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Èçó÷åíû îñîáåííîñòè êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ
ïîëèìåðíûõ ñåòîê (ÎÍ ÂÏÑ) íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà (ÏÓ),
ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà (ÏÃÝÌÀ) è ïîëèòèòàíîêñèäà (-TiO2-)n, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü
ìåòîäîì ïðè âàðüèðîâàíèè ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ, ñîäåðæàíèÿ (-TiO2-)n è
ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ èçîïðîïîêñèäà òèòàíà (Ti(OPri)4) è âîäû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïîëèòèòàíîêñèä êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ â ñîñòàâå ÂÏÑ, ÷òî îòðàæàåòñÿ
íà ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ
(-TiO2-)n â ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ ïîíèæàåòñÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé íåçàâèñèìî
îò ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ Ti(OPri)4/Í2Î, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîÿâëåíèåì “êëåòî÷íîãî” ýôôåêòà.
Âûÿâëåíî, ÷òî íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé âëèÿåò ñîäåðæàíèå ÏÓ-
ñîñòàâëÿþùåé, óâåëè÷åíèå êîòîðîé â ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ çàìåäëÿåò ðåàêöèþ ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé è óñèëåíèÿ “êëåòî÷íîãî” ýôôåêòà.

Êëþ÷åâûé ñëîâà: çîëü-ãåëü ìåòîä, èçîïðîïîêñèä òèòàíà, îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå âçàèìîïðîíèêàþùèå
ïîëèìåðíûå ñåòêè, ïîëèòèòàíîêñèä, êèíåòèêà.

Ââåäåíèå.
Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ âîçðîñëî êîëè÷åñòâî èñ-

ñëåäîâàíèé [1, 2] ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå äèîêñèäà òèòà-
íà è ãåëåé ïîëèòèòàíîêñèäà, ïîñêîëüêó òàêèå ìàòåðèà-
ëû íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â áèîìåäèöèíå [3],
ðåøåíèè ïðîáëåì çàãðÿçíåíèÿ îêðóæàþùåé ñðåäû â
êà÷åñòâå àêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà äëÿ ðåàêöèé îêèñëè-
òåëüíîé äåñòðóêöèè ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè-
÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé [4–7], ïðè ïðîèçâîäñòâå ñîëíå÷-
íûõ áàòàðåé [8] è ãàçîâûõ ñåíñîðîâ [9].

Âçàèìîïðîíèêàþùèå ïîëèìåðíûå ñåòêè (ÂÏÑ)
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç äâóõ èëè
áîëåå òðåõìåðíûõ ñåò÷àòûõ ïîëèìåðîâ, â êîòîðîé èí-
äèâèäóàëüíûå ñåòêè õèìè÷åñêè íå ñâÿçàíû äðóã ñ äðó-
ãîì, íî íåðàçäåëèìû èç-çà ìåõàíè÷åñêîãî ïåðåïëåòå-
íèÿ öåïåé [10] .

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÂÏÑ äëÿ ðàçëè÷íûõ òåõíîëî-
ãèé íåîáõîäèìî äåòàëüíîå ïîíèìàíèå êèíåòèêè îòâåðæ-
äåíèÿ è ïðîöåññîâ ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ïîëè-
ìåðíûõ ñèñòåìàõ, à òàêæå âëèÿíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ íà
ìèêðîôàçîâóþ ñòðóêòóðó, âÿçêîóïðóãèå è ìåõàíè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà òàêèõ ñèñòåì.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåòè÷åñêèìè ïîäõîäàìè, êîòî-
ðûå ðàçâèòû Þ. Ñ. Ëèïàòîâûì è ñîòðóäíèêàìè [10, 11],

äëÿ ÂÏÑ õàðàêòåðíî òî, ÷òî ïðîöåññû ðàçäåëåíèÿ ôàç
ïðîòåêàþò â ðåçóëüòàòå ôîðìèðîâàíèÿ ðàçíîðîäíûõ
ñåòîê èç ïåðâîíà÷àëüíî îäíîôàçíîé ñèñòåìû, â ñâÿçè
ñ ÷åì, ñòåïåíü ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ îïðåäåëÿ-
åòñÿ êàê êèíåòèêîé îáðàçîâàíèÿ êîìïîíåíòîâ, òàê è
êèíåòèêîé ðàçäåëåíèÿ ôàç.

Âûçûâàþò èíòåðåñ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ôîðìè-
ðîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ
ïîëèìåðíûõ ñåòîê (ÎÍ ÂÏÑ) íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïî-
ëèóðåòàíà è Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà [12, 13]. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ èçîïðîïîê-
ñèäà òèòàíà óìåíüøàåòñÿ ïðèâåäåííàÿ ñêîðîñòü îáðà-
çîâàíèÿ Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà èç-çà îáðàçîâà-
íèÿ áîëåå ãóñòîñøèòîé ñèñòåìû çà ñ÷åò ñøèâàíèÿ
ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà
(ÏÃÝÌÀ) èçîïðîïîêñèäîì òèòàíà. Çàêîíîìåðíîñòè
îáðàçîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîãî ñîïîëèìåðà ñî-
õðàíÿþòñÿ è ïðè ôîðìèðîâàíèè ÎÍ ÂÏÑ íåçàâèñèìî
îò ñïîñîáà èõ ïîëó÷åíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå Ti-
ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà â ñîñòàâ ÂÏÑ ïîâûøàåò òåð-
ìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü, ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü íà
ðàçðûâ è ñâåòîïðîïóñêàíèå ÎÍ ÂÏÑ, âåëè÷èíà êîòî-
ðîãî äîñòèãàåò 90–92 % ïðè äëèíå âîëíû 700 íì.
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Èíòåíñèâíî èçó÷àåòñÿ çîëü-ãåëü ìåòîä ïîëó÷åíèÿ
ÎÍ ÂÏÑ. Ýòî íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûé ìåòîä äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ ñ õîðîøåé äèñïåðñè-
åé íåîðãàíè÷åñêîé ôàçû äàæå íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâ-
íå [14]. Çîëü-ãåëü ïðîöåññ âêëþ÷àåò ãèäðîëèç è ïîëè-
êîíäåíñàöèþ ïðåêóðñîðà (àëêîêñèäà ìåòàëëà) ñ ïî-
ñëåäóþùèì ôîðìèðîâàíèåì ãåëÿ, êîòîðûé îáðàçóåò
êðèñòàëëè÷åñêóþ ñåò÷àòóþ ñòðóêòóðó ïîñëå òåìïåðà-
òóðíîé îáðàáîòêè. Ñêîðîñòü ðåàêöèé ãèäðîëèçà è ïî-
ëèêîíäåíñàöèè ñèëüíî çàâèñÿò îò ðÍ ðåàêöèîííîé ñðå-
äû, òåìïåðàòóðû, ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ è ïðèðîäû
àëêîêñèäà ìåòàëëà [15, 16]. Çîëü-ãåëü ïðîöåññ èìååò
áîëüøåå ïðåèìóùåñòâî íàä òðàäèöèîííûìè ìåòîäà-
ìè. Âîçìîæíîñòü êîíòðîëÿ ÷èñëà îïðåäåëÿþùèõ ïà-
ðàìåòðîâ â êîíå÷íîì ïðîäóêòå, òàêèõ êàê ãîìîãåí-
íîñòü, ÷èñòîòà, ìèêðîñòðóêòóðà (îñîáåííî ïîðèñòîñòü
è ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè) è òåìïåðàòóðà ñïåêàíèÿ ÿâëÿ-
åòñÿ îñíîâíûì ïðåèìóùåñòâîì çîëü-ãåëü ïðîöåññà.
Òàêæå òåõíîëîãèÿ çîëü-ãåëü ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ óäîâ-
ëåòâîðèòåëüíîé ñ ýêîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, òàê êàê
ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü ìíîãî÷èñëåííûå ñòàäèè ïðî-
ìûâêè, ïîñêîëüêó èñõîäíûå âåùåñòâà èñïîëüçóþò ñî-
åäèíåíèÿ, íå âíîñÿùèå ïðèìåñåé â ñîñòàâ êîíå÷íîãî
ïðîäóêòà. Áîëåå òîãî, â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ãåëå-
îáðàçîâàíèÿ è âÿçêîñòè ãåëÿ, êîíå÷íûé ïðîäóêò ìî-
æåò áûòü côîðìèðîâàí â ðàçëè÷íûå ôîðìû, òàêèå êàê
âîëîêíà, ìîíîëèòû, òîíêèå è òîëñòûå ïëåíî÷íûå ïî-
êðûòèÿ è ïîðîøêè. Îäíàêî, ñóùåñòâóþò è ÿâíûå íå-
äîñòàòêè çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè – âûñîêàÿ óñàäêà êîíå÷-
íûõ ïðîäóêòîâ (ïëåíîê èëè ìîíîëèòîâ) â ïðîöåññå
ñóøêè èëè òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè, íåïîëíàÿ çàâåð-
øåííîñòü ðåàêöèè êîíäåíñàöèè ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà àëêîêñèäîâ ìåòàëëîâ, ÷òî
ìîæåò óõóäøàòü ñâîéñòâà ìàòåðèàëà, è äîðîãîâèçíà
ïðèìåíÿåìûõ àëêîêñèäîâ ìåòàëëîâ (ïðåêóðñîðîâ) [17,
18].

Widmaier J.-M., Bonilla G. ñ ñîòðóäíèêàìè [17, 19]
ñèíòåçèðîâàëè in situ òðîéíûå ÎÍ ÂÏÑ íà îñíîâå ñåò-
÷àòîãî ïîëèóðåòàíà (ÏÓ), ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà
(ÏÌÌÀ) è íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà (SiO2), ïîëó-
÷åííîãî èç òåòðàýòîêñèñèëàíà (ÒÝÎÑ) çîëü-ãåëü ìåòî-
äîì. Áûëè ïîëó÷åíû âûñîêîïðîçðà÷íûå ãèáðèäíûå
ìàòåðèàëû áëàãîäàðÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îáðàçîâà-
íèÿ ÏÓ- è SiO2-ñîñòàâëÿþùèõ ÂÏÑ, ïðè ýòîì ìèêðî-
ôàçîâîå ðàçäåëåíèå ïðîèñõîäèò íà íàíîóðîâíå. Íåîð-
ãàíè÷åñêàÿ ôàçà â òðîéíûõ ÂÏÑ ñïîñîáñòâóåò óëó÷-
øåíèþ ìåõàíè÷åñêèõ è òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Kaddami H., Gerard J. F. ñ ñîòðóäíèêàìè [20] èññëå-
äîâàëè êèíåòèêó ðàäèêàëüíîé òåðìè÷åñêîé ïîëèìåðè-
çàöèè ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà (ÃÝÌÀ), íàïîëíåííî-
ãî íàíî÷àñòèöàìè SiO2 ñ ïðèâèòûìè ìåòàêðèëàòíûìè
ãðóïïàìè (ÃÝÌÀ). Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå íåîðãàíè-
÷åñêîãî êîìïîíåíòà ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ ïðèâå-
äåííîé ñêîðîñòè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè è ñíè-
æåíèþ êîíå÷íîé ñòåïåíè êîíâåðñèè, ïðè ýòîì ãåëåîá-
ðàçîâàíèå ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå íèçêèõ ñòåïåíÿõ

êîíâåðñèè îòíîñèòåëüíî ÷èñòîãî ÃÝÌÀ, à ìàêñèìàëü-
íàÿ ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ äîñòèãàåòñÿ çíà÷èòåëüíî
ïîçæå, ÷åì ïðè ïîëèìåðèçàöèè ÷èñòîãî ÃÝÌÀ. Àâòî-
ðû ñâÿçûâàþò ýòî ñî ñíèæåíèåì ýôôåêòèâíîñòè èíè-
öèàòîðà è ïîäâèæíîñòè ìåòàêðèëàòíûõ ãðóïï, ïðèâè-
òûõ ê ïîâåðõíîñòè SiO2 íàíî÷àñòèö. Ïðè èññëåäîâàíèè
êèíåòèêè ðàäèêàëüíîé ôîòîïîëèìåðèçàöèè äàííîé
ñèñòåìû íàáëþäàëè ïðîòèâîïîëîæíûé ýôôåêò èç-çà
ðàçíîé ñêîðîñòè èíèöèèðîâàíèÿ [21]. Ñ îäíîé ñòîðî-
íû, âûñîêàÿ ôóíêöèîíàëüíîñòü íàíî÷àñòèö SiO2 ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ðåàêöè-
îííîé ñèñòåìû, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ìåòàêðèëàòíûå
ãðóïïû íà ïîâåðõíîñòè SiO2 èìåþò íèçêóþ ïîäâèæ-
íîñòü è ñïîñîáíû ýêðàíèðîâàòü ðàäèêàëû. Òàêèì îá-
ðàçîì, âûñîêàÿ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ÃÝÌÀ, íà-
ïîëíåííîãî íàíî÷àñòèöàìè SiO2 ñ ïðèâèòûìè ìåòàêðè-
ëàòíûìè ãðóïïàìè, ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè îáúÿñíÿåòñÿ
âûñîêîé ôóíêöèîíàëüíîñòüþ íàíî÷àñòèö SiO2, ÷òî
ïðèâîäèò ê ïîâûøåííîé êîíöåíòðàöèè ðàäèêàëîâ, â òî
âðåìÿ êàê ïðè òåðìè÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèè ïðåîáëà-
äàåò ýôôåêò ýêðàíèðîâàíèÿ ðàäèêàëîâ è ñíèæåíèÿ ñêî-
ðîñòè ïîëèìåðèçàöèè.

 Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå êèíåòè-
÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè-
÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê íà îñ-
íîâå ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà, ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàê-
ðèëàòà è ïîëèòèòàíîêñèäà, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ìå-
òîäîì.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.
Ìàòåðèàëû.

Èçîïðîïîêñèä òèòàíà (Ti(OPri)4) ( 97 % ôèðìû
ALDRICH) ñ ÌÌ=284.

Ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëü (ÏÎÏÃ) (ôèðìû
ALDRICH) ñ ÌÌ=1050. ÏÎÏÃ ñóøèëè ïðè îñòàòî÷íîì
äàâëåíèè 1–3 ìì ðò.ñò. ïðè òåìïåðàòóðå 80±5 °Ñ íà ïðî-
òÿæåíèè 4 ÷ íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ñèíòåçîì. Ñîäåð-
æàíèå âëàãè ïî Ôèøåðó íå ïðåâûøàåò 0,01–0,02 %.

Òîëóèëåíäèèçîöèàíàò (ÒÄÈ) (84,9 % ôèðìû Merck).
Ñìåñü èçîìåðîâ 2,4- è 2,6- â ñîîòíîøåíèè 80/20 % ìàñ.
Î÷èùàëè ïåðåãîíêîé â âàêóóìå (ïðè îñòàòî÷íîì äàâ-
ëåíèè 1–3 ìì ðò.ñò. ïðè Òêèï=78–80 °Ñ). Èñïîëüçîâàëè
ïåðåãíàííûì.

Òðèìåòèëîëïðîïàí (ÒÌÏ) (99 % ôèðìû Merck).
Ñóøèëè ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 1–3 ìì ðò.ñò. ïðè
òåìïåðàòóðå 40 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 3 ÷. Èñïîëüçîâàëè
îñóøåííûì.

2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàò (ÃÝÌÀ) (99,3 % ôèðìû
Merck).

2,2-àçî-áèñ-èçîáóòèðîíèòðèë (ÀÈÁÍ). Î÷èùàëè
ìåòîäîì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè â ýòèëîâîì ñïèðòå. Òåì-
ïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ 102–104 °Ñ.

Ðàñòâîð 0,1 N ñîëÿíîé êèñëîòû ãîòîâèëè èç ñòàí-
äàðò-òèòðà. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ïðèìåíÿëè äèñòèë-
ëèðîâàííóþ âîäó.
Ñèíòåç.

Íà îñíîâå èçîïðîïîêñèäà òèòàíà ïîëó÷åí ãåëü
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ïîëèòèòàíîêñèäà (–TiO2–)n ðåàêöèåé ãèäðîëèç–êîíäåí-
ñàöèÿ â ñðåäå ÏÎÏÃ. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ðåàêöèè
ãèäðîëèçà èñïîëüçîâàëè 0,1 N ñîëÿíóþ êèñëîòó (ðÍ ~
1,5–2,0). Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ Ti(OPri)4 â ÏÎÏÃ áûëà
0,5; 2,0; 5,0 è 10,0 % ìàñ., ÷òî â ïåðåñ÷åòå íà TiO2 ñî-
ñòàâëÿåò 0,14; 0,56; 1,40 è 2,80 % ìàñ. ñîîòâåòñòâåííî.
Ñîîòíîøåíèå Ti(OPri)4:H2O ñîñòàâëÿëî 1:1 è 1:2 ìîëü.
Çîëü òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè íà ïðîòÿæåíèè 3-õ ÷ äî
ïîëíîé ãîìîãåíèçàöèè è íà ñóòêè îñòàâëÿëè ïîëó÷åí-
íûé çîëü, ÷òîáû çàâåðøèëàñü ïîëèêîíäåíñàöèÿ ãèäðî-
ëèçèðîâàííûõ Ti–OH-ãðóïï ñ îáðàçîâàíèåì ãåëÿ ñ Ti–
O–Ti-ñâÿçÿìè. Ïîñëå ÷åãî ãåëü âàêóóìèðîâàëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 85 °Ñ è îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 2 ìì ðò.ñò. äëÿ
óäàëåíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé ãèäðîëèçà–
ïîëèêîíäåíñàöèè (âîäû è èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà). Â
ðåçóëüòàòå áûëè ïîëó÷åíû ñòàáèëüíûå ïðîçðà÷íûå
ãåëè.

Íèæå ïðèâåäåíû ðåàêöèè, ïî êîòîðûì ïðîòåêàåò
çîëü-ãåëü ñèíòåç:
ãèäðîëèç èçîïðîïîêñèäà òèòàíà
 Ti OR + H OH Ti OH + ROH ;
ïîëèêîíäåíñàöèÿ
 Ti OR + TiOH TiOTi ROH+ ,
 Ti OH + TiOH TiOTi + HOH ,

ãäå: R – àëêèëüíàÿ ãðóïïà.

Ôèëä Ð. è Êîóâ Ï. â ðàáîòå [22] ïîêàçàëè, ÷òî ïðè
ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Í2Î/Ti(OPri)4 ≤ 1 îáðàçóåòñÿ
ëèíåéíûé ïîëèòèòàíîêñèä (ñõåìà 1à), à ïðè ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè Í2Î/Ti(OPri)4 ≥ 1 ôîðìèðóþòñÿ ðàçâåòâ-
ëåííûå ñòðóêòóðû (ñõåìà 1á).

Ïîêàçàíî [23], ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè [Í2Î] ≤ 0,52 ìîëü
ôðàãìåíòû (–TiO2–)n ñîäåðæàò 6–7 àòîìîâ òèòàíà, ñâÿ-
çàííûõ ñ àòîìàìè êèñëîðîäà.

Íà îñíîâå ãåëÿ ïîëèòèòàíîêñèäà â ÏÎÏÃ ïîëó÷àëè
(–TiO2–)n-ñîäåðæàùèé óðåòàíîâûé ïðåïîëèìåð êàê
êîìïîíåíò äëÿ ñèíòåçà ÎÍ ÂÏÑ. Ñèíòåç ïðîâîäèëè â
äâå ñòàäèè. Íà ïåðâîé ñòàäèè ñèíòåçèðîâàëè ìàêðîäè-
èçîöèàíàò (ÌÄÈ) ðåàêöèåé âçàèìîäåéñòâèÿ ÒÄÈ è òè-
òàíñîäåðæàùåãî ÏÎÏÃ ïðè ñîîòíîøåíèè NCO/OH =
2:1. Ñèíòåç ïðîâîäèëè äî îáðàçîâàíèÿ ÌÄÈ ñ ñîäåð-
æàíèåì NCO-ãðóïï, ðàâíûì ~ 6,2 %. Íà âòîðîé ñòàäèè
â ÌÄÈ (3 ìîëÿ) ââîäèëè ÒÌÏ (2 ìîëÿ) â êà÷åñòâå ñøè-
âàþùåãî àãåíòà. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå
70 °Ñ è èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå
15–20 ìèí. Ñîîòíîøåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ NCO/OH-
ãðóïï áûëî ýêâèìîëüíûì. Ïîëó÷åííûé (–TiO2–)n-ñî-
äåðæàùèé óðåòàíîâûé ïðåïîëèìåð èìåë âÿçêóþ, ñðåä-
íåé òåêó÷åñòè êîíñèñòåíöèþ.

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ ê ïîëó÷åííîìó
(–TiO2–)n-ñîäåðæàùåìó óðåòàíîâîìó ïðåïîëèìåðó äî-
áàâëÿëè ÃÝÌÀ ñ ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîðåííûì â íåì
èíèöèàòîðîì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ÀÈÁÍ, êîí-
öåíòðàöèÿ êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà 0,025 ìîëü/ë. Ïîñëå
5 ìèí ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàêöèîííóþ ñìåñü çàëèâàëè
ìåæäó ñòåêîë â ãåðìåòè÷åñêèå ôîðìû ñ ïîñëåäóþùåé
ïîëèìåðèçàöèåé ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ (20 ÷) è 100 °Ñ
(2,5 ÷). Èñõîäíûå ÂÏÑ ïîëó÷àëè íà îñíîâå ÏÓ è
ÏÃÝÌÀ â îòñóòñòâèå ïîëèòèòàíîêñèäà. Ñîîòíîøåíèÿ
êîìïîíåíòîâ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ â èñõîäíûõ ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ
ñîñòàâëÿëè 70/30, 50/50 è 30/70 % ìàñ.

Êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèèè ÏÃÝÌÀ, òèòàíñîäåðæà-
ùåãî ÏÓ, èñõîäíûõ ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ èçó÷àëè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 60 °Ñ íà äèôôåðåíöèàëüíîì êàëîðèìåòðå
ÄÀÊ-1-1À. Èç äàííûõ ïî êèíåòèêå îáðàçîâàíèÿ
ÏÃÝÌÀ â ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ îïðåäåëÿëè ñëåäóþùèå êè-
íåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû: êîíâåðñèþ ìîíîìåðà â ìîìåíò

 

Ti O Ti O

OPri

OPri

OPri

OPri

O

 

Ti Ti OO

O Pri

O

O

O

OH

Ñõåìà 1. Ñòðóêòóðà ïîëèòèòàíîêñèäà: ëèíåéíàÿ (à)
è ðàçâåòâëåííàÿ (á)

à

á

 

Шèôð 
îáðàçöà 

Ñîäåðæàíèå, % ìàñ. Ñîîòí. êîìï. 
ÏÓ/ÏÃÝÌÀ/ 

(–TiO2–)n, 
% ìàñ. 

αa 
τà, 

ìèí 
Wmax·102, 

ìèí-1 
τmax , 
ìèí Ti(OPri)4 â 

ÏÎÏÃ 
(–TiO2–)n â 

ÏÎÏÃ 

ÏÃÝÌÀ - - 100 0,110 20 2,50 28 
ÂÏÑ-1 - - 70/30/0 0,010 36 11,60 49 
ÂÏÑ-2 - - 50/50/0 0,013 24 20,00 38 
ÂÏÑ-3 - - 30/70/0 0,019 21 26,00 30 
ÎÍÂ-1 0,5 0,14 69,96/29,98/0,06 0,030 39 9,20 51 
ÎÍÂ-2 2,0 0,56 69,83/29,90/0,27 0,021 40 4,80 56 
ÎÍÂ-3 5,0 1,40 69,55/29,78/0,67 0,021 41 3,33 66 
ÎÍÂ-4 10,0 2,80 69,08/29,58/1,34 0,016 46 1,05 70 

Òàáëèöà 1. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îáðàçîâàíèÿ  èñõîäíîãî ÏÃÝÌÀ, ÏÃÝÌÀ â ÂÏÑ è ÏÃÝÌÀ  â ÎÍ ÂÏÑ
ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4/ Í2Î = 1:1
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íà÷àëà àâòîóñêîðåíèÿ (αà), âðåìÿ íà÷àëà àâòîóñêîðå-
íèÿ (τ à), âðåìÿ ìàêñèìóìà ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè îá-
ðàçîâàíèÿ (τ màx) è ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ïðèâåäåí-
íîé ñêîðîñòè (Wmàx) (V/[Ì], ãäå: V – ñêîðîñòü ïîëèìå-
ðèçàöèè â îïðåäåëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè; [Ì] –
êîëè÷åñòâî íåïðîðåàãèðîâàâøåãî âåùåñòâà â äàííûé
ïðîìåæóòîê âðåìåíè) îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ, êîòîðîå
îïðåäåëÿëè èç çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè îá-
ðàçîâàíèÿ (Wïð) îò âðåìåíè (τ ). Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåò-
ðû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 è 2. Èññëåäîâàíèÿ îáðàçîâà-
íèÿ ïîëèòèòàíîêñèäà â ÏÎÏÃ áûëè ïðîâåäåíû ìåòî-
äîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íà Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå Tensor-
37 ôèðìû Bruker â ÷àñòîòíîì äèàïàçîíå 4000–500 ñì-1.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ îñîáåííîñòåé ôîðìèðîâà-
íèÿ ÎÍ ÂÏÑ ñ (–TiO2–)n ôðàãìåíòàìè ïðåäâàðèòåëüíî
áûëî èçó÷åíî îáðàçîâàíèå ïîëèòèòàíîêñèäà â ÏÎÏÃ.
Äëÿ ýòîãî áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ÈÊ-ñïåêòðû èñõîä-
íîãî ÏÎÏÃ è ñïåêòðû òèòàíñîäåðæàùåãî ÏÎÏÃ (ðèñ. 1).
Êàê âèäíî èç ðèñóíêà (ñïåêòð 1), â âûñîêî÷àñòîòíîì
äèàïàçîíå ñïåêòðà èñõîäíîãî ÏÎÏÃ íàáëþäàåòñÿ ïî-
ëîñà âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï ïðè 3469 ñì-1, êî-
òîðûå ñâÿçàíû âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, à òàêæå ïîëîñû
àñèììåòðè÷íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÑÍ3- è ÑÍ2-ãðóïï
ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 2971 è 2931 ñì-1 ñîîòâåòñò-
âåííî. Ïîëîñû ïðè 2870 è 2845 ñì-1 ñîîòâåòñòâóþò

ñèììåòðè÷íûì âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ÑÍ3- è ÑÍ2-
ãðóïï. Ïîëîñà â îáëàñòè 1454 ñì-1 õàðàêòåðèçóåò äå-
ôîðìàöèîííûå àñèììåòðè÷íûå, à ïîëîñà ïðè 1374 ñì-1

äåôîðìàöèîííûå ñèììåòðè÷íûå êîëåáàíèÿ ÑÍ3-
ãðóïï. Ïîëîñà ïðè 1297 ñì-1 ñîîòâåòñòâóåò äåôîðìà-
öèîííûì êîëåáàíèÿì ÑÍ2-ãðóïï [24, 25]. Â ñïåêòðå
ÏÎÏÃ ïðèñóòñòâóåò èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà àñèììåòðè÷-
íûõ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ–Î–Ñ-ãðóïï ñ ìàêñèìóìîì
ïðè 1109 ñì-1, à ïðè 1013ñì-1 ïðèíàäëåæèò ñèììåòðè÷-
íûì âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì. Ïîëîñà ïðè 929 ñì-1 õà-
ðàêòåðèçóåò íîæíè÷íûå êîëåáàíèÿ ÑÍ3-ãðóïïû. Äóá-
ëåò 865 è 833 ñì-1 õàðàêòåðèçóåò äåôîðìàöèîííûå
Ñ–Î–Ñ è âååðíûå êîëåáàíèÿ ÑÍ2-ãðóïï [24, 25].

Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè áûëè èçó÷åíû ïîëó÷åí-
íûå ãåëè ïîëèòèòàíîêñèäà ñ ñîäåðæàíèåì 5 è 10 % ìàñ.
Ti(OPri)4 â ÏÎÏÃ ïðè ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4/Í2Î = 1:1
ìîëü (ðèñ. 1, ñïåêòðû 2, 3). Â ÈÊ-ñïåêòðàõ òèòàíñîäåð-
æàùèõ ÏÎÏÃ íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå èçìåíåíèÿ ïî
îòíîøåíèþ ê ñïåêòðó èñõîäíîãî ÏÎÏÃ: ïîëîñà ñ ìàê-
ñèìóìîì ïðè 3469 ñì-1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ÎÍ-
ãðóïï) óìåíüøàåòñÿ ïî èíòåíñèâíîñòè. Íàïðèìåð, îò-
íîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ýòîé ïîëîñû (èëè íîðìè-
ðîâàííàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü Äí) â ÈÊ-ñïåêòðå ÏÎÏÃ
ñîñòàâëÿåò 0,45. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ òèòàíñîäåðæàùåãî
ÏÎÏÃ Äí óìåíüøàåòñÿ äî 0,27 (ñîäåðæàíèå Ti(OPri)4
ñîñòàâëÿåò 5 % ìàñ.) è äî 0,25 (ñîäåðæàíèå Ti(OPri)4
ðàâíî 10 % ìàñ.), ò.å. èíòåíñèâíîñòü ýòîé ïîëîñû óìåíü-
øàåòñÿ â 1,6 è â 1,8 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî ìîæíî
îáúÿñíèòü òåì, ÷òî àëêîêñèäíûå ãðóïïû â ìîëåêóëå
Ti(OPri)4 â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ãåëÿ ÷àñòè÷íî âçàè-
ìîäåéñòâóþò ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ÏÎÏÃ. Èí-
òåíñèâíîñòü ïîëîñû ïðè 2971 ñì-1 (âàëåíòíûå êîëåáà-
íèÿ ÑÍ3-ãðóïï) èñïîëüçîâàíà êàê ñòðóêòóðíî-íåçàâè-
ñèìûé âíóòðåííèé ñòàíäàðò äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷è-
íû Äí. Â ÷àñòîòíîì äèàïàçîíå â îáëàñòè 500–900 ñì-1 â
ñïåêòðàõ òèòàíñîäåðæàùåãî ÏÎÏÃ íàõîäÿòñÿ ïîëîñû
âàëåíòíèõ êîëåáàíèé Î–Ò³–Î-ãðóïïû ñ ìàêñèìóìàìè
ïðè 680 è 740 ñì-1

 (ðèñ. 1, ñïåêòð 3). Ñîãëàñíî ëèòåðà-
òóðíûì äàííûì [26–28], èõ ïîÿâëåíèå ìîæåò ñîîòâåò-
ñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ Î–Ò³–Î–ÑÍ2-ãðóïï. Òàê, ïîëî-
ñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 680 ñì-1 ñâÿçàíà ñ âàëåíòíûìè êî-
ëåáàíèÿìè Î–Ò³–Î-ñâÿçåé [26–28]. Ïîëîñà íåçíà÷èòåëü-
íîé èíòåíñèâíîñòè â îáëàñòè 740 ñì-1 ñîîòâåòñòâóåò

Шèôð 
îáðàçöà 

Ñîäåðæàíèå, % ìàñ. Ñîîòí. êîìï. 
ÏÓ/ÏÃÝÌÀ/ 

(–TiO2–)n, 
% ìàñ. 

αa 
τà, 

ìèí 
Wmax·102, 

ìèí-1 
τmax, 
ìèí Ti(OPri)4 â 

ÏÎÏÃ 
(–TiO2–)n â 

ÏÎÏÃ 

ÎÍÂ-5 0,5 0,14 69,96/29,98/0,06 0,020 37 10,30 53 
ÎÍÂ-6 2,0 0,56 69,83/29,90/0,27 0,025 40 8,30 59 
ÎÍÂ-7 5,0 1,40 69,55/29,78/0,67 0,023 46 6,10 64 
ÎÍÂ-8 10,0 2,80 69,08/29,58/1,34 0,020 47 1,10 74 
ÎÍÂ-9 5,0 1,40 49,80/49,80/0,40 0,013 31 15,30 44 
ÎÍÂ-10 5,0 1,40 29,92/69,80/0,28 0,013 16 22,20 30 

Òàáëèöà 2. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ â ÎÍ ÂÏÑ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
Ti(OPri)4/Í2Î = 1:2
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî ÏÎÏÃ (1) è ãåëåé
ïîëèòèòàíîêñèäà ïðè ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4 /Í2Î = 1:1
(ìîëü/ìîëü) è ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4/ÏÎÏÃ, ðàâíîì: 5
(2) è 10 (3)
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âååðíîìó êîëåáàíèþ ÑÍ2-ãðóïïû, êîòîðàÿ âîçìîæíî
âîçíèêàåò çà ñ÷åò ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÏÎÏÃ.
Íàáëþäàåòñÿ òàêæå óâåëè÷åíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåí-
ñèâíîñòè ïîëîñû ïðè 1109 ñì-1 (âàëåíòíîå àñèììåò-
ðè÷íîå êîëåáàíèå Ñ–Î–Ñ-ãðóïïû) â òèòàíñîäåðæàùåì
ÏÎÏÃ (ðèñ. 1 ñïåêòðû 2, 3) îòíîñèòåëüíî ÈÊ-ñïåêòðà
èñõîäíîãî ÏÎÏÃ (ñïåêòð 1). Òàêèå èçìåíåíèÿ, ïî-âè-
äèìîìó, ñâÿçàíû ñ âëèÿíèåì íà ýòó ïîëîñó âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé Ò³–Î–Ñ-ãðóïï. Â ðàáîòå [28] ïîëîñó âàëåíò-
íûõ êîëåáàíèé Ò³–Î–ÑÍ2 áûëî èäåíòèôèöèðîâàíî ïðè
1101 ñì-1. Îïðåäåëèòü ýòó ïîëîñó äîñòàòî÷íî ñëîæíî,
òàê êàê îíà ïåðåêðûâàåòñÿ áîëåå èíòåíñèâíîé ïîëî-
ñîé â îáëàñòè 1109 ñì-1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ–Î–Ñ-
ãðóïï) â ÏÎÏÃ.

Èçó÷åíèå êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÷èñòîãî ÏÓ è òè-
òàíñîäåðæàùåãî ÏÓ ïîêàçàëè, ÷òî (–TiO2–)n âûñòóïà-
åò â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâà-
íèÿ. Äëÿ ÷èñòîãî ÏÓ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè (Êð)
ñîñòàâèëà 6,4·10-5 êã/(ìîëü·ñ), à äëÿ òèòàíñîäåðæàùåãî
ÏÓ Êð=1,5·10-4 êã/(ìîëü·ñ) (0,5 % Ti(OPri)4 â ÏÎÏÃ), ÷òî
íà ïîðÿäîê âûøå. Ïîýòîìó ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè
ÃÝÌÀ áóäåò ïðîõîäèòü in situ â ïî÷òè ñôîðìèðîâàí-
íîì ñåò÷àòîì ÏÓ. Èñõîäÿ èç ýòîãî, äëÿ èññëåäîâàíèÿ
ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ ïðåäñòàâëÿëîñü âîçìîæíûì èçó÷èòü
òîëüêî êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèè ÃÝÌÀ.

Ðàññìîòðèì îñîáåííîñòè êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ
èñõîäíûõ ÂÏÑ íà îñíîâå ÏÓ/ÏÃÝÌÀ ñîñòàâà 70/30,
50/50 è 30/70 % ìàñ. (ðèñ. 2). Êàê ïîêàçàíî â òàáë. 1,
çíà÷åíèÿ Wmax îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ â ÂÏÑ â 5–10 ðàç
âûøå, ÷åì ïðè îáðàçîâàíèè ÷èñòîãî ÏÃÝÌÀ. Òàêîå
ïîâûøåíèå ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ
ÏÃÝÌÀ â êîìïîçèöèè îáúÿñíÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, óâå-
ëè÷åíèåì âÿçêîñòè ñðåäû çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ ñîäåðæà-
íèÿ ÏÓ-ñîñòàâëÿþùåé. Ïðè óâåëè÷åíèè âÿçêîñòè ñðå-
äû çàòðóäíÿåòñÿ äèôôóçèÿ ìàêðîöåïåé è àêòèâíûõ
öåíòðîâ â ïîëèìåðíûõ êëóáêàõ. Ïðè ýòîì êîíñòàíòà
ñêîðîñòè îáðûâà öåïè (ko) ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé âÿçêîñ-
òè ñèñòåìû: ko = f (η ). Â ðåçóëüòàòå çíà÷èòåëüíîãî

íàðàñòàíèÿ âÿçêîñòè ñðåäû, ko ñóùåñòâåííî óìåíüøà-
åòñÿ îòíîñèòåëüíî êîíñòàíòû ðîñòà öåïè (kð) è ñêîðîñòü
ðîñòà ïîëèìåðíûõ öåïåé (vp) áóäåò âûðàæàòüñÿ óðàâ-
íåíèåì [29]:

vp = kð [M] vèí
1/2 / ko

1/2,
ãäå: [M] – êîíöåíòðàöèÿ ìîíîìåðîâ; vèí – ñêîðîñòü èíè-
öèèðîâàíèÿ.

Äëÿ ðÿäà ÂÏÑ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÏÓ
óìåíüøàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå Wmax îáðàçîâà-
íèÿ ÏÃÝÌÀ è óâåëè÷èâàåòñÿ âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ýòîãî
ìàêñèñìóìà (τ max) (ðèñ. 2á). Òàê, äëÿ ÂÏÑ-1 (ñîäåðæà-
íèå ÏÓ ðàâíî 70 % ìàñ.) Wmax = 11,6·10-2 ìèí-1, à τ max =
49 ìèí; äëÿ ÂÏÑ-3 (ñîäåðæàíèå ÏÓ ðàâíî 30 % ìàñ.)
Wmax = 26,0·10-2 ìèí-1, à τ max = 30 ìèí (òàáë. 1). Ñ óâåëè-
÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÏÓ â ÂÏÑ ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ (α) çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà (190 ìèí) ñíè-
æàåòñÿ: äëÿ ÂÏÑ-1 α = 0,80, à äëÿ ÂÏÑ-3 α = 0,90 (ðèñ. 2à).
Òàêæå ïðîñëåæèâàåòñÿ çàêîíîìåðíîñòü â èçìåíåíèè
âðåìåíè íà÷àëà àâòîóñêîðåíèÿ (τ à) è ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ â ìîìåíò íà÷àëà àâòîóñêîðåíèÿ (αà). Òàê, ïðè
óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ÏÓ â ñèñòåìå ÂÏÑ αà
óìåíüøàåòñÿ ïî÷òè â 2 ðàçà, à τ à óâåëè÷èâàåòñÿ îò 21 äî
36 ìèí (òàáë. 1).

Â äàííîì ñëó÷àå ïîâûøåíèå çíà÷åíèé ýôôåêòèâ-
íîé ïëîòíîñòè ñøèâêè ñèñòåì â ðÿäó ÂÏÑ-3 < ÂÏÑ-2 <
ÂÏÑ-1 ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ
ñôîðìèðîâàííîãî ñåò÷àòîãî ÏÓ, ÷òî è ïðèâîäèò ê çàò-
ðóäíåíèþ âûõîäà ðàäèêàëîâ ÀÈÁÍ èç “êëåòêè“, è äèô-
ôóçèÿ ìîæåò ëèìèòèðîâàòü íå òîëüêî ðåàêöèè îáðûâà
öåïè, íî è ðåàêöèè èíèöèèðîâàíèÿ. “Êëåòî÷íûå” ýô-
ôåêòû [29] ïîâûøàþò âåðîÿòíîñòü ðåêîìáèíàöèè ïåð-
âè÷íûõ ðàäèêàëîâ è ïîíèæàþò ýôôåêòèâíîñòü èíèöè-
èðîâàíèÿ, îñîáåííî ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ìîíî-
ìåðà.

Â äàëüíåéøåì ðàññìîòðèì êèíåòè÷åñêèå îñîáåí-
íîñòè ôîðìèðîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ ïðè ðàçëè÷íîì ñîîòíî-
øåíèè êîìïîíåíòîâ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ, ñîäåðæàíèè (–TiO2–)n
â ÏÎÏÃ è ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4/Í2Î.

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 40 80 120 160 200

α

τ , ìèí

1 2
3

1 2 3

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

α

0 10 20 30 40
τ , ìèí

à

0 40 80 120 160 200
τ , ìèí

1

2

3

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

W
ïð

, ì
èí

-1

á

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ (à) è çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè
ÏÃÝÌÀ îò âðåìåíè (á) â èñõîäíûõ ÂÏÑ: 1 – ÂÏÑ-3; 2 – ÂÏÑ-2; 3 – ÂÏÑ-1. Ñîîòíîøåíèÿ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ ïðèâåäåíû
â òàáë. 1
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Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îá-
ðàçîâàíèÿ è çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè ïîëè-
ìåðèçàöèè ÏÃÝÌÀ â ÎÍ ÂÏÑ ïðè ñîîòíîøåíèè
ÏÓ/ÏÃÝÌÀ 70/30 % ìàñ.; ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè

Ti(OPri)4/Í2Î = 1:1 è ïðè âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ ïî-
ëèòèòàíîêñèäà â ÏÎÏÃ = 0,14; 0,56; 1,40 è 2,80 % ìàñ.
Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò
(òàáë. 1), ÷òî ââåäåíèå ïîëèòèòàíîêñèäà â ÎÍ ÂÏÑ ñî-
ñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ = 70/30 % ìàñ. îòðàæàåòñÿ íà ñêîðî-
ñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ. Ïðèâåäåííàÿ ñêîðîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ â îáðàçöå ÎÍÂ-1 ñ ìèíèìàëüíûì
ñîäåðæàíèåì (–TiO2–)n íèæå îòíîñèòåëüíî èñõîäíîé
ÂÏÑ (ÂÏÑ-1) ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ âðåìåííûõ êèíå-
òè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (τ max, τ à ) è αà (òàáë. 1, ðèñ. 3). Ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ïîëèòèòàíîêñèäà â ñîñòàâå
ÎÍ ÂÏÑ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ ïîíèæàåòñÿ â
ðÿäó ÎÍÂ-1>ÎÍÂ-2>ÎÍÂ-3>ÎÍÂ-4 ñ óìåíüøåíèåì
çíà÷åíèé αa ïî÷òè â 2 ðàçà. Ïðè ýòîì ìàêñèìóìû çàâè-
ñèìîñòè Wïð îò âðåìåíè ðàñøèðÿþòñÿ è ñäâèãàþòñÿ â
áîëåå ïîçäíþþ îáëàñòü îòíîñèòåëüíî êàê èñõîäíîé
ÂÏÑ (ÂÏÑ-1), òàê è ÷èñòîãî ÏÃÝÌÀ. Ïîëèìåðèçàöèÿ
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ (à) è çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè
ÏÃÝÌÀ îò âðåìåíè (á) â ÎÍÂ ñîñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ = 70/30 % ìàñ. ïðè ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4/Í2Î= 1:1(ìîëü/
ìîëü) è âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n â ÏÎÏÃ: 1 – ÎÍÂ-1; 2 – ÎÍÂ-2; 3 – ÎÍÂ-3 è 4 – ÎÍÂ-4. Ñîñòàâû ÎÍÂ
ïðèâåäåíû â òàáë. 1
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Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ (à) è çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè
ÏÃÝÌÀ îò âðåìåíè (á) â ÎÍÂ ñîñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ = 70/30 % ìàñ. ïðè ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4/Í2Î= 1:2 (ìîëü/ìîëü)
è âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n â ÏÎÏÃ: 1 – ÎÍÂ-5; 2 – ÎÍÂ-6; 3 – ÎÍÂ-7 è 4 – ÎÍÂ-8. Ñîñòàâû ÎÍÂ
ïðèâåäåíû â òàáë. 2
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ÃÝÌÀ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n çà ñ÷åò
êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ ïðîèñ-
õîäèò â ïðàêòè÷åñêè ñôîðìèðîâàííîì ñåò÷àòîì ÏÓ.
Ïðè ýòîì âîçìîæíî ôîðìèðîâàíèå êîìïëåêñíûõ ñî-
åäèíåíèé ñ îêòàýäðè÷åñêèì ðàñïîëîæåíèåì ëèãàíäîâ
çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ ñâÿçåé ìåæ-
äó àòîìîì Òi è Ñ=Î-ãðóïïîé ÃÝÌÀ. Èçâåñòíî [30],
÷òî àòîì òèòàíà èìååò êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî 6 è
ìîæåò îáðàçîâûâàòü êðîìå ÷åòûðåõ êîâàëåíòíûõ ñâÿ-
çåé äâå äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ñâÿçè ñ êàðáîíèëüíîé
ãðóïïîé ÃÝÌÀ, êàê ïðåäñòàâëåíî íà ñõåìå 2. Ýòè ôàê-
òîðû óñèëèâàþò âëèÿíèå “êëåòî÷íîãî” ýôôåêòà, ÷òî è
îòðàæàåòñÿ íà ñíèæåíèè êîíñòàíòû ðàñïàäà è ýôôåê-
òèâíîñòè èíèöèèðîâàíèÿ èíèöèàòîðà [29].

Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ èçó÷èòü êèíåòè÷åñêèå çàêî-
íîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ â ÎÍ ÂÏÑ, îòëè÷à-
þùèõñÿ òîëüêî ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì Ti(OPri)4/Í2Î
= 1:2 ïðè òîì æå âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n â
ÏÎÏÃ (òàáë. 2). Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ ðåçóëüòàòîâ
(ðèñ. 4, òàáë. 2), çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ
â ÎÍ ÂÏÑ ñîñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ = 70/30 % ìàñ. ñîõðàíÿ-
þòñÿ àíàëîãè÷íî ïðåäûäóùåìó ðÿäó. Ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ïîëèòèòàíîêñèäà, ïîëó÷åííîãî ïðè ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4/Í2Î = 1:2, êîòîðûé èìååò, âåðî-
ÿòíî, ðàçâåòâëåííóþ ñòðóêòóðó è â ìåíüøåé ñòåïåíè
ïðèâèò ê ÏÎÏÃ, íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåííàÿ ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ. Òàê, çíà÷åíèÿ Wmax îáðàçîâà-
íèÿ ÏÃÝÌÀ óâåëè÷èâàþòñÿ (â 1,7–1,8 ðàçà) ïðè ñîäåð-
æàíèè (–TiO2–)n â ÏÎÏÃ, ðàâíîì 0,56–1,40 % ìàñ. Ýòî,
ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñî ñòðóêòóðíûìè îñîáåííîñòÿ-
ìè îáðàçîâàííîãî ïîëèòèòàíîêñèäà [22] â ÎÍ ÂÏÑ, ïðè
ââåäåíèè êîòîðîãî â ñèñòåìå âîçíèêàþò ìåíüøå ñòå-
ðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé è áîëüøàÿ äîñòóïíîñòü äâîéíûõ
ñâÿçåé äëÿ ýôôåêòèâíîãî èíèöèèðîâàíèÿ.

Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé â
ÎÍ ÂÏÑ áûëà èçó÷åíà ïðè âàðüèðîâàíèè ñîîòíîøåíèÿ
ÏÓ/ÏÃÝÌÀ (70/30; 50/50 è 30/70 % ìàñ.), ïîñòîÿííîì

ñîäåðæàíèè (–TiO2–)n â ÏÎÏÃ (1,40 % ìàñ.) è ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4/Í2Î=1:2 (ðèñ.5, òàáë. 2). Êàê âèä-
íî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, óìåíüøåíèå ñîäåð-
æàíèÿ ÏÓ-ñîñòàâëÿþùåé àíòèáàòíî îòðàæàåòñÿ íà Wïð
îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé â ÎÍ ÂÏÑ è èìååò
ñëåäóþùóþ çàêîíîìåðíîñòü: ÎÍÂ-7 < ÎÍÂ-9 < ÎÍÂ-10, à
Wmax îáðàçîâàíèÿ ðàñøèðÿåòñÿ è ñäâèãàåòñÿ â áîëåå
ïîçäíþþ âðåìåííóþ îáëàñòü. Âåðîÿòíî, ñ óìåíüøå-
íèåì ñîäåðæàíèÿ ñåò÷àòîãî ÏÓ â ñèñòåìå ïðîÿâëåíèå
“êëåòî÷íîãî” ýôôåêòà îñëàáëÿåòñÿ, â ñâÿçè ñ ÷åì, êîí-
ñòàíòà ðàñïàäà è ýôôåêòèâíîñòü èíèöèèðîâàíèÿ èíè-
öèàòîðà ïîâûøàþòñÿ.
Âûâîäû.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëè-
ìåðíûõ ñåòîê íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà, ïîëè-
ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà è ïîëèòèòàíîêñèäà, ïîëó-
÷åííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì, ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü ñëå-
äóþùèå çàêîíîìåðíîñòè:
– ïîëèòèòàíîêñèä êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ óðåòàíîîá-
ðàçîâàíèÿ â ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîëó÷å-
íèþ in situ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ÂÏÑ;
– ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ïîëèòèòàíîêñèäà â ñî-
ñòàâå ÎÍ ÂÏÑ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâ-
ëÿþùåé ïîíèæàåòñÿ íåçàâèñèìî îò ìîëüíîãî ñîîòíî-
øåíèÿ Ti(OPri)4/Í2Î (1:1 èëè 1:2).
– ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâ-
ëÿþùåé â ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ ïðè ðàçëè÷íîì ñîîòíî-
øåíèè êîìïîíåíòîâ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ (70/30, 50/50 è
30/70 % ìàñ.) è ïîñòîÿííîì ñîäåðæàíèè (–TiO2–)n â
ÏÎÏÃ (1,40 % ìàñ.) âûÿâëåíî, ÷òî íà ñêîðîñòü îáðàçî-
âàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé âëèÿåò ñîäåðæàíèå
ÏÓ-ñîñòàâëÿþùåé, óâåëè÷åíèå êîòîðîé â ñîñòàâå ÎÍ
ÂÏÑ çàìåäëÿåò ðàäèêàëüíóþ ïîëèìåðèçàöèþ âñëåä-
ñòâèå ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé è óñèëåíèÿ âëèÿíèÿ
“êëåòî÷íîãî” ýôôåêòà.
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Ðèñ. 5. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ (à) è çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè
ÏÃÝÌÀ îò âðåìåíè (á) â ÎÍÂ ïðè âàðüèðîâàíèè ñîîòíîøåíèÿ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ: 1 – ÎÍÂ-10; 2 – ÎÍÂ-9 è 3 –
ÎÍÂ-7. Ñîñòàâû ÎÍÂ ïðèâåäåíû â òàáë. 2
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Âèâ÷åíî îñîáëèâîñò³ ê³íåòèêè ôîðìóâàííÿ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ âçàºìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ
ñ³òîê (ÎÍ ÂÏÑ) íà îñíîâ³ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³óðåòàíó (ÏÓ), ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó (ÏÃÅÌÀ)
³ ïîë³òèòàíîêñèäó (–TiO2–)n, îòðèìàíîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïðè âàð³þâàíí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ
êîìïîíåíò³â ÏÓ/ÏÃÅÌÀ, âì³ñòó (–TiO2–)n ³ ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ³çîïðîïîêñèäó òèòàíó
(Ti(OPri)4) ³ âîäè. Âñòàíîâëåíî, ùî ïîë³òèòàíîêñèä êàòàë³çóº ðåàêö³þ óðåòàíîóòâîðåííÿ ó ñêëàä³
ÂÏÑ, ùî ïîçíà÷àºòüñÿ íà øâèäêîñò³ óòâîðåííÿ ÏÃÅÌÀ-ñêëàäîâî¿. Ïîêàçàíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì
âì³ñòó (–TiO2–)n ó ñêëàä³ ÎÍ ÂÏÑ çíèæóºòüñÿ øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ ÏÃÅÌÀ-ñêëàäîâî¿ íåçàëåæíî
â³ä ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/Í2Î, ùî ïîâ’ÿçàíî ç ïðîÿâîì “êë³òèííîãî” åôåêòó.
Âèÿâëåíî, ùî íà øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ ÏÃÅÌÀ-ñêëàäîâî¿ âïëèâàº âì³ñò ÏÓ-ñêëàäîâî¿, çá³ëüøåííÿ
ÿêî¿ ó ñêëàä³ ÎÍ ÂÏÑ óïîâ³ëüíþº ðåàêö³þ ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ âíàñë³äîê ñòåðè÷íèõ
óñêëàäíåíü ³ ïîñèëåííÿ “êë³òèííîãî” åôåêòó.
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ïîë³òèòàíîêñèä, ê³íåòèêà.

The features of the kinetics of formation of organic-inorganic interpenetrating
polymer networks (OI IPNs) based on crosslinked polyurethane (PU),
polyhydroxyethylmethacrylate (PGEMA) and polititaniumoxide (–TiO2–)n,
obtained by  sol-gel method

T.V. Tsebrienko, Ò.Ò. Alekseeva

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

The features of the kinetics of formation of organic-inorganic interpenetrating polymer networks (OI
IPNs) based on crosslinked polyurethane (PU), polyhydroxyethylmethacrylate (PGEMA) and
polititaniumoxide (-TiO2-)n,  obtained by  sol-gel method, have been investigated. OI IPNs were obtained
by variation the ratio of components PU/PGEMA, content (-TiO2-)n and the molar ratio of titanium
isopropoxide (Ti(OPri)4) to the water. It was established that the reaction of formation of urethane in
IPNs catalyzed by  polititaniumoxide, which effects on the rate of formation of PGEMA-component. It
was shown that the rate of formation of  PGEMA-component increased when content of (-TiO2-)n in OI
IPNs  reduced, regardless of the molar ratio of Ti(OPri)4/H2O. It is  associated with appearance of the
“cell” effect. It was found that the content of PU component effects on the rate of formation PGEMA-
component. The  increase of PU component in the OI IPNs composition, leads to slow reaction of
radical polymerization due to steric hindrance and gain the “cell” effect.

Key words:  sol-gel method, titanium isopropoxide, organic-inorganic interpenetrating polymer networks,
polititaniumoxide, kinetics.


