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Ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà èçó÷åíû îñîáåííîñòè âÿçêîóïðóãîãî ïîâåäåíèÿ
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ñîïîëèìåðîâ (ÎÍÑ) íà îñíîâå ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà è èçîïðîïîêñèäà
òèòàíà, à òàêæå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê (ÎÍ ÂÏÑ) íà
îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà è ÎÍÑ ïðè âàðüèðîâàíèè ôðàãìåíòîâ –Ò³Î2– â ïîëèìåðíîé öåïè
ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ôðàãìåíòîâ –Ò³Î2–
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè ñøèâêè â òèòàíñîäåðæàùèõ ÎÍÑ è ÎÍ ÂÏÑ. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ãóñòîòà ïîëèìåðíîé ñåòêè â ÎÍ ÂÏÑ îïðåäåëÿåòñÿ òàêæå ìåæöåïíûìè òîïîëîãè÷åñêèìè
çàöåïëåíèÿìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèé ñîïîëèìåð, îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå âçàèìîïðîíèêàþùèå
ïîëèìåðíûå ñåòêè, èçîïðîïîêñèä òèòàíà, âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà.

Ââåäåíèå.
Òðåáîâàíèÿ, ïðåäúÿâëÿåìûå ê ñâîéñòâàì

ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, äèêòóþò íåîáõîäèìîñòü
ðàçðàáîòêè íîâûõ ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ ñîåäèíåíèé.
Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå èíòåíñèâíîå ðàçâèòèå
ïðèîáðåòàåò ñîçäàíèå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ
ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ. Ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ïîëèìåðû ïðîÿâëÿþò ñèíåð-
ãåòèêó ñâîéñòâ îáåèõ ôàç, òàêèõ êàê òâåðäîñòü, ïðî÷-
íîñòü íåîðãàíè÷åñêîé ôàçû è ýëàñòè÷íîñòü, õîðîøóþ
òåõíîëîãè÷íîñòü ïîëèìåðà è ò. ä. [1–5]. Êðîìå òîãî,
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ïîëèìåðíûå ñèñòåìû îáëàäà-
þò îïòè÷åñêîé ïðîçðà÷íîñòüþ â ñâÿçè ñ íåáîëüøèì
ðàçìåðîì íåîðãàíè÷åñêèõ íàíîäîìåíîâ. Òàêèå ìàòå-
ðèàëû ïåðñïåêòèâíû â êà÷åñòâå çàùèòíûõ ïîêðûòèé,
ïîëèìåðíûõ ýëåêòðîëèòîâ [2], ìåìáðàí [3] äëÿ èñïîëü-
çîâàíèÿ èõ â ìåäèöèíå, îïòèêå [4], â ìèêðîýëåêòðîíèêå
[5] è ò. ä.

Ïðè ôîðìèðîâàíèè îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòå-
ðèàëîâ ñ ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèåé â êà÷åñòâå îðãàíè-
÷åñêîé ìàòðèöû ÷àñòî èñïîëüçóþò ñåò÷àòûå ïîëèìå-
ðû, à íåîðãàíè÷åñêèìè êîìïîíåíòàìè, êàê ïðàâèëî,
ÿâëÿþòñÿ íàïîëíèòåëè íà îñíîâå ñîåäèíåíèé Si, Ti,
Sn èëè Al, êîòîðûå äèñïåðãèðîâàíû â ïîëèìåðå. Íàè-
áîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé ñïîñîá ôîðìèðîâàíèÿ
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ – ïðèìåíåíèå çîëü-
ãåëü òåõíîëîãèè [1, 6, 7]. Ýòîò ìåòîä îáåñïå÷èâàåò
âêëþ÷åíèå íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà â îðãàíè÷åñ-
êóþ ìàòðèöó â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ðåàêöèè, ÷òî ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû ñ

íàíîäèñïåðñíîé íåîðãàíè÷åñêîé ôàçîé íà ìîëåêóëÿð-
íîì óðîâíå. Îäíàêî, ïðè èñïîëüçîâàíèè çîëü-ãåëü
òåõíîëîãèè âîçíèêàþò ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ
òðóäíîñòÿìè äèñïåðãèðîâàíèÿ íåîðãàíè÷åñêîãî
«íàïîëíèòåëÿ» â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, à òàêæå ñ
íåïîëíîé çàâåðøåííîñòüþ ðåàêöèè êîíäåíñàöèè ôóí-
êöèîíàëüíûõ ãðóïï â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà àëêîêñèäîâ
ìåòàëëîâ. Òàêèì îáðàçîì, äîìåíû íåîðãàíè÷åñêîé
ôàçû, îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå çîëü-ãåëü ïðîöåññà,
â îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêîé ñåòêå ìîãóò áûòü ïîëèäèñ-
ïåðñíûìè ïî ðàçìåðàì è ãåòåðîãåííûìè ïî õèìè÷åñ-
êîìó ñîñòàâó. Ýòè íåäîñòàòêè óõóäøàþò ñâîéñòâà
ìàòåðèàëà [8, 9]. Ôîðìèðîâàíèå îðãàíî-íåîðãàíè÷åñ-
êèõ êîìïîçèòîâ, â êîòîðûõ íåîðãàíè÷åñêèé êîìïîíåíò
âñòðàèâàåòñÿ â ïîëèìåðíóþ ñåòêó, ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
ìàòåðèàëû ñ áîëåå ðåãóëÿðíîé ñòðóêòóðîé.

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ìîäèôèêàöèè
ñåò÷àòûõ ïîëèìåðîâ ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå âçàèìîïðîíè-
êàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê (ÂÏÑ) [10, 11]. Îñîáîå
âíèìàíèå ïðèâëåêàþò ÂÏÑ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ìî-
äèôèêàöèé ïîëèòèòàíîêñèäà â ñâÿçè ñ èõ óíèêàëüíû-
ìè ýëåêòðè÷åñêèìè, îïòè÷åñêèìè è õèìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè [12–14]. Ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ãåëåé
(–Ò³Î2–)n, â ÷àñíîñòè â ôîòîíèêå, ñäåðæèâàåòñÿ íåñòà-
áèëüíîñòüþ èõ ñâîéñòâ è îòñóòñòâèåì ôîðìîñòîéêîñ-
òè, îáóñëàâëèâàþùåé íåîáõîäèìîñòü ïîëó÷åíèÿ ìàòå-
ðèàëîâ, â êîòîðûõ ïîëèòèòàíîêñèä íàõîäèòñÿ âíóòðè
òâåðäîé îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû [15]. Â êà÷åñòâå òàêèõ
ìàòðèö ïðè ñèíòåçå íàíîêîìïîçèòîâ ðàñïðîñòðàíåíî
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èñïîëüçîâàíèå ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà èëè
ñîåäèíåíèé íà åãî îñíîâå [12, 14, 16, 17].

Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîððåëÿöèé ìåæ-
äó ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè ïîëèìåðíûõ ñèñòåì âåñü-
ìà ýôôåêòèâíû äèíàìè÷åñêèå ìåõàíè÷åñêèå èññëå-
äîâàíèÿ. Îíè ïîçâîëÿþò îöåíèòü îáëàñòè òåìïåðàòóð-
íûõ ïåðåõîäîâ, ïëîòíîñòü ñøèâêè äëÿ ñåò÷àòûõ
ïîëèìåðîâ, óðîâåíü ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ïî-
ëèìåðíûõ ñìåñÿõ è ðÿä äðóãèõ âàæíûõ ïàðàìåòðîâ
[18, 19]. Èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé âÿçêîóïðóãîãî ïîâå-
äåíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ïîçâîëÿåò îõàðàêòåðè-
çîâàòü èõ ñòðóêòóðíóþ îðãàíèçàöèþ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå âÿçêîóï-
ðóãîãî ïîâåäåíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ñîïîëèìå-
ðîâ (ÎÍÑ) íà îñíîâå 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà
(ÃÝÌÀ) è èçîïðîïîêñèäà òèòàíà (Ti(OPri)4), à òàêæå
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïî-
ëèóðåòàíà (ÏÓ) è ÎÍÑ ïðè âàðüèðîâàíèè ôðàãìåí-
òîâ –TiO2– â ïîëèìåðíîé öåïè ïîëèãèäðîêñèýòèëìå-
òàêðèëàòà (ÏÃÝÌÀ).
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ñîïîëèìåðû ñèíòåçèðîâà-
ëè íà îñíîâå 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà è èçîïðîïîê-
ñèäà òèòàíà (Ti(OPri)4) ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 16/1; 12/1 è 8/1 ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ
(14 ÷) è 100 °Ñ (2 ÷). ÈÊ-èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè [20], ÷òî
â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè êîíäåíñàöèè ÃÝÌÀ è Ti(OPri)4
îáðàçóåòñÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèé ìîíîìåð (ÎÍÌ),
ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ êîòîðîãî ïðèâîäèò ê
ôîðìèðîâàíèþ ÎÍÑ. Ïðåäïîëîæèòåëüíî ñõåìó
ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ÎÍÌ è ÎÍÑ ìîæíî èçîáðàçèòü
ñëåäóþùèì îáðàçîì (â çàâèñèìîñòè îò ìîëüíîãî ñî-
îòíîøåíèÿ ÃÝÌÀ è èçîïðîïîêñèäà òèòàíà âîçìîæ-
íû çàìåùåíèÿ 1–4 èçîïðîïèëüíûõ ãðóïï Ti(OPri)4 ãèä-
ðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ÃÝÌÀ):
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Îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ÂÏÑ (ÎÍ ÂÏÑ) ïîëó÷à-
ëè ôîðìèðîâàíèåì ñåò÷àòîãî ÏÓ íà îñíîâå ìàêðîäè-
èçîöèàíàòà (2,4-2,6-òîëóèëåíäèèçîöèàíàò è ïîëèîê-
ñèïðîïèëåíãëèêîëü ÌÌ 1000) è òðèìåòèëîëïðîïàíà â
êà÷åñòâå ñøèâàþùåãî àãåíòà. Ïîñëå 15–20 ìèí

ïåðåìåøèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ óðåòàíîâîé ñîñòàâ-
ëÿþùåé äîáàâëÿëè ÃÝÌÀ è Ti(OPri)4. Êîíöåíòðàöèÿ
èíèöèàòîðà – 2,2’-àçî-áèñ-èçîáóòèðîíèòðèëîì (ÀÈÁÍ)
ñîñòàâëÿëà 0,025 ìîëü/ë. Òåìïåðàòóðà îòâåðæäåíèÿ –
60 °Ñ (17 ÷) è 100 °Ñ (2 ÷). Ñîîòíîøåíèå ÏÓ/ÏÃÝÌÀ â
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ÂÏÑ ñîñòàâëÿëî 30/70 % ìàñ., à
ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 16/1; 12/1; 8/1
è 4/1. Ïðè ñèíòåçå îäíîâðåìåííûõ ÂÏÑ íà îñíîâå ÏÓ è
ñîïîëèìåðà îáðàçóþòñÿ òðåõìåðíûå ñåò÷àòûå ñòðóê-
òóðû ñ âêëþ÷åíèåì ôðàãìåíòîâ –Ò³Î2– â ïîëèìåðíóþ
öåïü ÏÃÝÌÀ [20].

Ïîëó÷åííûå ïëåíêè ÎÍÑ è ÎÍ ÂÏÑ áûëè èçó÷åíû
ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÌÀ)
íà ðåëàêñîìåòðå [21] ïðè ÷àñòîòå âûíóæäåííûõ
ñèíóñîèäàëüíûõ êîëåáàíèé 100 Ãö â èíòåðâàëå
òåìïåðàòóð îò -70 äî +250 °Ñ. Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû
ñòåêëîâàíèÿ (Òñ) îïðåäåëÿëè ïî ïîëîæåíèþ ìàêñèìó-
ìà ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü (tgδmax). Äëÿ ðàñ÷åòà ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû îòðåçêîâ öåïåé ìåæäó óçëàìè ñøèâîê

50 100 150 200

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0 а

3 4

2

1

50 100 150 200

10

100

б

4'
3'

2'

1'

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òàíãåíñà
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ñîîòíîøåíèåì ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 16/1 (2, 2’), 12/1 (3,
3’) è 8/1 (4, 4’)
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(Ìñ) èñïîëüçîâàëè óðàâíåíèå âûñîêîîýëàñòè÷íîñòè [22]:
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ãäå: ρ – ïëîòíîñòü ïîëèìåðà; R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçî-
âàÿ ïîñòîÿííàÿ; Ò – çíà÷åíèå àáñîëþòíîé òåìïåðàòó-
ðû; Åâ.ý.– çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè â
îáëàñòè ïëàòî âûñîêîýëàñòè÷íîñòè, êîòîðîå îïðåäå-
ëÿëè èç òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé äèíàìè÷åñêîãî
ìîäóëÿ óïðóãîñòè (Å’).
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå âÿçêîóïðóãèõ õàðàêòåðèñ-
òèê äëÿ ÏÃÝÌÀ è òèòàíñîäåðæàùèõ ÎÍÑ íà åãî îñ-
íîâå ïðîäåìîíñòðèðîâàíî íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñè-
ìîñòÿõ tgδ (ðèñ. 1à) è Å’ (ðèñ. 1á). Â òàáëèöå ïðèâåäå-
íû îñíîâíûå ïàðàìåòðû âÿçêîóïðóãèõ õàðàêòåðèñòèê
(Òñ, tgδmax) è çíà÷åíèÿ Ìñ äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ïî-
ëèìåðîâ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1à, äëÿ ÎÍÑ íàáëþäàåòñÿ
çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå (ïî÷òè â 3 ðàçà) èíòåíñèâ-
íîñòè ðåëàêñàöèîííîãî ïåðåõîäà è ïîâûøåíèå çíà÷å-
íèé Òñ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïàðàìåòðà-
ìè äëÿ èñõîäíîãî ÏÃÝÌÀ (òàáëèöà), ÷òî óêàçûâàåò íà
ñóùåñòâåííîå îãðàíè÷åíèå ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíî-
ñòè â ÎÍÑ. Ïðè óìåíüøåíèè ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ
ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ
ôðàãìåíòîâ –Ò³Î2– è îòìå÷àåòñÿ ÿâíàÿ òåíäåíöèÿ
óìåíüøåíèÿ tgδmax è ïîâûøåíèÿ Òñ (ðèñ. 1à, êðèâûå 2–
4), ÷òî ìîæåò áûòü âûçâàíî îãðàíè÷åíèåì ñåãìåíòàëü-
íîé ïîäâèæíîñòè ïîëèìåðíûõ öåïåé è óâåëè÷åíèåì
ïëîòíîñòè ñøèâêè â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà
óçëîâ –Ò³Î2– â îáðàçóþùåéñÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòêå
ÎÍÑ [20]. Î çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè
ñøèâêè â ÎÍÑ ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ôðàãìåíòîâ
–Ò³Î2– ñâèäåòåëüñòâóåò òàêæå óìåíüøåíèå çíà÷åíèé Ìñ
ñ óìåíüøåíèåì ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ÃÝÌÀ/
Ti(OPri)4 (òàáëèöà). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâûøåíèå
ñîäåðæàíèÿ Ti(OPri)4, â ïåðåñ÷åòå íà TiO2, ñ 3,4 % ìàñ.
(ÎÍÑ-1) äî 6,0 % ìàñ. (ÎÍÑ-3) ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
çíà÷åíèé Ìñ áîëåå ÷åì â 2,5 ðàçà.

Ðàñïðîñòðàíåííûì ñïîñîáîì ðàñøèðåíèÿ ýêñïëó-
àòàöèîííûõ âîçìîæíîñòåé ïîëèìåðíûõ ñèñòåì
ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ñìåñåé íà îñíîâå ïîëèìåðîâ,

îòëè÷àþùèõñÿ ãèáêîñòüþ ïîëèìåðíûõ öåïåé è èìåþ-
ùèõ ðàçëè÷íûå Òñ. Èçâåñòíî, ÷òî ÂÏÑ ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé óíèêàëüíûé òèï ãåòåðîãåííûõ ïîëèìåðíûõ
ñìåñåé, ñîñòîÿùèõ èç íåñêîëüêèõ ñåò÷àòûõ ïîëèìåðîâ
(ñåò÷àòîãî è ëèíåéíîãî â ñëó÷àå ïîëó-ÂÏÑ), â êîòîðûõ
èíäèâèäóàëüíûå ñåòêè õèìè÷åñêè íå ñâÿçàíû äðóã ñ
äðóãîì, íî íåðàçäåëèìû èç-çà ìåõàíè÷åñêîãî ïåðåïëå-
òåíèÿ öåïåé. Â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ÂÏÑ ïðîèñõî-
äèò ìèêðîôàçîâîå ðàçäåëåíèå â ïîëèìåðíîé ñèñòåìå
âñëåäñòâèå òåðìîäèíàìè÷åñêîé íåñîâìåñòèìîñòè
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òàíãåíñà

ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü äëÿ ÏÓ (1), ÎÍÑ (2, 2’, 2”), ÎÍ
ÂÏÑ (3, 3’, 3”) ïðè ñîîòíîøåíèè ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 =
16/1 (à); 12/1 (á); 8/1 (â) è ÎÍ ÂÏÑ ïðè ñîîòíîøåíèè
ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 4/1 (4)

ÏÃÝÌÀ/ÎÍÑ  
Îáðàçåö 

Ìîëüíîå 
ñîîòíîøåíèå 

ÃÝÌÀ / Ti(OPri)4 

ÏÓ/ÏÃÝÌÀ/TiO2, 
% ìàñ. Òc, °Ñ tgδmax  

Ìñ 

ÏÓ - 100/0/0 - - 6000 
ÏÃÝÌÀ - 0/100/0 97 1,12 - 
ÎÍÑ-1 16/1 0/96,6/3,4 110 0,41 1600 
ÎÍÑ-2 12/1 0/95,7/4,3 120 0,37 960 
ÎÍÑ-3 8/1 0/94,0/6,0 120 0,22 600 
ÎÍÂ-1 16/1 28,6/69,1/2,3 110 0,43 1050 
ÎÍÂ-2 12/1 29,0/67,8/3,2 140 0,43 850 
ÎÍÂ-3 8/1 28,7/66,8/4,5 140 0,31 530 
ÎÍÂ-4 4/1 27,7/64,3/8,0 140 0,20 180 

Òàáëèöà. Âÿçêîóïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè è çíà÷åíèå Ìñ äëÿ ÏÓ, ÏÃÝÌÀ, ÎÍÑ è ÎÍ ÂÏÑ
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êîìïîíåíòîâ [23]. Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíû âÿçêî-
óïðóãèå ñâîéñòâà ÎÍ ÂÏÑ íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëè-
óðåòàíà è ÎÍÑ ïðè âàðüèðîâàíèè ôðàãìåíòîâ –TiO2– â
ïîëèìåðíîé öåïè ÏÃÝÌÀ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñ-
òè tgδ äëÿ ñåò÷àòîãî ÏÓ (êðèâàÿ 1), ÎÍÑ (êðèâûå 2, 2’,
2”) ñ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 16/1
(à); 12/1 (á); 8/1 (â) è ÎÍ ÂÏÑ (â òàáëèöå îáîçíà÷åíî
ÎÍÂ) íà èõ îñíîâå (êðèâûå 3, 3’, 3”). Íà ðèñ. 2â òàêæå
ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü tgδ(Ò) è äëÿ ÎÍÂ íà îñíîâå ÎÍÑ
ñ ñîîòíîøåíèåì ÃÝÌÀ/Ti(OPri)4 = 4/1 (êðèâàÿ 4). Â
òàáëèöå ïðèâåäåíû ñîñòàâû ÎÍ ÂÏÑ è èõ âÿçêîóïðóãèå
õàðàêòåðèñòèêè. Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ñåò÷àòûé ÏÓ èìååò
èíòåíñèâíûé ðåëàêñàöèîííûé ïåðåõîä è ïðè Òñ = 15 °Ñ
(êðèâàÿ 1), êîòîðûé îòñóòñòâóåò äëÿ ÎÍ ÂÏÑ, äîëÿ ÏÓ â
êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò îêîëî 30 % ìàñ. Ïðèñóòñòâèå äàæå
ìèíèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà ôðàãìåíòîâ –Ò³Î2– â
ñîïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé ÎÍÂ-1 (2,3 % ìàñ.) â
çíà÷èòåëüíîé ìåðå ïîäàâëÿåò ñåãìåíòàëüíóþ
ïîäâèæíîñòü ÏÓ ôàçû (ðèñ. 2à, êðèâàÿ 3). Îäíàêî äëÿ
âñåõ ÎÍ ÂÏÑ íàáëþäàåòñÿ îäèí øèðîêèé ðåëàêñàöèîí-
íûé ïåðåõîä, ñîîòâåòñòâóþùèé ñîïîëèìåðíîé
ñîñòàâëÿþùåé.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñîîòíîøåíèè ÃÝÌÀ/
Ti(OPri)4 = 16/1 Òñ äëÿ ñîïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé â
îáðàçöå ÎÍÂ-1 è Òñ äëÿ ÎÍÑ-1 ñîâïàäàþò (ðèñ. 2à,
òàáëèöà). Îäíàêî, ïðè ìåíüøèõ ñîîòíîøåíèÿõ ÃÅÌÀ/
Ti(OPri)4 äëÿ ñîïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé â ÎÍÂ-2 è
ÎÍÂ-3 íàáëþäàþòñÿ ðàñøèðåíèå ðåëàêñàöèîííîãî
ïåðåõîäà è ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå Òñ ïî ñðàâíåíèþ
ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè õàðàêòåðèñòèêàìè äëÿ ÎÍÑ-2 è
ÎÍÑ-3 (ðèñ. 2á, â), ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïîâûøå-
íèåì ãåòåðîãåííîñòè ôàçû ñîïîëèìåðà è îãðàíè÷åíè-
åì ñåãìåíòàëüíîé ïîäâèæíîñòè âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ
ñîäåðæàíèÿ ôðàãìåíòîâ –TiO2–.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü íåëèíåéíûé õàðàêòåð èç-
ìåíåíèÿ çíà÷åíèé Òñ äëÿ ñîïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé

ÎÍ ÂÏÑ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ Òi-êîìïîíåíòà
(ðèñ. 2, òàáëèöà). Ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ôðàãìåí-
òîâ –TiO2– â ÎÍ ÂÏÑ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ TiO2
ñ 2,3 äî 3,2 % ìàñ. ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ Òñ äëÿ ÎÍÑ
ñîñòàâëÿþùåé íà 30 °Ñ. Îäíàêî, ïðè äàëüíåéøåì óâå-
ëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà çíà-
÷åíèå Òñ íå èçìåíÿåòñÿ, íî íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå
ñíèæåíèå âûñîòû tgδmax. Ðàñøèðåíèå è ñíèæåíèå èí-
òåíñèâíîñòè ðåëàêñàöèîííîãî ìàêñèìóìà ïðè ïîâû-
øåíèè ñîäåðæàíèÿ íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà, íà-
áëþäàåìîå äëÿ ãèáðèäíûõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ
ñèñòåì, îáû÷íî ñâÿçûâàþò ñ îáðàçîâàíèåì ãóñòîé íå-
îðãàíè÷åñêîé ñåòêè, ïðåïÿòñòâóþùåé ñåãìåíòàëüíîé
ïîäâèæíîñòè ïîëèìåðíûõ öåïåé [12, 13, 16].

Äëÿ âñåõ ÎÍ ÂÏÑ íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñ-
òÿõ ìîäóëÿ ïîòåðü (Å”) ïðîÿâëÿåòñÿ ðåëàêñàöèîííûé
ïåðåõîä, êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ÏÓ ôàçå (ðèñ. 3à),
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Îñîáåííîñòè âÿçêîóïðóãîãî ïîâåäåíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ Ti-ñîäåðæàùèõ ñîïîëèìåðîâ è ÂÏÑ...

îòñóòñòâóþùèé íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ tgδ
(ðèñ. 2). Íàëè÷èå äâóõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ
ïîçâîëÿåò óòâåðæäàòü, ÷òî ÎÍ ÂÏÑ ïðè ñîäåðæàíèè
ÏÓ ~30 % ìàñ. ÿâëÿþòñÿ äâóõôàçíûìè ñèñòåìàìè. Íà
ðèñ. 3 ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè Ti-
ñîäåðæàùåãî êîìïîíåíòà ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû,
ñîîòâåòñòâóþùèå êàê ôàçå ÏÓ, òàê è ôàçå ñîïîëèìå-
ðà, ñäâèãàþòñÿ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îãðàíè÷åíèè ïîäâèæíîñòè â
êàæäîé èç ôàç ÎÍ ÂÏÑ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ
ôðàãìåíòîâ –TiO2–.

Íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ Å’ ïîêàçàíî, ÷òî
óìåíüøåíèå ñîîòíîøåíèÿ ÃÅÌÀ/Ti(OPri)4 ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ Åâ.ý. äëÿ ÎÍ ÂÏÑ (ðèñ. 3á). Ñîîòâåòñòâó-
þùåå óìåíüøåíèå ðàññ÷èòàííûõ ïî óðàâíåíèþ âû-
ñîêîýëàñòè÷íîñòè çíà÷åíèé Ìñ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñó-
ùåñòâåííîì óâåëè÷åíèè ýôôåêòèâíîé ïëîòíîñòè
ñøèâêè â ÎÍ ÂÏÑ ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ ôðàã-
ìåíòîâ –TiO2–. Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ ÒiO2 óìåíüøàåòñÿ çíà÷åíèå Ìñ êàê äëÿ
ÎÍÑ (êðèâàÿ 1), òàê è äëÿ ÎÍ ÂÏÑ (êðèâàÿ 2), îäíàêî,

ïðè îäíîì è òîì æå ñîäåðæàíèè ÒiO2 çíà÷åíèÿ Ìñ äëÿ
ÎÍÂ â 2 ðàçà íèæå, ÷åì äëÿ ÎÍC. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
ýôôåêòèâíàÿ ïëîòíîñòü ñøèâêè â ÎÍ ÂÏÑ, ñîäåðæà-
ùåé âñåãî 30 % ìàñ. ÏÓ, çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì â ÎÍÑ,
íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïîëèóðåòàíîâàÿ ñåòêà èìååò íèç-
êóþ ïëîòíîñòü ñøèâêè (Ìñ=6000). Âåðîÿòíî, ïëîò-
íîñòü ïîëèìåðíîé ñåòêè â ÎÍ ÂÏÑ íà îñíîâå ÏÓ è
òèòàíñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà îïðåäåëÿåòñÿ êàê êî-
ëè÷åñòâîì õèìè÷åñêèõ ñøèâîê, òàê è â çíà÷èòåëüíîé
ìåðå òîïîëîãè÷åñêèìè çàöåïëåíèÿìè ìåæäó ìàêðî-
öåïÿìè.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè äèíàìè÷åñêèõ ìåõà-
íè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâûøåíèå
ñîäåðæàíèÿ ôðàãìåíòîâ –TiO2– ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåí-
íîìó óâåëè÷åíèþ ïëîòíîñòè ñøèâêè â òèòàíñîäåðæà-
ùèõ ñîïîëèìåðàõ, à òàêæå â îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ
âçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòêàõ íà èõ îñíî-
âå. Ãóñòîòà ïðîñòðàíñòâåííîé ïîëèìåðíîé ñåòêè â ÎÍ
ÂÏÑ â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ òàêæå ìåæ-
öåïíûìè òîïîëîãè÷åñêèìè çàöåïëåíèÿìè.
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Îñîáëèâîñò³ â’ÿçêîïðóæíî¿ ïîâåä³íêè îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ Ti-âì³ñíèõ
êîïîë³ìåð³â ³ âçàºìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê íà ¿õ îñíîâ³

Í.Â. Áàáê³íà, ².Ñ. Ìàðòèíþê, Ò.Ò. Àëåêñººâà

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

Ìåòîäîì äèíàì³÷íîãî ìåõàí³÷íîãî àíàë³çó âèâ÷åíî îñîáëèâîñò³ â’ÿçêîïðóæíî¿ ïîâåä³íêè îðãàíî-
íåîðãàí³÷íèõ êîïîë³ìåð³â (ÎÍÊ) íà îñíîâ³ ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó ³ ³çîïðîïîêñèäó òèòàíó
(Ti(OPri)4), à òàêîæ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ âçàºìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê (ÎÍ ÂÏC) íà îñíîâ³
ñ³ò÷àñòîãî ïîë³óðåòàíó òà ÎÍÊ ïðè âàð³þâàíí³ ôðàãìåíò³â –Ò³Î2– â ïîë³ìåðíîìó ëàíöþç³
ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó. Ïîêàçàíî, ùî ï³äâèùåííÿ âì³ñòó ôðàãìåíò³â –Ò³Î2– ïðèâîäèòü
äî çá³ëüøåííÿ ãóñòèíè çøèâàííÿ â òèòàíâì³ñíèõ ÎÍÊ òà ÎÍ ÂÏÑ. Âñòàíîâëåíî, ùî ãóñòèíà
ïîë³ìåðíî¿ ñ³òêè â ÎÍ ÂÏÑ âèçíà÷àºòüñÿ òàêîæ ì³æëàíöþãîâèìè òîïîëîã³÷íèìè çà÷åïëåííÿìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàí³÷íèé êîïîë³ìåð, îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ âçàºìîïðîíèêí³ ïîë³ìåðí³ ñ³òêè,
³çîïðîïîêñèä òèòàíó, â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³.

Peculiarities of viscoelastic behavior of organic-inorganic Ti-containing
copolymers and based on interpenetrating polymer networks

N.V. Babkina, I.S. Martynyuk, T.T. Alekseeva

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

Peculiarities of viscoelastic behavior of the organo-inorganic copolymers (OIC) based on
hydroxyethylmethacrylate and titanium isopropoxide (Ti(OPri)4), and also organic-inorganic
interpenetrating polymer networks (ÎI IPN) based on crosslinked polyurethane and OIC at a variation
of fragments – Ò³Î2– in a polymeric chain of polyhydroxyethylmethacrylate were studied by the method
of the dynamic mechanical analysis. It was shown that increase of the content of fragments –Ò³Î2– leads
to increase in density of a crosslinking in titanium-containing OIC and ÎI IPN. It was established that
density of polymer network in organic-inorganic IPN is defined by also internet topological entanglements.

Keywords: organic-inorganic copolymer, organic-inorganic interpenetrating polymer networks, titanium isopropoxide,
viscoelastic properties.




