
Ïîë³ìåðíèé æóðíàë, 2013 Ò.35 ¹2. Ñ. 171-178.

© 2013 È.Ñ. Ìàðòûíþê, Ò.Ò. Àëåêñååâà 171

ÓÄÊ 541.64:542.952

Êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà è
Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èçó÷åíû êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ íà îñíîâå
ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà è Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà. Ïîêàçàíî, ÷òî èçîïðîïîêñèä òèòàíà
êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ â ñîñòàâå ÂÏÑ. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî îáðàçóþòñÿ
in situ ïîñëåäîâàòåëüíûå ÂÏÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ èçîïðîïîêñèäà
òèòàíà ïîíèæàåòñÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà. Çàêîíîìåðíîñòè
îáðàçîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîãî ñîïîëèìåðà ñîõðàíÿþòñÿ è ïðè ôîðìèðîâàíèè îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êèíåòèêà, îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ÂÏÑ, èçîïðîïîêñèä òèòàíà.

Ââåäåíèå.
Îäíîâðåìåííûå âçàèìîïðîíèêàþùèå ïîëèìåð-

íûå ñåòêè (ÂÏÑ), êàê ïîêàçûâàþò ëèòåðàòóðíûå äàí-
íûå [1–3], èçó÷åíû âñåñòîðîííå. Â ðÿäå èññëåäîâà-
íèé, ïðîâåäåííûõ íàìè [1, 4, 5] è äðóãèìè àâòîðàìè
[6–9], ïîêàçàíî, ÷òî êèíåòèêà ôîðìèðîâàíèÿ ñîñòàâ-
ëÿþùèõ ñåòîê â ÂÏÑ îòëè÷àåòñÿ îò êèíåòèêè ôîðìè-
ðîâàíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ñåòîê. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè
ïîëó÷åíèè îäíîâðåìåííûõ ÂÏÑ ïî ðàçíûì ìåõàíèç-
ìàì (ïîëèïðèñîåäèíåíèå-ïîëèìåðèçàöèÿ), îäíà èç
ñåòîê îáû÷íî îáðàçóåòñÿ ðàíüøå è ñëóæèò ìàòðèöåé
äëÿ îáðàçîâàíèÿ äðóãîé. Ñåòêà, îáðàçóþùàÿñÿ ïåð-
âîé (ìàòðè÷íàÿ), ñóùåñòâåííî ìåíÿåò óñëîâèÿ ïðî-
òåêàíèÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ âòîðîé ñåòêè, âûäåëÿ-
ÿñü êàê ìèêðîôàçà, âñëåäñòâèå âîçíèêàþùåé òåðìî-
äèíàìè÷åñêîé íåñîâìåñòèìîñòè öåïåé ñîñòàâëÿþùèõ
ñåòîê. Ýòî îêàçûâàåò âëèÿíèå íà äèôôóçèîííûå ïà-
ðàìåòðû ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ âòîðîé ñåòêè. Èçìåíÿÿ
êèíåòè÷åñêèå óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ÂÏÑ (òåìïåðàòóðó
îòâåðæäåíèÿ, êîíöåíòðàöèþ èíèöèàòîðà, êàòàëèçàòî-
ðà è ñøèâàþùåãî àãåíòà, ïîñëåäîâàòåëüíîñòü îòâåð-
æäåíèÿ è ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ), ìîæíî âàðüè-
ðîâàòü â øèðîêèõ ïðåäåëàõ ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ÂÏÑ.

Îáðàçîâàíèå ïîñëåäîâàòåëüíûõ ÂÏÑ èìååò ñâîþ
ñïåöèôèêó, òàê êàê îäèí èç êîìïîíåíòîâ ÂÏÑ îáðà-
çóåòñÿ â ìàòðèöå, óæå ñôîðìèðîâàííîé âòîðûì êîì-
ïîíåíòîì. Â ðàáîòàõ [10, 11] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïî-
ñëåäîâàòåëüíîì ñïîñîáå ôîðìèðîâàíèÿ ëèíåéíûõ
ïîëèìåðîâ (ïîëèñòèðîë, ïîëèáóòèëìåòàêðèëàò, ïîëè-
ìåòàêðèëîâàÿ êèñëîòà) â îáúåìå ÿ÷ååê ïîëèóðåòàíî-
âûõ ñåòîê êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïîëèìåðèçàöèè
ìîíîìåðîâ èçìåíÿþòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè

ñøèâêè ìàòðè÷íîé ñåòêè, ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ
â ñèñòåìå è ïðèðîäû ìîíîìåðà. Òàê, ïðè îáðàçîâà-
íèè ïîëèñòèðîëà (ÏÑ) â îáúåìå ñåòêè ñ óâåëè÷åíèåì
åå ïëîòíîñòè ñøèâêè ïðîöåññ àâòîóñêîðåíèÿ ïðîèñ-
õîäèò çíà÷èòåëüíî ðàíüøå, ò. å. óâåëè÷åíèå ïðîñòðàí-
ñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé óñêîðÿåò ïðîöåññ ïîëèìåðè-
çàöèè. Ïðè îáðàçîâàíèè ïîëèìåðîâ ìåòàêðèëàòíîãî
ðÿäà (ïîëèáóòèëìåòàêðèëàò è ïîëèìåòàêðèëîâàÿ êèñ-
ëîòà) íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü: ñ óâåëè÷å-
íèåì ïëîòíîñòè ñøèâêè ïðîöåññ ðàäèêàëüíîé ïîëè-
ìåðèçàöèè çàìåäëÿåòñÿ. Â ðàáîòàõ [12, 13] àâòîðàìè
äåòàëüíî èçó÷åíà êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ ÏÑ è ïîëè-
ìåòèëìåòàêðèëàòà (ÏÌÌÀ) â çàðàíåå ñôîðìèðîâàí-
íûõ ñåòêàõ íà îñíîâå ñîïîëèìåðîâ ìåòèëìåòàêðèëà-
òà (ÌÌÀ) ñ äèìåòàêðèëàòîì, òðèäåêàýòèëåíãëèêîëÿ
è ñòèðîëà ñ äèìåòàêðèëàòîì ýòèëåíãëèêîëÿ ïðè ôî-
òîïîëèìåðèçàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ
ÌÌÀ íà÷èíàåòñÿ ñðàçó ñî ñòàäèè àâòîóñêîðåíèÿ â
äîñòàòî÷íî ïëîòíî ñøèòûõ ïîëèìåðíûõ ñåòêàõ, â òî
âðåìÿ êàê ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñòèðîëà ñòàäèÿ àâòî-
óñêîðåíèÿ íàñòóïàåò ñðàçó ïîñëå âêëþ÷åíèÿ èñòî÷-
íèêà èíèöèèðîâàíèÿ â ñàìûõ ðåäêèõ ïåðâè÷íûõ ñåò-
êàõ. Ïðèâåäåííûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðîñòà ïðè ïî-
ëèìåðèçàöèè ñòèðîëà è ÌÌÀ â ñåòêå ñîâïàäàþò ñ
ñîîòâåòñòâóþùåé êîíñòàíòîé ïðè ïîëèìåðèçàöèè
ýòèõ ìîíîìåðîâ â áëîêå, à êîíñòàíòà îáðûâà çíà÷è-
òåëüíî ìåíüøå, ÷åì â áëîêå, ÷òî è ïðèâîäèò ê ðàííå-
ìó ïîÿâëåíèþ ãåëü-ýôôåêòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòðóê-
òóðà ïîëó-ÂÏÑ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìó ãëîáóëÿð-
íûõ âêëþ÷åíèé ëèíåéíîãî ïîëèìåðà â íåïðåðûâíîé
ôàçå ïåðâè÷íîé ñåòêè.
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Òàêæå èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â ðàáîòå
[14], àâòîðû êîòîðîé ñèíòåçèðîâàëè ÂÏÑ, êîòîðûå
ìîæíî îòíåñòè ê in situ ïîñëåäîâàòåëüíûì. Ñèíòåç
äàííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì ïðîâîäèòñÿ ïðè ñìåøå-
íèè âñåõ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ, íî îáðàçîâàíèå ñî-
ñòàâëÿþùèõ ÂÏÑ ðàçíåñåíî âî âðåìåíè, ò. å. íà÷àëî
ôîðìèðîâàíèÿ ñåòîê çàâèñèò îò âðåìåíè. Â ðåçóëüòà-
òå, èñïîëüçóÿ îäíè è òå æå èñõîäíûå êîìïîíåíòû (ÏÓ
è ÏÌÌÀ), àâòîðû ïîëó÷èëè ïðè in situ îäíîâðåìåí-
íîì ñïîñîáå ôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöû ÂÏÑ ìóòíûå ñî
çíà÷èòåëüíûì ôàçîâûì ðàçäåëåíèåì, à ïðè in situ
ïîñëåäîâàòåëüíîì ñïîñîáå ôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöû
ÂÏÑ áûëè ïðîçðà÷íûå.

Âûçûâàåò èíòåðåñ ñèíòåç è èññëåäîâàíèÿ òðîéíûõ
ãèáðèäíûõ ÂÏÑ íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà
(ÏÓ), ÏÌÌÀ è íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà (SiO2),
ïîëó÷åííîãî èç òåòðàýòîêñèñèëàíà ÷åðåç çîëü-ãåëü
ñèíòåç in situ [15, 16]. Àâòîðàìè ïîëó÷åíû âûñîêî-
ïðîçðà÷íûå ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû áëàãîäàðÿ ïîñëå-
äîâàòåëüíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÓ- è SiO2-ñîñòàâëÿþ-
ùèõ ÂÏÑ, ïðè ýòîì ìèêðîôàçîâîå ðàçäåëåíèå ïðî-
èñõîäèò íà íàíîóðîâíå. Íåîðãàíè÷åñêàÿ ôàçà â òðîé-
íûõ ÂÏÑ ñïîñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ ìåõàíè÷åñêèõ è
òåðìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Â ðàáîòå [17] èññëåäîâàëè êèíåòèêó ðàäèêàëüíîé
òåðìè÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèè ãèäðîêñèýòèëìåòàêðè-
ëàòà (ÃÝÌÀ), íàïîëíåííîãî íàíî÷àñòèöàìè SiO2, ñ
ïðèâèòûìè ìåòàêðèëàòíûìè ãðóïïàìè (ÃÝÌÀ). Ïî-
êàçàíî, ÷òî ãåëåîáðàçîâàíèå ÷èñòîãî ÃÝÌÀ ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ýôôåêòîì Òðîìñäîðôà. Ââåäåíèå ôóíêöè-
îíàëèçîâàííûõ íàíî÷àñòèö SiO2 çàìåäëÿåò ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ íàïîëíåííûõ ñèñòåì. Ñ óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ íàíî÷àñòèö SiO2 êîíå÷íàÿ ñòåïåíü êîí-
âåðñèè óìåíüøàåòñÿ, ïðè ýòîì ãåëåîáðàçîâàíèå ïðî-
èñõîäèò ïðè áîëåå íèçêèõ ñòåïåíÿõ êîíâåðñèè îòíî-
ñèòåëüíî ÷èñòîãî ÃÝÌÀ. Ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòè-
êè ðàäèêàëüíîé ôîòîïîëèìåðèçàöèè äàííîé ñèñòåìû
íàáëþäàëñÿ ïðîòèâîïîëîæíûé ýôôåêò [18]. Ââåäåíèå
ôóíêöèîíàëèçîâàííûõ íàíî÷àñòèö SiO2 ïîâûøàåò
ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ íàïîëíåííûõ ñèñòåì ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ôîòîïîëèìåðèçàöèè. Àâòîðû ñâÿçûâà-
þò ýòî ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ èíèöèèðîâàíèÿ ïîä äåé-
ñòâèåì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ, ÷òî è ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ
ñêîðîñòè ôîòîïîëèìåðèçàöèè. Ïðè òåðìè÷åñêîé ïî-
ëèìåðèçàöèè ýêðàíèðîâàííûå ðàäèêàëû íå ñïîñîá-
íû èíèöèèðîâàòü ïðèâèòûå ìåòàêðèëàòíûå ãðóïïû
íà íàíî÷àñòèöàõ SiO2.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå êèíåòè-
÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ îäíîâðåìåííûõ
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëè-
ìåðíûõ ñåòîê (ÎÍ ÂÏÑ) íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëè-
óðåòàíà è Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèé ñîïîëèìåð (ÎÍÑ) ñèíòåçè-
ðîâàëè íà îñíîâå 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà (ÃÝÌÀ)
è èçîïðîïîêñèäà òèòàíà (Ti(OPri)4) ïðè ìîëüíîì

ñîîòíîøåíèè ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 16/1; 12/1; 8/1 è 4/1
ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ (14 ÷) è 100 °Ñ (2 ÷). Èññëåäó-
åìûå îáðàçöû èñõîäíîé ÂÏÑ ñîñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ ïî-
ëó÷àëè ôîðìèðîâàíèåì ñåò÷àòîãî ÏÓ íà îñíîâå ìàê-
ðîäèèçîöèàíàòà (2,4-2,6-òîëóèëåíäèèçîöèàíàò è ïî-
ëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëü ÌÌ 1000) è òðèìåòèëîëïðî-
ïàíà (ÒÌÏ) â êà÷åñòâå ñøèâàþùåãî àãåíòà. Ïîñëå
15–20 ìèí ïåðåìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ óðåòàíîâîé
ñîñòàâëÿþùåé äîáàâëÿëè ÃÝÌÀ ñ ïðåäâàðèòåëüíî ðà-
ñòâîðåííûì èíèöèàòîðîì 2,2-àçî-áèñ-èçîáóòèðîíèò-
ðèëîì (ÀÈÁÍ). Êîíöåíòðàöèÿ ÀÈÁÍ ñîñòàâëÿëà 0,025
ìîëü/ë. Îäíîâðåìåííûå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ÂÏÑ
(ÎÍ ÂÏÑ) ïîëó÷àëè íà îñíîâå òîãî æå ÏÓ è îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêîãî ñîïîëèìåðà (ÎÍÑ) ïðè òåìïåðàòóðå
60 °Ñ (17 ÷) è 100 °Ñ (2 ÷). Ñîîòíîøåíèå ÏÓ/ÏÃÝÌÀ
â èñõîäíûõ è îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ ñîñòàâëÿ-
ëî 70/30; 50/50 è 30/70 % ìàñ., à ìîëüíîå ñîîòíîøå-
íèå ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 16/1; 8/1 è 4/1.

Êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèè ÃÝÌÀ è ÎÍÑ êàê èñ-
õîäíûõ, òàê è â ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ, èçó÷àëè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 60 °C íà äèôôåðåíöèàëüíîì êàëîðèìåòðå
ÄÀÊ-1-1À. Èç äàííûõ ïî êèíåòèêå îáðàçîâàíèÿ
ÃÝÌÀ è ÎÍÑ îïðåäåëÿëè ñëåäóþùèå êèíåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû: êîíâåðñèþ ìîíîìåðà â ìîìåíò íà÷àëà àâ-
òîóñêîðåíèÿ (αà), âðåìÿ íà÷àëà àâòîóñêîðåíèÿ (τà) è
ìàêñèìóìà ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ (τmax)
ÃÝÌÀ è ÎÍÑ, ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ïðèâåäåííîé
ñêîðîñòè (Wmax) îáðàçîâàíèÿ, êîòîðîå îïðåäåëÿëè èç
çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ Wïð
(V/[M]) îò âðåìåíè (τ). Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáëèöå.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ïðîâåäåííûå ÈÊ-èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè [19], ÷òî
â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè êîíäåíñàöèè ÃÝÌÀ è Ti(OPri)4
îáðàçóåòñÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèé ìîíîìåð (ÎÍÌ),
ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ êîòîðîãî ïðèâîäèò ê
ôîðìèðîâàíèþ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîãî ñîïîëèìåðà
(ÎÍÑ). Ïðè ñèíòåçå îäíîâðåìåííûõ ÂÏÑ íà îñíîâå
ÏÓ è ñîïîëèìåðà îáðàçóþòñÿ òðåõìåðíûå ñåò÷àòûå
ñòðóêòóðû ñ âêëþ÷åíèåì ôðàãìåíòîâ (–Ò³Î2–) â ïî-
ëèìåðíóþ öåïü ÏÃÝÌÀ. Ïðåäïîëîæèòåëüíî ñõåìó
ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ÎÍÌ è ÎÍÑ ìîæíî èçîáðàçèòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì (â çàâèñèìîñòè îò ìîëüíîãî ñî-
îòíîøåíèÿ ÃÝÌÀ è Ti(OPri)4 âîçìîæíû çàìåùåíèÿ
1–4 èçîïðîïèëüíûõ ãðóïï Ti(OPri)4 ãèäðîêñèýòèëåí-
ãëèêîëüíûìè ãðóïïàìè ÃÝÌÀ ñ âûäåëåíèåì èçîïðî-
ïèëîâîãî ñïèðòà):
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Âåðîÿòíî, ïðè âçàèìîäåéñòâèè Ti(OPri)4 è ÃÝÌÀ
îáðàçóåòñÿ ñìåñü îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ìîíîìåðîâ
ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ çàìåùåíèÿ èçîïðîïèëüíûõ
ãðóïï Ti(OPri)4 .

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçî-
âàíèÿ è çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè ïîëèìå-
ðèçàöèè îò âðåìåíè äëÿ ÃÝÌÀ è ÎÍÑ ïðè âàðüèðîâà-
íèè ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 16/1;
12/1; 8/1 è 4/1. Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 1 è òàáëèöû, Wmax
îáðàçîâàíèÿ èñõîäíîãî ÏÃÝÌÀ ïî÷òè â òðè ðàçà
âûøå, ÷åì çíà÷åíèå Wmax îáðàçîâàíèÿ ñîïîëèìåðà

ÎÍÑ-1 ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì Ti(OPri)4 (ìîëÿð-
íîå ñîîòíîøåíèå ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 16/1). Ñòåïåíü
êîíâåðñèè â ìîìåíò αà èñõîäíîãî ÏÃÝÌÀ íà ïîðÿ-
äîê âûøå îòíîñèòåëüíî ÎÍÑ-1. Òàêàÿ æå çàêîíîìåð-
íîñòü ñîõðàíÿåòñÿ äëÿ âñåãî ðÿäà ÎÍÑ ñ ðàçëè÷íûì
ñîäåðæàíèåì Ti(OPri)4. Ïðè óâåëè÷åíèè ìîëüíîé äîëè
Ti(OPri)4 ìàêñèìóì çàâèñèìîñòè Wïð îò âðåìåíè ðàñ-
øèðÿåòñÿ è ñäâèãàåòñÿ â áîëåå ïîçäíþþ âðåìåííóþ
îáëàñòü, ïðè ýòîì ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÎÍÑ óìåíü-
øàåòñÿ â ðÿäó ÎÍÑ-1 > ÎÍÑ-2 > ÎÍÑ-3 > ÎÍÑ-4
(ðèñ. 1á). Ñòåïåíü êîíâåðñèè â ìîìåíò αà èçìåíÿåòñÿ
íåìîíîòîííî (óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó ÎÍÑ-1 < ÎÍÑ-2 <
ÎÍÑ-3 è ñíèæàåòñÿ äëÿ ÎÍÑ-4 c ìàêñèìàëüíûì ñîäåð-
æàíèåì Ti(OPri)4), à âðåìÿ äî íà÷àëà àâòîóñêîðåíèÿ óâå-
ëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó ÎÍÑ-1 < ÎÍÑ-2 < ÎÍÑ-3 < ÎÍÑ-4.

Èçâåñòíî [20], ÷òî àòîì òèòàíà èìååò êîîðäèíàöè-
îííîå ÷èñëî 6 (Ê×=6) è ìîæåò îáðàçîâûâàòü êðîìå
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Ðèñ.1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè (à) è ïðèâåäåíîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè (á) îò âðåìåíè ÃÝÌÀ è
ÎÍÑ: 1 – ÏÃÝÌÀ; 2 – ÎÍÑ-1; 3 – ÎÍÑ-2; 4 – ÎÍÑ-3 è 5 – ÎÍÑ-4. Ñîîòíîøåíèÿ ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 â ÎÍÑ
ïðèâåäåíû â òàáëèöå

Шèôð 
Ìîëüí.ñîîòí 

ÃÝÌÀ/ 
Ti(OPri)4 

ÏÓ/ÏÃЕÌÀ/ 
Ti(OPri)4, % ìàñ. αa 

τα, 
ìèí 

Wmax·10-2, 
ìèí-1  

τmax , 
ìèí 

ÏÃÝÌÀ - 100 0,160 19,0 2,80 31 
ÎÍÑ-1 16/1 88/12 0,012 26,0 1,10 37 
ÎÍÑ-2 12/1 85/15 0,022 37,5 0,90 45 
ÎÍÑ-3 8/1 78/22 0,080 41,0 0,70 44 
ÎÍÑ-4 4/1 65/35 0,058 55,0 0,47 75 
ÂÏÑ-1 - 70/30/0 0,040 89,0 13,00 89 
ÂÏÑ-2 - 50/50/0 0,046 48,7 24,00 57 
ÂÏÑ-3 - 30/70/0 0,041 22,0 27,00 29 
ÎÍÂ-1 16/1 69/27/4 0,030 117,0 0,70 155 
ÎÍÂ-2 8/1 65/27,5/7,5 0,040 100,0 0,24 130 
ÎÍÂ-3 4/1 60/26/14 0,017 85,0 0,21 102 
ÎÍÂ-4 16/1 27/65/8 0,115 88,0 1,20 96 
ÎÍÂ-5 8/1 25/59/16 0,063 79,0 0,80 105 
ÎÍÂ-6 4/1 21,5/50/28,5 0,040 55,0 0,60 59 
ÎÍÂ-7 8/1 44/44/12 0,013 42,5 0,37 125 

 

Òàáëèöà. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ, ÎÍÑ, ÂÏÑ è ÎÍÂ

τ, ìèí. τ, ìèí.
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È.Ñ. Ìàðòûíþê, Ò.Ò. Àëåêñååâà

÷åòûðåõ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ñ ãèäðîêñèëüíîé ãðóï-
ïîé ÃÝÌÀ äâå äîíîðíî-àêöåïòîðíûå ñâÿçè ñ êàðáî-
íèëüíîé ãðóïïîé ÃÝÌÀ, êàê ïðåäñòàâëåíî íà ñõåìå
2. Ïðè ýòîì âîçìîæíî îáðàçîâàíèå êîìïëåêñíîãî ñî-
åäèíåíèÿ ñ îêòàýäðè÷åñêèì ðàñïîëîæåíèåì ëèãàíäîâ,
÷òî òàêæå ìîæåò ïîâûøàòü îáùóþ ïëîòíîñòü ñøèâ-
êè ñåòêè. Ýòî ïðèâîäèò ê òàê íàçûâàåìîìó «êëåòî÷-
íîìó ýôôåêòó», ïðè êîòîðîì îáðàçîâàâøèåñÿ ðàäè-
êàëû îêðóæåíû ìîëåêóëàìè ðåàêöèîííîé ñðåäû è
ïîýòîìó íå ìîãóò ìãíîâåííî ðàçîéòèñü. Çà ýòî âðåìÿ
÷àñòü ðàäèêàëüíûõ ïàð ðåêîìáèíèðóåò, à îñòàâøàÿñÿ
÷àñòü óõîäèò â îáúåì. Âñëåäñòâèå ýòîãî ñóùåñòâåííî
ñíèæàåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü èíèöèèðîâàíèÿ ÀÈÁÍ [21],
÷òî è îòðàæàåòñÿ íà êèíåòèêå îáðàçîâàíèÿ ÎÍÑ ñ
óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Ti(OPri)4. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, ïðåäñòàâëåííûìè
â ðàáîòå [11], ÷òî ìîæåò áûòü òàêæå ñâÿçàíî ñ îáðà-
çîâàíèåì áîëåå ãóñòîñøèòûõ ñèñòåì çà ñ÷åò ñøèâà-
íèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé ÏÃÝÌÀ èçîïðîïîêñèäîì òè-
òàíà.

CH3CH

C O

CH2CH2

CH3

O

OTi

OR

OR

OR

OR
Ïðîâåäåííûå êèíåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ èñõîä-

íîãî ÏÓ è ñ äîáàâëåíèåì Ti(OPri)4 ïîêàçàëè, ÷òî
Ti(OPri)4 â çíà÷èòåëüíîé ìåðå êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ
óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ. Äëÿ èñõîäíîãî ÏÓ êîíñòàíòà ñêî-
ðîñòè ðåàêöèè (Êð) ðàâíà 2,4·10-5 êã/(ìîëü·ñ), â òî âðåìÿ
êàê äëÿ ÏÓ ñ äîáàâëåíèåì Ti(OPri)4 çíà÷åíèå Êð íà ïî-
ðÿäîê âûøå è ñîñòàâëÿåò 9,5·10-4 êã/(ìîëü·ñ). Ìîëÿðíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ Ti(OPri)4 ñîñòàâëÿëà 0,15·10-5 ìîëü/ë.
Âñëåäñòâèå ýòîãî, ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè ÃÝÌÀ

áóäåò ïðîèñõîäèòü â ïî÷òè ñôîðìèðîâàííîì ñåò÷à-
òîì ÏÓ. Òàêèì îáðàçîì, äàííûå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñ-
êèå ÂÏÑ ìîæíî îòíåñòè ê ñèñòåìàì, ïîëó÷åííûì ïðè
in situ ïîñëåäîâàòåëüíîì ñïîñîáå ôîðìèðîâàíèÿ. Èñ-
õîäÿ èç ýòîãî, äëÿ èññëåäîâàíèÿ ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ ïðåä-
ñòàâëÿëîñü âîçìîæíûì èññëåäîâàòü òîëüêî êèíåòèêó
îáðàçîâàíèÿ Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà.

Ðàññìîòðèì êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ èñõîäíûõ ÂÏÑ íà îñíîâå ÏÓ/ÏÃÝÌÀ ñîñòàâà
70/30, 50/50 è 30/70 % ìàñ. (ðèñ. 2). Ïðåäñòàâëåííûå
ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî çíà-
÷åíèÿ Wmax îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ â ÂÏÑ çíà÷èòåëüíî
âûøå (â 5–10 ðàç) îòíîñèòåëüíî Wmax îáðàçîâàíèÿ èñ-
õîäíîãî ÏÃÝÌÀ (òàáëèöà). Ýòî, ïî-âèäèìîìó, îáóñ-
ëîâëåíî áûñòðûì íàðàñòàíèåì âÿçêîñòè ñèñòåìû ïðè
ñîäåðæàíèè ÏÓ-ñîñòàâëÿþùåé. Óâåëè÷åíèå âÿçêîñ-
òè ñðåäû çàòðóäíÿåò äèôôóçèþ êàê ìàêðîöåïåé, òàê
è èõ àêòèâíûõ öåíòðîâ â ïîëèìåðíîì êëóáêå. Ïðè
ýòîì êîíñòàíòà ñêîðîñòè îáðûâà öåïè (ko) îêàçûâàåò-
ñÿ ôóíêöèåé âÿçêîñòè ñèñòåìû: ko = f(η). Â ïðîöåññå
îáðàçîâàíèÿ ÂÏÑ âÿçêîñòü ðåàêöèîííîé ñèñòåìû íà-
ñòîëüêî âîçðàñòàåò, ÷òî ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó
óìåíüøåíèþ ko ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíñòàíòîé ðîñòà (kð)
è ñîîòâåòñòâåííî ê âîçðàñòàíèþ ñîîòíîøåíèÿ ko/kð è
ñêîðîñòè ðîñòà ïîëèìåðíûõ öåïåé (vp) ñîãëàñíî óðàâ-
íåíèþ [21]: vp = kð [M] vèí 

1/2 / ko
1/2.

Ñ óìåíüøåíèåì ñîäåðæàíèÿ ÏÓ â êîìïîçèöèè Wmax
îáðàçîâàíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó ÂÏÑ-1 < ÂÏÑ-2 <
ÂÏÑ-3, à τmax çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ ïðè ìàêñè-
ìàëüíîì ñîäåðæàíèè ÏÓ (70 % ìàñ.), ÷òî ñîñòàâëÿåò
89 ìèí, à ïðè ìèíèìàëüíîì ñîäåðæàíèè ÏÓ (30 % ìàñ.)
– 22 ìèí (òàáëèöà). Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÏÓ â
ÂÏÑ ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè (αmax) çà âðå-
ìÿ ýêñïåðèìåíòà (180 ìèí.) ñíèæàåòñÿ. Ïðè ìèíè-
ìàëüíîì ñîäåðæàíèè ÏÓ (ÂÏÑ-3) αmax ðàâíà 0,95, à
ïðè ìàêñèìàëüíîì ñîäåðæàíèè ÏÓ â ÂÏÑ (ÂÏÑ-1) –
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè (à) è ïðèâåäåíîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè (á) îò âðåìåíè èñõîäíûõ
ÂÏÑ ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ: 1 – ÂÏÑ-1; 2 – ÂÏÑ-2 è 3 – ÂÏÑ-3. Ñîîòíîøåíèÿ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ
ïðèâåäåíû â òàáëèöå

τ, ìèí. τ, ìèí.

α

W
ïð

, ì
èí

.-1



175

Êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ îðíàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ÏÓ...

0,79 (ðèñ. 2à). Èçìåíåíèå âðåìåíè τa ïîêàçûâàåò àíà-
ëîãè÷íóþ çàêîíîìåðíîñòü, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà-
íèÿ ÏÓ τa çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, à çíà÷åíèÿ αà èç-
ìåíÿþòñÿ íåìîíîòîííî.

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 çà-
òðóäíåíèþ âûõîäà ðàäèêàëîâ ÀÈÁÍ èç «êëåòêè», è
äèôôóçèÿ ìîæåò ëèìèòèðîâàòü íå òîëüêî ðåàêöèè
îáðûâà öåïè, íî è ðåàêöèè èíèöèèðîâàíèÿ. «Êëåòî÷-
íûå ýôôåêòû» [21] ïîâûøàþò âåðîÿòíîñòü ðåêîìáè-
íàöèè ïåðâè÷íûõ ðàäèêàëîâ è ïîíèæàþò ýôôåêòèâ-
íîñòü èíèöèèðîâàíèÿ, îñîáåííî ïðè íèçêèõ êîíöåí-
òðàöèÿõ ìîíîìåðà.

Â äàëüíåéøåì ðàññìîòðèì îñîáåííîñòè êèíåòèêè

îáðàçîâàíèÿ Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà ïðè âàðüè-
ðîâàíèè ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ â
ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ è ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ÃÝÌÀ/
Ti(OPri)4.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îá-
ðàçîâàíèÿ è çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè ïî-
ëèìåðèçàöèè ÏÃÝÌÀ â èñõîäíîé ÂÏÑ ñîñòàâà 70/30,
è ÎÍÑ â ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
ÃÝÌÀ/ Ti(OPri)4 = 16/1; 8/1 è 4/1. Êàê ñëåäóåò èç âû-
øåïðèâåäåííûõ äàííûõ, ââåäåíèå Ti(OPri)4 çíà÷èòåëü-
íî êàòàëèçèðóåò îáðàçîâàíèå ÏÓ-ñîñòàâëÿþùåé, ïðè
ýòîì Wmax îáðàçîâàíèÿ ÎÍÑ â ÎÍ ÂÏÑ çíà÷èòåëüíî
ñíèæàåòñÿ îòíîñèòåëüíî êàê èñõîäíîé ÂÏÑ, òàê è
÷èñòîãî Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà. Òàê, çíà÷åíèÿ
Wmax îáðàçîâàíèÿ ÎÍÂ-1 ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì
Ti(OPri)4 (4 % ìàñ.) íà ïîðÿäîê íèæå Wmax îáðàçîâàíèÿ
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè (à) è ïðèâåäåíîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè (á) îò âðåìåíè èñõîäíîé
ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ ñîñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ (70/30) ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ÃÝÌÀ/ Ti(OPri)4: 1 – ÂÏÑ-1; 2 – ÎÍÂ-
1; 3 – ÎÍÂ-2 è 4 – ÎÍÂ-3. Çäåñü è íà ðèñ. 4 ñîñòàâû ÂÏÑ è ÎÍÂ ïðèâåäåíû â òàáëèöå
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè (à) è ïðèâåäåíîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè (á) îò âðåìåíè èñõîäíîé
ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ ñîñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ (30/70) ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ÃÝÌÀ/ Ti(OPri)4: 1 – ÂÏÑ-2; 2 – ÎÍÂ-
4; 3 – ÎÍÂ-5 è 4 – ÎÍÂ-6
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ÎÍÑ â èñõîäíîé ÂÏÑ-1. Ïðè ýòîì Wmax îáðàçîâàíèÿ
ÎÍÂ-1 äîñòèãàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ïîçæå (τmax = 155 ìèí.)
îòíîñèòåëüíî èñõîäíîé ÂÏÑ-1 (τmax = 89 ìèí.). Ñ óâå-
ëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Ti(OPri)4 ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ
ÎÍÂ ñíèæàåòñÿ â ðÿäó ÎÍÂ-1 > ÎÍÂ-2 > ÎÍÂ-3, à
τmax îáðàçîâàíèÿ ÎÍÂ óìåíüøàåòñÿ (òàáëèöà); ïðè
ýòîì αà èçìåíÿåòñÿ íåìîíîòîííî, à âðåìÿ äî αà òàê-
æå ñíèæàåòñÿ â ðÿäó ÎÍÂ-1 > ÎÍÂ-2 > ÎÍÂ-3
(ðèñ. 3, òàáëèöà).

Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Ti(OPri)4 â ÎÍ ÂÏÑ
ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè çà âðåìÿ ýêñïåðè-
ìåíòà (900 ìèí.) ñíèæàåòñÿ. Ïðè ìèíèìàëüíîì ñî-
äåðæàíèè Ti(OPri)4 â ÎÍ ÂÏÑ (ÎÍÂ-1) αmax = 0,84, à
ïðè ìàêñèìàëüíîì ñîäåðæàíèè Ti(OPri)4 â ÎÍÂ
(ÎÍÂ-3) αmax = 0,59 (ðèñ. 2à). Àíàëîãè÷íàÿ çàêîíîìåð-
íîñòü íàáëþäàëàñü è â ðÿäó èñõîäíûõ ÎÍÑ (ðèñ. 1à).
Ýòî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ óñèëåíèåì êëåòî÷íîãî ýô-
ôåêòà ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ Ti(OPri)4 è çàìåä-
ëåíèÿ ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè âñëåäñòâèè ñòå-
ðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé.

Çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ Ti-ñîäåðæàùåãî ñî-
ïîëèìåðà â ÎÍ ÂÏÑ ñîñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ = 30/70 %
ìàñ. àíàëîãè÷íû íàáëþäàåìûì äëÿ ÂÏÑ ñîñòàâà
ÏÓ/ÏÃÝÌÀ = 70/30 % ìàñ. (ðèñ. 4). Çíà÷åíèÿ Wmax
îáðàçîâàíèÿ ÎÍÂ-4 ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì
Ti(OPri)4 ( 8 % ìàñ.) íà ïîðÿäîê íèæå Wmax îáðàçîâà-
íèÿ èñõîäíîé ÂÏÑ-3. Ïðè ýòîì Wmax îáðàçîâàíèÿ
ÎÍÂ-4 äîñòèãàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ïîçæå (τmax = 96 ìèí.)
îòíîñèòåëüíî èñõîäíîé ÂÏÑ-3 (τmax = 25 ìèí.). Ñ óâå-
ëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Ti(OPri)4 Wmax îáðàçîâàíèÿ ÎÍ
ÂÏÑ ñíèæàåòñÿ â ðÿäó ÎÍÂ-4 > ÎÍÂ-5 > ÎÍÂ-6, à
τmax îáðàçîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ óâåëè÷èâàåòñÿ (òàáëèöà).
Îäíàêî íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ Wmax îá-
ðàçîâàíèÿ ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ â ñðåäíåì âûøå, ÷åì â ðÿäó
ñîñòàâà ÏÓ/ÏÃÅÌÀ = 70/30 % ìàñ. (òàáëèöà). Ýòî ñâÿ-
çàíî ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì ñåò÷àòîãî ÏÓ â ñèñòåìå,

è ñîîòâåòñòâåííî, ñ ìåíüøèìè ñòåðè÷åñêèìè çàòðóä-
íåíèÿìè è ñ áîëüøåé äîñòóïíîñòüþ äâîéíûõ ñâÿçåé
äëÿ ýôôåêòèâíîãî èíèöèèðîâàíèÿ.

Ñîïîñòàâèìûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè èçó÷å-
íèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ ïðè îäíîì ìîëü-
íîì ñîîòíîøåíèè ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 8/1, íî ïðè âàðüè-
ðîâàíèè ñîîòíîøåíèÿ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ (30/70; 50/50 è
70/30 % ìàñ.). Äëÿ äàííûõ ñèñòåì, êàê è â äâóõ ïðå-
äûäóùèõ ñëó÷àÿõ, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ÏÓ-ñî-
ñòàâëÿþùåé Wmax óìåíüøàåòñÿ, íî ïðè ýòîì τmax îáðà-
çîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ óâåëè÷èâàåòñÿ â óçêîì âðåìåííîì
äèàïàçîíå (τmax = 105–130 ìèí). Ïàðàìåòðû αà è τa â
äàííîì ðÿäó íå èìåþò ñèìáàòíîé çàâèñèìîñòè, à αmax
çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà (1000 ìèí) ñíèæàåòñÿ ñ 0,89
(ÎÍÂ-5) äî 0,69 (ÎÍÂ-2) (ðèñ. 5, òàáëèöà). Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû òàê æå, êàê â ïðåäûäóùèõ ñëó÷àÿõ,
ìîæíî îáúÿñíèòü óñèëåíèåì âëèÿíèÿ êëåòî÷íîãî ýô-
ôåêòà è çàìåäëåíèåì ïîëèìåðèçàöèè âñëåäñòâèå ñòå-
ðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé.
Çàêëþ÷åíèå.

Èçëîæåííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî èññëåäî-
âàíèÿ êèíåòè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé îáðàçîâàíèÿ îðãà-
íî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëè-
óðåòàíà è Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà ïîçâîëèëè óñ-
òàíîâèòü ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè:

 – ïîêàçàíî, ÷òî èçîïðîïîêñèä òèòàíà êàòàëèçè-
ðóåò ðåàêöèþ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ â ñîñòàâå ÂÏÑ, ÷òî
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ in situ ïîñëåäîâàòåëüíûõ
ÂÏÑ;

 – óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ
èçîïðîïîêñèä òèòàíà ïîíèæàåòñÿ ñêîðîñòü îáðàçîâà-
íèÿ Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà;

– çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè-
÷åñêîãî ñîïîëèìåðà ñîõðàíÿþòñÿ è ïðè ôîðìèðîâàíèè
ÎÍ ÂÏÑ. Ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ Ti-ñî-
äåðæàùåãî ñîïîëèìåðà â ñîñòàâå ÂÏÑ ïðè ðàçëè÷íîì
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè (à) è ïðèâåäåíîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè (á) îò âðåìåíè ÎÍ ÂÏÑ
ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ÃÝÌÀ/ Ti(OPri)4 = 8/1: 1 – ÎÍÂ-5; 2 –
ÎÍÂ-7 è 3 – ÎÍÂ-2. Ñîñòàâû ÎÍÂ ïðèâåäåíû â òàáëèöå
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Êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ îðíàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ÏÓ...

ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ (70/30; 50/50
è 30/70 % ìàñ.) è ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ÃÝÌÀ/
Ti(OPri)4 (16/1; 8/1 è 4/1) âûÿâëåíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíè-
åì ñîäåðæàíèÿ èçîïðîïîêñèäà òèòàíà òàêæå óìåíü-
øàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ïðèâåäåííîé ñêîðîñ-
òè îáðàçîâàíèÿ. Çíà÷èòåëüíî íà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ

îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîãî ñîïîëèìåðà âëèÿåò ñîäåðæà-
íèå ÏÓ-ñîñòàâëÿþùåé, óâåëè÷åíèå êîòîðîé â ñîñòà-
âå ÎÍ ÂÏÑ, çàìåäëÿåò ðàäèêàëüíóþ ïîëèìåðèçàöèþ
âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé è óñèëåíèÿ âëè-
ÿíèÿ êëåòî÷íîãî ýôôåêòà.
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Ê³íåòè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ óòâîðåííÿ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ÂÏÑ íà îñíîâ³
ñ³ò÷àñòîãî ïîë³óðåòàíó òà Ti-âì³ñíîãî êîïîë³ìåðó

².Ñ. Ìàðòèíþê, Ò.Ò. Àëåêñººâà

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

Äîñë³äæåío ê³íåòè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ óòâîðåííÿ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ÂÏÑ íà îñíîâ³ ñ³ò÷àñòîãî
ïîë³óðåòàíó òà Ti-âì³ñíîãî êîïîë³ìåðó. Ïîêàçàíî, ùî ³çîïðîïîêñèä òèòàíó êàòàë³çóº ðåàêö³þ
óðåòàíîóòâîðåííÿ â ñêëàä³ ÂÏÑ. Ó ðåçóëüòàò³ öüîãî óòâîðþþòüñÿ in situ ïîñë³äîâí³ ÂÏÑ.
Âñòàíîâëåíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ³çîïðîïîêñèäó òèòàíó çíèæóºòüñÿ øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ
Ti-âì³ñíîãî êîïîë³ìåðó. Çàêîíîì³ðíîñò³ óòâîðåííÿ îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî êîïîë³ìåðó çáåð³ãàþòüñÿ
³ ïðè ôîðìóâàíí³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ÂÏÑ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ê³íåòèêà, îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ÂÏÑ, ³çîïðîïîêñèä òèòàíó.

Regularities of formation kinetics of organic-inorganic IPNs based on crosslinked
polyurethane and Ti-containing copolymer

I.S. Martyniuk, Ò.Ò. Alekseeva

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

Regularities of formation kinetics of organic-inorganic IPNs based on crosslinked polyurethane and
Ti-containing copolymer have been investigated. It was shown that isopropoxide titanium is catalyzing
of formation reaction of crosslinked polyurethane in IPN. As a result in situ sequential IPNs are forming.
It was established that with increasing of isopropoxide titanium content the rate of Ti-containing
copolymer formation is decreasing. Regularities of formation of organic-inorganic copolymer at organic-
inorganic IPNs formation were conserved.

Key words: kinetics, organic-inorganic IPN, titanium isopropoxide.




