
Ïîë³ìåðíèé æóðíàë, 2014. Ò.36 ¹3. Ñ. 251-256.

© 2014 Â.Ë. Áóäç³íñüêà, Â.Â. Äàâèäåíêî, Î.Î. Áðîâêî, ª.Â. Ëåáåäºâ251

ÓÄÊ 541.64: 678.02
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Â.Ë. Áóäç³íñüêà, Â.Â. Äàâèäåíêî, Î.Î. Áðîâêî, ª.Â. Ëåáåäºâ

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

Ïðîâåäåíî òåïëîô³çè÷í³ äîñë³äæåííÿ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ìîäèô³êîâàíîãî
ïîë³³çîö³àíàòó òà ñèë³êàòó íàòð³þ. Âñòàíîâëåíî, ùî ââåäåííÿ ìîäèô³êîâàíèõ îë³ãîóðåòàí³â
ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ ÿê òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ çðàçê³â, òàê ³ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó ¿õ
ðîçêëàäàííÿ, ùî çóìîâëåíî íàÿâí³ñòþ ãíó÷êîãî îë³ãîåòåðíîãî áëîêó â ñêëàä³ ìîäèô³êîâàíèõ
³çîö³àíàò³â ³ ð³çíîþ ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ îë³ãîóðåòàí³â. Ïðîâåäåíî ÿê³ñíèé àíàë³ç òåìïåðàòóðíèõ
çàëåæíîñòåé â’ÿçêîïðóæíèõ ôóíêö³é ñòâîðåíèõ êîìïîçèò³â. Âèÿâëåíî, ùî ââåäåííÿ ìîäèô³êîâàíèõ
³çîö³àíàò³â äî ñêëàäó êîìïîçèòó ïðèâîäèòü äî ôîðìóâàííÿ îäíîôàçíî¿ ñèñòåìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ êîìïîçèòè, ñåãìåíòîâàíèé îë³ãîóðåòàí, òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ, ìîäóëü
ïðóæíîñò³, ìîäóëü âòðàò.

Âñòóï.
Ðîçâèòîê ñó÷àñíî¿ íàóêè ³ òåõí³êè íåðîçðèâíî ïî-

â’ÿçàíèé ç âèêîðèñòàííÿì íîâèõ ìàòåð³àë³â, ÿê³ õàðàê-
òåðèçóþòüñÿ âèñîêèìè ô³çèêî-õ³ì³÷íèìè òà åêñïëóà-
òàö³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Âàæëèâå ì³ñöå ñåðåä íèõ
çàéìàþòü ïîë³ìåðí³ êîìïîçèö³éí³ ìàòåð³àëè, ÿê³
ì³ñòÿòü íåîðãàí³÷í³ òà îðãàí³÷í³ ñêëàäîâ³, òàê çâàí³,
îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ êîìïîçèòè (ÎÍÊ). Ïîòðåáà ïðî-
ìèñëîâîñò³ òà òåõí³êè â íîâèõ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçè-
òàõ ç âèñîêèì êîìïëåêñîì çàäàíèõ âëàñòèâîñòåé, ó òîé
æå ÷àñ ç äåøåâî¿ ñèðîâèíè, ðîáèòü ïðîáëåìó ðîçðîá-
êè òàêèõ êîìïîçèò³â àêòóàëüíîþ íà ñüîãîäí³.

Âëàñòèâîñò³ ÎÍÊ ìîæíà âàð³þâàòè çàëåæíî â³ä
ñïîñîáó ñèíòåçó òà øëÿõîì ââåäåííÿ ìîäèô³êóþ÷èõ
ðåàãåíò³â. Ñë³ä â³äì³òèòè, ùî ìîæíà ìîäèô³êóâàòè ÿê
íåîðãàí³÷íó, òàê ³ îðãàí³÷íó ñêëàäîâó. Ìîäèô³êàö³ÿ
îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ äàº ìîæëèâ³ñòü âïëèâàòè íà ôîð-
ìóâàííÿ ïîë³ìåðíî¿ îðãàí³÷íî¿ ìàòðèö³, ùî, áåçóìîâ-
íî, ïîçíà÷èòüñÿ íà ê³íöåâèõ âëàñòèâîñòÿõ êîìïîçèò³â
[1–4]. Âèêîðèñòîâóþ÷è ìîäèô³êàòîðè ³çîö³àíàò³â
ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè òà ô³çè÷íîãî ñòàíó, ÿê³ á ñïðè-
ÿëè óòâîðåííþ äîäàòêîâèõ õ³ì³÷íèõ ³ ô³çè÷íèõ
çâ’ÿçê³â ì³æ ñêëàäîâèìè (îðãàí³÷íîþ òà íåîðãàí³÷-
íîþ), ìîæíà âàð³þâàòè õàðàêòåðèñòèêè îòðèìàíèõ
êîìïîçèö³é.

Òîìó, áåçóìîâíî, äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðíèõ îñîá-
ëèâîñòåé ÎÍÊ, ùî ì³ñòÿòü ìîäèô³êîâàíó îðãàí³÷íó
ñêëàäîâó, âèêëèêàº âåëèêèé ³íòåðåñ. Îñíîâíèé àêöåíò
ó äîñë³äæåííÿõ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ ñèñòåì ñòàâèòü-
ñÿ íà âèâ÷åííÿ òåïëîô³çè÷íèõ ³ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ
âëàñòèâîñòåé, îñê³ëüêè ñàìå âîíè âèçíà÷àþòü îáëàñòü
¿õ çàñòîñóâàííÿ.

Îá’ºêòàìè äîñë³äæåííÿ ñëóãóâàëè ñòâîðåí³ ðàí³-

øå ÎÍÊ íà îñíîâ³ ñèë³êàòó íàòð³þ òà ìîäèô³êîâàíîãî
ïîë³³çîö³àíàòó, ÿê³ ì³ñòÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³ ÿê ãíó÷ê³,
òàê ³ æîðñòê³ ïîë³åòåðí³ áëîêè.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ ñòâîðåííÿ ÎÍÊ âèêîðèñòîâóâàëè ìîäèô³êîâà-
íèé ïîë³³çîö³àíàò (Ï²Ö). Ìîäèô³êàö³þ Ï²Ö ïðîâîäè-
ëè ïîë³ôóíêö³îíàëüíèìè îë³ãîóðåòàíàìè, ÿê³ çì³øó-
âàëè ç Ï²Ö çà ïåâíèõ ñï³ââ³äíîøåíü [5]. Ïåðåì³øó-
âàííÿ ïðîâîäèëè ïðîòÿãîì 3–4 õâ. çà ê³ìíàòíî¿ òåì-
ïåðàòóðè. Ï³ñëÿ ÷îãî îòðèìàíó ñóì³ø, ÿêà ñêëàäàºòüñÿ
ç ìîäèô³êîâàíîãî Ï²Ö ³ Ï²Ö, ùî íå ïðîðåàãóâàâ, âè-
êîðèñòîâóâàëè äëÿ ñèíòåçó ÎÍÊ. Êîìïîçèòè ãîòóâà-
ëè øëÿõîì ââåäåííÿ ìîäèô³êîâàíîãî Ï²Ö ó ðîç÷èí
ñèë³êàòó íàòð³þ (ÑÍ) çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ïîñ-
ò³éíî ïåðåì³øóþ÷è ïðîòÿãîì 5–7 õâ. Îòðèìàí³ ÎÍÊ
âèëèâàëè ó öèë³íäðè÷í³ ôîðìè äëÿ çàòâåðäíåííÿ íà
ïîâ³òð³ ïðîòÿãîì 5–7 ä³á. Âñ³ çðàçêè ÎÍÊ îòðèìóâàëè
çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 30 : 70 % ìàñ. íåîðãàí³÷íî¿ òà îðãà-
í³÷íî¿ ñêëàäîâî¿.

Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ÎÍÊ âèâ÷à-
ëè çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ (ÒÃÀ) ³
äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðèìåòð³¿ (ÄÑÊ).
Âòðàòó âàãè òà òåìïåðàòóðó ïî÷àòêó ðîçêëàäó âèçíà÷à-
ëè çà äîïîìîãîþ ïðèëàäó Q50 (TA Instruments, ÑØÀ).
Çðàçêè äîñë³äæóâàëè â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä
20 äî 700 °Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ 20 °Ñ/õâ. â àò-
ìîñôåð³ ïîâ³òðÿ. Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè âèçíà-
÷àëè íà ïðèëàä³ Q2000 (TA Instruments, ÑØÀ) íà
ïîâ³òð³ â òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ â³ä -90 äî +125 °Ñ,
ç øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ 20 °Ñ/õâ. Äëÿ çíÿòòÿ òåìïå-
ðàòóðíî¿ òà/àáî òåõíîëîã³÷íî¿ ïåðåä³ñòîð³¿ çðàçê³â
íàãð³âàííÿ ïðîâîäèëè äâ³÷³.
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Â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ ñèíòåçîâàíèõ ÎÍÊ äî-
ñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ äèíàì³÷íîãî ìåõàí³÷íîãî
àíàë³çàòîðà (ÄÌÀ) Q800 (TA Instruments, ÑØÀ). Äî-
ñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè â ðåæèì³ çãèíó çà ÷àñòîòè 10 Ãö
³ â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä -50 äî +200 °Ñ.
Øâèäê³ñòü íàãð³âàííÿ ñòàíîâèëà 3 °Ñ/õâ. Çíà÷åííÿ òåì-
ïåðàòóðè ñêëóâàííÿ (Òñ) âèçíà÷àëè ç ãðàô³ê³â òåìïåðà-
òóðíèõ çàëåæíîñòåé Å”. Äîâæèíà, øèðèíà òà òîâùèíà
çðàçê³â ñòàíîâèëà ïðèáëèçíî 50,00; 3,50 òà 0,08 ìì
â³äïîâ³äíî.

Âèçíà÷åííÿ ì³öíîñò³ òà â³äíîñíî¿ äåôîðìàö³¿ ïðè
ñòèñêàíí³ çðàçê³â ÎÍÊ ïðîâîäèëè çã³äíî ç ÃÎÑÒ
18299. Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè ï³ñëÿ ñòàð³ííÿ çðàçê³â
ïðîòÿãîì 14 ä³á çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè íà ðîçðèâí³é
ìàøèí³ Ð-5 çà øâèäêîñò³ 50 ìì/õâ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Îñê³ëüêè ìîäèô³êàö³þ Ï²Ö ïðîâîäèëè òðüîìà
ð³çíèìè ÷îòèðèôóíêö³îíàëüíèìè ñåãìåíòîâàíèìè
îë³ãîìåðàìè, ÿê³ ì³ñòÿòü ó ñâîºìó ñêëàä³ àì³íí³ òà
ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè, çäàòí³ äî ðåàêö³¿ ç ³çîö³àíàòíèìè
ãðóïàìè, òî îòðèìàëè ìîäèô³êîâàíèé îë³ãîìåðíèé
Ï²Ö. Òàêèé ìîäèô³êîâàíèé Ï²Ö ðîçãàëóæåíèé,
ì³ñòèòü ãíó÷êèé ïîë³åòåðíèé áëîê ³ NCO-ãðóïè, ÿê³
ìîæóòü âñòóïàòè â ðåàêö³þ ³ç ñèë³êàòîì íàòð³þ. Òàê
ïðè âèêîðèñòàíí³ îë³ãîóðåòàíñåì³êàðáàçèäó (ÎÓÑÊ)
îòðèìàëè ìîäèô³êîâàíèé Ï²Ö (ñõåìà 1), ùî ì³ñòèòü
ãíó÷ê³ ïîë³åòåðí³ òà æîðñòê³ ñåì³êàðáàçèäí³ ãðóïè:
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Âèêîðèñòàííÿ ÿê ìîäèô³êàòîðà Ï²Ö îë³ãîóðåòàí-
ñå÷îâèííîãî (ÎÓÑ) òà îë³ãîóðåòàíîâîãî (ÎÓ) ôîðïî-
ë³ìåð³â ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ ìîäèô³êîâàíîãî Ï²Ö
ç ãíó÷êèìè ïîë³åòåðíèìè òà óðåòàíîâèìè ãðóïàìè
(ñõåìè 2 òà 3 â³äïîâ³äíî):
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Íàÿâí³ñòü ð³çíèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ó ìîäèô³-
êîâàíîìó Ï²Ö âïëèâàº íà âëàñòèâîñò³ ê³íöåâèõ ÎÍÊ.
Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñèñòåìè âèçíà÷àþòüñÿ
õ³ì³÷íîþ áóäîâîþ ìàòåð³àëó. Íàÿâí³ñòü ãíó÷êîãî áëî-
êó ó ìîäèô³êîâàíîìó Ï²Ö âèçíà÷àº ñåãìåíòàëüíó ðóõ-
ëèâ³ñòü ³ çì³íè òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé êîìïî-
çèò³â [6]. Òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ òà ñòðèáêè òåïëî-
ºìíîñò³ ïðè ñêëóâàí³ – öå íàéâàæëèâ³ø³ ïàðàìåòðè,
ÿê³ äàþòü çìîãó îö³íèòè âïëèâ ìîäèô³êàòîðà íà ñòðóê-
òóðí³ âëàñòèâîñò³ ÎÍÊ. Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ òåðìîãðà-
ìè äâîõ íàãð³âàíü çðàçê³â ÎÍÊ.

ßê âèäíî ç ðèñóíêà, äëÿ âñ³õ ÎÍÊ ñïîñòåð³ãàºìî
îäíàêîâó çàëåæí³ñòü, ïîâ’ÿçàíó ç òèì, ùî âñ³ ìîäèô³-
êîâàí³ ³çîö³àíàòè ì³ñòÿòü îäíàêîâó ñêëàäîâó (ìàêðî-
ä³³çîö³àíàò) ó ñâî¿é áóäîâ³. Íåâàæêî ïîì³òèòè, ùî ³ñíóº
â³äì³íí³ñòü ì³æ ïåðøèì òà äðóãèì íàãð³âàííÿì, ùî º
íàñë³äêîì ðåëàêñàö³éíèõ ïðîöåñ³â ó ñèñòåì³. Ç ðèñóí-
êà âèäíî, ùî íåçàëåæíî â³ä ìîäèô³êîâàíîãî ³çîö³àíà-
òó, ââåäåíîãî â ÎÍÊ, âñ³ ñèñòåìè ìàþòü îäíó Òñ, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî ïîë³ìåðíà ñêëàäîâà ìàº îäíó ôàçó.
Òåïëîô³çè÷í³ ïàðàìåòðè (Òñ, âåëè÷èíà ñòðèáêà òåïëî-
ºìíîñò³ òà øèðèíà ³íòåðâàëó ñêëóâàííÿ) íàâåäåí³ â
òàáë. 1.

ßê âèäíî ç òàáëèö³, Òñ â³äð³çíÿºòüñÿ â ïåðøîìó òà
äðóãîìó íàãð³âàíí³, öå ìîæíà ïîÿñíèòè òèì, ùî ï³ä
÷àñ íàãð³âàííÿ òà îõîëîäæåííÿ â³äáóâàºòüñÿ ðåëàêñà-
ö³ÿ ñèñòåìè. Àíàë³çóþ÷è çíà÷åííÿ Òñ çà äðóãîãî íà-
ãð³âàííÿ âèäíî, ùî áóäîâà óòâîðåíîãî ìîäèô³êîâàíî-
ãî ³çîö³àíàòó ³ñòîòíî âïëèâàº íà çì³íó Òñ. Ââåäåííÿ â
ÎÍÊ ìîäèô³êîâàíèõ ³çîö³àíàò³â ïðèâîäèòü äî çñóâó
Òñ ó á³ê íèæ÷èõ òåìïåðàòóð ïîð³âíÿíî ç íåìîäèô³êî-
âàíîþ ñèñòåìîþ, ùî ïîÿñíþºòüñÿ íàÿâí³ñòþ ãíó÷êèõ
îë³ãîåòåðíèõ áëîê³â ó ìîäèô³êîâàíèõ ÎÍÊ. Íàéíèæ÷³
çíà÷åííÿ Òñ ñïîñòåð³ãàºìî â ÎÍÊ, äå ìîäèô³êàòîðîì
Ï²Ö âèñòóïàº ÎÓ, ùî ³ î÷³êóâàëè. Àäæå òàêèé ñåãìåí-
òîâàíèé îë³ãîóðåòàí ì³ñòèòü á³ëüøó ê³ëüê³ñòü ãíó÷êèõ
óðåòàíîâèõ áëîê³â. Ïðè ôîðìóâàíí³ êîìïîçèòà íà îñ-
íîâ³ ÎÓ ñïîñòåð³ãàºìî íàéíèæ÷³ çíà÷åííÿ Òñ, ùî º íà-
ñë³äêîì á³ëüøî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ñèíòåçîâàíîãî îë³-
ãîìåðó. Îòæå, âèçíà÷àëüíèì ôàêòîðîì çì³íè òåïëî-
ô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ÎÍÊ º áóäîâà ìîäèô³êàòîðà
³çîö³àíàòó, ââåäåíîãî â ñèñòåìó, òà éîãî ìîëåêóëÿðíà

Ïåðøå íàãð³âàííÿ/Äðóãå 
íàãð³âàííÿ Ñêëàä êîìïîçèö³¿ 

Òñ, °Ñ ∆Ò, °Ñ ∆Сð, 
Äæ/(ã·ãðàä) 

ÑÍ+Ï²Ö 49/44 45/46 0,6341/0,3487 
ÑÍ+Ï²Ö+ÎÓÑÊ 50/25 27/34 0,6665/0,3448 
ÑÍ + Ï²Ö + ÎÓ 49/11 29/44 0,7299/0,4903 
ÑÍ + Ï²Ö + ÎÓÑ 51/32 35/36 0,7623/0,3703 

Òàáëèöÿ 1. Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ñòâîðåíèõ
ÎÍÊ
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ìàñà.
Òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü ÎÍÊ äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì

òåðìîãðàâ³ìåòð³¿. Íà ðèñ. 2 ïîäàí³ êðèâ³ âòðàòè âàãè
ñèíòåçîâàíèõ ÎÍÊ, ùî ì³ñòÿòü ìîäèô³êîâàí³ ³çîö³à-
íàòè. Àíàë³ç êðèâèõ ñâ³ä÷èòü ïðî ñêëàäí³ñòü ïðîöåñó
äåñòðóêö³¿, ÿêèé ìàº òðè îñíîâí³ ñòàä³¿. Ïåðøà ñòàä³ÿ
â³äïîâ³äàº âòðàò³ âîäè, íàÿâíî¿ ó âñ³õ çðàçêàõ äîñë³ä-
æóâàíèõ ÎÍÊ. Çàêîíîì³ðíî, ùî íà ö³é ñòàä³¿ âòðàòà
ìàñè âñ³õ çðàçê³â îäíàêîâà ³ ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 3 %,
ùî â³äïîâ³äàº ê³ëüêîñò³ âîäè, ÿêà çàëèøèëàñÿ ó çðàç-
êàõ ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ ðåàêö³é. Íàñòóïíà ñòàä³ÿ â îá-
ëàñò³ òåìïåðàòóð 220–390 °Ñ õàðàêòåðèçóº òåðìîîêèñ-
íþâàëüíó äåñòðóêö³þ ÿê óðåòàíîâèõ, òàê ³ ñå÷îâèí-
íèõ ãðóï êîìïîçèò³â [7, 8]. Íà êðèâèõ äëÿ çðàçê³â íà
îñíîâ³ ÎÓ ïëå÷å çà òåìïåðàòóðè 260 °Ñ âêàçóº íà
á³ëüøó ê³ëüê³ñòü óðåòàíîâèõ çàâ’ÿçê³â, íàÿâíèõ â ÎÍÊ.
Öå ï³äòâåðäæóºòüñÿ ³ äàíèìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ [5].
Îñòàííÿ ñòàä³ÿ çà òåìïåðàòóð â³ä 490 °Ñ òà âèùå â³äïî-
â³äàº äåñòðóêö³¿ ñêåëåòó ìîëåêóëè [9].

Äëÿ ÎÍÊ, ùî ñèíòåçîâàí³ ç âèêîðèñòàííÿì ÎÓÑ òà
ÎÓ, ç’ÿâëÿºòüñÿ íåâåëèêèé ï³ê â îáëàñò³ 380–480 °Ñ.

Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî öå º íàñë³äêîì óòâîðåííÿ
á³ëüøî¿ ê³ëüêîñò³ óðåòàíîâèõ çâ’ÿçê³â. Ó âèïàäêó ÎÍÊ
áåç ìîäèô³êàòîðà òà ç ìîäèô³êîâàíèì ³çîö³àíàòîì
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Ðèñ. 1. Òåðìîãðàìè ÎÍÊ: ÑÍ+Ï²Ö (à); ÑÍ+Ï²Ö+ÎÓÑÊ (á); ÑÍ+Ï²Ö+ÎÓ (â) òà ÑÍ+Ï²Ö+ÎÓÑ (ã). 1, 2 –
ïåðøå ³ äðóãå íàãð³âàííÿ
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Ðèñ. 2. Òåðìîãðàìè ÎÍÊ: 1 – âèõ³äíà êîìïîçèö³ÿ;

2 – ÎÓÑÊ; 3 – ÎÓ òà 4 – ÎÓÑ
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ÎÓÑÊ òàêà ñòàä³ÿ íå ÷³òêî âèðàæåíà, õî÷à â êîìïîçè-
òàõ òàêîæ óòâîðþþòüñÿ óðåòàíîâ³ çâ’ÿçêè, ùî ìîæå
áóòè íàñë³äêîì ïåðåêðèâàííÿ äâîõ ñóñ³äí³õ òåìïåðà-
òóðíèõ ³íòåðâàë³â.

Ç òåðìîãðàì áóëè âèçíà÷åí³ òåìïåðàòóðí³ ³íòåðâà-
ëè ñòàä³é ðîçêëàäó çðàçê³â (∆Ò), âòðàòè âàãè (∆m) íà
ìîìåíò äîñÿãíåííÿ òåìïåðàòóðè ìàêñèìàëüíî¿ øâèä-
êîñò³ ðîçêëàäó (Òìàêñ.) òà âåëè÷èíè êîêñîâîãî çàëèøêó
(òàáë. 2).

Îñê³ëüêè äîñë³äæóâàí³ ÎÍÊ ñêëàäàþòüñÿ ç íåîð-
ãàí³÷íî¿ òà ìîäèô³êîâàíî¿ îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâèõ, òî
âàãà âñ³õ çðàçê³â ñïàäàº â äåê³ëüêà ñòàä³é ð³çíî¿ ³íòåí-
ñèâíîñò³. Âîäíî÷àñ âåëè÷èíà êîêñîâîãî çàëèøêó, ÿêà
õàðàêòåðèçóº ê³ëüê³ñòü ëåòêèõ ïðîäóêò³â çãîðàííÿ,
êîðåëþº ç ê³ëüê³ñíèì âì³ñòîì íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿
â ÎÍÊ ³ ïðèáëèçíî îäíàêîâà äëÿ âñ³õ êîìïîçèò³â, àäæå
â ñèñòåìó ââåäåíî îäíàêîâó ê³ëüê³ñòü íåîðãàí³÷íî¿
ñêëàäîâî¿.

Îòæå, äîñë³äæåííÿ òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé
ñèíòåçîâàíèõ ÎÍÊ äàº çìîãó çðîáèòè âèñíîâîê, ùî
ââåäåííÿ ìîäèô³êîâàíèõ ³çîö³àíàò³â ïðèâîäèòü äî
çìåíøåííÿ ÿê òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ çðàçê³â, òàê ³
òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó ðîçêëàäàííÿ çðàçê³â, ùî çóìîâ-
ëåíî ñòðóêòóðîþ óòâîðåíîãî êîìïîçèòà òà áóäîâîþ

ìîäèô³êîâàíîãî ³çîö³àíàòó.
ßê â³äîìî, äèíàì³÷í³ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ìàòå-

ð³àë³â ìàþòü âåëèêå ïðèêëàäíå çíà÷åííÿ. Òàê, ìîäóëü
äèíàì³÷íèõ âòðàò âèçíà÷àº åêñïëóàòàö³éí³ âëàñòèâîñò³
ìàòåð³àë³â, à äèíàì³÷íèé ìîäóëü ïðóæíîñò³ º âàæëè-
âèì ïîêàçíèêîì äåôîðìàö³éíèõ âëàñòèâîñòåé êîìïî-
çèö³éíèõ ìàòåð³àë³â. Òàêîæ çà õàðàêòåðîì òåìïåðàòóð-
íèõ çàëåæíîñòåé ìîäóë³â ïðóæíîñò³ òà âòðàò ìîæíà
ñóäèòè ïðî ôàçîâó ìîðôîëîã³þ êîìïîçèò³â òà ¿¿ çì³íè.
Íà ðèñ. 3 íàâåäåíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ â’ÿçêî-
ïðóæíèõ ôóíêö³é äëÿ ÎÍÊ, ùî ñèíòåçîâàí³ íà îñíîâ³
ìîäèô³êîâàíèõ ³çîö³àíàò³â.

ßê âèäíî ç ðèñ. 3, äëÿ âñ³õ äîñë³äæóâàíèõ êîìïî-
çèö³é ñïîñòåð³ãàºìî ïîä³áí³ òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³
â’ÿçêîïðóæíèõ ôóíêö³é, ç ÿêèõ âèïëèâàº, ùî ââåäåí-
íÿ ìîäèô³êîâàíèõ ³çîö³àíàò³â â ÎÍÊ ïðèâîäèòü äî
ôîðìóâàííÿ îäíîôàçíî¿, òîáòî íå ñåãðåãîâàíî¿ ñòðóê-
òóðè. Íà öå âêàçóº ò³ëüêè îäèí α-ðåëàêñàö³éíèé ïå-
ðåõ³ä ó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 0–120 °Ñ, ÿêèé ïî-
â’ÿçàíèé ç ðóõëèâ³ñòþ ãíó÷êîãî îë³ãîåòåðíîãî áëîêó,
íàÿâíîãî â ìîäèô³êîâàíèõ ³çîö³àíàòàõ.

Âèçíà÷åí³ çà ïîëîæåííÿì ìàêñèìóìè íà òåìïåðà-
òóðí³é çàëåæíîñò³ ìîäóëÿ âòðàò Òñ âêàçóþòü íà õîðî-
øó êîðåëÿö³þ ç äàíèìè ÄÑÊ, íàâ³òü ç óðàõóâàííÿì

Òàáëèöÿ 2. Òåðìîîêèñíþâàëüíà äåñòðóêö³ÿ âèõ³äíî¿ ÎÍÊ òà ÎÍÊ ç ìîäèô³êîâàíèìè ³çîö³àíàòàìè
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ (1) ³ ìîäóëÿ äèíàì³÷íèõ âòðàò (2) çðàçê³â ÎÍÊ: ÎÓÑÊ

(à); ÎÓÑ (á) òà ÎÓ (â)

Ìîäèô³êàòîð Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷í³ äàí³ - ÎÓÑÊ ÎÓ ÎÓÑ 
∆Ò, °Ñ 107–178 83–170 102–174 102–174 

Òìàêñ, °Ñ 144 139 152 142 I ñòàä³ÿ 
∆m, % 3,16 3,15 4,80 3,48 
∆Ò, °Ñ 248–386 224–382 237–348 250–350 

Òìàêñ, °Ñ 342 295 288 313 II ñòàä³ÿ 
∆m, % 14,80 22,81 35,48 33,28 
∆Ò, °Ñ - - 405–485 386–480 

Òìàêñ, °Ñ - - 445 441 III ñòàä³ÿ 
∆m, % - - 68,89 53,25 
∆Ò, °Ñ 415–594 399–586 485–570 522–617 

Òìàêñ, °Ñ 523 538 518 555 IV ñòàä³ÿ 
∆m, % 56,48 78,66 80,09 77,84 

Êîêñîâèé çàëèøîê, % 13,06 14,45 13,92 14,47 
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òîãî ôàêòó, ùî çì³íà ÷àñòîòè íà ïîðÿäîê âåäå äî çñóâó
òåìïåðàòóðè ïåðåõîäó íà 7–15 °Ñ [10]: çíà÷åííÿ Òñ,
îòðèìàí³ ìåòîäîì ÄÌÀ, âèù³, í³æ çíà÷åííÿ, îòðèìàí³
ìåòîäîì ÄÑÊ.

Ïðè âèêîðèñòàíí³ ìîäèô³êàòîðà ÎÓÑÊ ôîðìóºòü-
ñÿ êîìïîçèö³ÿ, ÿêà ìàº íàéâèùó Òñ = 68 °Ñ. Äëÿ ÎÍÊ ç
ìîäèô³êàòîðàìè ÎÓÑ òà ÎÓ, Òñ îäíàêîâ³ ³ äåùî íèæ÷³,
àí³æ äëÿ ÎÍÊ ç ÎÓÑÊ, ³ äîð³âíþþòü 60 °Ñ. Òàêà
â³äì³íí³ñòü Òñ ïðè ââåäåíí³ ð³çíèõ ìîäèô³êîâàíèõ ³çî-
ö³àíàò³â ïîÿñíþºòüñÿ, çîêðåìà, íàÿâí³ñòþ ãíó÷êèõ
áëîê³â ó êîìïîçèòàõ ³ ¿õíüîþ ð³çíîþ ìîëåêóëÿðíîþ
ìàñîþ. Ó âèïàäêó ÎÓÑÊ, ìîëåêóëÿðíà ìàñà ÿêîãî íàé-
íèæ÷à ç óñ³õ îë³ãîìåð³â (ÌÌ = 1564), êîìïîçèò ìàº
âèùó Òñ. Ó âèïàäêó ÎÓÑ òà ÎÓ, ìîëåêóëÿðí³ ìàñè ÿêèõ
1622 òà 1710 â³äïîâ³äíî, Òñ äåùî íèæ÷à.

Õ³ì³÷íà ïðèðîäà ìîäèô³êàòîðà âïëèâàº íà ñòðóê-
òóðó óòâîðåíîãî ðîçãàëóæåíîãî îë³ãîìåðó, ùî âèçíà-
÷àº ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ñòâîðåíèõ ÎÍÊ.
Äîñë³äæåííÿ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ñòâî-
ðåíèõ ÎÍÊ ïîêàçàëî, ùî ââåäåííÿ ìîäèô³êîâàíèõ
îë³ãîìåð³â ïðèâîäèòü äî ïîêðàùåííÿ äåôîðìàö³éíî-
ì³öí³ñíèõ âëàñòèâîñòåé êîìïîçèò³â (ðèñ. 4).

ßê âèäíî, ââåäåííÿ â ñèñòåìó ìîäèô³êîâàíèõ ³çî-
ö³àíàò³â ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ÿê ì³öíîñò³, òàê ³
â³äíîñíî¿ äåôîðìàö³¿ ïðè ñòèñêàíí³ çðàçê³â ÎÍÊ, ùî
ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî ìîäèô³êîâàí³ ³çîö³àíàòè ì³ñòÿòü
ãíó÷êèé îë³ãîåòåðíèé áëîê, âíàñë³äîê ÷îãî ÎÍÊ íå
òàê³ êðèõê³, ÿê âèõ³äíà ñèñòåìà íà îñíîâ³ Ï²Ö ³ ÑÍ.

Âëàñòèâîñò³ ÎÍÊ íà îñíîâ³ ìîäèô³êîâàíèõ ³çîö³àíàò³â
³ ÑÍ ïîâ’ÿçàí³ ÿê ç ÷èñëåííèìè ïàðàëåëüíî-êîíêóðóþ-
÷èìè ðåàêö³ÿìè, ùî ïåðåá³ãàþòü ïðè ñòâîðåíí³ êîì-
ïîçèòà, òàê ³ ç îñîáëèâîñòÿìè ôîðìóâàííÿ ïðîñòîðî-
âî¿ ñòðóêòóðè. Ââåäåííÿ ìîäèô³êîâàíîãî Ï²Ö ïðèâî-
äèòü äî çì³íè ì³æôàçíî¿ âçàºìîä³¿ ÑÍ ç ïîë³ìåðíîþ
ìàòðèöåþ [11,12], ùî âèçíà÷àº ñòðóêòóðó öèõ êîìïî-
çèò³â ³ ìåõàí³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè.

Îòæå, äîñë³äæåííÿ òåïëîô³çè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
êîìïîçèò³â ïîêàçàëî, ùî ââåäåííÿ ìîäèô³êîâàíèõ ³çî-
ö³àíàò³â â ÎÍÊ ïðèâîäèòü ÿê äî çñóâó òåìïåðàòóðè
ñêëóâàííÿ â á³ê íèæ÷èõ òåìïåðàòóð, òàê ³ äî çìåíøåí-
íÿ òåìïåðàòóðè ïî÷àòêó ðîçêëàäàííÿ çðàçê³â, ùî çó-
ìîâëåíî íàÿâí³ñòþ ãíó÷êîãî îë³ãîåòåðíîãî áëîêó â
ñêëàä³ ìîäèô³êîâàíèõ ³çîö³àíàò³â òà ¿õíüîþ ð³çíîþ
ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ. Ï³äñóìîâóþ÷è ðåçóëüòàòè ïðî-
âåäåíîãî ÿê³ñíîãî àíàë³çó òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñ-
òåé â’ÿçêîïðóæíèõ ôóíêö³é, ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê,
ùî ââåäåííÿ ìîäèô³êîâàíèõ ³çîö³àíàò³â ó ñèñòåìó
ñïðèÿº ³ñòîòí³é ãîìîãåí³çàö³¿ äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ñèíòåçîâàíèõ
ÎÍÊ ïîêàçàëè, ùî ìîäèô³êàö³ÿ ³çîö³àíàò³â îë³ãîìå-
ðàìè ð³çíî¿ ïðèðîäè, ÿêà âïëèâàº íà ïðîöåñè ñòðóêòó-
ðîóòâîðåííÿ òà âëàñòèâîñò³, ìîæå áóòè åôåêòèâíèì
ñïîñîáîì îòðèìàííÿ ìàòåð³àë³â ç íàïåðåä çàäàíèìè
âëàñòèâîñòÿìè ³ øèðîêî çàñòîñîâóâàòèñÿ íà ïðàêòèö³
ó ñôåð³ áóä³âíèöòâà òà õ³ì³÷íî¿ ïðîìèñëîâîñò³.
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Ðèñ. 4. Çíà÷åííÿ ì³öíîñò³ (à) òà â³äíîñíî¿ äåôîðìàö³¿ (á) ïðè ñòèñêàíí³ ð³çíèõ êîìïîçèö³é
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Âëèÿíèå ìîäèôèöèðîâàííûõ èçîöèàíàòîâ íà òåïëîôèçè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ êîìïîçèöèé

Â.Ë. Áóäçèíñêàÿ,  Â.Â. Äàâèäåíêî, À.À. Áðîâêî, Å.Â. Ëåáåäåâ

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïðîâåäåíû òåïëîôèçè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå
ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëèèçîöèàíàòà è ñèëèêàòà íàòðèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå
ìîäèôèöèðîâàííûõ îëèãîóðåòàíîâ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êàê òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ
îáðàçöîâ, òàê è òåìïåðàòóðû íà÷àëà èõ ðàçëîæåíèÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ãèáêîöåïíîãî
îëèãîýôèðíîãî áëîêà â ñîñòàâå ìîäèôèöèðîâàííûõ èçîöèàíàòîâ, à òàêæå ðàçíîé ìîëåêóëÿðíîé
ìàññîé îëèãîóðåòàíîâ. Ïðîâåäåí êà÷åñòâåííûé àíàëèç òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé
âÿçêîóïðóãèõ ôóíêöèé ñîçäàííûõ êîìïîçèòîâ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ââåäåíèå ìîäèôèöèðîâàííûõ
èçîöèàíàòîâ â ñîñòàâ êîìïîçèòà ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ îäíîôàçíîé ñèñòåìû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå êîìïîçèòû, ñåãìåíòèðîâàííûé îëèãîóðåòàí, òåìïåðàòóðà
ñòåêëîâàíèÿ, ìîäóëü óïðóãîñòè, ìîäóëü ïîòåðü.

Influence modified isocyanates on thermophysical characteristics of organic-
inorganic compositions

V. L. Budzinska, V.V. Davidenko, A.A. Brovko, E.V. Lebedev

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

The thermophysical researches of organic-inorganic composites on the basis of modified polyisocyanates
and sodium of silicate are investigated. It is established, that introduction modified oligourethane leads
to reduction, both vitrification temperature samples, and temperature of the beginning of decomposition
of samples that is caused by presence flexible chain oligoether the block as a part of modified isocyanates,
and also different molecular weight oligourethanes. The qualitative analysis of temperature dependences
of viscoelastic functions of the created composites is carried out. It is revealed, that introduction modified
isocyanates in composite structure leads to formation of single-phase system.

Key words: organic-inorganic composites, segmented oligourethanes, glass-transition temperature, modulus of elasticity,
modulus of dynamic loss.




