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Îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ òà âëàñòèâîñò³ îðãàíî-
íåîðãàí³÷íèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ ñèë³êàòó íàòð³þ
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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ñèíòåçîâàíî îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ñèñòåìè íà îñíîâ³ ñèë³êàòó íàòð³þ òà ìàêðîä³³çîö³àíàòó.
Ìåòîäàìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿, ÄÌÒÀ, ÒÃÀ òà òðàíñì³ñ³éíî¿ îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿ äîñë³äæåíî
îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ, ñòðóêòóðó òà âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ñèñòåì. Çíàéäåíî, ùî ïðè
ôîðìóâàíí³ ñèñòåìè îäíî÷àñíî ç ðåàêö³ºþ óòâîðåííÿ óðåòàí-ñå÷îâèí ó ïðîöåñ³ ñòðóêòóðóâàííÿ
îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ â³äáóâàºòüñÿ ðåàêö³ÿ öèêëîòðèìåðèçàö³¿ ³çîö³àíàòíèõ ãðóï. Ïîêàçàíî, ùî
íàÿâí³ñòü ó ñòðóêòóð³ êîìïîçèòó ³çîö³àíóðàòíèõ öèêë³â âåäå äî ïîÿâè íà òåìïåðàòóðíèõ
çàëåæíîñòÿõ â’ÿçêîïðóæíèõ ôóíêö³é äîäàòêîâîãî ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ñèñòåìè, ñèë³êàò íàòð³þ, öèêëîòðèìåð³çàö³ÿ, ³çîö³àíóðàòí³ öèêëè,
â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³.

1. Âñòóï.
Ïðîòÿãîì îñòàíí³õ äåñÿòèë³òü øèðîêî çàñòîñîâó-

þòüñÿ ìàòåð³àëè, äî ñêëàäó ÿêèõ âõîäèòü ÿê îðãàí³÷-
íà, òàê ³ íåîðãàí³÷íà ñêëàäîâà. Óìîâíî ¿õ ìîæíà ïîä-
³ëèòè íà äâ³ âåëèê³ ãðóïè: ìàòåð³àëè, ùî ñêëàäàþòüñÿ
ç ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ òà íåîðãàí³÷íîãî íàïîâíþâà÷à,
ïåðåâàæíî ì³íåðàëüíîãî (ñêëî, òàëüê, ãëèíà, àåðîñèë,
êðåìíåçåìè, îêñèäè ìåòàë³â òîùî), òà òàê³, äî ñêëàäó
ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ êîòðèõ âõîäÿòü ôðàãìåíòè, ùî
ì³ñòÿòü íåîðãàí³÷íó ñêëàäîâó (ñèëîêñàíè, ïîë³åä-
ðàëüí³ îë³ãîñåëñèñêâ³îêñàíè (ÏÎÑÑè), ³îíîãåíí³ ôðàã-
ìåíòè àáî êîìïëåêñè ìåòàë³â. Ó êîìïîçèò³â ïåðøî¿
ãðóïè, ÿê ïðàâèëî, âçàºìîä³ÿ ïîë³ìåð–íàïîâíþâà÷
â³äáóâàºòüñÿ ÷åðåç ô³çè÷í³ çâ’ÿçêè, òîä³ ÿê ôîðìóâàí-
íÿ êîìïîçèò³â äðóãî¿ ãðóïè ïåðåäáà÷àº íàÿâí³ñòü íå
ò³ëüêè ô³çè÷íèõ, à é õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â ì³æ îðãàí³÷íîþ
òà íåîðãàí³÷íîþ ñêëàäîâîþ.

Îêðåìå ì³ñöå ïîñ³äàþòü ìàòåð³àëè, ÿê³ îòðèìóþòü
êîìá³íàö³ºþ ïîë³ìåðó ³ç ñèë³êàòîì íàòð³þ. Ö³ ìàòåð³-
àëè, çàëåæíî â³ä ñêëàäó, äåìîíñòðóþòü óí³êàëüíèé
êîìïëåêñ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ³ ìåõàí³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê,
óòâîðþþ÷è ñêëàäí³ ñèñòåìè, ÿê ç òî÷êè çîðó õ³ì³çìó
ïðîöåñ³â, ùî â³äáóâàþòüñÿ ï³ä ÷àñ ¿õ ôîðìóâàííÿ, òàê
³ ç òî÷êè çîðó ¿õíüî¿ ìîðôîëîã³¿.

Òàê, ó öèêë³ ðîá³ò Ëåáåäºâà ª.Â. ³ ñï³âðîá³òíèê³â
[1–7] áóëî äåòàëüíî âèâ÷åíî ïèòàííÿ, ïîâ’ÿçàí³ ç ê³íå-
òèêîþ ôîðìóâàííÿ òàêèõ ñèñòåì [1], äîñë³äæåíî ¿õí³
äåôîðìàö³éí³ òà ì³öí³ñí³ âëàñòèâîñò³ [2], òåïëîô³çè÷í³
[3], ñîðáö³éí³ [4], ³ç çàñòîñóâàííÿì ìåòîäó ðåíòãåíî-
ãðàô³¿ âèâ÷åíî ¿õíþ òîíêó ñòðóêòóðó [5].

Çàçíà÷èìî, ùî îäíî÷àñíèé ñèíòåç íåîðãàí³÷íî¿ ñêëà-
äîâî¿ çà íàÿâíîñò³ ïîë³ìåðíèõ ìàêðîìîëåêóë äîâîë³
ñêëàäíèé ïðîöåñ, ³ õî÷à ðîáîòè ç³ ñòâîðåííÿ îðãàíî-

íåîðãàí³÷íèõ (ÎÍ) ñèñòåì ïðîâîäÿòü äàâíî, ïðîòå îñîá-
ëèâîñò³ ¿õ ôîðìóâàííÿ òà âëàñòèâîñò³, çîêðåìà â’ÿçêîï-
ðóæí³, ïîâ’ÿçàí³ ç ìîæëèâ³ñòþ âèíèêíåííÿ äîäàòêîâèõ
ì³æìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é ì³æ îðãàí³÷íîþ òà íåîð-
ãàí³÷íîþ ôàçàìè ïðè ââåäåíí³ íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿,
âèâ÷åíî íåäîñòàòíüî.

Îòæå, ìåòîþ ðîáîòè áóâ ñèíòåç ÎÍ ñèñòåì íà îñ-
íîâ³ ìàêðîä³³çîö³àíàòó (ÌÄ²) òà ð³äêîãî ñêëà (ÐÑ), äî-
ñë³äæåííÿ îñîáëèâîñòåé ¿õíüîãî ôîðìóâàííÿ, ìîðôî-
ëîã³¿ òà âëàñòèâîñòåé.
2. Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Âèá³ð âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â ÎÍ ìîäåëüíî¿ ñèñòå-
ìè (îðãàí³÷íà ñêëàäîâà – ÌÄ², íåîðãàí³÷íà ñêëàäîâà
ç âì³ñòîì ñèë³ö³þ – ñèë³êàò íàòð³þ – ð³äêå ñêëî) ïðî-
âîäèëè, ñïèðàþ÷èñü íà ïîïåðåäí³é äîñâ³ä [8–10].

Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â ²×-
ñïåêòðîñêîï³¿ ç Ôóð’º ïåðåòâîðåííÿì (ÔÏ²×-ñïåêòðî-
ñêîï³¿), òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó (ÒÃÀ), äèíàì³÷-
íîãî ìåõàí³÷íîãî àíàë³çó (ÄÌÀ) òà òðàíñì³ñ³éíî¿ îï-
òè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿ (ÒÎÌ).

Ìàòåð³àëè.
Âñ³ îðãàí³÷í³ êîìïîíåíòè ñèñòåìè äëÿ ñèíòåçó, áóëî

ïðèäáàíî ó Sigma-Aldrich (Alsi, Êè¿â).
ÏÓ îòðèìóâàëè íà îñíîâ³ ÌÄ² – ïðîäóêòó âçàºìîä³¿

îë³ãîîêñèòåòðàìåòèëåíãë³êîëþ ÌÌ 1000 (ïîë³ôóðèò,
ÏÔ) ³ 2,4-òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàòó (ÒÄ²).

Âîäíèé ðîç÷èí ÐÑ ñòðóêòóðíî¿ ôîðìóëè
mNa2O·nSiO2·xH2O ìàâ ñèë³êàòíèé ìîäóëü n/m=2,94 ó
â³äïîâ³äíîñò³ ç ÄÎÑÒ 13079, à â³äñîòîê â³ëüíî¿ âîäè
ñòàíîâèâ 52 %.

Îòðèìàííÿ ÎÍ ñèñòåì.
ÌÄ² ñèíòåçóâàëè íà îñíîâ³ ÏÔ, ïîïåðåäíüî âèñó-

øåíîãî çà Ò = 80 °Ñ, òà ÒÄ² çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 1:2
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(åêâ.), ðåàêö³þ ïðîâîäèëè äî äîñÿãíåííÿ ðîçðàõîâàíî¿
ê³ëüêîñò³ ³çîö³àíàòíèõ ãðóï. Íà îñíîâ³ ñèíòåçîâàíîãî
ÌÄ² îòðèìàíî ñåð³þ ïë³âîê ç ð³çíèì âì³ñòîì íåîðãà-
í³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ ÐÑ (âèõ³äíèé ðîç÷èí ÐÑ pH 11,37).
Ï³äãîòîâëåíó ñóì³ø ï³ñëÿ ïåðåì³øóâàííÿ ïðîòÿãîì
5 õâ. çàëèâàëè ó ôîðìó, ÿêà ñêëàäàëàñü ³ç äâîõ ñêëÿ-
íèõ ïëàñòèí çàçäàëåã³äü îáðîáëåíèõ àíòèàäãåçèâîì.
Ïðîòå, äëÿ ïîð³âíÿííÿ, äåÿê³ ïë³âêè áóëè ñôîðìîâàí³
ïðîñòî íà ñêëÿí³é ïîâåðõí³ çà â³ëüíîãî äîñòóïó àò-
ìîñôåðíî¿ âîëîãè. Îòðèìàííÿ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèö³é
ïðîâîäèëè ³ç çàñòîñóâàííÿì êàòàë³çàòîðà – äèáóòèë-
äèëàóðàòó îëîâà (ÄÁÄËÎ). Òåïëîâó îáðîáêó ïðîâî-
äèëè çà Ò = 80 °Ñ âïðîäîâæ 5 ãîä. ï³ñëÿ 12 ãîä. âèòðè-
ìóâàííÿ çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Çðàçêè îòðèìàíî
ó âèãëÿä³ ïë³âîê çàâòîâøêè 400–600 ìêì, ñêëàä ³ çíà-
÷åííÿ ãóñòèíè ÿêèõ íàâåäåíî â òàáëèö³.

ÔÏ²×-ñïåêòðîñêîï³ÿ.
Áóäîâó âèõ³äíèõ ³ ê³íöåâèõ ïðîäóêò³â âèâ÷àëè ìå-

òîäîì ÔÏ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ çà äîïîìîãîþ ³íôðà÷åðâî-
íîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà ç Ôóð’º ïåðåòâîðåííÿì
«Tenzor 37» (Bruker) ³ç çàñòîñóâàííÿì òåõí³êè ìåòîäó
âíóòð³øíüîãî íåïîâíîãî â³äîáðàæåííÿ (ÌÂÍÂ), ùî
äàº çìîãó âèâ÷àòè ïîë³ìåðè ó òîìó âèãëÿä³, â ÿêîìó
âîíè åêñïëóàòóþòüñÿ. Ñïåêòðè îòðèìóâàëè çà ê³ìíàò-
íî¿ òåìïåðàòóðè (20 °Ñ) â îáëàñò³ 600–4000 ñì-1. Çðàç-
êè ê³íöåâèõ ïðîäóêò³â, ùî äîñë³äæóâàëè, áóëè ó âèã-
ëÿä³ çàòâåðäíåíèõ â³ëüíèõ ïë³âîê.

Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³ç (ÒÃÀ).
Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè, âèêîðè-

ñòîâóþ÷è TA Instruments Q50, â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 25–
700 °Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ 20 °/õâ ó ïîòîö³ àçîòó.

Äèíàì³÷íèé ìåõàí³÷íèé àíàë³ç (ÄÌÀ).
Â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ ñèíòåçîâàíèõ ÎÍ ñèñ-

òåì äîñë³äæóâàëè íà äèíàì³÷íîìó ìåõàí³÷íîìó àíà-
ë³çàòîð³ TA Instruments Q800 â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð
â³ä -100 äî +250 °Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ 2 °/õâ. çà
÷àñòîòè 10 Ãö â ðåæèì³ ðîçòÿãóâàííÿ. Òåìïåðàòóðè
ïåðåõîä³â àáî òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ êîìïîçèö³é âèç-
íà÷àëè çà ïîëîæåííÿì ìàêñèìóìó íà òåìïåðàòóðí³é
çàëåæíîñò³ òàíãåíñà êóòà ìåõàí³÷íèõ âòðàò.

Òðàíñì³ñ³éíà îïòè÷íà ì³êðîñêîï³ÿ (ÒÎÌ).
Ì³êðîñòðóêòóðó îòðèìàíèõ ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â

âèâ÷àëè çà äîïîìîãîþ îïòè÷íîãî òðàíñì³ñ³éíîãî ì³êðîñ-
êîïà Primo Star ô³ðìè Karl Zeizz ç ôîòîêàìåðîþ Canon
A640 ó ä³àïàçîí³ îïòè÷íîãî çá³ëüøåííÿ â³ä 50 äî 500.

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè.
Âèì³ðþâàííÿ ì³öíîñò³ ïðè ðîçòÿç³ îòðèìàíèõ

çðàçê³â ïðîâîäèëè íà ðîçðèâí³é ìàøèí³ Ð-50 çà øâèä-
êîñò³ àêòèâíîãî çàòèñêà÷à 10 ìì/õâ.

Ãóñòèíó çðàçê³â âèì³ðþâàëè çà ìåòîäîì ã³äðîñòà-
òè÷íîãî çâàæóâàííÿ [11].
3. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Â³äîìî, ùî ìåõàí³çì âçàºìîä³¿ ³çîö³àíàò³â ç âîäîþ
äóæå ñêëàäíèé ³ ìîæå çì³íþâàòèñü çàëåæíî â³ä óìîâ
[9]. Ïðàâèëüíî ï³ä³áðàíèé êàòàë³çàòîð àáî êàòàë³òè÷-
íà ñèñòåìà òà óìîâè ïðîâåäåííÿ ñèíòåçó, à òàêîæ çàç-
äàëåã³äü ïðîðàõîâàíèé ìåõàí³çì ðåàêö³¿, äàº çìîãó
ïðîâîäèòè ñåëåêòèâí³ âèá³ðêîâ³ ðåàêö³¿. Òàê, íàïðèê-
ëàä, ó ðîáîòàõ [9, 12–14] ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü êàòàë³çó
ñïîëóêàìè Sn(IV), ÿê³ ñåëåêòèâíî ïðèñêîðþþòü òðè-
ìåðèçàö³þ ³çîö³àíàò³â ³ ðåàêö³þ óðåòàíîóòâîðåííÿ.

Äî òîãî æ ïðè ñóì³ùåíí³ âîäíîãî ðîç÷èíó ñèë³êàòó
íàòð³þ òà ³çîö³àíàò³â ìîæóòü ïàðàëåëüíî â³äáóâàòèñÿ
ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ïîë³óðåòàí³â, ïîë³ñå÷îâèí, à òàêîæ ðå-
àêö³ÿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ ñèë³ö³éâì³ñíîãî êîìïîíåíòà. Ïðè-
÷îìó, ê³íöåâ³ ïðîäóêòè ðåàêö³¿ ìîæóòü ÿâëÿòè ñîáîþ
âçàºìîïðîíèêí³ îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ñèñòåìè [9, 15, 17].

Îòæå, âðàõîâóþ÷è çàçíà÷åíå, ìîæíà î÷³êóâàòè, ùî
çà íàÿâíîñò³ êàòàë³çàòîðà ÄÁÄËÎ (Sn(IV) çà òåìïåðà-
òóðè 20 îÑ (âèòðèìóâàííÿ 12 ãîä.) ³ çà 80 °Ñ (âïðî-
äîâæ 5 ãîä.), òðèâèì³ðíà îðãàí³÷íà ñ³òêà áóäå ôîðìó-
âàòèñÿ çà ñõåìîþ:
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Ïðîòå, ÿê çàñâ³ä÷óþòü àâòîðè [12–16], çà ïåâíèõ
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ä³³çîö³àíàò êàðáàì³íîâà êèñëîòà àì³í

óðåòàíîâèé ôðàãìåíò

ä³³çîö³àíàò àì³í
ñå÷îâèííèé ôðàãìåíò

Òàáëèöÿ. Ñêëàä ³ çíà÷åííÿ ãóñòèíè ÎÍ ñèñòåì

* - çàòâåðäíåíî íà ïîâ³òð³

òðè³çîö³àíóðàòíèé ôðàãìåíò, ÿê âóçîë òðèâèì³ðíî¿ ïîë³ìåðíî¿ ñòðóêòóðè

Ñï³ââ³äíîøåííÿ 
ÐÑ/ÌÄ², % ìàñ 10/9020/80 30/7040/6050/5010/90* 20/80

Ãóñòèíà, 
ã/ñì3 0,96 1,12 1,10 1,21 1,15  1,11 1,14

(3)

(2)

(1)

N C N N C NR

H O OH H H
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Íàÿâí³ñòü â ³çîö³àíàòàõ êóìóëüîâàíîãî ïîäâ³éíî-
ãî çâ’ÿçêó N=C=O ç³ ñïåöèô³÷íèì ðîçïîä³ëîì åëåêò-
ðîííî¿ ãóñòèíè ì³æ àçîòîì, êèñíåì ³ âóãëåöåì íàäàº
ìîæëèâ³ñòü îòðèìóâàòè ³çîö³àíóðàòí³ öèêëè çà ó÷àñò³
îäíîãî ³ç çâ’ÿçê³â (N=C àáî Ñ=Î) çà ð³çíèìè ìåõàí³ç-
ìàìè: àí³îííèì, êàò³îííèì àáî â³ëüíî ðàäèêàëüíèì
[12–14]. Â³äîìî, ùî äëÿ îòðèìàííÿ ³çîö³àíóðàòîâì³ñ-
íèõ ïîë³ìåð³â ÿê êàòàë³çàòîð öèêëîòðèìåðèçàö³¿ ³çîö³-
àíàò³â âèêîðèñòîâóþòü êàðáîêñèëàòè ëóæíèõ ìåòàë³â,
åôåêòèâí³ñòü ÿêèõ çðîñòàº ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðà-
òóðè [13, 14].

Âàæëèâà ó÷àñòü âóãëåêèñëîãî ãàçó, ÿê àòìîñôåðíî-
ãî, òàê âèâ³ëüíåíîãî ïðè çì³øóâàíí³ êîìïîíåíò³â ñèñ-
òåìè (ñõåìà 1) ó ðåàêö³ÿõ òâåðä³ííÿ íåîðãàí³÷íî¿ ñêëà-
äîâî¿:
mNa2O·nSiO2·xH2O +mCO2 →nSiO2 (x-y)H2O + mNa2CO3 + yH2O
ð³äêå ñêëî                             ã³äðî- àáî êñåðîãåëü

Âóãëåêèñëèé ãàç, ÿêèé ïîãëèíàºòüñÿ ðîç÷èíîì ÐÑ
ç àòìîñôåðè, ïåðåòâîðþþ÷è éîãî â ã³äðî- àáî êñåðî-
ãåëü, òà ÿêèé àêòèâíî âèâ³ëüíÿºòüñÿ ïðè äîäàâàíí³ ÐÑ
äî ÌÄ², óòâîðþº êàðáîíàòí³ ñòðóêòóðè.

Îòæå, ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî äëÿ äîñë³äæóâàíèõ
ñèñòåì íà îñíîâ³ ä³³çîö³àíàò³â ³ ÐÑ êð³ì íàéá³ëüø ³ìî-
â³ðíèõ ðåàêö³é ñå÷îâèíîóòâîðåííÿ, ìîæëèâà ðåàêö³ÿ
òðèìåðèçàö³¿ ³çîö³àíàòíèõ ãðóï. Íàâ³òü çà ê³ìíàòíî¿
òåìïåðàòóðè, çà ðàõóíîê ä³¿ ñåëåêòèâíî¿ êàòàë³òè÷íî¿
ñèñòåìè: áàãàòîôóíêö³îíàëüíîãî êàòàë³çàòîðà ÄÁÄËÎ
(øèðîêî çàñòîñîâóþòü ó ð³çíèõ ðåàêö³ÿõ óðåòàíîâî¿
òà ñèëàíîëüíî¿ çøèâêè) òà êàðáîêñèëàòó íàòð³þ (óò-
âîðþºòüñÿ âíàñë³äîê âçàºìîä³¿ ã³äðîêñèäó íàòð³þ ç
âóã³ëüíîþ êèñëîòîþ, ïðîäóêòîì âçàºìîä³¿ îêñèäó âóã-
ëåöþ ³ âîäè), ìîæëèâà ÷àñòêîâà òðèìåðèçàö³ÿ ³çîö³à-
íàòíèõ ãðóï ç óòâîðåííÿì òðèâèì³ðíèõ ïðîñòîðîâèõ
ñòðóêòóð ³ äîäàòêîâèõ ì³æìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é ì³æ
îðãàí³÷íîþ òà íåîðãàí³÷íîþ ôàçàìè. Ðåçóëüòàòîì ÷îãî
ìîæå áóòè çíà÷íèé ð³ñò ìîäóëÿ ïðóæíîñò³.

Ïåðåâ³ðêó çðîáëåíèõ ïðèïóùåíü, à ñàìå ï³äòâåðä-
æåííÿ íàÿâíîñò³ ó ñòðóêòóð³ ³çîö³àíóðàòíèõ öèêë³â ³
ñ³òêè ì³æìîëåêóëÿðíèõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ îðãàí³÷-
íîþ òà íåîðãàí³÷íîþ ôàçàìè, áóëî ïðîâåäåíî çà äî-
ïîìîãîþ ìåòîäó ²×-ñïåêòðîñêîï³¿. Õàðàêòåðèñòè÷í³
ñìóãè, çà ÿêèìè ïðîâîäèëè ³äåíòèô³êàö³þ ³çîö³àíóðàò-
íèõ öèêë³â, ðîçòàøîâàí³ â îáëàñò³ 1710 ³ 1410 ñì-1 [18–
20].

²×-ñïåêòðè â îáëàñò³ õâèëüîâèõ ÷èñåë â³ä 4000
äî 500 ñì-1 îðãàí³÷íî¿, íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâèõ â
³íäèâ³äóàëüíîìó âèãëÿä³, òà ÎÍ ñèñòåìè ç âì³ñòîì
ÏÓÑ/ÐÑ=90/10 (% ìàñ.) íàâåäåíî íà ðèñ.1. Äîáðå âèä-
íî, ùî ñïåêòð çðàçêà ÏÓÑ/ÐÑ=90/10 (% ìàñ.) ìàº îñîá-
ëèâ³ â³äì³ííîñò³ â³ä ñïåêòð³â ³íäèâ³äóàëüíèõ âèõ³äíèõ
ñêëàäîâèõ íà ä³ëÿíêàõ âàëåíòíèõ êîëèâàíü ôóíêö³î-
íàëüíèõ ãðóï Ñ=Î, NH òà OH.

ßê âèäíî ç ðèñ. 1, íà ²×-ñïåêòð³ íåîðãàí³÷íî¿ ñêëà-
äîâî¿ – ÐÑ (ñïåêòð 1) íàÿâíå øèðîêå ãàëî â îáëàñò³
3700–2500 ñì-1. Çà ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè [20–23] â
²×-ñïåêòðàõ ÐÑ â ä³àïàçîí³ 3550–2500 ñì-1 ïðîïèñóºòüñÿ

øèðîêà ñìóãà, ÿêó â³äíîñÿòü äî âàëåíòíèõ ñèìåòðè÷-
íèõ òà àñèìåòðè÷íèõ êîëèâàíü Í2Î, à â ä³àïàçîí³
3700–3520 ñì-1 êîëèâàííÿ â³ëüíèõ Si–ÎÍ-ãðóï. Ï³ê çà
1653 ñì-1 íàëåæèòü àñîö³éîâàíèì ìîëåêóëàì âîäè íà
ïîâåðõí³ ñèë³ö³þ â ìîíîìîëåêóëÿðí³é àáî äèìåðí³é
ôîðì³. Ñìóãà ïîãëèíàííÿ ç ï³êîì 1012 ñì-1 õàðàêòåðè-
çóº âàëåíòí³ êîëèâàííÿ ñèë³êàò-àí³îí³â ð³çíî¿ ìîëåêó-
ëÿðíî¿ ìàñè [15, 24, 25].

ßê â³äîìî, ïîë³ìåðíà ïðèðîäà âîäíèõ ðîç÷èí³â
ñèë³êàò³â ëóæíèõ ìåòàë³â áóëà âñòàíîâëåíà Õàðìàíîì
ùå â 1928 ð. [26]. Ï³çí³øå Àéëåðîì [15] áóëî çíàéäå-
íî, ùî ñòðóêòóðà ð³äêîãî ñêëà íå ë³í³éíà, à ìàº òðèâè-
ì³ðíó êàðêàñíó áóäîâó ç ìåíøèì ñòóïåíåì ïîë³ìåðè-
çàö³¿ ïîð³âíÿíî ç îðãàí³÷íèìè ïîë³ìåðàìè. Ïðè÷îìó,
ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ñèë³êàò³â ëóæíèõ ìåòàë³â ñï³â³ñíó-
þòü ìîíîìåðí³ òà îë³ãîìåðí³ á³öèêë³÷í³ ñòðóêòóðè,
á³öèêëîãåêñàìåðè Si6O15

6- ³ á³öèêëîîêòàìåðè Si8O20
8-,

ÿê³ â ïîäàëüøîìó ñòàþòü öåíòðàìè ïîë³êîíäåíñàö³¿ ç
óòâîðåííÿì ïîë³ìåðíèõ ÷àñòîê ìàéæå ñôåðè÷íî¿ ôîð-
ìè ä³àìåòðîì äî 30 íì [15, 25], âàëåíòí³ êîëèâàííÿ
öèõ ñèë³êàò-àí³îííèõ ñòðóêòóð ïðîïèñóþòüñÿ â îáëàñò³
800–1015 ñì-1 [15, 22] .

Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî ²×-ñïåêòð âèõ³äíî¿ ÏÓÑ (ÌÄ²,
çàòâåðäíåíèé 5 % âîäè) (ñïåêòð 3) ç ÿâíèì ï³êîì
3288 ñì-1 â îáëàñò³ ïîãëèíàííÿ óðåòàíîâèõ ãðóï NÍ.
Ïåðåá³ã ðåàêö³¿ ñå÷îâèíîóòâîðåííÿ ï³ñëÿ äîäàâàííÿ 5
% âîäè ìîæíà êîíòðîëþâàòè çà çíèêíåííÿì ï³êà â îá-
ëàñò³ νN=C=O çà 2272 ñì-1 òà ïîÿâ³ ï³êà â îáëàñò³ 3300–
3400 ñì-1, äå ïîãëèíàþòü óðåòàíîâ³ ãðóïè [20]. Â îá-
ëàñò³ õàðàêòåðèñòè÷íèõ êîëèâàíü êàðáîí³ëüíî¿ ãðóïè
Ñ=Î (1650–1800 ñì-1) ïðîÿâëÿþòüñÿ ³íòåíñèâí³ ï³êè
çà 1730ñì-1 [20] ³ çà 1643 ñì-1, ÿê³ ï³äòâåðäæóþòü óòâî-
ðåííÿ ñå÷îâèííèõ ãðóï.

Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî âèä³ëåíó îáëàñòü 1600–1800 ñì-1
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²×-ñïåêòð³â, ùî õàðàêòåðèçóº êîëèâàííÿ êàðáîí³ëüíî¿
ãðóïè Ñ=Î â ñèñòåìàõ ÏÓÑ/ÐÑ, ÿê³ ì³ñòÿòü íåîðãà-
í³÷íó ñêëàäîâó – ÐÑ 5, 10, 20, 30 ³ 50 % ìàñ. â³äïîâ³ä-
íî. Â ö³é îáëàñò³ ïðîïèñóºòüñÿ øèðîêà ñìóãà, ÿêà ìàº
ñêëàäíèé êîíòóð, ç ïðèõîâàíèìè ìàêñèìóìàìè ó âèã-
ëÿä³ ïëå÷åé, ùî íàêëàäàþòüñÿ òà ïåðåêðèâàþòüñÿ. Ïðè
ðîçä³ëåí³ ï³ê³â çà ìåòîäîì Ãàóñà (ðèñ. 3à, á), âèä³ëåíî
ï³ê çà 1712 ñì-1 òà îäèíè÷íèé ï³ê â îáëàñò³ 1412 ñì-1,
ùî äàº çìîãó çðîáèòè âèñíîâîê ïðî ôîðìóâàííÿ â
ñòðóêòóð³ ïîë³ìåðó òðè³çîö³àíóðàòíèõ öèêë³â [9, 12,
16]. Âîäíî÷àñ â³äñóòí³ñòü ñìóãè âàëåíòíèõ êîëèâàíü
Ñ=Î óðåòèäèíîâîãî ê³ëüöÿ â îáëàñò³ 1790 ñì-1 ï³äòâåð-
äæóº â³äñóòí³ñòü äèìåð³â ä³³çîö³àíàò³â [18].

Àâòîðè [15] ââàæàþòü, ùî àòîìè ñèë³ö³þ ìàþòü
òåíäåíö³þ íàáóâàòè ïåâíî¿ òåòðàåäðè÷íî¿ êîíô³ãó-
ðàö³¿, ³ òîìó ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³ ¿õí³ â³ëüí³ âàëåíò-
íîñò³ íàñè÷óþòüñÿ çàâäÿêè ã³äðîêñèëüíèì ãðóïàì,

óòâîðþþ÷è ñèëàíîëüí³ ãðóïè. Ñèëàíîëüí³ ãðóïè çà íà-
ëåæíèõ óìîâ ìîæóòü êîíäåíñóâàòèñü, óòâîðþþ÷è ñè-
ëîêñàíîâ³ ì³ñòêè ≡Si–O–Si≡. Ìåõàí³çì óòâîðåííÿ ñè-
ëîêñàíîâèõ çâ’ÿçê³â ó ðîç÷èí³ ÐÑ ðåãóëþºòüñÿ äâîìà
çâîðîòíèìè ðåàêö³ÿìè [15], çà òàêèìè ð³âíÿííÿìè:

≡Si–OH + OH− ↔ ≡Si–O− + Í2Î,
≡Si–OH + ≡Si–O− ↔ ≡Si –O–Si≡ + OH−.

Âçàºìîä³ÿ ì³æ ìîëåêóëÿðíîþ òà ³îííîþ ôîðìàìè
ìîæå ïðèâåñòè äî óòâîðåííÿ ïîë³ìåðíèõ îá’ºìíèõ
òðèâèì³ðíèõ ôîðì, â ÿêèõ âíóòð³øí³ àòîìè ñèë³ö³þ
ç’ºäíàí³ çâ’ÿçêîì ≡Si–O–Si≡, à çîâí³ ðîçòàøîâàí³ ñèëà-
íîëüí³ ãðóïè ≡Si–OH (îáëàñòü 3700–3500 ñì-1), ÿê³ ìî-
æóòü áðàòè ó÷àñòü ó äîäàòêîâèõ ì³æìîëåêóëÿðíèõ çâ’ÿç-
êàõ, óòâîðþþ÷è ïåðâèíí³ ãëîáóëè, ÿê³ ïîò³ì îá’ºäíó-
þòüñÿ ì³æ ñîáîþ. Àéëåð [15] âèñóíóâ ³äåþ ïðî ôîðìó-
âàííÿ ì³ñòêîâèõ çâ’ÿçê³â îäíîçàðÿäíèìè êàò³îíàìè. Íà
éîãî äóìêó, ã³äðàòîâàí³ ³îíè íàòð³þ àäñîðáóþòüñÿ íà
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íåãàòèâíî çàðÿäæåíèõ ä³ëÿíêàõ ïîâåðõí³ ç óòâîðåí-
íÿì íåéòðàëüíèõ êîìïëåêñ³â, êîîðäèíóþ÷è íàäàë³ àòî-
ìè îêñèãåíó ñèëàíîëüíèõ ãðóï ³ àòîìè îêñèãåíó ìî-
ëåêóë âîäè, ÿê³ ïîâ’ÿçàí³ ç ïîâåðõíåþ, óòâîðþþ÷è
òàêèì ÷èíîì êîîðäèíàö³éíèé çâ’ÿçîê ì³æ ÷àñòèíêà-
ìè. Ì³æ äâîìà ÷àñòèíêàìè ìîæå ñôîðìóâàòèñÿ íèçêà
ì³ñòêîâèõ çâ’ÿçê³â. Àâòîð [15] ïðèïóñêàâ âçàºìîä³þ
ì³æ ãëîáóëàìè çàâäÿêè óòâîðåííþ ñèëîêñàíîâèõ
çâ’ÿçê³â ì³æ íèìè òà äèìåðàìè. ßê ñòâåðäæóºòüñÿ â
ðîáîòàõ [15, 27], 3–4 ñóñ³äí³ ãëîáóëè ìîæóòü îòî÷èòè
öåíòðàëüíó òà óòâîðèòè òðèâèì³ðíèé ïðîñòîðîâèé
êàðêàñ. Ó ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ á³ëüøà ÷àñòèíà äèìåð³â
ðîçòàøîâàíà òîðöåì ùîäî ïîâåðõí³ ãëîáóëè, ìåíøà –
ïëàçîì. ×àñòèíà äèìåð³â ñòàº ì³ñòêîâèìè çâ’ÿçêàìè
ì³æ ãëîáóëàìè, à ³íøà – ðîçòàøîâóºòüñÿ íà ïîâåðõí³
ãëîáóëè.

²ñòîòíî, ùî îáèäâà âèäè äèìåð³â, ³ ì³ñòêîâ³, ³ ïî-
âåðõíåâ³, ì³ñòÿòü çíà÷íó ê³ëüê³ñòü íàòð³þ. Â ì³ñòêàõ
ìîæå áóòè äî ÷îòèðüîõ êàò³îí³â íàòð³þ, à â ïîâåðõíå-
âèõ äèìåðàõ – äî ï’ÿòè.

Â³ðîã³äíî, ïîâåðõíåâ³ êàò³îíè Na+ ïðè âçàºìîä³¿ ç
âóã³ëüíîþ êèñëîòîþ (ïðîäóêòîì âçàºìîä³¿ îêñèäó âóã-
ëåöþ ³ âîäè), óòâîðþþòü êàðáîêñèëàòè, ÿê³ ðàçîì ç
êàòàë³çàòîðîì ÄÁÄËÎ çäàòí³ ôîðìóâàòè ñåëåêòèâíó
êàòàë³òè÷íó ñèñòåìó, ùî ñïðèÿº ÷àñòêîâ³é òðèìåðè-
çàö³¿ ³çîö³àíàòíèõ ãðóï íàâ³òü çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòó-
ðè, óòâîðþþ÷è òðèâèì³ðí³ ïðîñòîðîâ³ ñòðóêòóðè (ï³êè
çà 1712 ³ 1410 ñì-1).

Òåðìîîêèñíþâàëüíó äåñòðóêö³þ çðàçê³â ÎÍ êîì-
ïîçèò³â ÏÓÑ/ÐÑ ³ç âì³ñòîì 5, 10, 20, 30 ³ 50 % ìàñ. ÐÑ,
à òàêîæ ³íäèâ³äóàëüíîãî ÏÓÑ äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì
òåðìîãðàâ³ìåòð³¿. Íà êðèâèõ ÒÃÀ çàëåæíîñò³ âòðàòè
ìàñè â³ä òåìïåðàòóðè ÎÍ ñèñòåì, íàâåäåíèõ íà ðèñ. 4,
ìîæíà âèä³ëèòè â ê³ëüêà òåìïåðàòóðíèõ îáëàñòåé. Òàê,
ó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ 100–150 °Ñ â çðàçêàõ ³ç

âì³ñòîì 10–40 % ìàñ. íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ âòðàòè
ìàñè, âî÷åâèäü, ïîâ’ÿçàí³ ç âèäàëåííÿì ç³ çðàçê³â çà-
ëèøê³â íåçâ’ÿçàíî¿ âîäè. Â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³
150–250 °Ñ, ³ìîâ³ðíî, ïî÷èíàºòüñÿ äåñòðóêö³ÿ îðãàí³÷-
íî¿ ñêëàäîâî¿. Çàóâàæèìî, ùî äëÿ ÏÓÑ, îòâåðä³ííÿ
ÿêîãî â³äáóâàëîñÿ áåç íàÿâíîñò³ â ñèñòåì³ íåîðãàí³÷-
íî¿ ñêëàäîâî¿, à ò³ëüêè âîäè, òà äëÿ êîìïîçèö³¿ ³ç
âì³ñòîì 50 % ìàñ. ÐÑ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîä³áíà ïîâåä-
³íêà ÒÃÀ êðèâèõ, ÿêà, ïðîòå, â³äì³ííà â³ä òàêî¿ äëÿ
çðàçê³â ³ç âì³ñòîì 10–40 % ìàñ. ÐÑ. Äëÿ öèõ çðàçê³â íå
ñïîñòåð³ãàºìî âòðàòè ìàñè çà òåìïåðàòóðè 100–150 °Ñ,
ïîâ’ÿçàíî¿ ç âèä³ëåííÿì íåçâ’ÿçàíî¿ âîäè, à òåìïåðà-
òóðè ïî÷àòêó äåñòðóêö³¿, ïðèáëèçíî 5 % âòðàò ìàñè,
áëèçüê³: 260 ³ 245 °Ñ â³äïîâ³äíî. ²ìîâ³ðíî, çà òàêèõ
ñêëàä³â â³äáóâàºòüñÿ îáåðíåííÿ ôàç â ÎÍ êîìïîçèò³:
îðãàí³÷íî¿ òà íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâèõ. Ïðè öüîìó ïî-
âåä³íêà ³ âëàñòèâîñò³ óðåòàíîâî¿ ñêëàäîâî¿ ñòàþòü
ïîä³áíèìè äî òàêèõ ñàìîãî ÏÓÑ.

²íø³ êîìïîçèö³¿ çà ìàéæå òàêèõ òåìïåðàòóð (243–
247 °Ñ) ïî÷àòêó äåñòðóêö³¿ äåìîíñòðóþòü á³ëüøó
âòðàòó ìàñè: íàïðèêëàä, äî 10 % äëÿ çðàçêà ³ç âì³ñòîì
40 % ìàñ. ÐÑ.

Íàñòóïíèé ³íòåðâàë òåìïåðàòóð, ÿêèé çàñëóãîâóº
íà óâàãó ³ íàïðèê³íö³ ÿêîãî (388–410 °Ñ) äîñë³äæó-
âàí³ çðàçêè, êð³ì ÏÓ, âòðà÷àþòü â³ä 50 äî 65 % ñâîº¿
ìàñè ëåæèòü ó ìåæàõ 250–410 °Ñ. ÏÓ â öüîìó òåì-
ïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ âòðà÷àº äî 80 % ìàñè. Ñóòòºâî
òå, ùî ³çîö³àíóðàòè çíà÷íî á³ëüø òåðìîñò³éê³, í³æ
ïîë³óðåòàíè. Òàê, óðåòàíîâèé ëàíöþã ðâåòüñÿ âæå çà
òåìïåðàòóðè 150–200 °Ñ , â òîé ÷àñ ÿê òåðì³÷íà äåñò-
ðóêö³ÿ ³çîö³àíóðàòó ïî÷èíàºòüñÿ ò³ëüêè çà òåìïåðàòó-
ðè 300 °Ñ [13].

Çà òåìïåðàòóðè 450–650 °Ñ â³äáóâàºòüñÿ âèäàëåí-
íÿ çâ’ÿçàíî¿ êðèñòàëîã³äðàòíî¿ âîäè òà ïðîöåñ ïîäàëü-
øî¿ êàðáîí³çàö³¿ îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿.

Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî çàëåæí³ñòü ìàñè çàëèøêó ïðî-
äóêò³â äåñòðóêö³¿ â³ä âì³ñòó íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿.
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Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî çíà÷åííÿ çàëèøêó ìàñè, íàâåäåí³
íà ðèñ. 5, äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ç ðîçðàõîâàíèìè. Äëÿ
ðîçðàõóíêó áðàëè çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿ ÐÑ, âðàõî-
âóþ÷è òå, ùî ñóìàðíà ê³ëüê³ñòü â³ëüíî¿ òà çâ’ÿçàíî¿
âîäè ñòàíîâèòü 60 %.

Çàóâàæèìî òàêîæ, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì ÐÑ ó çðàçêàõ
äåñòðóêö³ÿ çà òåìïåðàòóðè, âèùî¿ çà 260 °Ñ, â³äáó-
âàºòüñÿ òèì ïîâ³ëüí³øå, ÷èì á³ëüøèé âì³ñò íåîðãàí³÷-
íî¿ ñêëàäîâî¿.

Îòæå, ñèñòåìè ç âì³ñòîì 10 ³ 20 % íåîðãàí³÷íî¿ ñêëà-
äîâî¿ ÐÑ ö³ëêîì ñòàá³ëüí³ çà òåìïåðàòóðè äî 250 °Ñ. Öå
çóìîâëåíî ïåðåâàæíèì âì³ñòîì òðè³çîö³àíóðàòíèõ ³
ñå÷îâèííèõ ôðàãìåíò³â (ðèñ. 2, 3) – á³ëüø ñò³éêèõ
ñïîëóê, ïîð³âíÿíî ç ïîë³óðåòàíàìè [28].

Â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ (ìîäóë³ ïðóæíîñò³ òà
âòðàò) ÎÍ ñèñòåì ³ç âì³ñòîì 5, 10, 20, 30, ³ 50 % ìàñ.
ÐÑ, à òàêîæ ³íäèâ³äóàëüíîãî ÏÓ ó øèðîêîìó ³íòåð-
âàë³ òåìïåðàòóð, ùî äàþòü çìîãó îö³íèòè îñîáëèâîñò³
õ³ì³÷íî¿ áóäîâè òà ìîðôîëîã³¿ ìàòåð³àëó â ö³ëîìó, âèâ-
÷àëè ³ç çàñòîñóâàííÿì ìåòîäó ÄÌÀ [29].

Íà ðèñ. 6 íàâåäåíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ äèíà-
ì³÷íîãî ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ (Å′) òà òàíãåíñà êóòà ìåõà-
í³÷íèõ âòðàò (tgδ) ìîäåëüíèõ ÎÍ êîìïîçèö³é ç ð³çíèì
âì³ñòîì ÐÑ.

Íàâåäåí³ íà ðèñóíêó çàëåæíîñò³ âêàçóþòü íà òå, ùî
äîñë³äæåí³ ÎÍ êîìïîçèö³¿ ìàþòü ñêëàäíó áàãàòîð³â-
íåâó ìîðôîëîã³þ, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü íàÿâí³ñòü, êð³ì

îñíîâíîãî, â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä -90 äî +20 °Ñ,
α-ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó, çóìîâëåíîãî êîîïåðàòèâ-
íèì ðóõîì îë³ãîåòåðíî¿ ñêëàäîâî¿, ïðèòàìàííîãî ïîë³-
óðåòàíàì, òà ÿêèé â³äïîâ³äàº ïåðåõîäó ñèñòåìè ç³ ñêëî-
ïîä³áíîãî ó âèñîêîåëàñòè÷íèé ñòàí, ê³ëüêîõ äîäàòêî-
âèõ òåìïåðàòóðíèõ ïåðåõîä³â â îáëàñò³ òåìïåðàòóð,
âèùèõ çà òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ. Íà çàëåæíîñò³ Å′
âîíè ïðîÿâëÿþòüñÿ ó âèãëÿä³ ïëàòî, à íà çàëåæíîñò³
tgδ – ó âèãëÿä³ ï³ê³â. Ïðè öüîìó ê³ëüê³ñòü ïåðåõîä³â çà-
ëåæèòü â³ä âì³ñòó íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿: íàéá³ëüøå
ñïîñòåð³ãàºìî äëÿ êîìïîçèö³¿ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 90/10,
à íàéìåíøå – äëÿ òàêî¿ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 50/50 îðãà-
í³÷íî¿ òà íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâèõ.

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî ìàêñèìóì ï³êà íà çàëåæíîñò³
tgδ–Ò, òîáòî òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ äëÿ âñ³õ ÎÍ êîì-
ïîçèö³é, ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíîþ óðåòàíñå÷îâèíîþ, çñó-
âàºòüñÿ íà äåê³ëüêà ãðàäóñ³â â îáëàñòü ì³íóñîâèõ òåì-
ïåðàòóð, à éîãî ³íòåíñèâí³ñòü çàëèøàºòüñÿ, ïðàêòè÷-
íî, ñòàëîþ íåçàëåæíî â³ä ñêëàäó. Òàêèé çñóâ ïðè äî-
ñë³äæåíí³ ïîë³óðåòàíîâì³ñíèõ êîìïîçèö³é, â áàãàòüîõ
âèïàäêàõ ïîâ’ÿçóþòü ç ïîãëèáëåííÿì ì³êðîôàçîâîãî
ðîçøàðóâàííÿ, çóìîâëåíîãî ïåðåðîçïîä³ëîì âçàºìîä³é
ì³æ êîìïîíåíòàìè ñèñòåìè.

Äëÿ âñ³õ êîìïîçèö³é íà çàëåæíîñò³ tgδ = f(Ò) â îá-
ëàñò³ òåìïåðàòóð 70–150 °Ñ ñïîñòåð³ãàºìî òàêîæ ìàëî
³íòåíñèâí³, àëå ÷³òê³ ìàêñèìóìè. Äëÿ ôàçîâîïîä³ëå-
íèõ á³íàðíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì íàÿâí³ñòü òàêîãî ïå-
ðåõîäó, ÿê ïðàâèëî, àñîö³þºòüñÿ ç óòâîðåííÿì ì³æôà-
çîâèõ îáëàñòåé. Äëÿ äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì ¿õíº ïî-
õîäæåííÿ ìîæå áóòè çóìîâëåíî ôîðìóâàííÿì íà ìåæ³
ïîä³ëó ôàç àäñîðáîâàíîãî íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê íå-
îðãàí³÷íî¿ ôàçè øàðó ïîë³ìåðó, óòâîðåíîãî çàâäÿêè
âîäíåâèì çâ’ÿçêàì ì³æ êàðáîêñèëîì ³ NH-ãðóïàìè
îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ ³ç ñèëîêñàíîâèìè ≡Si–O–Si≡ ³
ñèëàíîëüíèìè ≡Si–OÍ-ãðóïàìè íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè.
Ïðè öüîìó éìîâ³ðíî òàêîæ óòâîðåííÿ ñòðóêòóð, ÿê³
ñïîñòåð³ãàëè àâòîðè ðîáîòè [30] òà ÿê³ ÿâëÿþòü ñî-
áîþ ³íêàïñóëüîâàí³ â ïîë³ìåðíó îáîëîíêó ÷àñòèíêè
ÐÑ, òàê çâàí³ «core-share» ñòðóêòóðè, ç’ºäíàí³ ì³æ ñî-
áîþ êîâàëåíòíèìè àáî âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè.

Â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 150–250 °Ñ íà íàâåäåíèõ
çàëåæíîñòÿõ ñïîñòåð³ãàºìî òàêîæ âèñîêîòåìïåðàòóðí³
ïåðåõîäè. Ç ë³òåðàòóðíèõ äæåðåë [31, 32] â³äîìî, ùî
íàÿâí³ñòü ó ñòðóêòóð³ ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè ³çîö³àíóðàòíèõ
öèêë³â âåäå äî ïðîÿâó íà òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ
â’ÿçêîïðóæíèõ õàðàêòåðèñòèê, çîêðåìà íà çàëåæíîñò³
tgδ, ïîâ’ÿçàíèõ ç íèìè âèñîêîòåìïåðàòóðíèõ ðåëàê-
ñàö³éíèõ ïåðåõîä³â.

Îòæå, ñëóøíî ñòâåðäæóâàòè, âèñîêîòåìïåðàòóðí³
ïåðåõîäè çóìîâëåí³ íàÿâí³ñòþ â ñòðóêòóð³ óðåòàíñå-
÷îâèííî¿ ñêëàäîâî¿ ÎÍ ñèñòåì òðè³çîö³àíóðàòíèõ
öèêë³â.

Äëÿ ïåðåâ³ðêè ïðèïóùåííÿ ñòîñîâíî óòâîðåííÿ íå-
îðãàí³÷íîþ ñêëàäîâîþ íåïåðåðâíèõ ïðîñòîðîâèõ
ñòðóêòóð áóâ ïðîâåäåíèé òàêèé åêñïåðèìåíò. Çðàçêè
îäíàêîâî¿ ïëîù³ (ïðèáëèçíî 0,5×0,5 ñì2) ÎÍ ñèñòåìè
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Îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ òà âëàñòèâîñò³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ ñèë³êàòó íàòð³þ

ç ð³çíèì âì³ñòîì ÐÑ ðîçì³ùóâàëè íà ñêëÿíèõ ïëàñòè-
íàõ ³ ï³ääàâàëè òåìïåðàòóðí³é îáðîáö³ çà òåìïåðàòó-
ðè 700 °Ñ âïðîäîâæ 3 ãîä. Ï³ñëÿ ï³ðîë³çó îðãàí³÷íó
ñêëàäîâó âèäàëÿëè, à íåîðãàí³÷íà çàëèøàëàñÿ íà ñêë³.
Íà ðèñ. 7à, á íàâåäåíî ðåçóëüòàòè, îòðèìàí³ ìåòîäîì
ÒÎÌ. Äîáðå âèäíî, ùî íåîðãàí³÷íà ñêëàäîâà çðàçê³â
óòâîðþº ïðîçîðó êîì³ð÷àñòî-ñ³ò÷àñòó ñòðóêòóðó íà
êøòàëò ñ³òêè ð³çíî¿ ù³ëüíîñò³ òà òîïîëîã³¿ çàëåæíî â³ä
¿¿ âì³ñòó â ñèñòåì³. ßê âèäíî ç ðèñóíêà, âîíà ñêëàäàºòü-
ñÿ ç³ çâ’ÿçàíèõ ì³æ ñîáîþ äèñêðåòíèõ óòâîðåíü ñôå-
ðè÷íî¿ ôîðìè, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ â ðåçóëüòàò³ ïîë³êîí-
äåíñàö³¿ ÐÑ. Ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ÐÑ ó êîìïîçèö³¿
ù³ëüí³ñòü ñ³ò÷àñòî¿ ñòðóêòóðè çðîñòàº, ïåðåòâîðþþ-
÷èñü íà ïðàêòè÷íî íåïðîçîðó.

Îòæå, íà ï³äñòàâ³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ìîæíà

çðîáèòè òàê³ âèñíîâêè: ïî-ïåðøå, ïðè ôîðìóâàíí³
îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ñèë³êàòó
íàòð³þ òà ìàêðîä³³çîö³àíàòó îäíî÷àñíî ç ðåàêö³ºþ óò-
âîðåííÿ óðåòàí-ñå÷îâèí ó ïðîöåñ³ ñòðóêòóðóâàííÿ
îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ â³äáóâàºòüñÿ öèêëîòðèìåðèçàö³ÿ
³çîö³àíàòíèõ ãðóï òà óòâîðþþòüñÿ ïîë³òðè³çîö³àíó-
ðàòí³ ôðàãìåíòè, ÿê äîäàòêîâ³ âóçëè çøèâàííÿ òðèâè-
ì³ðíî¿ îðãàí³÷íî¿ ñ³òêè; ïî-äðóãå, íàÿâí³ñòü ó ñòðóê-
òóð³ êîìïîçèòó ³çîö³àíóðàòíèõ öèêë³â âåäå äî ïîÿâè
íà òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ â’ÿçêîïðóæíèõ ôóíê-
ö³é äîäàòêîâîãî ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó â îáëàñò³
150–250 °Ñ ; ïî-òðåòº, íåîðãàí³÷íà ôàçà ìîæå, çàëåæ-
íî â³ä ¿¿ âì³ñòó, óòâîðþâàòè íåïåðåðâí³ ïðîñòîðîâ³
ñòðóêòóðè ð³çíî¿ òîïîëîã³¿ òà ìîðôîëîã³¿.

Ðèñ. 7. Çîáðàæåííÿ íåïåðåðâíèõ ïðîñòîðîâèõ ñòðóêòóð, óòâîðåíèõ íåîðãàí³÷íîþ ñêëàäîâîþ âíàñë³äîê
ï³ðîë³çó çðàçê³â ÎÍ ñèñòåì ³ç âì³ñòîì: 10 (à) òà 40 % ÐÑ (á)
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Îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ è ñâîéñòâà îðãàíî - íåîðãàíè÷åñêèõ ñèñòåì
íà îñíîâå ñèëèêàòà íàòðèÿ

À.À. Áðîâêî, Ë.À. Ãîðáà÷, Å.Ä. Ëóöèê, Ë.Ì. Ñåðãååâà, Å.Â. Ëåáåäåâ

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ñèíòåçèðîâàíû îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ñèñòåìû íà îñíîâå ñèëèêàòà íàòðèÿ è
ìàêðîäèèçîöèàíàòà. Ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ÄÌÒÀ, ÒÃÀ è òðàíñìèññèîííîé îïòè÷åñêîé
ìèêðîñêîïèè èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ, ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ñèñòåì.
Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ôîðìèðîâàíèè ñèñòåìû îäíîâðåìåííî ñ ðåàêöèåé îáðàçîâàíèÿ óðåòàí-
ìî÷åâèí â ïðîöåññå ñòðóêòóðèðîâàíèÿ îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ïðîèñõîäèò ðåàêöèÿ
öèêëîòðèìåðèçàöèè èçîöèàíàòíûõ ãðóïï. Ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå â ñòðóêòóðå êîìïîçèòà
èçîöèàíóðàòíûõ öèêëîâ âåäåò ê ïîÿâëåíèþ íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ âÿçêîóïðóãèõ
ôóíêöèé äîïîëíèòåëüíîãî ðåëàêñàöèîííîãî ïåðåõîäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ñèñòåìû, ñèëèêàò íàòðèÿ, öèêëîòðèìåðèçàöèÿ,  èçîöèàíóðàòíûå
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Peculiarities of formation and properties of organic - inorganic systems based
on sodium silicate

Î.O. Brovko , L.A. Gorbach, Î.D. Lutsyk, L.M. Sergeeva, E.V. Lebedev

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

Sodium silicate and diisocyanate based organic-inorganic systems were synthesized. Their formation,
structure, and properties were studied by means of IR-spectroscopy, DMA, TGA, and transmission optical
microscopy. During structuring of organic-inorganic composite obtained the isocyanate groups
cyclotrimerization was found to take place simultaneously with urea-urethanes formation reaction. It
was shown that the formation of isocyanurate cycles in composite structure resulted in emergence of
additional relaxation transition in temperature dependences of viscoelastic functions.

Key words: organic-inorganic systems, sodium silicate, cyclotrimerization, isocyanurate cycles, viscoelastic functions.




