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Ñèíòåç ³ äîñë³äæåííÿ îñîáëèâîñòåé ôàçîâî¿ ìîðôîëîã³¿
îäíî÷àñíèõ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ÂÏÑ íà îñíîâ³
ìàêðîä³³çîö³àíàòó, ìåòàêðèëàò³â òà âîäíîãî ðîç÷èíó
ñèë³êàòó íàòð³þ
Î.Î. Áðîâêî, Ë.À. Ãîðáà÷, Î.Ä. Ëóöèê, Ë.Ì. Ñåðãåºâà

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

Äîñë³äæåíî ô³çèêî-ìåõàí³÷í³, â’ÿçêî-ïðóæí³ âëàñòèâîñò³ òà îñîáëèâîñò³ ôàçîâî¿ ìîðôîëîã³¿
îäíî÷àñíèõ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ (ÎÍ) ïîë³óðåòàíñå÷îâèíî-ïîë³ìåòàêðèëàòíèõ ÂÏÑ. Åëàñòè÷íèì
êîìïîíåíòîì ñëóãóâàëà ïîë³óðåòàíñå÷îâèííà ñ³òêà, ùî ôîðìóâàëè çà òåìïåðàòóðè 80 °C íà
îñíîâ³  ìàêðîä³³çîö³àíàòó òà âîäíîãî ðîç÷èíó ñèë³êàòó íàòð³þ  (íåîðãàí³÷íà ñêëàäîâà ÂÏÑ).
Ìåòàêðèëàòíó ñ³òêó îòðèìóâàëè ç ñóì³ø³ îë³ãîêàðáîíàòìåòàêðèëàòó ³ áóòèëìåòàêðèëàòó
ðàäèêàëüíîþ ïîë³ìåðèçàö³ºþ ïðè ³í³ö³þâàíí³ ÓÔ-îïðîì³íåííÿì. ̄ ¿ âì³ñò ó ñèñòåì³ ñòàíîâèâ 10,
20, 30, 40 ³ 50 % â³äïîâ³äíî. Ïîêàçàíî, ùî îäíî÷àñíå óòâîðåííÿ òðèâèì³ðíèõ ôðàãìåíò³â
ìåòàêðèëàòíî¿ ñ³òêè, íåîðãàí³÷íî¿ ñ³òêè, ÿêà ì³ñòèòü ñèë³ö³é, îðãàí³÷íî¿ ïîë³óðåòàíñå÷îâèííî¿
ñ³òêè, âóçëè ÿêî¿ ì³ñòÿòü ôðàãìåíòè òðè³çîö³àíóðàòíèõ öèêë³â, ôîðìóþòü ñêëàäíó áàãàòîôàçîâó
àáî áàãàòîð³âíåâó ìîðôîëîã³þ. Ïðè öüîìó, ìîðôîëîã³ÿ äåÿêèõ ç îäíî÷àñíèõ ÎÍ ÂÏÑ õàðàêòåðíà
äëÿ ñèñòåì ç³ çíà÷íîþ îá’ºìíîþ ÷àñòêîþ ì³æôàçîâèõ ïåðåõ³äíèõ øàð³â, çäàòíèõ óòâîðþâàòè
íåïåðåðâí³ ì³æôàçîâ³ îáëàñò³. Êîæíà ç äîñë³äæåíèõ ÎÍ ÂÏÑ â³äð³çíÿºòüñÿ ð³âíåì ì³æôàçîâîãî
ðîçä³ëåííÿ ÂÏÑ, ÿêèé ìàº ïåâíó ³ºðàðõ³þ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îäíî÷àñí³ îðãàíî- íåîðãàí³÷í³ ÂÏÑ, ñèë³êàò íàòð³þ, â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³, ôàçîâà ìîðôîëîã³ÿ.

Âñòóï.
²äåÿ ñòâîðåííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ îðãàíî-íåîð-

ãàí³÷íèõ ñèë³ö³éâì³ñíèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ÂÏÑ ãðóí-
òóâàëàñÿ íà ðàí³øå îòðèìàíèõ ó öèêë³ ðîá³ò ðåçóëüòà-
òàõ âèâ÷åííÿ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé îðãàíî-
íåîðãàí³÷íèõ (ÎÍ) ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì íà îñíîâ³ óðåòà-
íîâèõ îë³ãîìåð³â [1–7]. Ïðè öüîìó òàêîæ áðàëè äî óâàãè
òîé ôàêò, ùî ôàçîâîïîä³ëåí³ ÂÏÑ ìîæóòü ìàòè ìîð-
ôîëîã³þ, ÿêà õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íîþ çà îá’ºìîì
ì³æôàçîâîþ (ïåðåõ³äíîþ) îáëàñòþ. Êîìïîçèòè ç òàêîþ
ìîðôîëîã³ºþ â ïåðñïåêòèâ³ ìîæíà áóëî á âèêîðèñòî-
âóâàòè ÿê îñíîâó äëÿ ìîëåêóëÿðíî-³ìïðèíòîâàíèõ ïîë³-
ìåð³â [8–10]. Âèêîðèñòîâóþ÷è ÿê âèõ³äí³ êîìïîíåíòè
ÂÏÑ ð³çíîìîäóëüí³ ïîë³ìåðè, ìîæíà îòðèìóâàòè ìà-
òåð³àëè ç ïîêðàùåíèìè ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè âëàñòèâîñ-
òÿìè [11–14]. Íàïðèêëàä, ìîæíà îòðèìàòè âîäíî÷àñ
óäàðîñò³éêèé ³ äîñòàòíüî æîðñòêèé (³ç æîðñòêèì ñòðóê-
òóðíèì êàðêàñîì) ìàòåð³àë.

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî ïîïðè ÷èìàëó ê³ëüê³ñòü ïóáë³-
êàö³é, ïðèñâÿ÷åíèõ ñèíòåçó òà âèâ÷åííþ ñòðóêòóðè ³
âëàñòèâîñòåé óðåòàíîâèõ ÎÍ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì, äî
ñêëàäó ÿêèõ âõîäèòü ñèë³êàò íàòð³þ [15–18], ðîáîòè ïî
ñòâîðåííþ íà éîãî îñíîâ³ ñàìå ÎÍ ÂÏÑ ³ âèâ÷åííþ
îñîáëèâîñòåé ¿õíüî¿ ìîðôîëîã³¿ òà âëàñòèâîñòåé, çîê-
ðåìà â’ÿçêîïðóæíèõ, ïðàêòè÷íî â³äñóòí³.

Îòæå, âèõîäÿ÷è ç âèùåçàçíà÷åíîãî, ìåòîþ ðîáîòè
áóëî ñèíòåçóâàòè îäíî÷àñí³ ïîë³óðåòàíñå÷îâèíî-ïîë³-
ìåòàêðèëàòí³ ÎÍ ÂÏÑ ð³çíîãî ñêëàäó ³ äîñë³äèòè ¿õíþ
â’ÿçêîïðóæíó ïîâåä³íêó òà ôàçîâó ìîðôîëîã³þ.
Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè.

Ïðè ñèíòåç³ ÎÍ ÂÏÑ, ñïèðàþ÷èñü íà ðàí³øå îòðè-
ìàí³ ðåçóëüòàòè [5, 6], ÿê åëàñòè÷íèé êîìïîíåíò âèêî-
ðèñòîâóâàëè ïîë³óðåòàíñå÷îâèííó ñ³òêó – ïðîäóêò âçàº-
ìîä³¿ ìàêðîä³³çîö³àíàòó (ÌÄ²) òà âîäíîãî ðîç÷èíó ñèë³-
êàòó íàòð³þ (ÑÍ) (íåîðãàí³÷íà ñêëàäîâà ÂÏÑ). Âèõ³äíè-
ìè êîìïîíåíòàìè ìåòàêðèëàòíî¿ ñ³òêè (ÌÑ) áóëè
îë³ãîêàðáîíàòìåòàêðèëàò (ÎÊÌ-2) ³ áóòèëìåòàêðèëàò
(ÁÌÀ). Ïðè âèáîð³ êîìïîíåíò³â âðàõîâóâàëè òàêîæ
â³äì³íí³ñòü òåìïåðàòóð ñêëóâàííÿ êîìïîíåíò³â ³ ãóñòè-
íè çøèâàííÿ âèõ³äíèõ ñ³òîê.

Âñ³ îðãàí³÷í³ êîìïîíåíòè ñèñòåìè, ÿê³ â ïîäàëüøî-
ìó âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ ñèíòåçó, áóëî ïðèäáàíî ó
Sigma-Aldrich (Alsi, Êè¿â).

Óðåòàíîâèé ôîðïîë³ìåð – ÌÄ² (âì³ñò NCO - 6,2 %)
îòðèìóâàëè íà îñíîâ³ îë³ãîîêñèòåòðàìåòèëåíãë³êîëþ
ÌÌ 1000, ïîïåðåäíüî âèñóøåíîãî çà Ò = 80 °Ñ, ³
2,4-òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàòó.

Âèõ³äíèé âîäíèé ðîç÷èí ÑÍ â³äïîâ³äàâ ñòðóêòóðí³é
ôîðìóë³ mNa2O·nSiO2·xH2O, ìàâ ñèë³êàòíèé ìîäóëü
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n/m=2,94 â³äïîâ³äíî äî ÄÎÑÒó 13079, â³äñîòîê â³ëüíî¿
âîäè ñòàíîâèâ 52 % òà pH=11,37.

Ñòðóêòóðí³ ôîðìóëè âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â äëÿ ñèí-
òåçó îäíî÷àñíèõ ÎÍ ÂÏÑ íàâåäåíî â òàáëèö³.

Ñèíòåç âèõ³äíèõ ñ³òîê òà îäíî÷àñíèõ ÎÍ ÂÏÑ.
Ñèíòåç ïîë³óðåòàíñå÷îâèííî¿ ñ³òêè ïðîâîäèëè,

çì³øóþ÷è ÌÄ² òà íåîðãàí³÷íó ñêëàäîâó. Ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ÌÄ²:ÑÍ ïðè îòðèìàíí³ ïîë³óðåòàíñå÷îâèíè (ÏÓÑ)
ñòàíîâèëî 90:10. Îòðèìàííÿ ÏÓÑ ïðîâîäèëè ³ç çàñòî-
ñóâàííÿì êàòàë³çàòîðà – äèáóòèëäèëàóðàòó îëîâà
(ÄÁÄËÎ) [19].

Ïðè ñèíòåç³ âèõ³äíî¿ ÌÑ ç ìåòîþ çíèçèòè ¿¿ êðèõê³ñòü
³ âîäíî÷àñ çáåðåãòè ¿¿ îñíîâí³ â’ÿçêîïðóæí³ õàðàêòåðè-
ñòèêè äî ÎÊÌ-2 äîäàâàëè ÁÌÀ. Ïðè öüîìó áðàëè ðàí³-
øå âèçíà÷åíå îïòèìàëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ÎÊÌ-2:
ÁÌÀ = 84:16. ßê ôîòî³í³ö³àòîð ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðè-
çàö³¿ ìåòàêðèëàò³â âèêîðèñòîâóâàëè 2,2-äèìåòîêñè-2-
ôåí³ëàöåòîôåíîí – êåòàëü (λ=330–340 íì-1), ÿêèé áðà-
ëè â ê³ëüêîñò³ 0,5 % âàã. â³ä çàãàëüíî¿ ìàñè ðåàêö³éíî¿
ñóì³ø³.

Ñèíòåç ÎÍ ÂÏÑ ïðîâîäèëè ó òàê³é ïîñë³äîâíîñò³:
äî ÌÄ², âîäíîãî ðîç÷èíó ÑÍ ³ ñóì³ø³ ìåòàêðèëàò³â
äîäàâàëè êàòàë³çàòîð òà ³í³ö³àòîð, ïåðåì³øóâàëè âïðî-
äîâæ 5 õâ. ³ çàëèâàëè ó ôîðìó, ùî ñêëàäàëàñü ³ç äâîõ
ñêëÿíèõ ïëàñòèí, çàçäàëåã³äü îáðîáëåíèõ àíòèàäãåçè-
âîì; ñïî÷àòêó ïðîâîäèëè ðàäèêàëüíó ïîë³ìåðèçàö³þ
ñóì³ø³ ìåòàêðèëàò³â, îïðîì³íþþ÷è êîìïîçèö³þ çà
äîïîìîãîþ ëþì³íåñöåíòíî¿ ëàìïè (Philips TL 2001
8W× 4) ïðîòÿãîì 20 õâ. ç êîæíîãî áîêó ôîðìè; ïîò³ì,
äëÿ ôîðìóâàííÿ ÏÓÑ ïðîâîäèëè òåðìîîòâåðä³ííÿ çðàç-
êà çà Ò=80 °Ñ âïðîäîâæ 2 ãîä. Òîâùèíà çðàçê³â ñòàíîâè-
ëà 300–450 ìêì, ùî âèçíà÷àëàñÿ òîâùèíîþ òåôëîíî-
âèõ ñïåéñåð³â, ÿê³ ðîçì³ùóâàëè ì³æ äâîìà ñêëÿíèìè
ïëàñòèíàìè.

Çà òàêîþ ìåòîäèêîþ áóëî îòðèìàíî îäíî÷àñí³ ÎÍ
ÂÏÑ, ùî ìàëè òàêèé ñêëàä âèõ³äíèõ ñóì³øåé (% ìàñ.):
ÏÓÑ:ÌÑ=90:10, ÏÓÑ:ÌÑ=80:20, ÏÓÑ:ÌÑ=70:30,
ÏÓÑ:ÌÑ=60:40 ³ ÏÓÑ:ÌÑ=50:50.

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

äîñë³äæóâàëè íà äèíàì³÷íîìó ìåõàí³÷íîìó àíàë³çà-
òîð³ TA Instruments Q800 â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä

-100 äî +250 °Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ 2 ãð/õâ. íà ÷àñ-
òîò³ 10 Ãö ó ðåæèì³ ðîçòÿãóâàííÿ. Òåìïåðàòóðó ñêëó-
âàííÿ êîìïîçèö³é âèçíà÷àëè çà ïîëîæåííÿì ìàêñèìó-
ìó íà òåìïåðàòóðí³é çàëåæíîñò³ ìîäóëÿ âòðàò.

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè.
Âèì³ðþâàííÿ ì³öíîñò³ ïðè ðîçòÿç³ îòðèìàíèõ çðàçê³â

ïðîâîäèëè íà ðîçðèâí³é ìàøèí³ Ð-50, çà øâèäêîñò³ àê-
òèâíîãî çàòèñêà÷à 10 ìì/õâ.

Ãóñòèíó çðàçê³â âèì³ðþâàëè çà ìåòîäîì ã³äðîñòà-
òè÷íîãî çâàæóâàííÿ [20].
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

ßê³ñíèé àíàë³ç ôàçîâî¿ ìîðôîëîã³¿ çðàçê³â ñèíòåçî-
âàíèõ ÎÍ ÂÏÑ ïðîâîäèëè âèêîðèñòîâóþ÷è ìåòîä äè-
íàì³÷íîãî ìåõàí³÷íîãî àíàë³çó (ÄÌÀ), äîáðå â³äîìèé
òà øèðîêî çàñòîñîâóâàíèé ïðè äîñë³äæåíí³ êîìïîçèö³é-
íèõ ìàòåð³àë³â, çîêðåìà ³ ÂÏÑ [21]. Âèâ÷àëè çðàçêè ó
âèãëÿä³ ïîë³ìåðíèõ ïë³âîê çàâòîâøêè 300–450 ìêì.

Äîñë³äæåííÿ â’ÿçêîïðóæíèõ âëàñòèâîñòåé ïðîâîäè-
ëè ó øèðîêîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð, ùî äàëî çìîãó
îö³íèòè îñîáëèâîñò³ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè òà ìîðôîëîã³¿ ìà-
òåð³àëó â ö³ëîìó. Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî òåìïåðàòóðí³ çà-
ëåæíîñò³ tgδ (Ò) âèõ³äíèõ ñêëàäîâèõ ñèñòåìè: ÎÊÌ-2
(êðèâà 1), ÌÑ íà îñíîâ³ ñóì³ø³ ÎÊÌ-2 ³ ÁÌÀ (êðèâà 2),
ÏÓÑ íà îñíîâ³ ÌÄ² òà ÑÍ (êðèâà 3). Âèäíî, ùî ââåäåí-
íÿ ÁÌÀ äî ñêëàäó ÌÑ äåùî ï³äâèùóº ñòðóêòóðîâàí³ñòü
(îäíîð³äí³ñòü) ñ³òêè: çâóæóºòüñÿ ³íòåðâàë òåìïåðàòóð,
â ÿêîìó â³äáóâàºòüñÿ α-ðåëàêñàö³éíèé ïåðåõ³ä, çðîñòàº
êîåô³ö³ºíò ìåõàí³÷íèõ âòðàò, ïðè öüîìó íà îäèí ãðàäóñ
ï³äâèùóºòüñÿ ¿¿ òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ. Íèçüêîòåìïå-
ðàòóðíèé ðåëàêñàö³éíèé ïåðåõ³ä (ðèñ.1, êðèâà 3) ç ìàê-
ñèìóìîì -26 °Ñ â³äïîâ³äàº òåìïåðàòóð³ ñêëóâàííÿ ïîë³-
óðåòàíîâî¿ ñêëàäîâî¿ â ÏÓÑ, à ñàìå åòåðîâîìó êîìïî-
íåíòó ñ³òêè.

Äëÿ íåîðãàí³÷íî¿ ñ³òêè, ôðàãìåíòè ÿêî¿ óòâîðþþòü-
ñÿ ïðè ôîðìóâàíí³ ÏÓÑ, ïåðåõ³ä íå ìàº ÷³òêîãî ìàêñè-
ìóìó, à ïðîÿâëÿºòüñÿ ó âèãëÿä³ ïëå÷îïîä³áíîãî ï³äâè-
ùåííÿ ìåõàí³÷íèõ âòðàò â ³íòåðâàë³ â³ä 80 äî 150 °Ñ, ç
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ïîäàëüøèì ðîçùåïëåííÿì ó âèñîêîòåìïåðàòóðí³é îá-
ëàñò³ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 150–250 °Ñ íà äâà ìàêñè-
ìóìè 171 ³ 196 °Ñ. Ïîÿâà íà ïåðåõîä³ íå÷³òêîãî ìàêñè-
ìóìó òà ïîäàëüøå éîãî ðîçùåïëåííÿ ó âèñîêîòåìïå-
ðàòóðí³é îáëàñò³ íà äâà ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî óòâîðåííÿ
ñèë³ö³éâì³ñíèõ ³ òðè³çîö³àíóðàòíèõ ôðàãìåíò³â â³äïî-
â³äíî â ïðîöåñ³ îòðèìàííÿ ÏÓÑ ñ³òêè. Òàêà ñ³òêà, ç ïî-
ãëÿäó ìîðôîëîã³¿, äîñòàòíüî ñêëàäíà ôàçîâîðîçä³ëåíà
ñèñòåìà. Íèçüêîòåìïåðàòóðíó ôàçó ïðåäñòàâëÿþòü
ãíó÷ê³ îë³ãîåñòåðîâ³ (îë³ãîåòåðîâ³) ëàíöþãè, à äðóãó,
âèñîêîòåìïåðàòóðíó ôàçó – ñèë³êàò íàòð³þ òà æîðñòê³
òðè³çîö³àíóðàòí³ ôðàãìåíòè, ùî óòâîðþþòüñÿ íà ìåæ³
ïîä³ëó ç îñòàíí³ì, ôîðìóþ÷è «core-shell» ñòðóêòóðè
[5, 19, 22].

 Çàóâàæèìî òàêîæ, ùî òåìïåðàòóðíà îáëàñòü α-ðå-
ëàêñàö³¿ ÌÑ ñï³âïàäàº ç îáëàñòþ ðåëàêñàö³éíèõ ïðî-
öåñ³â, ùî ïåðåá³ãàþòü ó ì³æôàçîâèõ øàðàõ ³ íà ìåæ³
ïîä³ëó îðãàí³÷íî¿ òà íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè. Òàêà ñóïåðïî-
çèö³ÿ ìîæå çàáåçïå÷èòè ïðè ñèíòåç³ ÎÍ ÂÏÑ ôîðìó-
âàííÿ çíà÷íî¿ çà îáñÿãîì ì³æôàçîâî¿ îáëàñò³.

Ïðî óòâîðåííÿ ñêëàäíî¿ áàãàòîôàçîâî¿ àáî áàãàòî-
ð³âíåâî¿ ìîðôîëîã³¿, ùî ôîðìóºòüñÿ ïðè ñèíòåç³ îäíî-
÷àñíèõ ÎÍ ÂÏÑ, ñâ³ä÷èòü õàðàêòåð íàâåäåíèõ íà ðèñ. 2
³ 3 çàëåæíîñòåé äèíàì³÷íîãî ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ (Å’),

ìîäóëÿ âòðàò (Å”) òà òàíãåíñà êóòà ìåõàí³÷íèõ âòðàò
(tgδ) ç äåê³ëüêîìà òåìïåðàòóðíèìè ïåðåõîäàìè ÿê â
ì³íóñîâ³é òàê ³ â ïëþñîâ³é îáëàñò³ òåìïåðàòóð: çàëåæ-
íîñò³ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ ïðîÿâëÿþòüñÿ ó âèãëÿä³ äåê³ëü-
êîõ ïëàòî, à çàëåæíîñò³ êîåô³ö³ºíòà âòðàò – ó âèãëÿä³
äåê³ëüêîõ ï³ê³â. Ïðî öå (ðèñ. 3) ñâ³ä÷èòü íàÿâí³ñòü, êð³ì
îñíîâíîãî, íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî â ³íòåðâàë³ òåìïå-
ðàòóð â³ä -90 äî +20 °Ñ α-ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó, çó-
ìîâëåíîãî êîîïåðàòèâíèì ðóõîì îë³ãîåòåðíî¿ ñêëàäî-
âî¿, ïðèòàìàííîãî ïîë³óðåòàíàì, òà ÿêèé â³äïîâ³äàº
ïåðåõîäó ñèñòåìè ç³ ñêëîïîä³áíîãî ñòàíó ó âèñîêîåëàñ-
òè÷íèé, ê³ëüêîõ äîäàòêîâèõ òåìïåðàòóðíèõ ïåðåõîä³â â
îáëàñò³ òåìïåðàòóð, âèùèõ çà òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ.
Ïðè öüîìó ê³ëüê³ñòü ïåðåõîä³â çàëåæèòü â³ä âì³ñòó ÑÍ ³
ìåòàêðèëàòíî¿ ñêëàäîâî¿. Òîáòî, õàðàêòåð çàëåæíîñòåé,
íàâåäåíèõ íà ðèñ. 2 ³ 3, ñâ³ä÷èòü ïðî ôîðìóâàííÿ â ÎÍ
ÂÏÑ äâîôàçîâî¿ ìîðôîëîã³¿. Ïðè öüîìó, ìîæíà ñòâåð-
äæóâàòè, ùî ìîðôîëîã³ÿ äåÿêèõ ç íèõ õàðàêòåðíà äëÿ
ñèñòåì ç³ çíà÷íîþ îá’ºìíîþ ÷àñòêîþ ì³æôàçîâèõ ïå-
ðåõ³äíèõ øàð³â, çäàòíèõ óòâîðþâàòè íåïåðåðâí³ ì³æôà-
çîâ³ îáëàñò³. Êîæíà ç äîñë³äæåíèõ ÎÍ ÂÏÑ, ïðî ùî
ñâ³ä÷èòü ÿê³ñíèé àíàë³ç ôàçîâî¿ ìîðôîëîã³¿, â³äð³çíÿºòü-
ñÿ ð³âíåì ì³æôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ ÂÏÑ, ÿêå ìàº ïåâíó
³ºðàðõ³þ.
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Ç ðèñ. 3 âèäíî, ùî ìàêñèìóì ï³êà íà çàëåæíîñò³ tgδ
(Ò), à ñàìå òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ, äëÿ âñ³õ ÎÍ ÂÏÑ
ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíîþ ÏÓÑ ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ÌÑ
çñóâàºòüñÿ íà äåê³ëüêà ãðàäóñ³â â îáëàñòü ïëþñîâèõ òåì-
ïåðàòóð. Òàê, äëÿ âèõ³äíî¿ ÏÓÑ âîíà â³äïîâ³äàº -26 °Ñ,
òîä³ ÿê çà ìàêñèìàëüíîãî âì³ñòó (50 % ìàñ.) ÌÑ â ÎÍ
ÂÏÑ äîð³âíþº -16 °Ñ ç ñàìîþ íèçüêîþ ³íòåíñèâí³ñòþ.
Òàêèé çñóâ ïðè äîñë³äæåíí³ ïîë³óðåòàíîâì³ñíèõ êîì-
ïîçèö³é â áàãàòüîõ âèïàäêàõ ïîâ’ÿçóþòü ç ïîãëèáëåí-
íÿì ì³êðîôàçîâîãî ðîçøàðóâàííÿ, çóìîâëåíîãî ïåðå-
ðîçïîä³ëîì âçàºìîä³é ì³æ êîìïîíåíòàìè ñèñòå-
ìè. Òîáòî, ÿê âèäíî ç ðèñ. 3, íà çàëåæíîñòÿõ tgδ (Ò) ìàº-
ìî ÷³òêî âèðàæåíèé ìàêñèìóì òåìïåðàòóðíîãî
ïåðåõîäó, ÿêèé ñâ³ä÷èòü ïðî ðåëàêñàö³éí³ ïðîöåñè, ùî
ïåðåá³ãàþòü ó ì³æôàçîâ³é îáëàñò³, óòâîðåí³é ïåðåõ³äíè-
ìè øàðàìè ÏÓÑ ñ³òêè òà ÌÑ.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî äëÿ îäíî÷àñíèõ ÎÍ ÂÏÑ ôàçî-
âèé ïîä³ë, çóìîâëåíèé òåðìîäèíàì³÷íîþ íåñóì³ñí³ñ-
òþ êîìïîíåíò³â ÂÏÑ – ÏÓÑ ñ³òêè òà ÌÑ, â³äáóâàºòüñÿ
âîäíî÷àñ ç ì³êðîôàçîâèì ïîä³ëîì ÏÓÑ ñ³òêè. Ðàçîì ç
òèì, ÌÑ ìîæå ìàòè òàêîæ ïåâíó òåðìîäèíàì³÷íó ñïî-
ð³äíåí³ñòü ç³ ñòðóêòóðíèìè ôðàãìåíòàìè àáî åëåìåí-
òàìè ÏÓÑ ñ³òêè, ÿê³ çóìîâëþþòü âèñîêîòåìïåðàòóð-
íèé ðåëàêñàö³éíèé ïåðåõ³ä òà óòâîðþþòü ó í³é ïåðåõ³äí³
øàðè. Öå ïðèïóùåííÿ ñïèðàºòüñÿ íà òîé ôàêò, ùî õî÷à
òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë α-ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó
ÌÑ (45–165 °Ñ), ïðàêòè÷íî, ñï³âïàäàº ç òàêèì, â ÿêîìó
â³äáóâàþòüñÿ ðåëàêñàö³éí³ ïðîöåñè, ùî ïåðåá³ãàþòü ó
ì³æôàçîâ³é îáëàñò³ ÏÓÑ ñ³òêè (75–184 °Ñ), âíàñë³äîê
òîãî, ùî ð³çíèöÿ òåìïåðàòóð ìàêñèìóì³â tgδ äëÿ âèõ³ä-
íèõ êîìïîíåíò³â ∆Òñê ñòàíîâèòü 40 °Ñ, íà òåìïåðàòóðí³é
çàëåæíîñò³ tgδ (Ò) ñë³ä áóëî á î÷³êóâàòè ïîÿâè â çàçíà-
÷åíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð îçíàê (äâîõ ï³ê³â àáî äî-
äàòêîâîãî ïëå÷à) äâîõ ðåëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â. Íà-
òîì³ñòü ìàºìî îäèí ÷³òêèé ðåëàêñàö³éíèé ï³ê (ðèñ. 3).
Ñïèðàþ÷èñü íà ïðèïóùåííÿ, ùî ïëîùà ï³ä ìàêñèìó-
ìàìè íà çàëåæíîñò³ tgδ (Ò) ïðîïîðö³éíà îá’ºìí³é ÷àñòö³

ê³íåòè÷íèõ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â, ùî â³äïîâ³äàþòü çà
öåé ðåëàêñàö³éíèé ïåðåõ³ä, ïðîâåäåíî â ïåðøîìó íà-
áëèæåíí³ îá÷èñëåííÿ îá’ºìíî¿ ÷àñòêè ì³æôàçîâî¿ îá-
ëàñò³ â ÎÍ ÂÏÑ. Äëÿ ñèñòåì ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì
ÏÓÑ:ÌÑ=90:10, ÏÓÑ:ÌÑ=70:30 ³ ÏÓÑ:ÌÑ=50:50 ö³ çíà-
÷åííÿ ñòàíîâèëè 52,8; 56,0 ³ 58,5 % â³äïîâ³äíî. ßê áà÷è-
ìî, â³äñòåæóºòüñÿ î÷åâèäíà êîðåëÿö³ÿ îá’ºìíî¿ ÷àñòêè
ì³æôàçîâèõ îáëàñòåé ³ç âì³ñòîì ìåòàêðèëàòíî¿ ñêëà-
äîâî¿.

Ïðî ñòðóêòóðí³ çì³íè, ùî â³äáóâàþòüñÿ ïðè îòðè-
ìàíí³ îäíî÷àñíèõ ÎÍ ÂÏÑ, ñâ³ä÷èòü íàâåäåíà çà-
ëåæí³ñòü ãóñòèíè çðàçê³â â³ä âì³ñòó ÌÑ ó âñüîìó ³íòåð-
âàë³ êîíöåíòðàö³é (ðèñ. 4), ÿêà âèùà çà àäèòèâí³ çíà÷åí-
íÿ òà íå ìàº ÿâíî âèðàæåíîãî ìàêñèìóìó. Öå ìîæå
ñâ³ä÷èòè ïðî ôîðìóâàííÿ åíåðãåòè÷íî á³ëüø ñèëüíî¿
ñ³òêè ì³æôàçíèõ âíóòð³øí³õ çâ’ÿçê³â çà ðàõóíîê óòâî-
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ðåííÿ òðèâèì³ðíî¿ ìåòàêðèëàòíî¿ ñ³òêè, ùî, â ñâîþ
÷åðãó, âåäå äî óù³ëüíåííÿ óïàêîâêè ìàêðîìîëåêóë ó
âñüîìó êîíöåíòðàö³éíîìó ä³àïàçîí³ [3, 4].

Ôàçîâî-ñòðóêòóðí³ ïåðåòâîðåííÿ ïðè çì³í³ êîíöåí-
òðàö³¿ ÌÑ â³äáèâàþòüñÿ òàêîæ íà ìåõàí³÷íèõ âëàñòè-
âîñòÿõ ÎÍ ÂÏÑ. Íà ðèñ. 5 íàâåäåíî çàëåæíîñò³ ì³öíîñò³
ïðè ðîçòÿãóâàíí³ (ðèñ.5à) òà â³äíîñíîãî ïîäîâæåííÿ
ïðè ðîçðèâ³ (ðèñ.5á), ùî ìàþòü íåìîíîòîííèé õàðàê-
òåð. Ì³í³ìàëüí³ çíà÷åííÿ ì³öíîñò³ ïðè ðîçòÿãóâàíí³
çàô³êñîâàíî ïðè âì³ñò³ ÌÑ 10%, à ìàêñèìàëüí³ – ïðè
30% ÌÑ. Âðàõîâóþ÷è çàçíà÷åíå âèùå, ìîæíà ïðèïóñ-
òèòè, ùî çðîñòàííÿ ì³öíîñò³ ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ÌÑ
º íàñë³äêîì ôîðìóâàííÿ çà ðàõóíîê âçàºìîïðîíèêíåí-
íÿ â õîä³ ñèíòåçó ëàíöþã³â ñ³òîê ÏÓÑ ³ ÌÑ ñèñòåìè, ùî
õàðàêòåðèçóºòüñÿ á³ëüø âèñîêèì çíà÷åííÿì åôåêòèâ-
íî¿ ãóñòèíè çøèâàííÿ [ 3,4,12].

Ùî äî âïëèâó âì³ñòó ÌÑ â îäíî÷àñíèõ ÎÍ ÂÏÑ íà
çíà÷åííÿ â³äíîñíîãî ïîäîâæåííÿ (ðèñ.5á), òî ñë³ä çà-
çíà÷èòè, ùî éîãî ìàêñèìàëüí³ çíà÷åííÿ 400% ñïîñòå-
ð³ãàëè äëÿ ÷èñòîãî ÏÓÑ ³ êîìïîçèòà, ùî ì³ñòèòü 30 %
ÌÑ.

Îòæå, áóëî ñèíòåçîâàíî îäíî÷àñí³ ñ³ë³ö³éâì³ñí³

ïîë³óðåòàíñå÷îâèííî-ïîë³ìåòàêðèëàòí³ ÎÍ ÂÏÑ ð³çíî-
ãî ñêëàäó. Äîñë³äæåíî ¿õí³ ãóñòèíó, ô³çèêî-ìåõàí³÷í³,
â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ òà îñîáëèâîñò³ ôàçîâî¿ ìîð-
ôîëîã³¿. Îäíî÷àñíå óòâîðåííÿ òðèâèì³ðíèõ ôðàãìåíò³â
ìåòàêðèëàòíî¿ ñ³òêè, íåîðãàí³÷íî¿ ñ³òêè, ùî ì³ñòèòü
ñèë³ö³é, îðãàí³÷íî¿ ïîë³óðåòàíñå÷îâèííî¿ ñ³òêè, âóçëè
ÿêî¿ ì³ñòÿòü ôðàãìåíòè òðè³çîö³àíóðàòíèõ öèêë³â [11,
12] ôîðìóþòü ñêëàäíó áàãàòîôàçîâó àáî áàãàòîð³âíå-
âó ìîðôîëîã³þ. Ïðè öüîìó, ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî
ìîðôîëîã³ÿ äåÿêèõ ç îäíî÷àñíèõ ÎÍ ÂÏÑ, õàðàêòåðíà
äëÿ ñèñòåì ç³ çíà÷íîþ îá’ºìíîþ ÷àñòêîþ ì³æôàçîâèõ
ïåðåõ³äíèõ øàð³â, çäàòíèõ óòâîðþâàòè íåïåðåðâí³
ì³æôàçîâ³ îáëàñò³. Êîæíà ç äîñë³äæåíèõ ÎÍ ÂÏÑ, ÿê
âèïëèâàº ç ÿê³ñíîãî àíàë³çó ôàçîâî¿ ìîðôîëîã³¿,
â³äð³çíÿºòüñÿ ð³âíåì ì³æôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ ÂÏÑ, ÿêå
ìàº ïåâíó ³ºðàðõ³þ. Òîáòî, ñèñòåìè ñêëàäí³, ¿ì ïðèòà-
ìàíí³ ñòðóêòóðíî-òîïîëîã³÷í³ îñîáëèâîñò³ íå ò³ëüêè
îðãàí³÷íî¿, à é íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿, ùî âçàºìîä³-
þòü íà ì³æôàçîâîìó ð³âí³. Êîìïîçèòè ç òàêîþ ìîðôî-
ëîã³ºþ â ïåðñïåêòèâ³ ìîæíà âèêîðèñòîâóâàòè ÿê îñíî-
âó äëÿ ìîëåêóëÿðíî-³ìïðèíòîâàíèõ ïîë³ìåð³â.
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Ñèíòåç ³ äîñë³äæåííÿ îñîáëèâîñòåé ôàçîâî¿ ìîðôîëîã³¿ îäíî÷àñíèõ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ÂÏÑ...

Ñèíòåç è èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîé ìîðôîëîãèè îäíîâðåìåííûõ îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ íà îñíîâå äèèçîöèàíàòà, ìåòàêðèëàòîâ è âîäíîãî
ðàñòâîðà ñèëèêàòà íàòðèÿ

À.À. Áðîâêî, Ë.À. Ãîðáà÷, Å.Ä. Ëóöèê, Ë.Ì. Ñåðãååâà
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48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èññëåäîâàíû ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå, âÿçêî-óïðóãèå ñâîéñòâà è îñîáåííîñòè ôàçîâîé ìîðôîëîãèè
îäíîâðåìåííûõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ (ÎÍ) ïîëèóðåòàíìî÷åâèíî-ïîëèìåòàêðèëàòíûõ ÂÏÑ.
Ýëàñòè÷íûì êîìïîíåíòîì ñëóæèëà ïîëèóðåòàíìî÷åâèííàÿ ñåòêà, ñôîðìèðîâàííàÿ ïðè
òåìïåðàòóðå 80 °C íà îñíîâå ìàêðîäèèçîöèàíàòà (ÌÄÈ) è âîäíîãî ðàñòâîðà ñèëèêàòà íàòðèÿ
(ÑÍ) (íåîðãàíè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ÂÏÑ). Ìåòàêðèëàòíóþ ñåòêó (ÌÑ) ïîëó÷àëè èç ñìåñè
îëèãîêàðáîíàòìåòàêðèëàòà (ÎÊÌ-2) è áóòèëìåòàêðèëàòà (ÁÌÀ) ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèåé
ïðè ÓÔ-èíèöèèðîâàíèè. Åå âêëàä â ñèñòåìå ñîñòàâëÿë 10, 20, 30, 40 è 50 % ñîîòâåòñòâåííî.
Ïîêàçàíî, ÷òî îäíîâðåìåííîå îáðàçîâàíèå òðåõìåðíûõ ôðàãìåíòîâ ìåòàêðèëàòíîé ñåòêè,
íåîðãàíè÷åñêîé ñåòêè, êîòîðàÿ ñîäåðæèò êðåìíèé, îðãàíè÷åñêîé ïîëèóðåòàíìî÷åâèííîé ñåòêè,
â óçëû êîòîðîé âõîäÿò ôðàãìåíòû òðèèçîöèàíóðàòíûõ öèêëîâ, ôîðìèðóþò ñëîæíóþ
ìíîãîôàçíóþ èëè ìíîãîóðîâíåâóþ ìîðôîëîãèþ. Ïðè ýòîì, ìîðôîëîãèÿ îäíîâðåìåííûõ ÎÍ ÂÏÑ
õàðàêòåðíà äëÿ ñèñòåì ñî çíà÷èòåëüíîé îáúåìíîé ÷àñòüþ ìåæôàçíûõ ïåðåõîäíûõ ñëîåâ,
ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü íåïðåðûâíûå ìåæôàçíûå îáëàñòè. Êàæäàÿ èç èññëåäîâàííûõ ÎÍ
ÂÏÑ îòëè÷àåòñÿ óðîâíåì ìåæôàçíîãî ðàçäåëåíèÿ ÂÏÑ, êîòîðûé èìååò îïðåäåëåííóþ èåðàðõèþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îäíîâðåìåííûå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ÂÏÑ, ñèëèêàò íàòðèÿ, âÿçêî-óïðóãèå ñâîéñòâà, ôàçîâàÿ
ìîðôîëîãèÿ.

Synthesis and phase morphology investigation of simultaneous organic-
inorganic IPNs based on diisocyanate, dimethacrylate, and water solution of
sodium silicate

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

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivs’ke shose, Kyiv, 02160, Ukraine

Physical-mechanic properties, viscoelastic behavior, and phase morphology of polyurethaneurea-
polymethacrylate based OI IPNs were studied. Elastic inorganic component of IPNs was synthesized
from macrodiisocyanate and water solution of sodium silicate (water glass) under high temperature
equaled 80 °C. Methacrylic network consisting of bland of oligocarbonmethacrylate and
butylmethacrylate was formed by UV-initiated radical polymerization. The ration of OI IPN components
was 10/90, 20/80, 30/70, 40/60 òà 50/50 % appropriately.   Simultaneous structuring the three-
dimensional fragments methacrylate network, silicium-containing inorganic network, and
polyurethane-urea one with thriisocyanurate cross-linking junctions was demonstrate to results in
the formation of complex multiphase and multilevel morphology. In addition, the morphology of some
simultaneous OI IPNs was characterized by considerable volume fraction of interface transition layers
that were capable to form continuous interphase region. Each of OI IPN investigated had different
level of phase separation.

Key words: simultaneous organic-inorganic IPNs, sodium silicate, viscoelastic behavior, phase morphology.


