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

Äîñë³äæåíî ñîðáö³þ âîäè â îðãàíî-íåîðãàí³÷íó ñèñòåìó (ÎÍÑ) íà îñíîâ³ ìàêðîä³³çîö³àíàòó òà
ñèë³êàòó íàòð³þ – ÎÍÑ-À ³ òàêó æ ñèñòåìó, ìîäèô³êîâàíó äîáàâêîþ ïîë³³çîö³àíàòó – ÎÍÑ-Á.
Âñòàíîâëåíî, ùî ìåõàí³çì äèôóç³¿ âîäè â îáîõ ñèñòåìàõ ìàº ô³ê³âñüêèé õàðàêòåð. Äëÿ îáîõ ñèñòåì
õàðàêòåðíà íàÿâí³ñòü ïî÷àòêîâî¿ ä³ëÿíêè íà êðèâèõ ñîðáö³¿ ç ìåíøîþ øâèäê³ñòþ äèôóç³¿, ùî
òàêîæ ï³äêîðÿºòüñÿ ô³ê³âñüêîìó äèôóç³éíîìó çàêîíó ñîðáö³¿. Öåé åôåêò ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíèé
ç íàÿâí³ñòþ íà ïîâåðõí³ çðàçêà øàðó ç á³ëüø ù³ëüíîþ ñòðóêòóðîþ, â³äì³ííîþ â³ä ñòðóêòóðè
îá’ºìó, çà ðàõóíîê òîãî, ùî ïðè òâåðäíåíí³ ïîâåðõíÿ çðàçêà êîíòàêòóâàëà ç àòìîñôåðíîþ
âîëîãîþ. Êîëè öåé øàð íàñè÷óºòüñÿ ñîðáàòîì â ðåçóëüòàò³ äèôóç³¿, ñîðáàò ïî÷èíàº íàäõîäèòè
â îá’ºì ïîë³ìåðó. Â³äì³ííîñò³ øâèäêîñò³ äèôóç³¿ (äëÿ ÎÍÑ-Á âîíà á³ëüø ïîâ³ëüíà) â îá’ºì³ ïîë³ìåðó
çóìîâëåí³ óòâîðåííÿì á³ëüø æîðñòêî¿ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ çà ðàõóíîê
ðåàêö³¿ ïîë³³çîö³àíàòó ç ñèë³êàòîì íàòð³þ. Ïîêàçàíî, ùî íàðîñòàííÿ âíóòð³øí³õ çóñèëü â ÎÍÑ
ïðè ñîðáö³¿ âîäè òàêîæ ï³äêîðÿºòüñÿ ô³ê³âñüê³é çàëåæíîñò³, ïðè öüîìó ìàêñèìàëüíèé âíóòð³øí³é
òèñê ñòàíîâèòü 0,11 ÌÏà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ìåðè, ã³áðèäè, ë³îô³ëüí³ñòü, ã³äðîô³ëüí³ñòü, ñîðáö³ÿ.

Âñòóï.
Ðàí³øå áóëî ïîêàçàíî, ùî îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ñèñ-

òåìè (ÎÍÑ) íà îñíîâ³ óðåòàíîâîãî îë³ãîìåðó – ìàê-
ðîä³³çîö³àíàòó ÌÄ² (îðãàí³÷íà ôàçà) ³ ñèë³êàòó íàòð³þ
ÑÍ (íåîðãàí³÷íà ôàçà) ã³äðîô³ëüí³ òà, çàëåæíî â³ä
õ³ì³÷íî¿ ñòðóêòóðè ÌÄ², ìîæóòü ìàòè âèñîê³ ñîðáö³éí³
õàðàêòåðèñòèêè ùîäî âîäè. Íàïðèêëàä, ÎÍÑ íà îñ-
íîâ³ ÌÄ² 2102 (ÌÌ = 2100 ³ ôóíêö³îíàëüí³ñòü f = 2,
ÌÄ² ìàâ ïî äâ³ NCO-ãðóïè íà ê³íöÿõ ë³í³éíîãî ìîëå-
êóëÿðíîãî ëàíöþãà) áóëè çäàòí³ ñîðáóâàòè á³ëüøå, í³æ
2000 % âîäè [1]. ßêùî æ âèêîðèñòîâóâàëè ÌÄ² 3603
(ÌÌ = 3600 ³ f = 3, ÌÄ² ìàâ òðè NCO-ãðóïè íà ê³íöÿõ
ðîçãàëóæåíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ëàíöþãà), òî ìàêñè-
ìàëüíà ñîðáö³ÿ ñÿãàëà ò³ëüêè 200 %. Îðãàíî-íåîðãàí-
³÷íèé ïîë³ìåð óòâîðþºòüñÿ â ðåàêö³ÿõ NCO-ãðóï ç ÎÍ-
ãðóïàìè ñèë³êàòó íàòð³þ, äåòàë³ õ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿
îïèñàí³ â ðîáîò³ [2].

Äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè ÎÍÑ òàêîãî òèïó äàëè
çìîãó âñòàíîâèòè, ùî ¿õí³ âèñîê³ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³
çóìîâëåí³ ã³äðîô³ëüí³ñòþ íåîðãàí³÷íî¿ (ñèë³êàòíî¿)
ôàçè, ÿêà ì³ñòèòüñÿ â îá’ºì³ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ ó âèã-
ëÿä³ íàíîâêëþ÷åíü ñåðåäíüîãî ðîçì³ðó ~7 íì [3]. Ìî-
ëåêóëè âîäè, ùî ïðîíèêàþòü ó ÎÍÑ, ëîêàë³çóþòüñÿ
íà ïîâåðõí³ âêëþ÷åíü ñèë³êàòíî¿ ôàçè, óòâîðþþ÷è
âîäÿíèé øàð íàâêîëî ÷àñòèíîê ñèë³êàòó. Åëàñòè÷í³ñòü
ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ òóò â³ä³ãðàº êëþ÷îâó ðîëü, ó âè-
ïàäêó ë³í³éíîãî ïîë³ìåðó íà îñíîâ³ ÌÄ² 2102 ìàòðè-
öÿ ðîçòÿãóºòüñÿ, ³ñòîòíî çá³ëüøóþ÷è ñâ³é îá’ºì, ùî

äàº çìîãó âì³ùóâàòè âåëè÷åçíó ê³ëüê³ñòü âîäè ó ì³æìî-
ëåêóëÿðíîìó ïðîñòîð³. Ó âèïàäêó ÌÄ² 3603 åëàñ-
òè÷í³ñòü ìàòðèö³ ³ñòîòíî íèæ÷à (õî÷à ìîëåêóëÿðíà
ìàñà ÌÄ² âèùà, àëå ðîçãàëóæåíà ñòðóêòóðà ëàíöþãà
ÌÄ² ç f = 3 óòâîðþº ìåíø åëàñòè÷íó ñ³ò÷àñòó ñòðóê-
òóðó îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî ïîë³ìåðó) ³ ñàìå âîíà îá-
ìåæóº ê³ëüê³ñòü âîäè, ÿêà ìîæå ëîêàë³çóâàòèñÿ íà ïî-
âåðõí³ ÷àñòèíîê ñèë³êàòó. Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî óðåòà-
íîâ³ ïîë³ìåðè, îòðèìàí³ íà îñíîâ³ ÌÄ², îòâåðäíåíîãî
âîëîãîþ ïîâ³òðÿ, ³ ÿê³ íå ì³ñòÿòü ñèë³êàòíî¿ ôàçè, ñîð-
áóþòü ò³ëüêè â³ä 3 % (ÌÄ² 3603) äî 5 % âîäè (ÌÄ²
2102) [1]. Ñîðáö³ÿ âîäè â ÎÍÑ ³ â³äïîâ³äí³ óðåòàíîâ³
ïîë³ìåðè ìàº ô³ê³âñüêèé õàðàêòåð, à êîåô³ö³ºíòè äè-
ôóç³¿ â ÎÍÑ ³ â³äïîâ³äíèõ ïîë³ìåðàõ ðîçð³çíÿþòüñÿ
íà ïîðÿäîê äëÿ âñ³õ òèï³â ÌÄ² [4].

Âëàñòèâîñò³ ÎÍÑ ìîæíà çì³íþâàòè â øèðîêèõ
ìåæàõ ìîäèô³êàö³ºþ ¿¿ äîáàâêàìè ³çîö³àíàòâì³ñíîãî
ìîäèô³êàòîðà – ïîë³³çîö³àíàòó (Ï²Ö) ³ç âì³ñòîì â³ëüíèõ
ONC-ãðóï 32 % (ÌÄ² ì³ñòèòü ~ 3,6 % â³ëüíèõ ONC-
ãðóï) [5]. Çàâäÿêè öüîìó ì³íÿºòüñÿ ñêëàä îðãàí³÷íîãî
êîìïîíåíòà ³ ìîæíà îòðèìàòè ñèñòåìó ç ð³çíîþ ñòðóê-
òóðîþ. Êîëè âì³ñò ONC-ãðóï ó ñóì³ø³ ÌÄ²/Ï²Ö ñòà-
íîâèòü 16–17 %, åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü ÎÍÑ íà îñíîâ³
ÌÄ² 2102 çìåíøóºòüñÿ íà 5 ïîðÿäê³â, ä³åëåêòðè÷íà
êîíñòàíòà ñïàäàº ç 18 äî 6, òåðìîñò³éê³ñòü çðîñòàº ç
80 äî 270 °Ñ, ðóéíó÷à íàïðóãà çðîñòàº ç 1 äî 20 ÌÏà,
â³äíîñíèé ðîçòÿã çìåíøóºòüñÿ ç 1200 äî 30 % [5–7].
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Â³äïîâ³äíî çì³íþþòüñÿ ³ òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòè-
êè (Òñ). Äëÿ ïîÿñíåííÿ öèõ åôåêò³â áóëà çàïðîïîíîâà-
íà ñòðóêòóðíà ìîäåëü, çã³äíî ç ÿêîþ â ìîäèô³êîâàí³é
ñèñòåì³ ³ñíóþòü äâ³ âçàºìîïðîíèêí³ îðãàíî-íåîð-
ãàí³÷í³ ìîðôîëîã³÷í³ ñ³òêè – îäíà, åëàñòè÷íà, óòâîðå-
íà â ðåàêö³¿ ÌÄ²-ÑÍ ³ äðóãà, æîðñòêà, óòâîðåíà â ðå-
àêö³¿ Ï²Ö-ÑÍ [5, 6]. ²ç çðîñòàííÿì âì³ñòó Ï²Ö ïîñè-
ëþºòüñÿ âïëèâ äðóãî¿ ñ³òêè àæ äî êîíöåíòðàö³¿ NCO-
ãðóï 16–17 % (ïðè öüîìó ñï³ââ³äíîøåííÿ ÌÄ²/Ï²Ö=50/
50), ï³ñëÿ ÷îãî âîíà ñòàº ïðåâàëþþ÷îþ ³ ïåðåâàæíî
âèçíà÷àº âëàñòèâîñò³ ÎÍÑ. Àëå ¿¿ âïëèâ íà âñ³ õàðàê-
òåðèñòèêè ÎÍÑ â³ä÷óâàºòüñÿ ³ çà íàéìåíøîãî âì³ñòó
Ï²Ö (ÌÄ²/Ï²Ö=90/10, âì³ñò NCO-ãðóï äîð³âíþº 6,5
%), ïðè öüîìó ³ñòîòíî ðîñòå òåðìîñò³éê³ñòü, çíèæóþòü-
ñÿ åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü ³ tg δ, çì³íþþòüñÿ ìåõàí³÷í³ õà-
ðàêòåðèñòèêè, òîáòî íàÿâí³ñòü Ï²Ö åôåêòèâíî ìîäèô-
³êóº ñèñòåìó. Ìîæíà ñïîä³âàòèñÿ, ùî ìîäèô³êàö³ÿ ÎÍÑ
çà äîïîìîãîþ ³çîö³àíàòâì³ñíîãî êîìïîíåíòà Ï²Ö òà-
êîæ åôåêòèâíî âïëèâàòèìå íà ¿¿ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³.

Ìåòîþ ðîáîòè áóëî äîñë³äæåííÿ âïëèâó ìîäèô³-
êàö³¿ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ñèñòåì ïîë³³çîö³àíàòîì íà
ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ òàêèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ ÌÄ² ³
ñèë³êàòó íàòð³þ.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

ÎÍÑ ç ïîë³óðåòàíîâîþ îðãàí³÷íîþ ñêëàäîâîþ áóëè
côîðìîâàí³ â ïðîöåñ³ âçàºìíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ñóì³ø³
óðåòàíîâîãî îë³ãîìåðó – ìàêðîä³³çîö³àíàòó (ÌÄ²) òà
ñèë³êàòó íàòð³þ (ÑÍ). ÌÄ² ç â³ëüíèìè NCO-ãðóïàìè ó
ê³ëüêîñò³ 3,6 % áóâ ñèíòåçîâàíèé íà îñíîâ³ 2,4-òîëó¿-
ëåíä³³çîö³àíàòó (ÒÄ²) òà îë³ãîîêñ³ïðîï³ëåíãë³êîë³â
(ÎÏÃ) ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ 2100 òà ôóíêö³îíàëüí³-
ñòþ 2. Â ïðîöåñ³ ñï³ëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ÌÄ² òà ÑÍ óò-
âîðþºòüñÿ åëàñòè÷íà ð³äêîçøèòà îðãàíî-íåîðãàí³÷íà
ñ³òêà ÌÄ²/ÌÑ. Ñï³ââ³äíîøåííÿ îðãàí³÷íà/íåîðãàí³÷íà
ôàçè (ÌÄ²/ÑÍ) ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ñòàíîâèëî 70/30.

Áóëî ñèíòåçîâàíî äâà âèäè ÎÍÑ: òèï À ì³ñòèâ
ò³ëüêè ÌÄ² ³ ÑÍ çà âêàçàíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ, òèï Á
äîäàòêîâî ì³ñòèâ ³çîö³àíàòâì³ñíó ìîäèô³êóþ÷ó äîáàâ-
êó – ïîë³³çîö³àíàò (Ï²Ö), ïðè öüîìó ñï³ââ³äíîøåííÿ
êîìïîíåíò³â (ÌÄ²/Ï²Ö/ÑÍ) ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ñòà-
íîâèëî 60/10/30. Ìåòîþ ââåäåííÿ ìîäèô³êóþ÷î¿ äî-
áàâêè áóëî îö³íèòè â ÿê³é ì³ð³ ñòðóêòóðà ïîë³ìåðíî¿
ìàòðèö³ âïëèâàº íà õàðàêòåð ñîðáö³¿ âîäè â ÎÍÑ. Ââå-
äåííÿ ³çîö³àíàòâì³ñíî¿ äîáàâêè, ÿêà áåðå ó÷àñòü ó ðå-
àêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ çà ðàõóíîê íàÿâíîñò³ â³ëüíèõ NCO-
ãðóï, çì³íþº ñòðóêòóðó ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Ïîð³âíÿ-
íî ç ÌÄ², Ï²Ö ìàº íèæ÷ó ìîëåêóëÿðíó ìàñó (250 ïðî-
òè 4500) ³ âåëèêå ÷èñëî â³ëüíèõ NCO-ãðóï (32 % ïðîòè
3,6 %). Âíàñë³äîê öüîãî óòâîðþºòüñÿ æîðñòêà îðãà-
íî-íåîðãàí³÷íà ñ³òêà Ï²Ö/ÌÑ, ÿêà ñï³â³ñíóº ïîðÿä ç
åëàñòè÷íîþ ñ³òêîþ ÌÄ²/Ï²Ö, òîáòî ïîë³ìåð ÿâëÿº
ñîáîþ ñèñòåìó ç åëàñòè÷íîþ ³ æîðñòêîþ âçàºìîïðî-
íèêíèìè ñ³òêàìè [5,6]. Ïðèðîäíî, ùî ìåõàí³÷í³ ³
ñîðáö³éí³ (ë³îô³ëüí³) âëàñòèâîñò³ òàêèõ ÎÍÑ, òèïó À
³ Á, ìàþòü ðîçð³çíÿòèñÿ.

Îðãàí³÷íèé ³ íåîðãàí³÷íèé êîìïîíåíòè, à òàêîæ

ìîäèô³êóþ÷à äîáàâêà çì³øóâàëèñÿ ïðîòÿãîì 5 õâ.,
ïîò³ì ðåàêö³éíà ñóì³ø âèëèâàëàñÿ â òåôëîíîâó ôîð-
ìó, äå â³äáóâàëàñÿ ïîë³ìåðèçàö³ÿ ïðîòÿãîì 24 ãîä. çà
òåìïåðàòóðè 20±1 °Ñ. Ðîçì³ð çðàçêà äëÿ âèì³ðþâàíü
áóâ ó ôîðì³ äèñêà ä³àìåòðîì 9 ìì ³ òîâùèíîþ áëèçü-
êî 1,5 ìì. Ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ òà ê³íåòèêà ä³¿
âíóòð³øí³õ ïðóæíèõ ñèë äîñë³äæóâàëèñÿ øëÿõîì åê-
ñïîçèö³¿ çðàçêà ÎÍÑ ó äèñòèëüîâàí³é âîä³ çà òåìïåðà-
òóðè 20±1 °Ñ çà äîïîìîãîþ ïåð³îäè÷íîãî çâàæóâàí-
íÿ, âèì³ðþâàííÿ éîãî ãåîìåòðè÷íèõ ïàðàìåòð³â (ä³à-
ìåòðà ³ òîâùèíè) òà äàò÷èêà çóñèëü.

Â³äíîñíà ê³ëüê³ñòü ñîðáîâàíî¿ âîäè ∆P, âèçíà÷àëà-
ñÿ çà ð³âíÿííÿì:

0

0

P
PPP −

=∆ ,

äå: P – ìàñà çðàçêà ï³ñëÿ åêñïîçèö³¿ ó âîä³; P0 – ïåðâ³-
ñíà ìàñà ñóõîãî çðàçêà.

Ç ãåîìåòðè÷íèõ âèì³ðþâàíü âèðàõîâóâàëèñÿ
â³äíîñí³ çì³íè îá’ºìó çðàçêà ïðè íàáóõàíí³:

0

0

V
VVV −

=∆ ,

äå: V – îá’ºì çðàçêà ï³ñëÿ åêñïîçèö³¿ ó âîä³; V0 – ïåðâ-
³ñíèé îá’ºì çðàçêà.

Çóñèëëÿ, ÿê³ ðîçâèâàþòüñÿ â çðàçêó ïðè ñîðáö³¿
âîäè, âèì³ðþâàëèñÿ çà äîïîìîãîþ äàò÷èêà çóñèëü.
Çðàçîê ÎÍÑ ïîì³ùàâñÿ ì³æ äâîìà ëàòóííèìè ñ³ò÷àñ-
òèìè äèñêàìè, ùî íàäàþòü äîñòóï âîä³ äî çðàçêà, ó
ñêëÿíîìó ñòàêàí³ ç âîäîþ. Âåðõíÿ ñ³òêà íàêðèâàëàñÿ
ñóö³ëüíèì ëàòóííèì äèñêîì ç³ øòîêîì äàò÷èêà çóñèë-
ëÿ, ÿêèé îáìåæóâàâ çá³ëüøåííÿ îá’ºìó çðàçêà ïðè
ñîðáö³¿, òîáòî ñîðáö³ÿ âîäè â³äáóâàëàñÿ ó ðåæèì³ ïî-
ñò³éíîãî îá’ºìó ³ çðîñòàþ÷èõ âíóòð³øí³õ çóñèëü ó çðàç-
êó. Çâàæóâàâñÿ ñóõèé çðàçîê ³ ï³ñëÿ çàê³í÷åííÿ åêñïå-
ðèìåíòó äëÿ òîãî, ùîá âèçíà÷èòè ê³ëüê³ñòü ñîðáîâà-
íî¿ âîäè â öüîìó ðåæèì³.
Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòó òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñ. 1à ïîêàçàí³ ðåçóëüòàòè ñîðáö³¿ çà çì³íîþ
âàãè çðàçêà äëÿ îáîõ òèï³â ÎÍÑ, íåìîäèô³êîâàíîãî (À)
³ ìîäèô³êîâàíîãî (Á). ßê âèäíî, â ÎÍÑ òèïó Á ð³âåíü
âîäîïîãëèíàííÿ çíà÷íî ìåíøèé. ßê â³äì³÷àëîñÿ âèùå,
íàÿâí³ñòü ³çîö³àíàòâì³ñíîãî ìîäèô³êàòîðà Ï²Ö ó ö³é
ÎÍÑ ïðèâîäèòü äî ôîðìóâàííÿ á³ëüø æîðñòêî¿ ãóñòî
çøèòî¿ ñ³òêè, åëàñòè÷í³ âëàñòèâîñò³ ÿêî¿ íèæ÷³, í³æ â
ÎÍÑ À, îòæå ³ ñîðáö³éíà ºìí³ñòü ìåíøà. Çà 400 ãîä.
åêñïîçèö³¿ ñîðáö³ÿ âîäè ñòàíîâèòü á³ëüøå, í³æ 400 %
äëÿ ÎÍÑ-À ³ 210 % äëÿ ÎÍÑ-Á, òîáòî óäâ³÷³ ìåíøà.

Çà öèìè äàíèìè ìîæíà îö³íèòè õàðàêòåð äèôóç³¿
ñîðáàòó (âîäè) ó äîñë³äæóâàí³é ñèñòåì³. Äëÿ ïðîöåñó
ñîðáö³¿, êîíòðîëüîâàíîãî äèôóç³ºþ â òîíêîìó çðàçêó
ç d>>l (d – ðîçì³ð çðàçêà, l – éîãî òîâùèíà), ìîæíà
çàïèñàòè ê³íåòè÷íå ð³âíÿííÿ [8]:

n
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t tk
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(2)

(1)
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äå: Pt – ìàñà ñîðáàòó ∆P, ïîãëèíåíîãî ñîðáåíòîì çà
÷àñ äèôóç³éíîãî ïðîöåñó t; Peq – ð³âíîâàæíå çíà÷åííÿ
ìàñè ñîðáàòó â îá’ºì³ ïîë³ìåðó ïðè íàñè÷åíí³; n – õà-
ðàêòåðèñòè÷íèé ïîêàçíèê ñòóïåíÿ äèôóç³éíîãî ïðî-
öåñó, k – äèôóç³éíèé êîåô³ö³ºíò. Çíà÷åííÿ n=0,5
ñâ³ä÷èòü ïðî äèôóç³éíèé ïðîöåñ, ùî ï³äêîðÿºòüñÿ çà-
êîíó Ô³êà, çíà÷åííÿ n=1 âêàçóº íà âèïàäîê ²² äèôóç³¿
(Case II diffusion). Àíîìàëüíà äèôóç³éíà ïîâåä³íêà ç³
çíà÷åííÿì n, ïðîì³æíèì ì³æ 0,5 ³ 1,0, ñâ³ä÷èòü ïðî
íåô³ê³âñüêèé òðàíñïîðòíèé ïðîöåñ.

Ó âèïàäêó ô³ê³âñüêî¿ äèôóç³¿ êîåô³ö³ºíò k çàïè-
ñóºòüñÿ òàêèì ÷èíîì:

5,0

2)2(
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äå: D – êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿; l – òîâùèíà çðàçêà. Ç ð³âíÿíü
(3 ³ 4) ñë³äóº, ùî â êîîðäèíàòàõ Pt/Peq ∝  t0,5 ñîðáö³éí³
êðèâ³ ïîâèíí³ ñïðÿìëÿòèñÿ ³ D ìîæå áóòè ðîçðàõîâà-
íèé ç íàõèëó öèõ ïðÿìèõ. Íà ðèñ. 1á ïîêàçàíà ³çîòåð-
ìà ñîðáö³¿ â êîîðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ Ô³êà, (ïðè öüîìó
Pt=∆P). ßê âèäíî, ïðîöåñ ñîðáö³¿ âîäè â ñèñòåìàõ
ÎÍÑ-À òà ÎÍÑ-Á ï³äêîðÿºòüñÿ ô³ê³âñüêèé çàëåæíîñò³
³ ³çîòåðìè ñîðáö³¿ ë³í³éí³.

Äëÿ îáîõ ñèñòåì õàðàêòåðíà íàÿâí³ñòü ïî÷àòêîâî¿
ä³ëÿíêè ç ìåíøèì íàõèëîì, ÿêà çàéìàº íåâåëèêèé ïðî-
ì³æîê ÷àñó (20 ãîä.) ïîð³âíÿíî ³ç çàãàëüíèì ÷àñîì äè-
ôóç³¿ (~400 ãîä.), ùî òàêîæ ï³äêîðÿºòüñÿ ô³ê³âñüêîìó
äèôóç³éíîìó çàêîíó ñîðáö³¿. Öåé åôåêò ìîæå áóòè
ïîâ’ÿçàíèé ç íàÿâí³ñòþ íà ïîâåðõí³ çðàçêà øàðó ç
á³ëüø ù³ëüíîþ ñòðóêòóðîþ, â³äì³ííîþ â³ä ñòðóêòóðè
îá’ºìó, çà ðàõóíîê òîãî, ùî ïðè òâåðäíåíí³ ïîâåðõíÿ
çðàçêà êîíòàêòóâàëà ç àòìîñôåðíîþ âîëîãîþ. Â³äîìî,
ùî òâåðäíåííÿ ÌÄ² (áåç ÑÍ) çà àòìîñôåðíèõ óìîâ
â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê âçàºìîä³¿ â³ëüíèõ NCO-ãðóï
ç ìîëåêóëàìè Í2Î, ÿê³ ïîñòà÷àº âîëîãà ïîâ³òðÿ.

Îñê³ëüêè çíà÷åííÿ ð³âíîâàæíî¿ ìàñè ñîðáàòó Peq â

îá’ºì³ ïîë³ìåðó íå äîñÿãíóòî, ãðàô³ê ïîäàíèé â êîîð-
äèíàòàõ Pt ∝  t0,5 (à íå Pt/Peq ∝  t0,5) çâ³äêè íåìîæëèâî
ðîçðàõóâàòè ÷èñåëüíå çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â äèôóç³¿,
àëå ìîæíà ê³ëüê³ñíî îö³íèòè øâèäê³ñòü ïðîíèêíåííÿ
ñîðáàòó â ïîë³ìåð (S, c-0,5) ç íàõèë³â ïðÿìèõ:

S = ∆P/t0,5.
Òàêèé ðîçðàõóíîê äàº çíà÷åííÿ 0,038 c-0,5 äëÿ ïî-

÷àòêîâî¿ ä³ëÿíêè, à òàêîæ 0,136 ³ 0,064 ñ-0,5 äëÿ ÎÍÑ-À
òà ÎÍÑ-Á â³äïîâ³äíî. Îòæå, ïî÷àòêîâà ä³ëÿíêà ïîêà-
çóº íàéíèæ÷ó øâèäê³ñòü íàäõîäæåííÿ, ùî ñâ³ä÷èòü
ïðî ù³ëüíó ñòðóêòóðó ïîâåðõíåâîãî øàðó. Êîëè öåé
øàð íàñè÷óºòüñÿ ñîðáàòîì ó ðåçóëüòàò³ äèôóç³¿, ñîð-
áàò ïî÷èíàº íàäõîäèòè â îá’ºì ïîë³ìåðó. Ùî ñòîñóºòü-
ñÿ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì ÎÍÑ-À òà ÎÍÑ-Á, òî øâèäê³ñòü
íàäõîäæåííÿ ñîðáàòó â ñèñòåìó ÎÍÑ-À âäâ³÷³ âèùà,
í³æ â ÎÍÑ-Á, ùî ïîÿñíþºòüñÿ âïëèâîì ìîäèô³êàòîðà
Ï²Ö íà ôîðìóâàííÿ á³ëüø ù³ëüíî¿ ³ æîðñòêî¿ ñòðóê-
òóðè ÎÍÑ-Á.

0 100 200 300 400

2

1

0

1

2

3

4

t, ãîä.

∆P
·1

00
 %

Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü ñîðáö³¿ âîäè (çà âàãîþ) â³ä ÷àñó åêñïîçèö³¿ (à) çðàçê³â: ÎÍÑ-À (1) ³ ÎÍÑ-Á (2). Ê³íåòè÷í³
ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè çðàçê³â: ÎÍÑ-À (1) ³ ÎÍÑ-Á (2) ó ô³ê³âñüêèõ êîîðäèíàòàõ (á)

0 10 20 30 40

2

1

0

1

2

3

4

∆P

(t·10-3)0,5, ñ0,5

à á

0

1

2

3

4

0 1 2 3 4

∆V

∆P
Ðèñ. 2. Ñï³ââ³äíîøåííÿ çì³íè âàãè ³ îá’ºìó ïðè

ñîðáö³¿ âîäè çðàçê³â: ÎÍÑ-À (1) ³ ÎÍÑ-Á (2)

1
2

(5)

(4)



143

ª.Ï. Ìàìóíÿ, Ì.Â. Þðæåíêî, ².Ì. Ïàðàùåíêî, ª.Â. Ëåáåäºâ, Ë.Ê. Ìàòêîâñüêà

Âèì³ðþâàííÿ ÿê âàãè, òàê ³ îá’ºìó çðàçêà ïðè íà-
áóõàíí³ äàº çìîãó ñï³âñòàâèòè â³äïîâ³äí³ñòü çá³ëüøåí-
íÿ îá’ºìó ïîë³ìåðó òà ê³ëüêîñò³ ñîðáîâàíî¿ âîäè. Íà
ðèñ. 2 ïîêàçàíà çàëåæí³ñòü â³äíîñíî¿ çì³íè îá’ºìó (∆V)
â³ä â³äíîñíîãî çá³ëüøåííÿ âàãè çðàçêà (∆P) âíàñë³äîê
ñîðáö³¿ âîäè.

Âèäíî, ùî çì³íà îá’ºìó – ë³í³éíà çàëåæí³ñòü â³ä
ê³ëüêîñò³ ñîðáîâàíî¿ âîäè äëÿ îáîõ òèï³â ÎÍÑ. Ç óðà-
õóâàííÿì ð³âíÿíü (1 ³ 2), íàõèë ïðÿìî¿ ∆V/∆P – âåëè-
÷èíà â³äíîñíîãî ïèòîìîãî îá’ºìó:

00

00

)(
)(

/
VPP
PVVPV
⋅−
⋅−

=∆∆=ν .

Äëÿ ÎÍÑ-À âåëè÷èíà ν ñòàíîâèòü 1,49, îòæå îá’ºì
ïîë³ìåðó çðîñòàº á³ëüøîþ ì³ðîþ, í³æ ê³ëüê³ñòü ñîð-
áîâàíî¿ âîäè. Äëÿ ÎÍÑ-Á âåëè÷èíà ν = 1,0, öå ñâ³ä÷èòü
ïðî çá³ëüøåííÿ îá’ºìó çðàçêà, çóìîâëåíå âèêëþ÷íî
îá’ºìîì ñîðáîâàíî¿ âîäè â ÎÍÑ-Á. Îòæå, â ÎÍÑ-À
â³äáóâàºòüñÿ çìåíøåííÿ ãóñòèíè ïîë³ìåðó (â³äíîñíà
ãóñòèíà ρ = 1/ν = 0,67), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çìåíøåííÿ
ãóñòèíè ïàêóâàííÿ ïîë³ìåðíèõ ìàêðîìîëåêóë ³ ïîÿâó
äîäàòêîâîãî â³ëüíîãî îá’ºìó ïðè ñîðáö³¿ âîäè. Â ÎÍÑ-
Á íàÿâí³ñòü æîðñòêî¿ ã³áðèäíî¿ ñ³òêè Ï²Ö/ÑÍ çàâàæàº
öüîìó åôåêòó.

Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî äëÿ ÎÍÑ-Á ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ïî÷àòêîâà ä³ëÿíêà, äå çì³íà îá’ºìó íåçíà÷íà â³äíîñíî
âàãè ïîãëèíåíî¿ âîäè, çíà÷åííÿ ν=0,42. Òàêèé åôåêò
ìîæå áóòè ïîÿñíåíèé íàÿâí³ñòþ ïîð, ÿê³ óòâîðèëèñÿ
â ìàòåð³àë³ ïðè ñèíòåç³. Òàê, íàïðèêëàä, ïðè âçàºìîä³¿
NCO-ãðóï ç âîäîþ, ùî ì³ñòèòüñÿ â ðîç÷èí³ ñèë³êàòó
íàòð³þ, âèä³ëÿºòüñÿ ÑÎ2, ÿêèé ïîãëèíàºòüñÿ â ðåàêö³-
ÿõ ç ñèë³êàòîì íàòð³þ [2]. Äåÿêà äîäàòêîâà ê³ëüê³ñòü
ÑÎ2, ùî ç’ÿâëÿºòüñÿ âíàñë³äîê íàÿâíîñò³ Ï²Ö, ìîæå
íåïîâí³ñòþ ðåàãóâàòè ç ÑÍ ³ çàëèøàòèñÿ â ïîë³ìåðí³é
ìàòðèö³, óòâîðþþ÷è ãàçîâ³ ïîðè. Â³äîìî, ùî ïðè äè-
ôóç³¿ ð³äèíè â ïîë³ìåð, ÿêèé ì³ñòèòü ïîðè, â ïåðøó
÷åðãó â³äáóâàºòüñÿ çàïîâíåííÿ ïîð [9]. Ïðè öüîìó
îá’ºì ïîë³ìåðó íå çá³ëüøóºòüñÿ, îñê³ëüêè ð³äèíà íå

çàéìàº ì³æìîëåêóëÿðíèé ïðîñò³ð ïîë³ìåðó. Òàêå ïðè-
ïóùåííÿ ï³äòâåðäæóºòüñÿ á³ëüøèì çíà÷åííÿì ρ=P0/
V0 ñóõîãî çðàçêà ÎÍÑ-À, ð³âíèì 1,17 ã/ñì3, ïîð³âíÿíî
ç 1,07 ã/ñì3 äëÿ ÎÍÑ-Á, òîáòî ìåíøà ãóñòèíà ÎÍÑ-Á
ñïðè÷èíåíà íàÿâí³ñòþ ãàçîâèõ ïîð.

Ïèòàííÿ âèíèêíåííÿ âíóòð³øí³õ çóñèëü ïðè
ñîðáö³¿ âîäè â ïîë³ìåðí³ ìàòåð³àëè äî öüîãî ÷àñó ìàé-
æå íå âèâ÷åíî, º ìàëî ïóáë³êàö³é íà öþ òåìó [10–13].
Áóëî ö³êàâî äîñë³äèòè ê³íåòè÷í³ çàëåæíîñò³
âíóòð³øí³õ çóñèëü ïðè ñîðáö³¿ âîäè â ÎÍÑ.

Åâîëþö³þ âíóòð³øíüîãî çóñèëëÿ (F), â ñèñòåì³
ÎÍÑ-À ï³ä ÷àñ ñîðáö³¿ âîäè ïðè ô³êñîâàíîìó ïåðâ³ñ-
íîìó îá’ºì³ çðàçêà çà ÷àñ åêñïîçèö³¿ ó âîä³ â³äîáðàæå-
íî íà ðèñ. 3à. ßê âèäíî, ïîð³âíÿíî ç ñîðáö³ºþ ó â³ëüíî-
ìó ñòàí³, íàñè÷åííÿ äîñÿãàºòüñÿ çíà÷íî ðàí³øå, âæå
çà ÷àñ åêñïîçèö³¿ áëèçüêî 200 ãîä. Ïðè öüîìó âíóòð³øí³
çóñèëëÿ óð³âíîâàæóþòü ì³æìîëåêóëÿðí³ ñèëè, ùî
ä³þòü ì³æ ïîë³ìåðíèìè ³ ìîëåêóëàìè âîäè, ³ ÿê³ ñïðè-
÷èíþþòü ïðîöåñ äèôóç³¿.

Äëÿ ç’ÿñóâàííÿ õàðàêòåðó ïðîöåñó íàðîñòàííÿ çó-
ñèëëÿ ï³ä ÷àñ ñîðáö³¿, öÿ çàëåæí³ñòü áóëà ïîáóäîâàíà
ó ô³ê³âñüêèõ êîîðäèíàòàõ (ðèñ. 3á). Âèäíî, ùî âîíà
ñêëàäàºòüñÿ ç òðüîõ ë³í³éíèõ ä³ëÿíîê, òîáòî ìàº ì³ñöå
ô³ê³âñüêèé ìåõàí³çì ïðîöåñó íàðîñòàííÿ âíóòð³øí³õ
çóñèëü. Ïî÷àòêîâà ä³ëÿíêà ìàº ìåíøèé íàõèë ³ çà ÷à-
ñîì (20 ãîä.) ñï³âïàäàº ç ïî÷àòêîâîþ ä³ëÿíêîþ íà
ñîðáö³éí³é çàëåæíîñò³ íà ðèñ. 1á. Ïîäàëüøà ñîðáö³ÿ
ï³äêîðÿºòüñÿ ô³ê³âñüê³é ë³í³éí³é çàëåæíîñò³, ³, íàðåøò³,
çðîñòàííÿ çóñèëëÿ âèõîäèòü íà íàñè÷åííÿ (ïåðåñ³÷åí-
íÿ ïðÿìèõ) çà åêñïîçèö³¿ 140 ãîä. ßê âèäíî, ê³íåòèêà
íàðîñòàííÿ âíóòð³øí³õ çóñèëü êîðåëþº ç ñîðáö³éíè-
ìè çàëåæíîñòÿìè ÎÍÑ.

Çà äàíîãî ðîçì³ðó çðàçêà ó ñòàí³ íàñè÷åííÿ ìàêñè-
ìàëüíå F äîñÿãàº 7 Í. Ó ïåðåðàõóíêó íà ê³ëüê³ñòü ñîð-
áîâàíî¿ âîäè ïðè íàñè÷åíí³ öÿ âåëè÷èíà ñòàíîâèòü
áëèçüêî 85 Í/ã. ßêùî â³äíåñòè âíóòð³øí³ çóñèëëÿ äî
ïëîù³ çðàçêà (ùî äàñòü âåëè÷èíó âíóòð³øíüîãî òèñ-
êó), òî âíóòð³øí³é òèñê ñòàíîâèòèìå 0,11 ÌÏà.
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Âèñíîâêè.
Äîñë³äæåíî ñîðáö³þ âîäè â îðãàíî-íåîðãàí³÷íó

ñèñòåìó íà îñíîâ³ ìàêðîä³³çîö³àíàòó òà ñèë³êàòó íà-
òð³þ (ÑÍ) (ÎÍÑ-À) ³ òàêó æ ñèñòåìó, ìîäèô³êîâàíó
äîáàâêîþ ïîë³³çîö³àíàòó (Ï²Ö) (ÎÍÑ-Á). Âñòàíîâëå-
íî, ùî ìåõàí³çì äèôóç³¿ âîäè â îáîõ ñèñòåìàõ ìàº
ô³ê³âñüêèé õàðàêòåð. Â³äì³ííîñò³ øâèäêîñò³ äèôóç³¿

(äëÿ ÎÍÑ-Á âîíà á³ëüø ïîâ³ëüíà) çóìîâëåí³ óòâîðåí-
íÿì á³ëüø æîðñòêî¿ ïðîñòîðîâî¿ ñòðóêòóðè ïîë³ìåð-
íî¿ ìàòðèö³ çà ðàõóíîê ðåàêö³¿ Ï²Ö ç ÑÍ. Ïîêàçàíî,
ùî íàðîñòàííÿ âíóòð³øí³õ çóñèëü â ÎÍÑ ïðè ñîðáö³¿
âîäè òàêîæ ï³äêîðÿºòüñÿ ô³ê³âñüê³é çàëåæíîñò³, ïðè
öüîìó ìàêñèìàëüíèé âíóòð³øí³é òèñê ñòàíîâèòü 0,11
ÌÏà.
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Ñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü ãèäðîôèëüíûõ ãèáðèäíûõ îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì

Å.Ï. Ìàìóíÿ, Ì.Â. Þðæåíêî, È.Ì. Ïàðàùåíêî, Å.Â. Ëåáåäåâ, Ë.Ê. Ìàòêîâñêàÿ

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

Èññëåäîâàíà ñîðáöèÿ âîäû â îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé ñèñòåìå (ÎÍÑ) íà îñíîâå ìàêðîäèèçîöèàíàòà
è ñèëèêàòà íàòðèÿ – ÎÍÑ-À è òàêîé æå ñèñòåìå, ìîäèôèöèðîâàííîé äîáàâêîé ïîëèèçîöèàíàòà
– ÎÍÑ-Á. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíèçì äèôôóçèè âîäû â îáåèõ ñèñòåìàõ èìååò ôèêîâñêèé
õàðàêòåð. Äëÿ îáåèõ ñèñòåì õàðàêòåðíî íàëè÷èå íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà íà êðèâûõ ñîðáöèè ñ ìåíüøåé
ñêîðîñòüþ äèôôóçèè, êîòîðûé òàêæå ïîä÷èíÿåòñÿ ôèêîâñêîìó äèôôóçèîííîìó çàêîíó ñîðáöèè.
Ýòîò ýôôåêò ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ ïðèñóòñòâèåì íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà øàðà ñ áîëåå ïëîòíîé
ñòðóêòóðîé, îòëè÷íîé îò ñòðóêòóðû îáúåìà, çà ñ÷åò òîãî, ÷òî ïðè îòâåðæäåíèè ïîâåðõíîñòü
îáðàçöà êîíòàêòèðîâàëà ñ àòìîñôåðíîé âëàãîé. Êîãäà ýòîò øàð íàñûùàåòñÿ ñîðáàòîì â
ðåçóëüòàòå äèôôóçèè, ñîðáàò íà÷èíàåò ïîñòóïàòü â îáúåì ïîëèìåðà. Ðàçëè÷èÿ ñêîðîñòè
äèôôóçèè (äëÿ ÎÍÑ-Á îíà áîëåå ìåäëåííàÿ) â îáúåìå ïîëèìåðà îáóñëîâëåíû îáðàçîâàíèåì áîëåå
æåñòêîé ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû ïîëèìåðíîé ìàòðèöû çà ñ÷åò ðåàêöèè ïîëèèçîöèàíàòà
ñ ñèëèêàòîì íàòðèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî íàðàñòàíèå âíóòðåííèõ óñèëèé â ÎÍÑ ïðè ñîðáöèè âîäû
òàêæå ïîä÷èíÿåòñÿ ôèêîâñêèé çàâèñèìîñòÿì, ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíîå âíóòðåííåå äàâëåíèå
ñîñòàâëÿåò 0,11 ÌÏà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðû, ãèáðèäû, ëèîôèëüíîñòü, ãèäðîôèëüíîñòü, ñîðáöèÿ.

Adsorption activity of hydrophilic hybrid organic-inorganic polymer systems

Ye.P. Mamunya, M.V. Iurzhenko, I.M. Parashchenko, E.V. Lebedev, L.K. Matkovska

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

Process of water sorption by organic-inorganic system based on macrodiisocyanate MDI and sodium
silicate – (OIS-A) and by the same system modified with polyisocyanate – (OIS-B) was studied. It is
found that the mechanism of water diffusion for both systems has a Fick’s character. The presence of the
initial area on the sorption curves with lower rate of diffusion that is also obeyed Fick’s diffusion law of
sorption is the characteristic feature for both systems. This effect can be connected with the existence of
layer with more dense structure in the sample surface different from bulk structure that was formed due
reaction with atmospheric humidity during curing. As soon as this layer becomes saturated due to water
diffusion the sorbate begins to diffuse into the polymer volume. The difference in diffusion rates (the rate
is lower for OIS-B) in the polymer bulk is stipulated by formation of the rigid highly cross-linked structure
in polymer matrix due to reactions between PIC and SS. It is shown that the increase of internal forces
in OIS at water sorption is also obeyed Fick’s dependence, while the maximum internal force was 0,11
MPa.

Key words: polymers, hybrids, lyophily, hydrophily, sorption.




