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Çîëü-ãåëü ìåòîäîì îòðèìàíî ïðîçîð³ åïîêñèäíî-òèòàíîâ³ êîìïîçèòè êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿
ç âì³ñòîì 1–3 % ìàñ. ä³îêñèäó òèòàíó (Ò³Î2). Çîë³ Ò³Î2 ñôîðìîâàíî íà îñíîâ³ òåòðàáóòîêñèäó
òèòàíó ç âèêîðèñòàííÿì ÿê ðîç÷èííèê³â åòàíîëó, òåòðàã³äðîôóðàíó àáî ìåòèëåòèëêåòîíó.
Âñòàíîâëåíî, ùî ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó Ò³Î2 çíèæóºòüñÿ ãóñòèíà çøèâàííÿ êîìïîçèò³â.
Íàéá³ëüøó òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ ³ íèæ÷èé âèõ³ä çîëü-ôðàêö³¿ ìàþòü êîìïîçèòè, îòðèìàí³ ç
âèêîðèñòàííÿì ÿê ðîç÷èííèêà ìåòèëåòèëêåòîíó. Ïîêàçàíî, ùî ïðîöåñ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî
îêèñíåííÿ êîìïîçèò³â ðîçïî÷èíàºòüñÿ ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ ïåð³îäó ³íäóêö³¿ ³ â³äáóâàºòüñÿ ç ìåíøîþ
øâèäê³ñòþ ïîð³âíÿíî ç ïîë³ìåðîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: çîëü-ãåëü ìåòîä, ä³îêñèä òèòàíó, åïîêñèäíà ñìîëà, êàò³îííà ïîë³ìåðèçàö³ÿ, êîìïîçèò.

Âñòóï.
Ïðîòÿãîì îñòàíí³õ äåñÿòèë³òü óâàãà äîñë³äíèê³â ó

ãàëóç³ ïîë³ìåðíèõ íàíîìàòåð³àë³â ïðèêóòà äî çîëü-ãåëü
ìåòîäó. Â³í äàº çìîãó ôîðìóâàòè êîìïîçèòè ç ð³âíî-
ì³ðíî ðîçïîä³ëåíèìè ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ ÷àñòèíêà-
ìè íàïîâíþâà÷à, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ in situ «çíèçó âãî-
ðó» [1]. Òàê³ ìàòåð³àëè çàçâè÷àé õàðàêòåðèçóþòüñÿ âè-
ñîêîþ îïòè÷íîþ ïðîçîð³ñòþ, ìåõàí³÷íîþ ì³öí³ñòþ,
òåðìîñòàá³ëüí³ñòþ òîùî. Âèêîðèñòàííÿ íàâ³òü íåâåëè-
êî¿ ê³ëüêîñò³ íàïîâíþâà÷à ìîæå íàäàòè ïîä³áíèì ñèñ-
òåìàì íîâ³ âëàñòèâîñò³, ïðè÷îìó ïîêàçíèêè ìîæóòü
áóòè íà ïîðÿäêè âèùèìè çà ïîêàçíèêè íåìîäèô³êîâà-
íîãî ïîë³ìåðó. Òîìó îòðèìàí³ çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïîë³-
ìåðí³ êîìïîçèòè ÷àñòî âèêîðèñòîâóþòü ÿê ôóíêö³î-
íàëüí³ ìàòåð³àëè ñïåö³àëüíîãî ïðèçíà÷åííÿ, ó ì³êðî-
åëåêòðîí³ö³, îïòèö³, ôîòîí³ö³ òà ³í.

Íàðàç³ âåäåòüñÿ àêòèâíà ðîçðîáêà åïîêñèäíèõ êîì-
ïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â, íàïîâíåíèõ ä³îêñèäîì òèòàíó
(Ò³Î2). Êð³ì øèðîêî â³äîìîãî çàñòîñóâàííÿ Ò³Î2 ÿê
ï³ãìåíòà öåé íàïîâíþâà÷ ìîæå âèÿâëÿòè ôîòîêàòàë³-
òè÷í³ âëàñòèâîñò³ [2], ïîêðàùóâàòè ìåõàí³÷í³ õàðàêòå-
ðèñòèêè ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â [3, 4], çì³íþâàòè ¿õí³
îïòè÷í³ ïîêàçíèêè [5–8] ³ ï³äâèùóâàòè òåðìî-
ñòàá³ëüí³ñòü [9]. Îáìåæåííÿì äëÿ øèðîêîãî âèêîðèñ-
òàííÿ ïîä³áíèõ ñèñòåì º âàæêî êîíòðîëüîâàíèé ïðî-
öåñ ã³äðîë³çó àëêîêñèä³â òèòàíó ³, â³äïîâ³äíî, ñêëàäí³ñòü
îòðèìàííÿ ÷àñòèíîê íåâåëèêîãî ðîçì³ðó ç ð³âíîì³ð-
íèì ðîçïîä³ëîì ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³. Äëÿ êîíòðîëþ
ã³äðîë³òè÷íî¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ àëêîêñèä³â òèòàíó íàé÷àñ-
ò³øå âèêîðèñòîâóþòü êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ç³ ñïîëóêà-
ìè ð³çíî¿ ïðèðîäè [10]. ßê ðîç÷èííèêè â çîëü-ãåëü ïðî-
öåñ³ çàçâè÷àé çàñòîñîâóþòü ñïèðòè, êåòîíè àáî åòåðè
[11]. Îòâåðäæóâà÷àìè åïîêñèäíî¿ ñêëàäîâî¿ ïîä³áíèõ

êîìïîçèò³â çäåá³ëüøîãî º àì³íè [12] àáî àíã³äðèäè äè-
êàðáîíîâèõ êèñëîò [5, 6]. Ó òîé æå ÷àñ â³äîìîñò³ ïðî
îñîáëèâîñò³ ôîðìóâàííÿ, ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ òà âëàñ-
òèâîñò³ åïîêñèäíî-òèòàíîâèõ êîìïîçèò³â êàò³îííî¿ ïîë³-
ìåðèçàö³¿ ïðàêòè÷íî â³äñóòí³. Òîìó ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè
áóëî îòðèìàííÿ çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïðîçîðèõ åïîêñèä-
íî-òèòàíîâèõ êîìïîçèò³â êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ òà
äîñë³äæåííÿ ¿õí³õ âëàñòèâîñòåé.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

ßê âèõ³äí³ ñïîëóêè äëÿ îòðèìàííÿ ïîë³ìåðó ³ ïîë³-
ìåðíî¿ ìàòðèö³ êîìïîçèò³â áóëî âèáðàíî ã³äðîâàíèé
àíàëîã åïîêñèäíî-ä³àíîâî¿ ñìîëè ÅÄ-20 – äèãë³öèäèëî-
âèé åòåð äèöèêëîãåêñèëîëïðîïàíó (EPONEXÒÌ

RESIN 1510; Å× = 24,4 %; ρ = 1,14 ã·ñì -3; η  = 1,8–2,5 Ïà·ñ
(25 °Ñ)) ³ êàòàë³çàòîð êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ – êîìïëåêñ
òðèôòîðèäó áîðó (BF3) ç áåíçèëàì³íîì (ÓÏ 605/3ð;
ÒÓ 2225-025-00152000-2003, ρ = 1,25 ã·ñì-3) ó ê³ëüêîñò³
5 % â³äíîñíî ìàñè åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó.

Êîìïîçèòè ôîðìóâàëè íà îñíîâ³ çîëþ ÷àñòèíîê
Ò³Î2, åïîêñèäíî¿ ñìîëè ³ êàòàë³çàòîðà ïîë³ìåðèçàö³¿.
×àñòèíêè TiO2 îòðèìóâàëè çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè
in situ çîëü-ãåëü ìåòîäîì ã³äðîë³òè÷íîþ ïîë³êîíäåíñà-
ö³ºþ òåòðàáóòîêñèäó òèòàíó (ÒÁÒ) ó êîìïëåêñ³ ç êðè-
æàíîþ îöòîâîþ êèñëîòîþ çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ ÑÍ3ÑÎÎÍ/Ò³, ð³âíîãî 1,5 [13] (÷àñ âèòðèìóâàííÿ
30 õâ). Îòðèìàíèé êîìïëåêñ äîäàâàëè äî åïîêñèäíî¿
ñìîëè.

Ã³äðîë³ç ÒÁÒ (ó âèãëÿä³ êîìïëåêñó ç ÑÍ3ÑÎÎÍ,
çì³øàíîãî ç åïîêñèäíèì îë³ãîìåðîì) ïðîâîäèëè ïðè
âèêîðèñòàíí³ ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ âîäè ³ áóòîê-
ñèãðóï H2O/Ñ4Í9O íàï³âñòåõ³îìåòðè÷íîãî (r = 0,5) ³ ñòå-
õ³îìåòðè÷íîãî (r = 1). Âîäó ââîäèëè ðåòåëüíî ïåðå-
ì³øóþ÷è ç ðîç÷èííèêîì (92 % ìàñ. â³äíîñíî âîäè) –

Ñèíòåç ïîë³ìåð³â
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åòàíîëîì (EtOH), òåòðàã³äðîôóðàíîì (THF) àáî ìåòè-
ëåòèëêåòîíîì (MEK). Ñòàä³ÿ ã³äðîë³çó òðèâàëà 1,5 ãîä.
Ï³ñëÿ öüîãî êîìïîçèö³¿ âàêóóìóâàëè ïðîòÿãîì ~4 ãîä
(âàêóóì 1 êÏà; êîíòðîëü âèäàëåííÿ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â
çä³éñíþâàëè çâàæóâàííÿì ñóì³ø³ äî ñòàëî¿ ìàñè). Êà-
òàë³çàòîð ïîë³ìåðèçàö³¿ ââîäèëè â êîìïîçèö³¿ ï³ñëÿ âà-
êóóìóâàííÿ. Êîíöåíòðàö³þ íàïîâíþâà÷à ó çðàçêàõ
âèçíà÷àëè ðîçðàõóíêîâèì ìåòîäîì, âèõîäÿ÷è ç
ê³ëüêîñò³ ââåäåíîãî ó ñèñòåìó ÒÁÒ. Ï³ñëÿ âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíîãî îêèñíîãî ðîçêëàäàííÿ îðãàí³÷íî¿ ñêëà-
äîâî¿ êîìïîçèò³â ìàñà ñóõîãî çàëèøêó äîð³âíþâàëà
òåîðåòè÷í³é ìàñ³ íàïîâíþâà÷à â ïåðåðàõóíêó íà ÒiO2.
Âñ³ îòðèìàí³ çà ðîçðîáëåíîþ ìåòîäèêîþ êîìïîçèòè
îïòè÷íî ïðîçîð³: çà äîâæèíè õâèë³ 540 íì êîåô³ö³ºíò
ñâ³òëîïðîïóñêàííÿ äîð³âíþº 84–90 % (êîåô³ö³ºíò
ñâ³òëîïðîïóñêàííÿ åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó ñòàíîâèòü
90 %).

Çðàçêè ïîë³ìåðó òà êîìïîçèò³â çàâòîâøêè
200±10 ìêì ôîðìóâàëè ì³æ ñêëÿíèìè ïëàñòèíàìè,
âêðèòèìè àíòèàäãåçèâîì. Òâåðäíåííÿ ïîë³ìåðó òà êîì-
ïîçèò³â ïðîâîäèëè çà ñòóï³í÷àñòèì ðåæèìîì: 100 °Ñ
(1 ãîä), 120 °Ñ (2 ãîä), 140 °Ñ (2 ãîä), 160 °Ñ (2 ãîä). Âì³ñò
Ò³Î2 ó êîìïîçèòàõ âàð³þâàëè â³ä 1 äî 3 % ìàñ.

Âèõ³ä çîëü-ôðàêö³¿ çðàçê³â âèçíà÷àëè çà çì³íîþ ìàñè
ïë³âîê ï³ñëÿ åêñòðàêö³¿ ìåòàíîëîì íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ
ïðîäóêò³â çà òåìïåðàòóðè 50 °Ñ ïðîòÿãîì 3 ä³á ³ç áàãàòî-
ðàçîâîþ çàì³íîþ åêñòðàãåíòà. Âèõ³ä çîëü-ôðàêö³¿ (Wsol,
%) ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìóëîþ: Wsol = (m0 – m)·100/m0, äå
m0 ³ m – ìàñà çðàçêà äî ³ ï³ñëÿ åêñòðàãóâàííÿ â³äïîâ³ä-
íî.

Òåðìîìåõàí³÷í³ äîñë³äæåííÿ çðàçê³â ïðè ðîçòÿãó-
âàíí³ âèêîíàíî íà ëàáîðàòîðí³é óñòàíîâö³, ùî ñêëà-
äàºòüñÿ ç òåðìîêð³îêàìåðè, ïðîãðàìîâàíîãî ðåãóëÿ-
òîðà òåìïåðàòóðè, åëåêòðîííî¿ âèì³ðþâàëüíî¿ ñèñòå-
ìè òà ñàìîïèñíîãî ïîòåíö³îìåòðà, çà øâèäêîñò³ íà-
ãð³âàííÿ 4 °Ñ·õâ 1.

Äåðèâàòîãðàô³÷í³ äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè íà äåðè-
âàòîãðàô³ Q–1500D ñèñòåìè Paulik–Paulik–Erdeó â äè-
íàì³÷íîìó ðåæèì³ â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 20–850 °Ñ
çà øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 10 °Ñ·õâ-1 ó ñåðåäîâèù³ êèñíþ
ïîâ³òðÿ (ç öèôðîâîþ ðåºñòðàö³ºþ äåðèâàòîãðàô³÷íèõ
äàíèõ).

Øâèäê³ñòü ïîãëèíàííÿ êèñíþ ïë³âêîâèìè çðàçêàìè
âèçíà÷àëè ãàçîâîëþìîìåòðè÷íèì ìåòîäîì çà Ò = 180 °Ñ
³ òèñêó 0,1 ÌÏà.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Â³äîìî, ùî íà ïåðåá³ã çîëü-ãåëü ïðîöåñó âïëèâàº
ðÿä ð³çíèõ ïàðàìåòð³â: ðÍ ñåðåäîâèùà, ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ êîìïîíåíò³â, ê³ëüê³ñòü âîäè, ïðèðîäà ðîç÷èííèêà
òîùî [1,11]. Ó ö³é ðîáîò³ ôîðìóâàííÿ ÷àñòèíîê Ò³Î2
ïðîâîäèëè çà íàÿâíîñò³ ðîç÷èííèê³â ð³çíî¿ ïðèðîäè.
Ðåçóëüòàòè òåðìîìåõàí³÷íîãî àíàë³çó îòðèìàíèõ êîì-
ïîçèò³â âêàçóþòü íà òå, ùî êîíöåíòðàö³ÿ Ò³Î2 ³ òèï âè-
êîðèñòàíîãî ðîç÷èííèêà ³ñòîòíî âïëèâàþòü íà ãóñòè-
íó çøèâàííÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Ç äàíèõ, íàâåäåíèõ ó
òàáë. 1, âèäíî, ùî ïðè âèêîðèñòàíí³ ÿê ðîç÷èííèêà

EtOH (r = 1) â³äáóâàºòüñÿ ³ñòîòíå çíèæåííÿ òåìïåðàòó-
ðè ñêëóâàííÿ (Òñ) êîìïîçèò³â ïîð³âíÿíî ç åïîêñèäíèì
ïîë³ìåðîì: Òñ çíèæóºòüñÿ â³ä 83 äî 57 °Ñ çà âì³ñòó 1 %
ìàñ. Ò³Î2. Îäíî÷àñíî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³äâèùåííÿ
âì³ñòó åêñòðàãîâàíèõ íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê –
çîëü-ôðàêö³¿ (Wsol) ³ ðîçøèðåííÿ ³íòåðâàëó α-ðåëàêñàö-
³éíîãî ïåðåõîäó (ÿêèé âèçíà÷àëè ÿê ð³çíèöþ ì³æ òåì-
ïåðàòóðàìè ñêëóâàííÿ ³ âèñîêîåëàñòè÷íîñò³ (Òâå): â³í
ñòàíîâèòü 20 °Ñ ó ïîð³âíÿíí³ ç óäâ³÷³ ìåíøèì çíà÷åí-
íÿì äëÿ íåíàïîâíåíîãî åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó. Ïîäàëü-
øå ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à, à îòæå, ³
âì³ñòó âçÿòîãî äëÿ ïåðåá³ãó çîëü-ãåëü ïðîöåñó ðîç÷èí-
íèêà ó âèõ³äí³é ñóì³ø³, ïîñèëþº öåé åôåêò: âèõ³ä çîëü-
ôðàêö³¿ êîìïîçèòó ç âì³ñòîì 2 % ìàñ. Ò³Î2 ñòàíîâèòü
óæå 37 %, à Òñ íå ìîæå áóòè âñòàíîâëåíà, îñê³ëüêè çðà-
çîê ïåðåáóâàº ó âèñîêîåëàñòè÷íîìó ñòàí³ çà óìîâ ïðî-
âåäåííÿ åêñïåðèìåíòó.

Íàé³ìîâ³ðí³øå ïîä³áíèé åôåêò ïîâ’ÿçàíèé ç òèì,
ùî ïðè âàêóóìóâàíí³ EtOH íå ïîâí³ñòþ âèäàëÿºòüñÿ ³ç
ñèñòåìè, à ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè çäàòí³ áðàòè ó÷àñòü ó ðå-
àêö³ÿõ îáðèâó ëàíöþã³â êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ åïîê-
ñèäíèõ ãðóï ñìîëè çà íàÿâíîñò³ êîìïëåêñó BF3 ç áåí-
çèëàì³íîì [14, 15]. Êð³ì òîãî, â ñèñòåì³ ìîæóòü áóòè
íàÿâí³ ÎÍ-ãðóïè áóòàíîëó ÿê ïðîäóêòó ã³äðîë³çó ÒÁÒ, à
òàêîæ âîäè ÿê ïðîäóêòó êîíäåíñàö³¿ Ò³–ÎÍ-ãðóï. Óñ³ ö³
ã³äðîêñèëâì³ñí³ íèçüêîìîëåêóëÿðí³ ñïîëóêè ìîæóòü
áóòè àäñîðáîâàí³ íà ïîâåðõí³ óòâîðåíèõ çîëü-ãåëü ìå-
òîäîì ÷àñòèíîê Ò³Î2, ÿê³ ì³ñòÿòü çíà÷íó ê³ëüê³ñòü ïî-
âåðõíåâèõ ÎÍ-ãðóï [11], ³ ìîæóòü áðàòè ó÷àñòü ó á³÷íèõ
ïðîöåñàõ îáðèâó ëàíöþã³â êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ çà
íàÿâíîñò³ BF3.

Àâòîðè ðîáîòè [16] ïðè îòðèìàíí³ åïîêñèäíî-ñè-
ëîêñàíîâèõ íàíîêîìïîçèò³â êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ çà
íàÿâíîñò³ êîìïëåêñó BF3 ïðèïóñòèëè, ùî ëàíöþãè ïîë³-
ìåðèçàö³¿ ìîæóòü áðàòè ñâ³é ïî÷àòîê áåçïîñåðåäíüî
ïîáëèçó ïîâåðõí³ ïîë³ñèëîêñàíîâèõ çà ðàõóíîê íàÿâ-
íîñò³ ïåâíî¿ ê³ëüêîñò³ ñèëàíîëüíèõ ãðóï. Âîäíî÷àñ, íàä-
ì³ðíà ê³ëüê³ñòü ÎÍ-ôðàãìåíò³â ó ñèñòåì³ ñïðè÷èíÿòè-
ìå îáðèâ ëàíöþã³â ³, â³äïîâ³äíî, çíèæåííÿ ãóñòèíè çøè-
âàííÿ. Ïðè öüîìó íàÿâí³ñòü çàëèøê³â ðîç÷èííèêà, à

w(TiO2), 
% ìàñ.  

Ðîç÷èí-
íèê Òc, °C Òâå, °C Wsol, % 

0 – 83 93 1,4 
1,0* 

EtOH 
57 78 5,3 

1,5* – – 29,0 
2,0* – – 37,0 

1,0** TÍF 55 66 5,6 
2,0** – – 21,0 
1,0** MEK 68 82 3,3 
2,0** 54 68 6,3 

Òàáëèöÿ 1. Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ,
òåìïåðàòóðè âèñîêîåëàñòè÷íîñò³ ³ âèõîäó çîëü-ôðàêö³¿
êîìïîçèò³â â³ä âì³ñòó Ò³Î2 ³ ðîç÷èííèêà, âèêîðèñòàíîãî
â õîä³ çîëü-ãåëü ñèíòåçó

*r = 1; **r = 0,5.
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òàêîæ íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê, ùî íå «ï³äøèëè-
ñÿ» äî ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè, º çà ñâîºþ ñóòòþ ïëàñòèô³êà-
òîðàìè, ÿê³ çá³ëüøóþòü ðóõëèâ³ñòü ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â
³ ïðèâîäÿòü äî çíèæåííÿ Tc ³ Tâå. Òîìó âèêîðèñòàííÿ
EtOH ÿê ðîç÷èííèêà íåáàæàíå ïðè ïðîâåäåíí³ êàò³îí-
íî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ â ïîä³áíèõ ñèñòåìàõ.

Ç îãëÿäó íà íåãàòèâí³ íàñë³äêè íàÿâíîñò³ â ñèñòåì³
íàäì³ðíî¿ ê³ëüêîñò³ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ³ äîñèòü âèñîêó
øâèäê³ñòü ã³äðîë³çó ÒÁÒ äëÿ ðåøòè ñèñòåì âèêîðèñòî-
âóâàëè íàï³âñòåõ³îìåòðè÷íó ê³ëüê³ñòü âîäè (r = 0,5).
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè çàì³í³ EtOH íà THF òàêîæ â³äáó-
âàºòüñÿ çíèæåííÿ Tc âæå çà âì³ñòó íàïîâíþâà÷à 1 % ìàñ.
(òàáë. 1), àëå ³íòåðâàë ïåðåõîäó ç³ ñêëîïîä³áíîãî ñòàíó
ó âèñîêîåëàñòè÷íèé çíà÷íî âóæ÷èé, ïîð³âíÿíî ç ñèñ-
òåìîþ, îòðèìàíîþ ç âèêîðèñòàííÿì EtOH. Ðàçîì ³ç òèì,
çà óìîâ ïðîâåäåííÿ åêñïåðèìåíòó íåìîæëèâèì áóëî
âèçíà÷åííÿ Òñ çðàçêà ³ç âì³ñòîì 2 % ìàñ. Ò³Î2, îñê³ëüêè
êîìïîçèò ïåðåáóâàâ ó âèñîêîåëàñòè÷íîìó ñòàí³ (âèõ³ä
çîëü-ôðàêö³¿ ñòàíîâèâ 21 %). ²ñòîòíå çíèæåííÿ Òñ ³
çá³ëüøåííÿ âèõîäó çîëü-ôðàêö³¿ ïðè â³äíîñíî âóçüêî-
ìó ³íòåðâàë³ α-ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó ìîæå áóòè
ïîâ’ÿçàíî ç åôåêòîì ïëàñòèô³êàö³¿, âèêëèêàíèì íàÿâí-
³ñòþ çàëèøê³â ðîç÷èííèêà, à òàêîæ ³ç ìîæëèâèì âáóäî-
âóâàííÿì ðîçêðèòèõ öèêë³â THF ó ïîë³ìåðí³ ëàíöþãè â
ïðîöåñ³ êàò³îííî¿ êîïîë³ìåðèçàö³¿ ç åïîêñèäíèìè ãðó-
ïàìè ñìîëè [17].

Çìåíøèòè âïëèâ âèùåçãàäàíèõ á³÷íèõ õ³ì³÷íèõ ðå-
àêö³é óìîæëèâëþº âèêîðèñòàííÿ ÿê ðîç÷èííèêà ÌÅÊ.
Ç òàáë. 1 âèäíî, ùî äëÿ çðàçêà ç âì³ñòîì Ò³Î2 1 % ìàñ.
Òñ ³ Òâå âèù³ ïîð³âíÿíî ç êîìïîçèòàìè, îòðèìàíèìè
ïðè çàñòîñóâàíí³ EtOH é THF. Ðàçîì ³ç òèì, ö³ ïîêàçíè-
êè ìåíø³, í³æ ó íåìîäèô³êîâàíîãî åïîêñèäíîãî ïîë-
³ìåðó. Éìîâ³ðíîþ ïðè÷èíîþ öüîãî ìîæå áóòè íåïîâ-
íå âèäàëåííÿ áóòàíîëó, àäñîðáîâàíîãî íà ïîâåðõí³ ÷à-
ñòèíîê Ò³Î2, é âèêëèêàíå öèì çíèæåííÿ ãóñòèíè çøè-
âàííÿ. Âèäíî, ùî ê³ëüê³ñòü åêñòðàãîâàíèõ

íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ïðè öüîìó íàâ³òü äëÿ çðàç-
êà çà êîíöåíòðàö³¿ íàïîâíþâà÷à 2 % ìàñ. º íà ð³âí³ ïî-
êàçíèêà Wsol ðåøòè êîìïîçèò³â ç 1 % ìàñ. Ò³Î2, îòðè-
ìàíèõ ïðè âèêîðèñòàíí³ EtOH é THF, ³ ñòàíîâèòü 6,3 %.

Â³äîìî, ùî ñïîëóêè ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â çäàòí³ ïî-
ð³çíîìó âïëèâàòè íà äåñòðóêö³éí³ ïðîöåñè â ïîë³ìå-
ðàõ. Àâòîðè ðîáîòè [9] ïîêàçàëè, ùî åïîêñèäíî-òèòà-
íîâ³ íàíîêîìïîçèòè, îòðèìàí³ ç âèêîðèñòàííÿì êîìåð-
ö³éíîãî íàíîíàïîâíþâà÷à, ìàëè âèù³ òåìïåðàòóðè òåð-
ì³÷íîãî ðîçïàäó ïîð³âíÿíî ç åïîêñèäíèì ïîë³ìåðîì.
Âîäíî÷àñ, äëÿ êîìïîçèò³â, íàïîâíåíèõ îòðèìàíèìè in
situ çîëü-ãåëü ìåòîäîì ÷àñòèíêàìè Ò³Î2, ñïîñòåð³ãàëè
çíèæåííÿ òåðìîñòàá³ëüíîñò³, ïîâ’ÿçàíå ç êàòàë³çîâàíîþ
ìåòàëîì îêèñíîþ äåñòðóêö³ºþ ïîë³ìåðíî¿ ñêëàäîâî¿
êîìïîçèòó [12]. Äëÿ âèâ÷åííÿ òåðì³÷íî¿ ñòàá³ëüíîñò³
ñèíòåçîâàíèõ ó ö³é ðîáîò³ êîìïîçèò³â ïðîâåäåíî ¿õ äå-
ðèâàòîãðàô³÷íèé àíàë³ç. Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî òèïîâ³
êðèâ³ âòðàòè ìàñè ³ øâèäêîñò³ âòðàòè ìàñè ïîë³ìåðó ³
êîìïîçèò³â. Âèäíî, ùî äëÿ êîìïîçèòó ç 1 % ìàñ. Ò³Î2,

w(TiO2),  
% ìàñ. Ðîç÷èííèê T5, °C T10, °C Tmax, °C 

0 – 265 291 350 
1,0* 

EtOH 

265 285 342 
1,5* 256 275 339 
2,0* 251 271 322 
3,0* 251 269 310 
1,0** TÍF 245 282 334 
2,0** 234 271 321 
1,0** MEK 263 290 341 
2,0** 262 284 338 

Òàáëèöÿ 2. Òåìïåðàòóðè 5 ³ 10 %-âî¿ âòðàòè ìàñè ³
ìàêñèìàëüíî¿ øâèäêîñò³ òåðìîäåñòðóêö³¿ åïîêñèäíîãî
ïîë³ìåðó òà åïîêñèäíî-òèòàíîâèõ êîìïîçèò³â

* r = 1; ** r = 0,5.
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Ðèñ. 1. Òèïîâ³ êðèâ³ âòðàòè ìàñè (∆m) ³ øâèäêîñò³ âòðàòè ìàñè (dm/dt) ïîë³ìåðó (1) ³ êîìïîçèò³â ³ç âì³ñòîì 1 (2,
3) ³ 3 % ìàñ. Ò³Î2 (4), îòðèìàíèõ ç âèêîðèñòàííÿì ÌÅÊ (r = 0,5) (2) òà EtOH (r = 1) (3, 4) çàëåæíî â³ä òåìïåðàòóðè
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îòðèìàíîãî ç âèêîðèñòàííÿì ÌÅÊ (äëÿ ÿêîãî ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ á³ëüøà ãóñòèíà çøèâàííÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³
ïîð³âíÿíî ç ðåøòîþ êîìïîçèò³â çà äàíèìè òåðìîìåõà-
í³÷íîãî ³ çîëü-ãåëü àíàë³çó), ôîðìà êðèâèõ ìàéæå
ñï³âïàäàº ç êðèâèìè íåìîäèô³êîâàíîãî åïîêñèäíîãî
ïîë³ìåðó (ðèñ. 1, êðèâ³ 1, 2). Ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ
EtOH ïðè ïðîâåäåíí³ çîëü-ãåëü ïðîöåñó âòðàòà ìàñè
êîìïîçèò³â ïî÷èíàºòüñÿ çà íèæ÷èõ òåìïåðàòóð, ïðè
öüîìó íà êðèâèõ øâèäêîñò³ âòðàòè ìàñè ç’ÿâëÿºòüñÿ
÷³òêî âèðàæåíå ïëå÷å â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 250–290 °Ñ
(ðèñ. 1á, êðèâ³ 3, 4). Íàÿâí³ñòü òàêîãî ïëå÷à ìîæíà ïî-
ÿñíèòè âèïàðîâóâàííÿì îë³ãîìåðíèõ ³ íèçüêîìîëåêó-
ëÿðíèõ ñïîëóê, ùî íå “ï³äøèëèñü” äî ïîë³ìåðíî¿ ìàò-
ðèö³ êîìïîçèò³â, à òàêîæ ïðîäóêòàìè ¿õ äåñòðóêö³¿. Ç
ï³äâèùåííÿì âì³ñòó Ò³Î2 öÿ îáëàñòü íà êðèâèõ ñòàº
á³ëüø âèðàæåíîþ, ùî êîðåëþº ç äàíèìè çîëü-ãåëü àíà-
ë³çó êîìïîçèò³â (òàáë. 1). Ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó Ò³Î2
ìàêñèìàëüíà øâèäê³ñòü âòðàòè ìàñè êîìïîçèòàìè, ñôîð-
ìîâàíèìè ç âèêîðèñòàííÿì EtOH, çðîñòàº (ðèñ. 1á, êðè-
âà 4). Âîäíî÷àñ çà íåâèñîêîãî âì³ñòó íàïîâíþâà÷à
³íòåíñèâí³ñòü ï³êà çàëèøàºòüñÿ íà ð³âí³ àáî ñòàº íàâ³òü
íèæ÷îþ çà ³íòåíñèâí³ñòü ìàêñèìóìó íåìîäèô³êîâà-
íîãî åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó (ðèñ. 1á, êðèâ³ 1–3).

Àíàë³ç äåðèâàòîãðàô³÷íèõ äàíèõ, íàâåäåíèõ ó
òàáë. 2, âêàçóº íà òå, ùî, çà âèíÿòêîì êîìïîçèò³â, îòðè-
ìàíèõ ç âèêîðèñòàííÿì THF, òåìïåðàòóðà 5 %-âî¿ âòðà-
òè ìàñè (Ò5) êîìïîçèòàìè ç âì³ñòîì 1 % ìàñ. Ò³Î2 çàëè-
øàºòüñÿ íà ð³âí³ íåìîäèô³êîâàíîãî åïîêñèäíîãî ïîë³-
ìåðó. Ïîã³ðøåííÿ ïàðàìåòð³â òåðìîñòàá³ëüíîñò³ äëÿ
êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ THF, éìîâ³ðíî, ïîâ’ÿçàíå ç³
çì³íîþ áóäîâè ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè âíàñë³äîê êîïîë³ìå-
ðèçàö³¿ åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó ³ ðîç÷èííèêà íà ñòàä³¿

îòðèìàííÿ êîìïîçèò³â.
Òåìïåðàòóðà 10 %-âî¿ âòðàòè ìàñè êîìïîçèòàìè

(Ò10), âèùå ÿêî¿ ³ñòîòíî ïîã³ðøóþòüñÿ âëàñòèâîñò³ ìà-
òåð³àëó âíàñë³äîê ïî÷àòêó äåñòðóêö³¿ ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè,
ìåíøà çà Ò10 åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó. Âèêëþ÷åííÿ ñòà-
íîâèòü ò³ëüêè ñèñòåìà, îòðèìàíà ç âèêîðèñòàííÿì ÌÅÊ
äëÿ ïðîâåäåííÿ çîëü-ãåëü ïðîöåñó.

Òåìïåðàòóðà, ùî â³äïîâ³äàº ïîëîæåííþ ìàêñèìó-
ìó òåðìîäåñòðóêö³¿ íà êðèâèõ øâèäêîñò³ âòðàòè ìàñè
(Tmax), äëÿ êîìïîçèò³â ³ç âì³ñòîì 1 % ìàñ. Ò³Î2 äåùî
íèæ÷à ïîð³âíÿíî ç åïîêñèäíèì ïîë³ìåðîì. Á³ëüøîþ
ì³ðîþ öå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ ñèñòåìè, ïðè îòðèìàíí³
ÿêî¿ ÿê ðîç÷èííèê âèêîðèñòàíî THF. Ï³äâèùåííÿ êîí-
öåíòðàö³¿ Ò³Î2 ïîñèëþº öåé åôåêò (ðèñ. 1á, êðèâà 4;
òàáë. 2). Íàéá³ëüøîþ òåðì³÷íîþ ñòàá³ëüí³ñòþ õàðàêòå-
ðèçóþòüñÿ êîìïîçèòè, âì³ñò íàïîâíþâà÷à â ÿêèõ ñòà-
íîâèòü 1 % ìàñ., îòðèìàí³ ç âèêîðèñòàííÿì ÿê ðîç÷èí-
íèê³â EtOH ³ ÌÅÊ.

Âàæëèâó ðîëü ïðè äåãðàäàö³¿ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â
â³ä³ãðàþòü îêèñí³ ïðîöåñè. Ìåòîäîì ãàçîâîëþìîìåòð³¿
äîñë³äæåíî ñò³éê³ñòü ïë³âêîâèõ çðàçê³â êîìïîçèò³â ³ç
âì³ñòîì 1 % ìàñ. Ò³Î2 äî òåðìîîêèñíî¿ äåñòðóêö³¿ ìî-
ëåêóëÿðíèì êèñíåì çà Ò = 180 °Ñ. Òèïîâ³ êðèâ³ ïîãëè-
íàííÿ êèñíþ íàâåäåí³ íà ðèñ. 2. Âèäíî, ùî â ïîð³âíÿíí³
ç åïîêñèäíèì ïîë³ìåðîì êðèâ³ ïîãëèíàííÿ êèñíþ êîì-
ïîçèòàìè ³ñòîòíî â³äð³çíÿþòüñÿ. Íà ãàçîâîëþìîìåò-
ðè÷íèõ êðèâèõ ç’ÿâëÿºòüñÿ ïåð³îä ³íäóêö³¿, ï³ñëÿ çàâåð-
øåííÿ ÿêîãî øâèäê³ñòü îêèñíåííÿ íèæ÷à. Òðèâàë³ñòü
ïåð³îäó ³íäóêö³¿ äëÿ êîìïîçèò³â, îòðèìàíèõ ç âèêîðèñ-
òàííÿì ð³çíèõ ðîç÷èííèê³â, çíèæóºòüñÿ â ðÿäó: ÌÅÊ,
r = 0,5 (17 õâ) – EtOH, r = 1 (14 õâ) – TÍF, r = 0,5 (4 õâ). Äëÿ
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ïîð³âíÿííÿ ç êîìïîçèòîì, îòðèìàíèì ïðè âèêîðèñòàíí³
ÌÅÊ (r = 0,5), ÿêèé õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàéíèæ÷îþ øâèä-
ê³ñòþ ïîãëèíàííÿ êèñíþ, ñèíòåçîâàíî çðàçîê ³ç çàñòî-
ñóâàííÿì ñòåõ³îìåòðè÷íî¿ ê³ëüêîñò³ âîäè, âçÿòî¿ äëÿ
ã³äðîë³çó ÒÁÒ (r = 1). Ðåçóëüòàòè ãàçîâîëþìîìåòðè÷íî-
ãî àíàë³çó âêàçóþòü íà â³äñóòí³ñòü ³ñòîòíî¿ ð³çíèö³, àëå
ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíèæåííÿ òðèâàëîñò³
ïåð³îäó ³íäóêö³¿, ÿêèé ñòàíîâèòü 5 õâ.

Íà îñíîâ³ êðèâèõ ïîãëèíàííÿ êèñíþ ðîçðàõîâàíî
ìàêñèìàëüíó øâèäê³ñòü îêèñíåííÿ ïë³âêîâèõ çðàçê³â
êîìïîçèò³â (Vmax) (ðèñ. 3). Ç ðèñóíêà âèäíî, ùî êîìïî-
çèòè, îòðèìàí³ ç âèêîðèñòàííÿì EtOH ³ MEK ïðè ïðî-
âåäåíí³ çîëü-ãåëü ïðîöåñó, íåçàëåæíî â³ä ê³ëüêîñò³ âîäè,
âçÿòî¿ äëÿ ã³äðîë³çó ÒÁÒ, ìàþòü áëèçüê³ çíà÷åííÿ Vmax,
ìàéæå âòðè÷³ íèæ÷³ çà öåé ïàðàìåòð äëÿ åïîêñèäíîãî
ïîë³ìåðó.

Ïîÿâà ïåð³îäó ³íäóêö³¿ òà çìåíøåííÿ øâèäêîñò³ ïî-
ãëèíàííÿ êèñíþ ïðè âèêîðèñòàíí³ òèòàíîêñèäíîãî íà-
ïîâíþâà÷à ñâ³ä÷èòü ïðî çäàòí³ñòü îñòàííüîãî ³íã³áóâà-
òè ïðîöåñ îêèñíåííÿ. Â³äîìî, ùî ñïîëóêè ìåòàë³â
çì³ííî¿ âàëåíòíîñò³, çîêðåìà îêñèäè, ìîæóòü íå ò³ëüêè
ðîçêëàäàòè ã³äðîïåðîêñèäè ç óòâîðåííÿì ìîëåêóëÿð-
íèõ ïðîäóêò³â, à é îáðèâàòè ëàíöþãè îêèñíåííÿ, âçàº-
ìîä³þ÷è ç ðàäèêàëàìè [18, 19]. Ó ðåçóëüòàò³ çìåíøóºòü-
ñÿ êîíöåíòðàö³ÿ ðàäèêàë³â, çäàòíèõ ïðîäîâæóâàòè
ïðîöåñ òåðìîîêèñíî¿ äåñòðóêö³¿ ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè. Ïðè

öüîìó ³íã³áóâàëüíà ä³ÿ ñïîëóê ìåòàë³â âèçíà÷àºòüñÿ ïåâ-
íèì îòî÷åííÿì àòîìà ìåòàëó, çîêðåìà íàÿâí³ñòþ ÎÍ-
ãðóï [18], íàÿâíîñò³ ÿêèõ íå ìîæíà óíèêíóòè ó âèïàäêó
÷àñòèíîê Ò³Î2, îòðèìàíèõ çà çîëü-ãåëü òåõíîëîã³ºþ [11].
Âèñíîâêè.

Çîëü-ãåëü ìåòîäîì îòðèìàíî ïðîçîð³ åïîêñèäíî-
òèòàíîâ³ êîìïîçèòè êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ç âì³ñòîì
1–3 % ìàñ. ä³îêñèäó òèòàíó. Âñòàíîâëåíî, ùî òèï ðîç-
÷èííèêà, ï³ä³áðàíîãî äëÿ ïðîâåäåííÿ ñèíòåçó, ³ñòîòíî
âïëèâàº íà ãóñòèíó çøèâàííÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ êîì-
ïîçèò³â âíàñë³äîê ìîæëèâîñò³ ïåðåá³ãó á³÷íèõ ïðîöåñ³â
çà íàÿâíîñò³ êàòàë³çàòîðà ïîë³ìåðèçàö³¿ – êîìïëåêñó
òðèôòîðèäó áîðó ç áåíçèëàì³íîì. Ïîêàçàíî, ùî òåì-
ïåðàòóðà ñêëóâàííÿ êîìïîçèò³â çá³ëüøóºòüñÿ, à âèõ³ä
çîëü-ôðàêö³¿ çìåíøóºòüñÿ ïðè âèêîðèñòàíí³ ÿê ðîç÷èí-
íèêà äëÿ ïðîâåäåííÿ çîëü-ãåëü ñèíòåçó ìåòèëåòèëêåòî-
íó ïîð³âíÿíî ³ç çàñòîñóâàííÿì òåòðàã³äðîôóðàíó àáî
åòàíîëó. Ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ä³îêñèäó òèòàíó
ñïðè÷èíÿº çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ êîìïî-
çèò³â. Íåçâàæàþ÷è íà çíèæåííÿ ãóñòèíè çøèâàííÿ, òåð-
ìîñòàá³ëüí³ñòü êîìïîçèò³â ³ç âì³ñòîì 1 % ìàñ. îêñèäó
òèòàíó, îòðèìàíèõ ïðè âèêîðèñòàíí³ ÿê ðîç÷èííèê³â åòà-
íîëó òà ìåòèëåòèëêåòîíó, ïåðåáóâàº íà ð³âí³ íåìîäèô³-
êîâàíîãî åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó, ïðè÷îìó ö³ êîìïîçè-
òè õàðàêòåðèçóþòüñÿ á³ëüøîþ ñò³éê³ñòþ äî âèñîêîòåì-
ïåðàòóðíîãî îêèñíåííÿ.
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Ýïîêñèäíî-òèòàíîâûå êîìïîçèòû êàòèîííîé ïîëèìåðèçàöèè: óñëîâèÿ
ñèíòåçà è ñâîéñòâà

Ñ.Â. Æèëüöîâà, Â.Ì. Ìèõàëü÷óê, Í.Ã. Ëåîíîâà, Ð.È. Ëûãà, Ê.À. Âîëÿíþê

Äîíåöêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò
24, óë. Óíèâåðñèòåòñêàÿ, Äîíåöê, 83001, Óêðàèíà

Çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïîëó÷åíû ïðîçðà÷íûå ýïîêñèäíî-òèòàíîâûå êîìïîçèòû êàòèîííîé
ïîëèìåðèçàöèè ñ ñîäåðæàíèåì 1–3 % ìàñ. äèîêñèäà òèòàíà (Ò³Î2). Çîëè Ò³Î2 ñôîðìèðîâàíû íà
îñíîâå òåòðàáóòîêñèäà òèòàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé ýòàíîëà,
òåòðàãèäðîôóðàíà èëè ìåòèëýòèëêåòîíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ Ò³Î2
ñíèæàåòñÿ ïëîòíîñòü ñøèâàíèÿ êîìïîçèòîâ. Íàèáîëüøóþ òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ è íèçêèé
âûõîä çîëü-ôðàêöèè èìåþò êîìïîçèòû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòèëýòèëêåòîíà.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îêèñëåíèÿ êîìïîçèòîâ íà÷èíàåòñÿ ïîñëå
çàâåðøåíèÿ ïåðèîäà èíäóêöèè è ïðîõîäèò ñ ìåíüøåé ñêîðîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëèìåðîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: çîëü-ãåëü ìåòîä, äèîêñèä òèòàíà, ýïîêñèäíàÿ ñìîëà, êàòèîííàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, êîìïîçèò.

Epoxy-titania composites of cationic polymerization: synthesis conditions and
properties

S.V. Zhil’tsova, V.M. Mikhal’chuk, N.G. Leonova, R.I. Lyga, K.À. Volyanyuk

Donetsk National University
24, Universitetskaya str., Donetsk, 83001, Ukraine

Sol-gel method was used to prepare transparent epoxy-titania composites by cationic polymerization
with TiO2 content 1–3 % wt. Titania sols were based on titanium tetrabuthoxide using ethanol,
tetrahydrofuran or methylethylketone as a solvent. It was found that with titania content increase the
composites’ crosslink density decreases. The highest glass transition temperature and the lowest sol-
fraction yield possessed the composites obtained with the use of methylethylketone. It was shown that
the process of hihg-temperature oxidation of the composites began after the induction period and
proceeded with lower rate.

Key words: sol-gel method, titania, epoxy resin, cationic polymerization, composite.


