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Âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ íà
îñíîâå ïîëèóðåòàíà, ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà è
ïîëèòèòàíîêñèäà, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
Õàðüêîâñêîå øîññå, 48, 02160, Êèåâ, Óêðàèíà

Èçó÷åíû âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà 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 â ñðåäå ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ (ÏÎÏÃ)
ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèé èçîïðîïîêñèäà òèòàíà (Ti(OPri)4) è âîäû.
Ïîêàçàíî, ÷òî ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà ÎÍ ÂÏÑ çàâèñèò êàê îò ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n, òàê è îò åãî
òîïîëîãè÷åñêîé ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè çîëü-ãåëü ñèíòåçà. Óâåëè÷åíèå
ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n ïîâûøàåò ñîâìåñòèìîñòü êîìïîíåíòîâ â ÎÍ ÂÏÑ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè
ñîäåðæàíèè 1,34 % ìàñ. (–TiO2–)n îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêàÿ ãèáðèäíàÿ ïîëèìåðíàÿ ñèñòåìà
õàðàêòåðèçóåòñÿ åäèíñòâåííûì ðåëàêñàöèîííûì ïåðåõîäîì, ïîëîæåíèå è øèðèíà êîòîðîãî
ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñÿò îò ñòðóêòóðû (–TiO2–)n. Ïîêàçàíî, ÷òî ïëîòíîñòü ñøèâêè â ÎÍ ÂÏÑ
òàêæå îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì è òîïîëîãèåé ñòðóêòóðû (–TiO2–)n.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå âçàèìîïðîíèêàþùèå ïîëèìåðíûå ñåòêè, ïîëèòèòàíîêñèä, çîëü-ãåëü
ïðîöåññ, âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà, ñîâìåñòèìîñòü.

Ââåäåíèå.
Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ ñèí-

òåç è èññëåäîâàíèå ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþ-
ùèõ íàáîðîì íåîáõîäèìûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ, äîñòèãàåìûõ ïóòåì ìîäèôèêàöèè îðãàíè÷åñ-
êèõ ïîëèìåðîâ íåîðãàíè÷åñêèìè ìàêðîäèñïåðñíûìè
íàïîëíèòåëÿìè èëè íàíîðàçìåðíûìè îáúåêòàìè. Òà-
êèå ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû ïðîÿâëÿþò ñèíåðãèçì
ñâîéñòâ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, îòëè÷àþòñÿ ïîâûøåí-
íîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ è òåðìîñòàáèëüíîñòüþ,
îáëàäàþò õîðîøèìè òåðìîõèìè÷åñêèìè, ðåîëîãè÷åñ-
êèìè è îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [1]. Ïðè ôîðìèðîâà-
íèè îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàçëè÷íîé
ìîðôîëîãèåé â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû ÷àñòî
èñïîëüçóþò ñåò÷àòûå ïîëèìåðû, à íåîðãàíè÷åñêèìè
êîìïîíåíòàìè, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿþòñÿ íàïîëíèòåëè íà
îñíîâå ñîåäèíåíèé Si, Ti, Sn èëè Al, êîòîðûå äèñïåðãè-
ðîâàíû â ïîëèìåðå. Îñîáîå âíèìàíèå ïðèâëåêàþò
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû íà îñíîâå ðàçëè÷-
íûõ ìîäèôèêàöèé òèòàíà â ñâÿçè ñ èõ óíèêàëüíûìè
òåðìè÷åñêèìè, îïòè÷åñêèìè è ôîòîêàòàëèòè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè [2–6].

Ñîçäàíèå íîâûõ ìàòåðèàëîâ ïðåäïîëàãàåò òàêæå
èññëåäîâàíèå õàðàêòåðèñòèê, êîòîðûå îïðåäåëÿþò ôà-
çîâóþ ñòðóêòóðó, òåðìè÷åñêèå ðåæèìû ïðèìåíåíèÿ,
ñòàáèëüíîñòü è ïðî÷íîñòü. Äèíàìè÷åñêèå ìåõàíè÷åñ-
êèå èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ îäíèì èç ýôôåêòèâíûõ

ìåòîäîâ èçó÷åíèÿ âÿçêîóïðóãîãî ïîâåäåíèÿ ïîëèìå-
ðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîððåëÿöèè ìåæäó ñòðóêòóðîé è
ñâîéñòâàìè [7, 8]. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ âÿçêî-
óïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ìîæíî îïðåäåëèòü îáëàñòè òåì-
ïåðàòóðíûõ ïåðåõîäîâ, òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ (Òñ),
îöåíèòü ïëîòíîñòü ñøèâêè äëÿ ñåò÷àòûõ ïîëèìåðîâ,
óðîâåíü ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ïîëèìåðíûõ
ñìåñÿõ è ðÿä äðóãèõ âàæíûõ ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå ïðåä-
îïðåäåëÿþò óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè ïîëèìåðíîãî ìà-
òåðèàëà.

Ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà îðãàíî-íåîðãàíè÷åñ-
êèõ íàíîêîìïîçèòîâ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñÿò îò
ñîäåðæàíèÿ íàíîíàïîëíèòåëÿ è åãî ðàñïðåäåëåíèÿ â
îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöå. Â ðàáîòå [9] ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ
íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ïîëèóðåòàíà è äèîêñèäà
òèòàíà, ñèíòåçèðîâàííûõ in situ ïîëèìåðèçàöèåé íà
îñíîâå ïîëèêàïðîëàêòîíäèîëà è 1,6-äèèçîöèàíàòà â
ïðèñóòñòâèè TiO2, óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ TiO2 ïðè-
âîäèò ê ðîñòó äèíàìè÷åñêîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè (Å’) è
ïîâûøåíèþ Òñ, ÷òî àâòîðû ñâÿçûâàþò ñ óìåíüøåíèåì
ïîäâèæíîñòè ïîëèìåðíûõ ñåãìåíòîâ èç-çà ïðèñóòñòâèÿ
íàíîíàïîëíèòåëÿ [10]. Îäíàêî ïðè ñîäåðæàíèè TiO2
âûøå 5 % ìàñ. ïîâûøàåòñÿ õðóïêîñòü îáðàçöîâ èç-çà
çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè àãëîìåðàöèè íåîðãàíè÷åñêîãî
êîìïîíåíòà. Trabelsi ñ ñîòðóäíèêàìè òàêæå ïîêàçàëè
[3], ÷òî óâåëè÷åíèå Å’ è ïîâûøåíèå ïëîòíîñòè ñøèâêè
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â ïîëèìåðíîé ñèñòåìå íà îñíîâå îðãàíè÷åñêîé ìàò-
ðèöû, ñîäåðæàùåé Ti-îêñî-êëàñòåðû, ïðîèñõîäèò ïðè
óâåëè÷åíèè èõ êîíöåíòðàöèè äî îïðåäåëåííîãî êðè-
òè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ, âûøå êîòîðîãî àãðåãàöèÿ íåîðãà-
íè÷åñêîãî êîìïîíåíòà ïðåïÿòñòâóåò âêëþ÷åíèþ íà-
íîêëàñòåðîâ â ïîëèìåðíóþ ñåòü.

Êîìïîíåíòû ãèáðèäíûõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ
ñèñòåì ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé ñ ïîìîùüþ
êàê õèìè÷åñêèõ, òàê è ôèçè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé [11].
Ïðèðîäà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè âëèÿ-
åò è íà âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ êîìïîçè-
öèé. Â ðàáîòå [12] áûëà ðàññìîòðåíà îðãàíî-íåîðãà-
íè÷åñêàÿ ïîëèìåðíàÿ êîìïîçèöèÿ, â êîòîðîé êîëëîèä-
íûå ÷àñòèöû êðåìíèÿ, ñîäåðæàùèå ãèäðîêñèëüíûå
ãðóïïû, áûëè ïðèâèòû ê âèíèëüíûì ìîíîìåðàì, ñî-
äåðæàùèì èçîöèàíàòíûå ãðóïïû, ñ ïîñëåäóþùèì
äèñïåðãèðîâàíèåì èõ â 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòå è
äàëüíåéøåé ðàäèêàëüíîé ñîïîëèìåðèçàöèåé ìîíîìå-
ðîâ, à òàêæå ñèñòåìà, â êîòîðîé êîëëîèäíûå ÷àñòèöû
êðåìíèÿ áûëè äèñïåðãèðîâàíû â ïðåäâàðèòåëüíî ïî-
ëó÷åííîì óðåòàíäèìåòàêðèëàòå áåç õèìè÷åñêîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ ñ ïîñëåäíèì. Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïðè
îäèíàêîâîì ñîäåðæàíèè íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåí-
òà â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå çíà÷åíèå Å’ äëÿ îáðàçöîâ â
ñëó÷àå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó îðãàíè-
÷åñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé ôàçîé â 1,5 ðàçà âûøå, ÷åì â
ñëó÷àå ôèçè÷åñêîãî.

Èññëåäîâàíèå âÿçêîóïðóãèõ ñâîéñòâ îðãàíî-íåîð-
ãàíè÷åñêèõ ñîïîëèìåðîâ (ÎÍÑ) íà îñíîâå ãèäðîêñè-
ýòèëìåòàêðèëàòà (ÃÝÌÀ) è Ti(OPri)4, à òàêæå îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ ñåòîê (ÎÍ ÂÏÑ)
íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà è ÎÍÑ ïðè âàðüèðî-
âàíèè ÷èñëà ôðàãìåíòîâ (–TiO2–) â ïîëèìåðíîé öåïè
ïîêàçàëî [13], ÷òî â ïðèñóòñòâèè íåîðãàíè÷åñêîãî êîì-
ïîíåíòà îáðàçóåòñÿ ñåò÷àòàÿ ñòðóêòóðà ïîëèãèäðîê-
ñèýòèëìåòàêðèëàòà (ÏÃÝÌÀ), ãäå –TiO2– ôðàãìåíòû
ÿâëÿþòñÿ óçëàìè ñøèâêè. Ýòî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëü-
íîìó óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè ñøèâêè è ìåæöåïíûì
òîïîëîãè÷åñêèì çàöåïëåíèÿì êàê â òèòàíñîäåðæàùèõ
ñîïîëèìåðàõ, òàê è â ÎÍ ÂÏÑ, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðîèñ-
õîäèò âîçðàñòàíèå çíà÷åíèÿ Å’. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæà-
íèÿ íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà â ãèáðèäíûõ ïîëè-
ìåðíûõ ñèñòåìàõ ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ ãó-
ñòîé íåîðãàíè÷åñêîé ñåòêè, êîòîðàÿ ïðåïÿòñòâóåò ñåã-
ìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè ïîëèìåðíûõ öåïåé [14, 15].

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì ñïîñîáîì ôîðìèðî-
âàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ ÿâëÿåòñÿ
ïðèìåíåíèå çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè [16–18]. Øèðîêîå
ïðèìåíåíèå çîëü-ãåëü ñèíòåçà ïðè ïîëó÷åíèè îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ ãèáðèäíûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâè-
åì ðÿäà åãî ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîí-
íûì ïóò¸ì ïîëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ. Ýòî ïðåæäå âñåãî
ëåãêîñòü î÷èñòêè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, âîçìîæíîñòü
íèçêîòåìïåðàòóðíîãî âåäåíèÿ ïðîöåññà, âûñîêàÿ ñòå-
ïåíü ãîìîãåííîñòè â ìóëüòèêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå, à
òàêæå âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ òàêèõ íåêðèñòàëëè÷åñ-

êèõ ñèñòåì, ñèíòåç êîòîðûõ òðàäèöèîííûì ìåòîäîì
ïðèâîäèò ëèáî ê ðàçäåëåíèþ ôàç, ëèáî ê êðèñòàëëèçà-
öèè [15–20]. Çîëü-ãåëü ïðîöåññ âêëþ÷àåò ãèäðîëèç è
ïîëèêîíäåíñàöèþ ïðåêóðñîðà (àëêîêñèäà ìåòàëëà) ñ
ïîñëåäóþùèì ôîðìèðîâàíèåì ãåëÿ, êîòîðûé îáðàçó-
åò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñåò÷àòóþ ñòðóêòóðó ïîñëå òåìïå-
ðàòóðíîé îáðàáîòêè. Îáû÷íî ïðîöåññ ãèäðîëèçà àë-
êîêñèäà ìåòàëëà ñîñòîèò â ïðèáàâëåíèè òðåáóåìîãî êî-
ëè÷åñòâà âîäû â âèäå ðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà â ñïèðòå
ê ðàñòâîðó àëêîêñèäà â òîì æå ñïèðòå. Â ðàáîòå [21]
ïîêàçàíî, ÷òî ñòðóêòóðà ïîëèòèòàíîêñèäà ñóùåñòâåí-
íûì îáðàçîì çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ èçîïðîïîêñèäà
òèòàíà (Ti(OPri)4) è âîäû â ïðîöåññå çîëü-ãåëü ñèíòåçà,
è ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
Í2Î:Ti(OPri)4 ≤  1 îáðàçóåòñÿ ëèíåéíûé ïîëèòèòàíîê-
ñèä, à ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Í2Î:Ti(OPri)4 ≥ 1 ôîð-
ìèðóþòñÿ ðàçâåòâëåííûå ñòðóêòóðû. Òàêèì îáðàçîì,
ðàçëè÷íàÿ òîïîëîãèÿ îáðàçóþùèõñÿ ñòðóêòóð (–TiO2–)n
[22] ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå è íà ôàçîâóþ ñòðóêòóðó
òèòàíñîäåðæàùèõ ÎÍ ÂÏÑ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå âëèÿ-
íèÿ ñîäåðæàíèÿ íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà íà âÿç-
êîóïðóãîå ïîâåäåíèå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìî-
ïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê íà îñíîâå ñåò÷àòîãî
ïîëèóðåòàíà, ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà è ïîëèòè-
òàíîêñèäà, îáðàçóþùåãîñÿ çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïðè ðàç-
ëè÷íîì ñîîòíîøåíèè èçîïðîïîêñèäà òèòàíà è âîäû.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Íà îñíîâå èçîïðîïîêñèäà òèòàíà áûë ïîëó÷åí ãåëü
ïîëèòèòàíîêñèäà (–TiO2–)n ðåàêöèåé ãèäðîëèç–êîíäåí-
ñàöèÿ â ñðåäå ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ (ÏÎÏÃ) ñ
ÌÌ 1000. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ðåàêöèè ãèäðîëèçà
èñïîëüçîâàëè 0,1 N ñîëÿíóþ êèñëîòó. Çîëü òùàòåëüíî
ïåðåìåøèâàëè íà ïðîòÿæåíèè 3-õ ÷àñîâ äî ïîëíîé ãî-
ìîãåíèçàöèè è íà ñóòêè îñòàâëÿëè äî çàâåðøåíèÿ ïî-
ëèêîíäåíñàöèÿ ãèäðîëèçèðîâàííûõ Ti–OH-ãðóïï ñ îá-
ðàçîâàíèåì Ti–O–Ti-ñâÿçåé. Ïîñëå ÷åãî ãåëü âàêóóìè-
ðîâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 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 ïðî-
çðà÷íûå ãåëè. Ðåàêöèè, ïî êîòîðûì ïðîòåêàåò çîëü-ãåëü
ñèíòåç, ïðèâåäåíû â ðàáîòå [22]. Íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ Ti(OPri)4 â ÏÎÏÃ áûëà 0,5; 2,0; 5,0 è 10,0 % ìàñ., ÷òî
â ïåðåñ÷åòå íà TiO2 ñîñòàâëÿåò 0,14; 0,56; 1,40 è 2,80 % ìàñ.
ñîîòâåòñòâåííî. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Ti(OPri)4:Í2Î
ñîñòàâëÿëî 1:1 è 1:2.

Íà îñíîâå ãåëÿ ïîëèòèòàíîêñèäà, îáðàçîâàííîãî â
ñðåäå ÏÎÏÃ, è 2,4-2,6-òîëóèëåíäèèçîöèàíàòà (ÒÄÈ)
ïîëó÷àëè òèòàíñîäåðæàùóþ óðåòàíîâóþ ñîñòàâëÿþ-
ùóþ ÂÏÑ. Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ ê ïîëó÷åííîé
òèòàíîñîäåðæàùåé óðåòàíîâîé ñîñòàâëÿþùåé äîáàâ-
ëÿëè òðèìåòèëîëïðîïàí (ÒÌÏ) â êà÷åñòâå ñøèâàþùå-
ãî àãåíòà è 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàò ñ ïðåäâàðèòåëü-
íî ðàñòâîðåííûì â íåì èíèöèàòîðîì ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè 2,2-àçî-áèñ-èçîáóòèðîíèòðèë (ÀÈÁÍ),
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êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîãî ñîñòàâëÿëà 0,025 ìîëü/ë. Ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü çàëèâàëè ìåæäó ñòåêîë â ãåðìåòè÷åñ-
êèå ôîðìû ñ ïîñëåäóþùåé ïîëèìåðèçàöèåé ïðè òåì-
ïåðàòóðå 60 °Ñ (20 ÷) è 100 °Ñ (2,5 ÷). Èñõîäíûå âçàèìî-
ïðîíèêàþùèå ïîëèìåðíûå ñåòêè (ÂÏÑ) ïîëó÷àëè íà
îñíîâå ïîëèóðåòàíà (ÏÓ) è ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàê-
ðèëàòà (ÏÃÝÌÀ) â îòñóòñòâèè ïîëèòèòàíîêñèäà. Ñîîò-
íîøåíèå êîìïîíåíòîâ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ â ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ
ñîñòàâëÿëî 70/30 % ìàñ. Áîëåå ïîäðîáíî õàðàêòåðèñ-
òèêà èñõîäíûõ ìàòåðèàëîâ è ñèíòåç ÎÍ ÂÏÑ ïðèâåäå-
íû â ðàáîòå [22].

Âÿçêîóïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ èññëåäîâà-
ëè ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà
(ÄÌÀ) íà ïðèáîðå TA Instruments DMA Q800.
Èçìåðåíèÿ òàíãåíñà ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü (tgδ) è
äèíàìè÷åñêîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè (Å’) ïðîâîäèëè â
ðåæèìå äåôîðìàöèè ðàñòÿæåíèÿ ïðè ÷àñòîòå âûíóæ-
äåííûõ ñèíóñîèäàëüíûõ êîëåáàíèé 10 Ãö â äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð îò -70 äî +250 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà
2 ãðàä/ìèí.

Çíà÷åíèÿ Òñ îïðåäåëÿëè èç òåìïåðàòóðíûõ çàâèñè-
ìîñòåé ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü ïî ïîëîæåíèþ ìàêñèìó-
ìà tgδ. Äëÿ ðàñ÷åòà ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îòðåçêîâ
öåïåé ìåæäó óçëàìè ñøèâîê (Ìñ) èñïîëüçîâàëè
óðàâíåíèå:

∞
=

E
RTÌ ñ

3ρ ,

ãäå: ρ – ïëîòíîñòü ïîëèìåðà; R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçî-
âàÿ ïîñòîÿííàÿ; Ò – çíà÷åíèå àáñîëþòíîé òåìïåðàòó-
ðû, à Å∞ – çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè â
îáëàñòè ïëàòî âûñîêîýëàñòè÷íîñòè. Çíà÷åíèå Å∞ îï-
ðåäåëÿëè èç òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé äèíàìè÷åñ-
êîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé è èõ îáñóæäåíèå.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþ-
ùåé íà ñòðóêòóðó ãèáðèäíûõ ïîëèìåðíûõ ñìåñåé

ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç âÿçêîóïðóãèõ õàðàê-
òåðèñòèê äëÿ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ (ÏÓ è ÏÃÝÌÀ),
ÂÏÑ íà èõ îñíîâå è ÎÍ ÂÏÑ ñîñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ/
(–TiO2–)n.

Íà ðèñ. 1 è 2 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè òàíãåíñà ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü (tgδ) è äèíàìè-
÷åñêîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè (Å’) äëÿ ÏÓ, ÏÃÝÌÀ è ÂÏÑ
ñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ 70/30 % ìàñ.
Ïàðàìåòðû ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ (Òñ è tgδmax) è
çíà÷åíèÿ Ìñ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Äëÿ ÏÃÝÌÀ êðîìå
îñíîâíîãî α-ïåðåõîäà íà çàâèñèìîñòè tgδ(Ò) òàêæå îò-
ìå÷àåòñÿ ïëå÷î â îáëàñòè 60–70 °Ñ, ñîîòâåòñòâóþùåå
β-ïåðåõîäó, íàëè÷èå êîòîðîãî õàðàêòåðíî äëÿ ìíîãèõ
àêðèëàòíûõ ïîëèìåðîâ [23]. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1, äëÿ
ÂÏÑ íàáëþäàþòñÿ äâà ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäà (êðè-
âàÿ 3) ñ Tc, ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþùèìèñÿ îò òàêîâûõ
äëÿ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ (òàáë. 1), ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-
åò î òîì, ÷òî äàííàÿ ÂÏÑ ÿâëÿåòñÿ äâóõôàçíîé ñèñòå-
ìîé. Îäíàêî ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè
ðåëàêñàöèîííîãî ïåðåõîäà äëÿ êàæäîé èç ôàç â ÂÏÑ
(êðèâàÿ 3) îòíîñèòåëüíî âûñîòû ìàêñèìóìà tgδ äëÿ
ñîîòâåòñòâóþùèõ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ (êðèâûå 1 è
2) ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî áëîêèðîâàíèåì ïîäâèæ-
íîñòè çíà÷èòåëüíîé äîëè ðåëàêñàòîðîâ â îáåèõ ôàçàõ â
ðåçóëüòàòå ìîëåêóëÿðíîãî ñìåøåíèÿ êîìïîíåíòîâ.

Î âûñîêîé ñòåïåíè ñìåøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ÂÏÑ
ñâèäåòåëüñòâóåò è ïîëîãèé âèä òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè Å’ (ðèñ. 2) âìåñòî ðåçêîãî ïàäåíèÿ ìîäóëÿ óïðó-
ãîñòè â îáëàñòè ïåðåõîäà, õàðàêòåðíîãî äëÿ íåñîâìåñ-
òèìîé äâóõôàçíîé ñèñòåìû [8]. Ñóùåñòâåííîå ïîâû-
øåíèå ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ Å∞ (çíà÷åíèå ìîäóëÿ
óïðóãîñòè â îáëàñòè âûñîêîýëàñòè÷íîñòè) äëÿ ÂÏÑ
îòíîñèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé äëÿ èñõîäíûõ
êîìïîíåíòîâ ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî ïëîòíîñòü ñåòêè â
ÂÏÑ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî õèìè÷åñêè-
ìè óçëàìè ñøèâêè, íî è â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè òîïî-
ëîãè÷åñêèìè çàöåïëåíèÿìè.

Àíàëèç âÿçêîóïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê ïîêàçûâàåò, ÷òî
ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà ÎÍ ÂÏÑ îòëè÷àåòñÿ îò ôàçîâîé
ñòðóêòóðû ÂÏÑ (ðèñ. 3–6) è ñóùåñòâåííûì îáðàçîì
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè Å’ äëÿ ÏÓ (1),
ÏÃÝÌÀ (2) è ÂÏÑ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ ïðè ñîîòíîøåíèè
êîìïîíåíòîâ, ðàâíîì 70/30 % ìàñ. (3)
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çàâèñèò îò óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ è ñîäåðæàíèÿ ïîëè-
òèòàíîêñèäà. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè tgδ äëÿ ÎÍ ÂÏÑ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíè-
åì (–TiO2–)n, ïîëó÷åííîãî ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
Ti(OPri)4:H2O, ðàâíîì 1:1. Ñîãëàñíî ðàáîòå [21], ïðè òà-
êîì ñîîòíîøåíèè èçîïðîïîêñèäà òèòàíà è âîäû ôîð-
ìèðóåòñÿ ëèíåéíàÿ ñòðóêòóðà (–TiO2–)n. Îáíàðóæåíî,
÷òî óæå ïðè ñîäåðæàíèè 0,06 % ìàñ. (–TiO2–)n â îáðàç-
öå OÍÂ-1 ïðîèñõîäèò çàìåòíîå ñìåùåíèå òåìïåðàòóð
ñòåêëîâàíèÿ äëÿ êàæäîé èç ñîñòàâëÿþùèõ ôàç (êðèâàÿ 2)
îòíîñèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùèõ Òñ äëÿ ÂÏÑ (êðèâàÿ 1).
Ïîâûøåíèå Òñ1 òèòàíñîäåðæàùåé ÏÓ-ôàçû è ñóùå-
ñòâåííîå ñíèæåíèå Òñ2 äëÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé
(òàáë. 1) ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè ñîâìåñòèìîñ-
òè êîìïîíåíòîâ â OÍÂ-1 [24, 25]. Ïîñëåäóþùåå óâåëè-
÷åíèå ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n äî 0,27 % ìàñ. (OÍÂ-2) òàê-
æå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì Òñ1 è óìåíüøåíèåì
tgδmax1 (êðèâàÿ 3), ÷òî óêàçûâàåò íà äàëüíåéøåå îãðà-
íè÷åíèå ïîäâèæíîñòè â òèòàíñîäåðæàùåé ÏÓ-ôàçå. Â
òî æå âðåìÿ Òñ2 â ÎÍÂ-2 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ Òñ2 â
ÂÏÑ, îäíàêî èíòåíñèâíîñòü ðåëàêñàöèîííîãî ïåðåõî-
äà ôàçû ÏÃÝÌÀ â ÎÍÂ-2 çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â
ÂÏÑ (òàáë.1). Äëÿ ÎÍÂ-1 è ÎÍÂ-2 òàêæå íàáëþäàåòñÿ
ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå óðîâíÿ ìåõàíè÷åñêèõ

ïîòåðü â îáëàñòè ìåæäó ðåëàêñàöèîííûìè ïåðåõîäà-
ìè äëÿ îáåèõ ôàç (ðèñ. 3, êðèâûå 2 è 3) îòíîñèòåëüíî
ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé äëÿ ÂÏÑ (êðèâàÿ 1), ÷òî
óêàçûâàåò íà óâåëè÷åíèå äîëè ìåæôàçíîé îáëàñòè â
ÎÍ ÂÏÑ.

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n äî 0,67 % ìàñ.
(OÍÂ-3) ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ îðãàíî-íåîðãàíè-
÷åñêîãî êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà ñ îäíèì øèðî-
êèì ðåëàêñàöèîííûì ïåðåõîäîì ñ Òñ âáëèçè 70 °Ñ
(ðèñ. 3, êðèâàÿ 4), è ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè
(–TiO2–)n äî 1,34 % ìàñ. (OÍÂ-4) âèä òåìïåðàòóðíîé
çàâèñèìîñòè tgδ (êðèâàÿ 5) íå èçìåíÿåòñÿ. Íåñèììåò-
ðè÷íîñòü ðåëàêñàöèîííîãî ïåðåõîäà è ïðîÿâëåíèå íà
çàâèñèìîñòÿõ tgδ(Ò) íåáîëüøîãî ïëå÷à â îáëàñòè òåì-
ïåðàòóð îò 0 äî 10 °Ñ, ñâÿçàííîãî, ïî-âèäèìîìó, ñ ñåã-
ìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòüþ â òèòàíñîäåðæàùåé
ÏÓ-ôàçå, íå ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî ÎÍÂ-3 è ÎÍÂ-4
ÿâëÿþòñÿ ïîëíîñòüþ ñîâìåñòèìûìè ïîëèìåðíûìè ñè-
ñòåìàìè. Îäíàêî, íàëè÷èå åäèíñòâåííîãî ïåðåõîäà äëÿ
ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñî-
êîì óðîâíå ñîâìåñòèìîñòè ôîðìèðóþùèõñÿ êîìïî-
íåíòîâ è îáðàçóþùèõñÿ ñòðóêòóð [24, 25].

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñèíòåçå ÎÍ ÂÏÑ ñîñòàâà
ÏÓ/ÏÃÝÌÀ(–TiO2–)n ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè

Îáðàçåö 
ÏÓ/ÏÃÝÌÀ 
/(–TiO2–)n,  

% ìàñ. 

 Ñîäåðæàíèå  
(–TiO2–)n 
â ÏÎÏÃ, 
% ìàñ. 

Òc1, °Ñ tgδmax1 Òc2, °Ñ tgδmax2  Ìñ 

ÏÓ 100/0/0 - 10 1,12 - - - 
ÏÃÝÌÀ 0/100/0 - - - 124 1,19 - 

ÂÏÑ 70/30/0 - 8 0,41 120 0,32 4300 
ÎÍÂ-1 69,96/29,98/0,06 0,14 14 0,40 95 0,34 4350 
ÎÍÂ-2 69,83/29,90/0,27 0,56 16 0,36 117 0,42 6500 
ÎÍÂ-3 69,55/29,78/0,67 1,4 5 (ïëå÷î) 0,36 70 0,51 7700 
ÎÍÂ-4 69,08/29,58/1,34 2,8 9 (ïëå÷î) 0,34 74 0,52 7200 

Òàáëèöà 1. Âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà ÏÓ, ÏÃÝÌÀ, ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4 : Í2Î,
ðàâíîì 1 : 1
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè tgδ äëÿ ÎÍ ÂÏÑ
ñ ñîäåðæàíèåì (–TiO2–)n: 1: 0 (1); 0,06 (2); 0,27 (3); 0,67
(4) è 1,34 % ìàñ. (5). Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Ti(OPri)4 :
Í2Î = 1:1
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè Å’ äëÿ ÎÍ ÂÏÑ
ñ ñîäåðæàíèåì (–TiO2–)n: 0 (1); 0,06 (2); 0,27 (3); 0,67 (4)
è 1,34 % ìàñ. (5). Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Ti(OPri)4 : Í2Î
= 1:1
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(–TiO2–)n â ïðåäåëàõ îò 0,06 äî 0,67 % ìàñ. ïðèâîäèò ê
èçìåíåíèþ ôàçîâîé ìîðôîëîãèè ïîëèìåðíîé ñèñòå-
ìû îò ÿâíî äâóõôàçíîé, õàðàêòåðèçóþùåéñÿ äâóìÿ
÷åòêî âûðàæåííûìè ïåðåõîäàìè ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü
(ÎÍÂ-1 è ÎÍÂ-2), äî ñèñòåìû ñ îäíèì øèðîêèì ðåëàê-
ñàöèîííûì ïåðåõîäîì (ÎÍÂ-3), êîòîðûé ñîõðàíÿåòñÿ
è ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ ïîëèòèòà-
íîêñèäà (ÎÍÂ-4). Ïðè÷èíîé òàêèõ èçìåíåíèé ìîãóò
áûòü êàê õèìè÷åñêèå, òàê è ôèçè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ,
âîçíèêàþùèå â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ. Òàê,
â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ãåëÿ (–TiO2–)n ïðîèñõîäèò ÷à-
ñòè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå àëêîêñèäíûõ ãðóïï â ìîëåêó-
ëå Ti(OPri)4 ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ÏÎÏÃ [22], â
ðåçóëüòàòå ÷åãî ìîãóò ôîðìèðîâàòüñÿ ïðèâèòûå ñòðóê-
òóðû. Ïðèñóòñòâèå ãåëÿ (–TiO2–)n è ïðèâèòûõ ñòðóêòóð
îãðàíè÷èâàåò ñåãìåíòàëüíóþ ïîäâèæíîñòü â òèòàíñî-
äåðæàùåé ÏÓ-ôàçå, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ Òñ1 è
óìåíüøåíèþ tgδmax1 (òàáë. 1). Ïðè÷èíîé êîìïàòèáèëè-
çàöèè ìåæäó ôàçàìè òèòàíñîäåðæàùåãî ÏÓ è ÏÃÝÌÀ
ìîæåò áûòü êàê îáðàçîâàíèå ïðèâèâîê â ðåçóëüòàòå
îáìåííûõ ðåàêöèé íåïðîãèäðîëèçîâàííûõ ãðóïï
ïîëèòèòàíîêñèäà è ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ÃÝÌÀ [26],
à òàêæå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå çà ñ÷åò äîíîðíî-àêöåï-

òîðíûõ ñâÿçåé ìåæäó àòîìîì Ò³ è Ñ=Î-ãðóïïîé ÃÝÌÀ
[22].

Èçìåíåíèå ôàçîâîé ñòðóêòóðû â òèòàíñîäåðæàùèõ
ÎÍ ÂÏÑ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÂÏÑ ïîäîáíîãî ñîñòàâà ïðè-
âîäèò ê ïîâûøåíèþ ìîäóëÿ óïðóãîñòè (ðèñ. 4) âáëèçè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû (îò 20 äî 30 °Ñ) è óìåíüøå-
íèþ çíà÷åíèé Å’ äëÿ ÎÍÂ-3 , ÎÍÂ-4 âûøå 50 °Ñ (êðè-
âûå 4, 5), à äëÿ ÎÍÂ-1, ÎÍÂ-2 âûøå 100 °Ñ (êðèâûå 2, 3).
Äëÿ ÎÍ ÂÏÑ ñ ñîäåðæàíèåì (–TiO2–)n îò 0,27 äî
1,34 % ìàñ. íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå Å’
â îáëàñòè ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ âûøå 150 °Ñ (êðè-
âûå 3–5), à ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ Ìñ ñóùåñòâåííî
âûøå, ÷åì äëÿ ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ ñ íàèìåíüøåé êîíöåíò-
ðàöèåé ïîëèòèòàíîêñèäà 0,06 % ìàñ. (òàáë. 1). Ýòî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîì óìåíüøåíèè ïëîòíîñòè
ñøèâêè â òèòàíñîäåðæàùèõ ÎÍ ÂÏÑ ñ êîíöåíòðàöèåé
(–TiO2–)n âûøå 0,06 % ìàñ. Òàêèì îáðàçîì, îáðàçóþ-
ùèåñÿ â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ òèòàíñîäåð-
æàùèå ñòðóêòóðû ïðèâîäÿò ê ôîðìèðîâàíèþ áîëåå
äåôåêòíîé ñåòêè.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè
tgδ äëÿ ÎÍ ÂÏÑ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå óðåòàíîâîãî
ïðåïîëèìåðà, ñîäåðæàùåãî ïîëèòèòàíîêñèä, ñôîðìè-
ðîâàííûé â ðåçóëüòàòå çîëü-ãåëü ïðîöåññà ïðè ìîëü-
íîì ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4:H2O, ðàâíîì 1:2, ò.å. êîãäà
(–TiO2–)n ìîæåò îáðàçîâûâàòü ðàçâåòâëåííûå ñòðóê-
òóðû [21]. Ñîñòàâû ÎÍ ÂÏÑ, çíà÷åíèÿ Òñ è Ìñ ïðèâåäå-
íû â òàáë. 2. Ïîêàçàíî, ÷òî ÎÍ ÂÏÑ ñ ñîäåðæàíèåì
(–TiO2–)n 0,06 % ìàñ. (ÎÍÂ-5), 0,27 % ìàñ. (ÎÍÂ-6) è

0,2

0,4

0,6

tg
δ

-50 0 50 100 150 200
T, °C

1

32

5
4

5

0,2

0,4

tg
δ

-50 0 50 100 150 200
T, °C

-50 0 50 100 150 200
T, °C

1

2

3

1

10

100

1000

Å’
, Ì

Ï
à

4

Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè tgδ äëÿ ÎÍ ÂÏÑ
ñ ñîäåðæàíèåì (–TiO2–)n: 0 (1); 0,06 (2); 0,27 (3); 0,67 (4)
è 1,34 % ìàñ. (5). Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Ti(OPri)4 : Í2Î
= 1:2. Äëÿ êðèâîé 5 îòäåëüíî ïðèâåäåíî ðàçëîæåíèå
ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé tgδ ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè
Ãàóññà

Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè Å’ äëÿ ÎÍ ÂÏÑ ñ
ñîäåðæàíèåì (–TiO2–)n: 0 (1); 0,06 (2); 0,27 (3); 0,67 (4) è
1,34 % ìàñ. (5). Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Ti(OPri)4 : Í2Î =
1:2

Îáðàçåö 
ÏÓ/ÏÃÝÌÀ 
/(–TiO2–)n,  

% ìàñ. 

Ñîäåðæàíèå  
(–TiO2–)n â ÏÎÏÃ, 

% ìàñ. 
Òc1, °Ñ tgδmax1 Òc2, °Ñ tgδmax2  Ìñ 

ÎÍÂ-5 69,96/29,98/0,06 0,14 12 0,39 112 0,40 8300 
ÎÍÂ-6 69,83/29,90/0,27 0,56 17 0,36 115 0,38 4850 
ÎÍÂ-7 69,55/29,78/0,67 1,4 12 0,39 122 0,48 8600 
ÎÍÂ-8 69,08/29,58/1,34 2,8 24 0,35 100 0,41 7000 

Òàáëèöà 2. Âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà ÎÍ ÂÏÑ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4 : Í2Î, ðàâíîì 1 : 2
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0,67 % ìàñ. (ÎÍÂ-7) èìåþò äâà ÷åòêèõ ðåëàêñàöèîííûõ
ìàêñèìóìà (êðèâûå 2–4), ÷òî ïîäòâåðæäàåò äâóõôàç-
íîñòü äàííîé ïîëèìåðíîé ñèñòåìû. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà
ðèñ.5 ïðèâåäåíà òàêæå çàâèñèìîñòü tgδ(Ò) äëÿ ÂÏÑ ñî-
ñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ 70/30 % ìàñ. (êðèâàÿ 1). Îäíàêî ïðè
êîíöåíòðàöèè ïîëèòèòàíîêñèäà 1,34 % ìàñ. (ÎÍÂ-8), íà
çàâèñèìîñòè tgδ(Ò) íàáëþäàåòñÿ øèðîêèé ïåðåõîä, îõ-
âàòûâàþùèé îáëàñòü òåìïåðàòóð îò 0 äî 130 °Ñ (êðè-
âàÿ 5), áåç ÿâíîãî ðàçäåëåíèÿ ìåæäó ðåëàêñàöèîííû-
ìè ìàêñèìóìàìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè îòäåëüíûì ôà-
çàì – òèòàíñîäåðæàùåé ÏÓ è ÏÃÝÌÀ. Â äàííîì ñëó-
÷àå íàëè÷èå òàêîãî øèðîêîãî ðåëàêñàöèîííîãî
ïåðåõîäà ñâèäåòåëüñòâóåò îá î÷åíü âûñîêîì óðîâíå
ñîâìåñòèìîñòè êîìïîíåíòîâ â ÎÍ ÂÏÑ, êîòîðàÿ, îäíà-
êî, ÿâëÿåòñÿ äâóõôàçíîé ïîëèìåðíîé ñèñòåìîé. Ðàçëî-
æåíèå çàâèñèìîñòè tgδ(Ò) äëÿ ÎÍÂ-8 ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ôóíêöèè Ãàóññà ïîçâîëÿåò âûäåëèòü äâà ìàêñèìó-
ìà (ðèñ. 5, êðèâàÿ 5) è îïðåäåëèòü Òñ äëÿ êàæäîé èç ôàç
(òàáë. 2).

Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n
ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñîâìåñòèìîñòè êîìïîíåíòîâ
â ÎÍ ÂÏÑ íåçàâèñèìî îò òîïîëîãèè ñòðóêòóðû ïîëè-
òèòàíîêñèäà. Îäíàêî àíàëèç âÿçêîóïðóãèõ õàðàêòåðèñ-
òèê äëÿ äâóõ òèïîâ ÎÍ ÂÏÑ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n, ïðè
ïîëó÷åíèè êîòîðûõ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèòèòàíîê-
ñèäà èñïîëüçîâàëè ðàçëè÷íîå ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå
Ti(OPri)4:H2O, ïîêàçûâàåò, ÷òî ðåëàêñàöèîííîå ïîâåäå-
íèå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ íå
òîëüêî ñîäåðæàíèåì (–TiO2–)n, íî è åãî ñòðóêòóðîé. Íà
ýòî óêàçûâàåò ðàçëè÷íûé âèä êðèâûõ tgδ(Ò) íà ðèñ. 3 è
5 äëÿ ÎÍ ÂÏÑ ñ îäèíàêîâûì ñîäåðæàíèåì (–TiO2–)n.
Íàëè÷èå áîëåå âûðàæåííîãî îòäåëüíîãî ìàêñèìóìà
tgδ äëÿ ÎÍÂ-4 (ðèñ. 3, êðèâàÿ 5), òåìïåðàòóðà êîòîðîãî
ðàñïîëîæåíà ìåæäó Òñ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîñòàâëÿþ-
ùèõ ÎÍ ÂÏÑ (òàáë. 1), ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå âûñî-
êîì óðîâíå ñîâìåñòèìîñòè äëÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñ-
êîé ñèñòåìû, â êîòîðîé (–TiO2–)n èìååò ëèíåéíóþ
ñòðóêòóðó, â îòëè÷èå îò ÎÍÂ-8, êîòîðàÿ ïðè òàêîì æå
ñîäåðæàíèè (–TiO2–)n (1,34 % ìàñ.), íî îáðàçóþùåãî
ðàçâåòâëåííóþ ñòðóêòóðó, õàðàêòåðèçóåòñÿ øèðîêèì
ðåëàêñàöèîííûì ïåðåõîäîì áåç ÿâíî âûðàæåííîãî
ìàêñèìóìà (ðèñ. 5, êðèâàÿ 5). Âîçìîæíî, ëèíåéíàÿ
òîïîëîãèÿ ñòðóêòóðû (–TiO2–)n ñïîñîáñòâóåò îáðàçî-
âàíèþ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà õèìè÷åñêèõ âçàèìîäåé-
ñòâèé, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê êîìïàòèáèëèçàöèè ìåæäó
ôàçàìè òèòàíñîäåðæàùåãî ÏÓ è ÏÃÝÌÀ, â òî âðåìÿ
êàê ïðè ðàçâåòâëåííîé ñòðóêòóðå ÷èñëî òàêèõ âçàèìî-
äåéñòâèé ìîæåò îãðàíè÷èâàòüñÿ êàê èç-çà âîçíèêíîâå-
íèÿ ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé, òàê è â ðåçóëüòàòå òîãî,
÷òî â óñëîâèÿõ çîëü-ãåëü ñèíòåçà ïðè ìîëüíîì ñîîòíî-
øåíèè Ti(OPri)4:H2O, ðàâíîì 1:2, â îáðàçîâàâøåìñÿ (–
TiO2–)n îñòàåòñÿ ìåíüøå íåïðîãèäðîëèçîâàííûõ àëêîê-
ñèëüíûõ ãðóïï.

Èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé Å’ äëÿ ÎÍ
ÂÏÑ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n, îáðàçóþ-
ùåãî ðàçâåòâëåííûå ñòðóêòóðû, ò. å. ïðè ôîðìèðîâàíèè

åãî â óñëîâèÿõ ñîîòíîøåíèÿ Ti(OPri)4:H2O = 1:2 (ðèñ. 6),
ïîäîáíû ñîîòâåòñòâóþùèì èçìåíåíèÿì äëÿ îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ ñèñòåì, â êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ ëèíåé-
íûå ñòðóêòóðû (–TiO2–)n, ò. å. êîãäà äëÿ åãî ôîðìèðîâà-
íèÿ èñïîëüçóåòñÿ ñîîòíîøåíèå Ti(OPri)4:H2O = 1:1
(ðèñ. 4). Ïîêàçàíî, ÷òî è â òîì, è â äðóãîì ñëó÷àå ïî-
âûøåíèå ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n âûçûâàåò óâåëè÷åíèå
çíà÷åíèé Å’ â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò 0 äî 50 °Ñ, ÷òî,
âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ âîçðàñòàíèåì ôèçè÷åñêèõ âçàè-
ìîäåéñòâèé è óâåëè÷åíèåì ïëîòíîñòè óïàêîâêè â ñèñ-
òåìå [7]. Îäíàêî íåçàâèñèìî îò òîïîëîãèè ñòðóêòóðû,
ïðèñóòñòâèå (–TiO2–)n ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ çíà÷å-
íèé Å’ â îáëàñòè ðàâíîâåñíîãî âûñîêîýëàñòè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ îòíîñèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé Å’
äëÿ îðãàíè÷åñêîé ÂÏÑ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ (êðèâàÿ 1), ÷òî, êàê
óêàçàíî âûøå, ìîæíî îáúÿñíèòü îáðàçîâàíèåì áîëåå
äåôåêòíîé õèìè÷åñêîé ñåòêè â òèòàíñîäåðæàùèõ ÎÍ
ÂÏÑ.

Ðàñ÷åòû çíà÷åíèé Ìñ ïîêàçûâàþò íåîäèíàêîâûé õà-
ðàêòåð èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ñøèâêè, çàâèñÿùèé îò ñî-
äåðæàíèÿ (–TiO2–)n äëÿ ÎÍ ÂÏÑ ñ ðàçëè÷íîé ñòðóêòó-
ðîé (–TiO2–)n (òàáë. 1 è 2). Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ìèíè-
ìàëüíîì ñîäåðæàíèè (–TiO2–)n (0,06 % ìàñ.) çíà÷åíèå
Ìñ äëÿ ÎÍÂ-1 ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò çíà÷åíèé
Ìñ äëÿ ÂÏÑ è ïî÷òè â 2 ðàçà íèæå ñîîòâåòñòâóþùåãî
çíà÷åíèÿ äëÿ ÎÍÂ-5, à ïðè ìàêñèìàëüíîì ñîäåðæàíèè
(1, 34 % ìàñ.), ïëîòíîñòü ñøèâêè äëÿ ÎÍÂ-4 è ÎÍÂ-8
ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òîïîëîãèè ñòðóêòóðû
(–TiO2–)n. Íàèáîëüøåå çíà÷åíèå Ìñ èìååþò ñèñòåìû ñ
ñîäåðæàíèåì 0,67 % ìàñ. (–TiO2–)n, ÷òî óêàçûâàåò íà
áîëåå âûñîêóþ äåôåêòíîñòü ñåòêè äëÿ äàííîãî ñîñòàâà
ÎÍ ÂÏÑ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîêàçàòåëü Ìñ ÿâëÿåò-
ñÿ ýôôåêòèâíûì çíà÷åíèåì, ò. å. îïðåäåëÿþùèì ñðåä-
íåå çíà÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ìåæäó óçëàìè êàê
õèìè÷åñêèõ, òàê è ôèçè÷åñêèõ ñøèâîê, à òàêæå òîïîëî-
ãè÷åñêèõ çàöåïëåíèé. Ïëîòíîñòü ñøèâêè â ÂÏÑ çàâè-
ñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ýòèõ âêëàäîâ â òîïîëîãèþ ñåòêè
[27]. Ïëîòíîñòü ñøèâêè ÎÍ ÂÏÑ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n
çàâèñèò òàêæå è îò ñòðóêòóðû (–TiO2–)n, ñôîðìèðîâàí-
íîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì. Âîçìîæíî, êîãäà ñîäåðæàíèå
(–TiO2–)n ñëèøêîì ìàëî, ôîðìèðîâàíèå åãî ðàçâåòâ-
ëåííûõ ñòðóêòóð ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ áîëåå äå-
ôåêòíîé ñåòêè ÎÍ ÂÏÑ, ÷åì â ñëó÷àå ëèíåéíîé ñòðóê-
òóðû (–TiO2–)n, è ïîýòîìó ïëîòíîñòü ñøèâêè äëÿ
ÎÍÂ-5 (òàáë. 2) íèæå, ÷åì äëÿ ÎÍÂ-1 (òàáë. 1). Îäíàêî
ïðè áîëåå âûñîêîì ñîäåðæàíèè (–TiO2–)n, åãî ðàçâåòâ-
ëåííàÿ òîïîëîãèÿ íå òîëüêî ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ
õèìè÷åñêèõ è/èëè ôèçè÷åñêèõ óçëîâ ñøèâîê, íî è ñïî-
ñîáñòâóåò âîçíèêíîâåíèþ òîïîëîãè÷åñêèõ çàöåïëåíèé.
Âëèÿíèå ýòèõ äâóõ ôàêòîðîâ, ïî âñåé âèäèìîñòè, è îï-
ðåäåëÿåò ýôôåêòèâíóþ ïëîòíîñòü ñøèâêè ÎÍ ÂÏÑ.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ âÿçêî-
óïðóãèõ ñâîéñòâ ïîêàçàíî, ÷òî ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà îð-
ãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ íà îñíîâå ÏÓ, ÏÃÝÌÀ è
ïîëèòèòàíîêñèäà, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì â
ñðåäå ÏÎÏÃ, çàâèñèò êàê îò ñîäåðæàíèÿ ïîëèòèòàíîê-
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ñèäà, òàê è îò åãî òîïîëîãè÷åñêîé ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ
îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè çîëü-ãåëü ïðîöåññà. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ïîëèòèòàíîêñèäà
ïðèâîäèò ê ñîâìåñòèìîñòè êîìïîíåíòîâ, è ïðè ñîäåð-
æàíèè 1,34 % ìàñ. (–TiO2–)n äëÿ ÎÍ ÂÏÑ õàðàêòåðíî
ïðîÿâëåíèå îäíîãî ðåëàêñàöèîííîãî ïåðåõîäà, ïîëî-
æåíèå è øèðèíà êîòîðîãî ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çà-
âèñÿò îò ñòðóêòóðû ïîëèòèòàíîêñèäà. Îáíàðóæåíî, ÷òî
ïðèñóòñòâèå ïîëèòèòàíîêñèäà óìåíüøàåò ïëîòíîñòü

ñøèâêè ÎÍ ÂÏÑ, êîòîðàÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè òàê-
æå îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì è òîïîëîãèåé ñòðóêòó-
ðû ïîëèòèòàíîêñèäà.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Öåíòðó êîë-
ëåêòèâíîãî ïîëüçîâàíèÿ íàó÷íûìè ïðèáîðàìè
(ÖÊÏÏ) ÍÀÍ Óêðàèíû «Òåïëîôèçè÷åñêèå èññëåäîâà-
íèÿ è àíàëèç» â ÈÕÂÑ ÍÀÍ Óêðàèíû çà ïðîâåäåíèå
èññëåäîâàíèé ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêî-
ãî àíàëèçà.
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Â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ÂÏÑ íà îñíîâ³
ïîë³óðåòàíó, ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó òà ïîë³òèòàíîêñèäó,
îòðèìàíîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì

Í.Â. Áàáê³íà, Ò.Â. Öåáð³ºíêî, Ò.Ò. Àëåêñººâà

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
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Âèâ÷åíî â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ âçàºìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê (ÎÍ
ÂÏÑ) íà îñíîâ³ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³óðåòàíó (ÏÓ), ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó (ÏÃÅÌÀ) ³
ïîë³òèòàíîêñèäó (–TiO2–)n, îòðèìàíîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì ó ñåðåäîâèù³
ïîë³îêñèïðîï³ëåíãë³êîëþ (ÏÎÏÃ) ïðè âèêîðèñòàíí³ ð³çíèõ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü ³çîïðîïîêñèäó
òèòàíó (Ti(OPri)4) òà âîäè. Ïîêàçàíî, ùî ôàçîâà ñòðóêòóðà ÎÍ ÂÏÑ çàëåæèòü ÿê â³ä âì³ñòó
(–TiO2–)n, òàê ³ â³ä éîãî òîïîëîã³÷íî¿ ñòðóêòóðè, ÿêà âèçíà÷àºòüñÿ óìîâàìè çîëü-ãåëü ñèíòåçó.
Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó (–TiO2–)n ï³äâèùóº ñóì³ñí³ñòü êîìïîíåíò³â â ÎÍ ÂÏÑ. Âèÿâëåíî, ùî çà âì³ñòó
1,34 % ìàñ. (–TiO2–)n îðãàíî-íåîðãàí³÷íà ã³áðèäíà ïîë³ìåðíà ñèñòåìà õàðàêòåðèçóºòüñÿ îäíèì
ðåëàêñàö³éíèì ïåðåõîäîì, ïîëîæåííÿ ³ øèðèíà ÿêîãî ³ñòîòíî çàëåæàòü â³ä ñòðóêòóðè (–TiO2–)n.
Ïîêàçàíî, ùî ù³ëüí³ñòü çøèâàííÿ â ÎÍ ÂÏÑ òàêîæ âèçíà÷àºòüñÿ âì³ñòîì ³ òîïîëîã³ºþ
ñòðóêòóðè (–TiO2–)n.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà:, îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ âçàºìîïðîíèêí³ ïîë³ìåðí³ ñ³òêè, ïîë³òèòàíîêñèä, çîëü-ãåëü ïðîöåññ,
â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³, ñóì³ñí³ñòü.

The viscoelastic properties of the organic-inorganic IPN based on polyurethane,
poly(hydroxyethyl methacrylate) and poló(titanium oxide), obtained by sol-gel
method

N. V. Babkina., T.V.Tsebrienko, T.T. Alekseeva

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

The viscoelastic properties of organic-inorganic interpenetrating polymer networks (OI IPNs) based
on the crosslinked polyurethane (PU), poly(hydroxyethyl methacrylate) (PGEMA) and poly(titanium
oxide) (–TiO2–)n obtained by sol-gel method in the presence poly(oxypropylene glycol) (POPG) at
various mol ratio of titanium isopropoxide (Ti(OPri)4) and water have been studied. It was shown, that
the phase structure of the OI IPNs depends on the content (–TiO2–)n, and its topological structure,
which is determined by the conditions of the sol-gel synthesis. The increase of poly(titanium oxide)
content improves compatibility of the components in the OI IPNs. It was found that the organic-
inorganic hybrid polymer system characterized by a single relaxation transition, when the content of
(–TiO2–)n is 1.34 wt.%. The position and width of the relaxation transition essentially depends on the
structure poly(titanium oxide). It was shown, that the crosslinking density of the OI IPNs also determined
by the content and the topology of the structure poly(titanium oxide).

Keywords: organic-inorganic interpenetrating polymer networks, poly(titanium oxide), sol-gel method, viscoelastic
properties, compatibility.


