Ïîëó-ÂÏÑ17% ÏÕÅÌÀ 
+0,10ÊÍÒ - - 6,5 9,8 1200 74 

Ïîëó-ÂÏÑ17% ÏÕÅÌÀ 
+0,25ÊÍÒ - - 6,8 10,588 687 67 

 

Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû èíòåíñèâíîñòè ðàññåèâàíèÿ äëÿ èñõîäíîé ïîëó-ÂÏÑ è ïîëó-ÂÏÑ ñ íàíîòðóáêàìè â
ðàìêàõ îáüåäåíåííîé Îðøòåéíà-Öåðíèêå è Äåáàÿ-Áèêå òåîðèè

(1)



144

Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ïîëèóðåòàí/ïîëè(2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòíûõ) ïîëó-ÂÏÑ

ëèíåéíîãî ó÷àñòêà, åãî àïïðîêñèìàöèè âòîðûì ÷ëå-
íîì âûðàæåíèÿ (1) è ïîëó÷åíèÿ ñëåäóþùåé ðàçíî-
ñòíîé êðèâîé I’(q)=I(q)-IOZ(q)-IDB1(q). Çíà÷åíèÿ I’(q)
ñíîâà ïåðåñòðàèâàëè â âèäå I’’(q)-0.5 îò q2 è ñíîâà ïî-
âòîðÿëè ïðîöåäóðó àïïðîêñèìàöèè òðåòüèì ÷ëåíîì
âûðàæåíèÿ (1). Â ðåçóëüòàòå áûë ïîëó÷åí íàáîð çíà-
÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé â íóëåâîì óãëå ðàññåÿíèÿ äëÿ
ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ IOZ(0), IDB1(0), IDB2(0) è ñîîòâåòñòâó-
þùèõ êîððåëÿöèîííûõ äëèí ξOZ, ξDB2, ξDB1. Ðåçóëüòà-
òû ïîñëåäîâàòåëüíîé ðåàëèçàöèè îïèñàííîãî âûøå
ïîäõîäà â ðàìêàõ êîìáèíèðîâàííîãî óðàâíåíèÿ (1)
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5 è â òàáë. 3.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êàê â èñõîäíîé ïîëó-
ÂÏÑ-17, òàê è â íàíîêîìïîçèòàõ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåð-
æàíèåì ÊÍÒ, âêëàä Îðíøòåéíà-Öåðíèêå îòñóòñòâó-
åò. Èç ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 3 ðåçóëüòàòîâ ìîäåëè-
ðîâàíèÿ âèäíî, ÷òî êðèâûå ðàññåÿíèÿ (çà âû÷åòîì ïî-
ëèóðåòàíîâîãî ïèêà) âñåõ èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ ñ
äîñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè àïïðîêñèìèðóþòñÿ
äâóìÿ âêëàäàìè Äåáàÿ-Áèêå (ò.å. âòîðûì è òðåòüèì
÷ëåíàìè âûðàæåíèÿ (1)).

Îòñóòñòâèå âêëàäà êîìïîíåíòà Îðíøòåéíà-Öåð-
íèêå â êðèâûå ÌÓÐ ïîëó-ÂÏÑ-17 è íàíîêîìïîçèòîâ
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Ðèñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ log I(q) îò log q äëÿ ïîëó-ÂÏÑ-17 è
íàíîêîìïîçèòîâ íà åå îñíîâå ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ÊÍÒ â ñîïîñòàâëåíèè ñ ìîäåëüíûìè êðèâûìè,
ïîñòðîåííûìè ïî îáúåäèíåííîé òåîðèè Äåáàÿ-Áèêå è Îðíøòåéíà-Öåðíèêå. Êðèâûå ñîîòâåòñòâóþò
ñîäåðæàíèþ ÊÍÒ: 0 (à); 0,01 (á); 0,05 (â); 0,10 (ã) è 0,25 % (ä). Òî÷êè ïðåäñòàâëÿþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ,
ñïëîøíàÿ ëèíèÿ – ñóììàðíûé ðåçóëüòàò ìîäåëèðîâàíèÿ, øòðèõîâûå ëèíèè – îòäåëüíûå âêëàäû
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íà åå îñíîâå, è íàëè÷èå õîðîøî âûðàæåííûõ õàðàê-
òåðíûõ äëÿ ïîëó-ÂÏÑ ìàêñèìóìîâ (ñì. ðèñ. 5à–ä)
óêàçûâàåò íà áîëåå ãëóáîêîå ïðîõîæäåíèå ïðîöåññîâ
ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ýòèõ ìàòåðèàëàõ. Äàí-
íûé âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå òåì, ÷òî êðèâûå
ðàññåÿíèÿ äàííûìè ìàòåðèàëàìè äîñòàòî÷íî áëèçêî
àïïðîêñèìèðóþòñÿ äâóìÿ âêëàäàìè Äåáàÿ-Áèêå (âòî-
ðûì è òðåòüèì ÷ëåíàìè âûðàæåíèÿ (1)).

Àíàëèç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 2 è 3 çíà÷åíèé ñòðóê-
òóðíûõ ïàðàìåòðîâ èññëåäóåìûõ ìàòåðèàëîâ ïîçâî-
ëÿåò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû îá îñîáåííîñòÿõ èõ
ãåòåðîãåííîé ñòðóêòóðû. Äëÿ èñõîäíîé ïîëó-ÂÏÑ
õàðàêòåðåí ìèíèìàëüíûé óðîâåíü ÌÓÐ (ïðè âû÷åòå
ÏÓ ïèêà) è, ñîîòâåòñòâåííî, ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå
ìàëîóãëîâîãî èíâàðèàíòà (òàáë. 2). Â òî æå âðåìÿ, â
íåé, êàê ñëåäóåò èç òàáë. 3, íàáëþäàþòñÿ ìèêðîîáëà-
ñòè ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè îêîëî 12,5 À. Ýòà âåëè-
÷èíà áëèçêà ê çíà÷åíèþ êîíòóðíûõ ðàçìåðîâ îòäåëü-
íûõ æåñòêîöåïíûõ ôðàãìåíòîâ ïîëèóðåòàíîâîãî êîì-
ïîíåíòà.

×àñòü ïîëèóðåòàíîâîãî êîìïîíåíòà â èñõîäíîé
ïîëó-ÂÏÑ-17 âûäåëÿåòñÿ â âèäå ìèêðîâêëþ÷åíèé,
ñîõðàíÿþùèõ îñîáåííîñòè ìèêðîôàçîâî-ðàçäåëåííîé
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ëàìåëÿðíîé ñòðóêòóðû èñõîäíîãî ïîëèóðåòàíà. Èç
òåîðåòè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé, ïðåäñòàâëåííûõ â ðàáî-
òå Õîçåìàíí-Áàã÷è [37], ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ïîëó÷åíèÿ
ñëàáî âûðàæåííîãî äèôðàêöèîííîãî ïèêà òðåáóåòñÿ
íàëè÷èå îáëàñòåé ñ ïðîñòðàíñòâåííî-óïîðÿäî÷åííûì
ðàñïðåäåëåíèåì ðàññåèâàþùèõ ýëåìåíòîâ, ïðîòÿæåí-
íîñòü êîòîðûõ íå ìîæåò áûòü ìåíüøå 3–4 çíà÷åíèé
ïåðèîäè÷íîñòè, ðàññ÷èòàííîé èç ïîëîæåíèÿ âåðøè-
íû ñîîòâåòñòâóþùåãî ïèêà. Ñëåäîâàòåëüíî, ðàçìåðû
òàêèõ ìèêðîîáëàñòåé íå ìîãóò áûòü ìåíüøèìè 200 À.
Òàêèå ìèêðîîáëàñòè ïîëèóðåòàíà ðàñïðåäåëåíû â
ìàòðèöå, êîòîðàÿ ñàìà ïî ñåáå ÿâëÿåòñÿ ìèêðîãåòå-
ðîãåííîé, ïîñêîëüêó ñîñòîèò èç ïðîõîäíûõ ïîëè-
óðåòàíîâûõ öåïåé, ñâÿçûâàþùèõ ñîñåäíèå ïîëèóðå-
òàíîâûå ìèêðîâêëþ÷åíèÿ, è èç äîìåíîâ, îáîãàùåí-
íûõ ëèíåéíûì êîìïîíåíòîì – ÏÕÅÌÀ. Äåòàëè
ñòðóêòóðû íåíàïîëíåííûõ ïîëó-ÂÏÑ àíàëîãè÷íî-
ãî ñîñòàâà è ñïîñîáà ôîðìèðîâàíèÿ îïèñàíû â ðà-
áîòå [28].

Ðàçìåðû ìèêðîâêëþ÷åíèé âñåõ îòìå÷åííûõ ðàçíî-
âèäíîñòåé ìû îöåíèâàëè, êàê óæå óïîìèíàëîñü, èç
ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ êðèâûõ ÌÓÐ óðàâíåíèåì
(1), îíè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Êàê âèäíî, îñíîâíàÿ
÷àñòü âêëþ÷åíèé èìååò ðàçìåðû ïîðÿäêà 7,5–12,5 À,
íî ïðèñóòñòâóþò è áîëåå êðóïíûå, ñ ðàçìåðàìè ïî-
ðÿäêà 40–80 À.

Íà ðèñ. 6 ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû ìîäåëèðîâàíèÿ –
ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòåé IDB1, IDB2
è êîððåëÿöèîííûõ äëèí ξDB1, ξDB2.

Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè, ñî-
îòâåòñòâóþùèå îáúåìíîé äîëå êëàäîâ ìèêðîîáëàñ-
òåé ìåíüøåãî è áîëüøåãî ðàçìåðà, ïðîõîäÿò ÷åðåç
ìèíèìóì â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé íàíîíàïîëíèòåëÿ
îò 0,01 äî 0,05 %. Ðàçìåðû ñîîòâåòñòâóþùèõ ìèêðî-
îáëàñòåé â ýòîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ïðîÿâëÿþò
âûðàæåííûé ìàêñèìóì.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî äàííàÿ êîíöåíòðàöèîííàÿ
îáëàñòü õàðàêòåðèçóåòñÿ åùå è ìèíèìàëüíûì ñîäåð-
æàíèåì ôàçû ÷èñòîãî ÏÓ, ìèíèìàëüíûì çíà÷åíèåì
ÏÓ ïåðèîäè÷íîñòè (òàáë. 1) è ìèíèìàëüíûì çíà÷å-
íèåì èíâàðèàíòà ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ (òàáë. 2).

Â ñâÿçè ñ îòìå÷åííûìè âûøå îñîáåííîñòÿìè ïî-
âåäåíèÿ ìàòåðèàëà ïîëó-ÂÏÑ ïîä âëèÿíèåì íàíîíà-
ïîëíèòåëÿ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü ñëåäóþùèé ìåõà-
íèçì ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêîìïîçèòà, ñõåìàòè÷åñêè
ïðîèëëþñòðèðîâàííûé íà ðèñ. 7. Ââåäåíèå ìèíèìàëü-
íûõ êîëè÷åñòâ íàíîíàïîëíèòåëÿ (0,01 %) óñêîðÿåò
êèíåòèêó ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, ïðîèñõîäÿùåãî â ïðî-
öåññå ôîðìèðîâàíèÿ ìàòðè÷íîãî ìàòåðèàëà. Ïðè âîç-
ðàñòàíèè ñîäåðæàíèÿ íàíîíàïîëíèòåëÿ äî 0,05 % óâå-
ëè÷åíèå åãî ïîâåðõíîñòè, äîñòóïíîé äëÿ êîíòàêòà ñ
êîìïîíåíòàìè ôîðìèðóþùåéñÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû,
åùå áîëåå óñèëèâàåò ïðîöåññ ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëå-
íèÿ ïîëèìåðíûõ êîìïîíåíòîâ. Äàííàÿ îáëàñòü êîíöåí-
òðàöèé íàíîíàïîëíèòåëÿ, î÷åâèäíî, ñîîòâåòñòâóåò
îáëàñòè åãî ïåðêîëÿöèè, ò.å. îáðàçîâàíèÿ íåïðåðûâ-
íîãî êëàñòåðà â îáúåìå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû [6]. Äàëü-
íåéøåå ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ íàíîíàïîëíèòåëÿ äî
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0,1 % è âûøå ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëó ôîðìèðîâàíèÿ
îáîãàùåííûõ èì ìèêðîîáëàñòåé, ÷òî ñîïðîâîæäàåò-
ñÿ ðàçðóøåíèåì ñïëîøíîñòè ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñ-
òåðà è óìåíüøåíèåì äîñòóïíîé äëÿ âëèÿíèÿ íà êîì-
ïîíåíòû ôîðìèðóåìîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ïîâåð-
õíîñòè. Â ýòîé îáëàñòè êîíöåíòðàöèé âñå ñòðóêòóð-
íûå ïàðàìåòðû ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ïðîÿâëÿþò
òåíäåíöèþ ê âîçâðàòó ê õàðàêòåðíûì äëÿ íåìîäèôè-
öèðîâàíîé ìàòðèöû çíà÷åíèÿì.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî èññëåäîâàííûå ìàòå-
ðèàëû ÿâëÿþòñÿ äâóõôàçíûìè ñèñòåìàìè ñ íåïîëíûì
ìèêðîôàçîâûì ðàçäåëåíèåì. Â èñõîäíîé ïîëó-ÂÏÑ-17,
ÿâëÿþùåéñÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé, óñòàíîâëåíî íàëè-
÷èå äâóõ èåðàðõè÷åñêèõ óðîâíåé ãåòåðîãåííîñòè è ïðî-
àíàëèçèðîâàíû îñîáåííîñòè êàæäîãî èç íèõ. Ïåðâûé
óðîâåíü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàôèêñèðîâàííûå íà

ðàííèõ ñòàäèÿõ ñïèíîäàëüíîãî ðàñïàäà ôëóêòóàöèè
êîíöåíòðàöèè ñ ðàçìåðàìè 7,5–12,5 À. Âòîðîé óðî-
âåíü ãåòåðîãåííîñòè ñîîòâåòñòâóåò áîëåå ïîçäíèì
ýòàïàì ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ è õàðàêòåðèçóåòñÿ
âûäåëåíèåì ìèêðîâëþ÷åíèé ïðàêòè÷åñêè ÷èñòîãî ïî-
ëèóðåòàíà è äîìåíîâ ÏÕÅÌÀ. Ââåäåíèå íàíîíàïîë-
íèòåëÿ – êàðáîíàíîòðóáîê, ñóùåñòâåííûì îáðàçîì
ìîäèôèöèðóåò ñòðóêòóðó ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Íàè-
áîëüøàÿ ñòåïåíü ìîäèôèêàöèè (è ìàêñèìàëüíàÿ
ñòðóêòóðíàÿ ãîìîãåííîñòü ñèñòåìû) íàáëþäàåòñÿ ïðè
êîíöåíòðàöèÿõ ÊÍÒ â îáëàñòè ïîðîãà ïåðêîëÿöèè
(0,01–0,05 %).

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ïðîåêòà ¹ 6.22.7.21
Ãîñóäàðñòâåííîé öåëåâîé íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé ïðî-
ãðàììû “Íàíîòåõíîëîãèè è Íàíîìàòåðèàëû”.
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Äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ïîë³óðåòàí / ïîë³ (2-
ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòíèõ) íàï³â-ÂÏÑ ³ áàãàòîñò³ííèõ êàðáîíàíîòðóáîê
Ë.Â. Êàðàáàíîâà, Þ.Ï. Ãîìçà, Ñ.Ä. Íåñ³í, Î.Á. Ãë³ºâèé, Î.Ì. Áîíäàðóê

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

Îòðèìàíî íàíîêîìïîçèòè íà îñíîâ³ áàãàòîêîìïîíåíòíî¿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³, ùî ÿâëÿº ñîáîþ
íàï³â-ÂÏÑ, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ïîë³óðåòàíó òà ïîë³ (2-ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó), òà
áàãàòîñò³ííèõ êàðáîíàíîòðóáîê (ÊÍÒ). Äîñë³äæåí³ ñòðóêòóðí³ îñîáëèâîñò³ îòðèìàíèõ
íàíîêîìïîçèò³â ìåòîäîì ìàëîêóòîâîãî ðåíòãåí³âñüêîãî ðîçñ³þâàííÿ. Ó âèõ³äí³é ïîë³ìåðí³é
ìàòðèö³ âñòàíîâëåíà   íàÿâí³ñòü äâîõ ³ºðàðõ³÷íèõ ð³âí³â ãåòåðîãåííîñò³. Ïåðøèé ð³âåíü ÿâëÿº
ñîáîþ çàô³êñîâàí³ íà ðàíí³õ ñòàä³ÿõ ñï³íîäàëüíîãî ðîçêëàäó ôëóêòóàö³¿ êîíöåíòðàö³¿ ç ðîçì³ðîì
7,5–12,5 À. Äðóãèé â³äïîâ³äàº á³ëüø ï³çí³ì åòàïàì ì³êðîôàçîâîãî ïîä³ëó ³ õàðàêòåðèçóºòüñÿ
âèä³ëåííÿì ì³êðîâëþ÷åíü ïðàêòè÷íî ÷èñòîãî ïîë³óðåòàíó òà äîìåí³â ÏÕÅÌÀ. Ââåäåííÿ
íàíîíàïîâíþâà÷à – ÊÍÒ – ³ñòîòíèì ÷èíîì çì³íþº ñòðóêòóðó ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Íàéá³ëüøèé
ñòóï³íü ìîäèô³êàö³¿ (³ ìàêñèìàëüíà ñòðóêòóðíà ãîìîãåíí³ñòü ñèñòåìè) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çà
êîíöåíòðàö³é ÊÍÒ â îáëàñò³ ïîðîãó ïåðêîëÿö³¿ (0,01–0,05 %).

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíîêîìïîçèòè, áàãàòîñò³íí³ êàðáîíàíîòðóáêè, íàï³â-ÂÏÑ, ìàëîêóòîâå ðåíòãåí³âñüêå
ðîçñ³ÿííÿ.

Structure of nanocomposites based on polyurethane/poly(2-hydroxy ethyl
methacrylate) semi-IPNS and MWCNT
L.V. Karabanova, Yu.P. Gomza, S.D. Nesin, A.B. Glievoy, O.M. Bondaruk

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

Nanocomposites were obtained on the basis of a multicomponent polymer matrix, which is a semi-IPNs
consisting of Polyurethane and Poly (2-hydroxyethyl methacrylate), and multiwalled carbonanotubes.
The investigations of the structural features of nanocomposites by small-angle X-ray scattering were
carried on. In the original polymer matrix the presence of two hierarchical levels of heterogeneity was
revealed. The first level is fixed at the early stages of spinodal decomposition fluctuations with the size
of 7,5–12,5 A. The second level corresponds to the heterogeneity of the later stages of microphase
separation and it is characterized by a separation of almost pure polyurethane microinclusions and
PHEMA domains. Introduction of nanofillers – multiwalled carbonanotubes – significantly alters the
structure of the polymer matrix. The highest degree of modification (and the maximum structural
homogeneity of the system) was observed at concentrations of carbonanotubes of the percolation
threshold (0,01–0,05 %).

Key words: nanocomposites, multiwalled carbonanotubes, semi-IPNs, small-angle X-ray scattering.
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