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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
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Äîñë³äæåíî âïëèâ ìîäèô³êîâàíîãî ïîë³àêðèëîâîþ êèñëîòîþ ñèë³êàòó íàòð³þ íà íàäìîëåêóëÿðíó
ñòðóêòóðó ³ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ êîìïîçèò³â. Âñòàíîâëåíî, ùî çà
íàÿâíîñò³ ìîäèô³êîâàíîãî ñèë³êàòó íàòð³þ çá³ëüøóºòüñÿ ïëîùà ì³æôàçíî¿ ïîâåðõí³ ïðè
åìóëüãóâàíí³ êîìïîíåíò³â ó ñèñòåì³, âíàñë³äîê ÷îãî çðîñòàº ìîëåêóëÿðíà ìàñà ïîë³ìåðó â
îðãàí³÷í³é ôàç³, çìåíøóºòüñÿ éîãî ðîçãàëóæåí³ñòü, à òàêîæ ï³äñèëþþòüñÿ ì³æôàçí³ âçàºìîä³¿
â îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ êîìïîçèòàõ. Íà îñíîâ³ ìîäèô³êîâàíîãî ñèë³êàòó íàòð³þ ³
ìàêðîä³³çîö³àíàòó îòðèìàí³ êîìïîçèòè ç ï³äâèùåíèìè ïîêàçíèêàìè ì³öíîñò³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: îðãàíî-íåîðãàí³÷íèé êîìïîçèò, ñèë³êàò íàòð³þ, ïîë³àêðèëîâà êèñëîòà, íàíîêîìïîçèò.

Îñòàíí³ì ÷àñîì âñå á³ëüøå óâàãè ïðèä³ëÿþòü ñòâî-
ðåííþ ã³áðèäíèõ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ êîìïîçèò³â
(ÎÍÊ) íà îñíîâ³ ñèë³êàò³â ëóæíèõ ìåòàë³â òà ³çîö³àíàò-
âì³ñíèõ ñïîëóê, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ ö³ííèì êîìïëåê-
ñîì åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ³ çì³íþþòüñÿ â øè-
ðîêèõ ìåæàõ çà ðàõóíîê ï³äáîðó îðãàí³÷íèõ ³ íåîðãà-
í³÷íèõ ñêëàäîâèõ òà óìîâ ïðîâåäåííÿ ñï³ëüíîãî ïðî-
öåñó ïîë³êîíäåíñàö³¿ [1]. Îäíèì ³ç â³äîìèõ ñïîñîá³â
ðåãóëþâàííÿ âëàñòèâîñòåé ñèë³êàò³â ëóæíèõ ìåòàë³â ç
ìåòîþ ï³äâèùåííÿ ì³öíîñò³, âîäîñò³éêîñò³, òåðìîñòà-
á³ëüíîñò³ òà ³íøèõ âëàñòèâîñòåé ÎÍÊ º ââåäåííÿ äî ¿õ
ñêëàäó ð³çíèõ íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ, îë³ãîìåðíèõ àáî
ïîë³ìåðíèõ ìîäèô³êàòîð³â. Ó òàêèõ ñèñòåìàõ çàëåæíî
â³ä ïðèðîäè ìîäèô³êàòîðà, éîãî ê³ëüêîñò³ òà ô³çè÷íîãî
ñòàíó ìîæíà ðåãóëþâàòè ðîçì³ð ³ ñòðóêòóðó äèñïåðñ-
íî¿ íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè òà âëàñòèâîñò³ êîìïîçèò³â. Îñ-
òàíí³ì ÷àñîì á³ëüøå óâàãè ïðèä³ëÿëîñÿ ìîäèô³êàö³¿
ñèë³êàòó íàòð³þ (ÑÍ), â îñíîâó ÿêî¿ ïîêëàäåíà êèñëîò-
íî-îñíîâíà âçàºìîä³ÿ, ùî ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ ëóæ-
íîñò³ ðîç÷èí³â ñèë³êàò³â, ñïðèÿº ïîë³êîíäåíñàö³éíîìó
ïðîöåñó óòâîðåííÿ ïîë³êðåìí³ºâî¿ êèñëîòè (ÏÊÊ) ³ çíè-
æåííþ âîäîïîãëèíàííÿ [2–5]. Ìîäèô³êàö³ÿ ÑÍ ïîë³àê-
ðèëîâîþ êèñëîòîþ (ÏÀÊ) [6] ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåí-
íÿ ì³öíîñò³ ñèë³êàãåëþ, à ïðè ìîäèô³êàö³¿ ÑÍ ïîë³àê-
ðèëàì³äîì [7] ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ ì³öíîñò³ ÎÍÊ.

Ìåòà ö³º¿ ðîáîòè – äîñë³äæåííÿ âïëèâó ìîäèô³êî-
âàíîãî ïîë³àêðèëîâîþ êèñëîòîþ ñèë³êàòó íàòð³þ íà
íàäìîëåêóëÿðíó ñòðóêòóðó ³ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ îð-
ãàíî-íåîðãàí³÷íèõ êîìïîçèò³â.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

 ßê íåîðãàí³÷íó ñêëàäîâó äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ÎÍÊ
âèêîðèñòîâóâàëè ÑÍ çàãàëüíîãî ñêëàäó
nSiO2·mNa2O·wH2O ç ñèë³êàòíèì ìîäóëåì m=2,95 (ñèë³-
êàòíèé ìîäóëü – â³äíîøåííÿ ê³ëüêîñò³ ã/ìîëü SiO2 äî

Na2O) òà âì³ñòîì âîäè 60±3 % ìàñ. Äëÿ ìîäèô³êóâàííÿ
ÑÍ âèêîðèñòîâóâàëè ÏÀÊ-1 ³ ÏÀÊ-2 ç ìîëåêóëÿðíîþ
ìàñîþ 42 000 ³ 140 000 â³äïîâ³äíî, ÿêó âèçíà÷àëè â 2 í
ðîç÷èí³ NaOH çà òåìïåðàòóðè 298 Ê çà ð³âíÿííÿì
[η]=1,05·10-3·Ì0,54. Êîíöåíòðàö³þ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï
ó ïîë³ìåðàõ âèçíà÷àëè òèòðóâàííÿì 0,1í ðîç÷èíîì
NaOH çà ìåòîäèêîþ [8]. Ó ÏÀÊ-1 êîíöåíòðàö³ÿ ÑÎÎÍ-
ãðóï ñòàíîâèëà 41 %, ó ÏÀÊ-2 – 50 %. Ê³ëüê³ñòü ÏÀÊ,
ââåäåíî¿ â ÑÍ, ðîçðàõîâóâàëè çà â³äíîøåííÿì äî ã³äðîê-
ñèäó íàòð³þ: íà 1-ã-åêâ. NaOÍ âèêîðèñòîâóâàëè 0,015;
0,030; 0,060; 0,080; 0,100; 0,012; 0,150; 0,170; 0,200;
0,300 ã-åêâ. ÑÎÎÍ-ãðóï ó ïîë³ìåð³. Îñê³ëüêè ïðè ââå-
äåíí³ â ÑÍ ïîë³åëåêòðîë³òó óòâîðþºòüñÿ îñàä, ÿêèé ïðè
ïåðåì³øóâàíí³ çíèêàº [9], ìîäèô³êóâàííÿ ÑÍ ïîë³àê-
ðèëîâîþ êèñëîòîþ ïðîâîäèëè çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðà-
òóðè ïîñò³éíî ïåðåì³øóþ÷è ñóì³ø äî óòâîðåííÿ îä-
íîð³äíî¿ ïðîçîðî¿ ð³äèíè. Ñóì³ø³ âèòðèìóâàëè ïðîòÿ-
ãîì 5 ä³á ³ âèçíà÷àëè âì³ñò NaOH òèòðóâàííÿì 0,1í ðîç-
÷èíîì ÍÑ1 çà ìåòîäèêîþ [8]. Â³äõèëåííÿ ïðàêòè÷íèõ
çíà÷åíü âì³ñòó ã-åêâ. NaOÍ ó ìîäèô³êîâàíîìó ÑÍ â³ä
ðîçðàõîâàíîãî íå ïåðåâèùóâàëî 2 %.

 Îðãàí³÷íó ñêëàäîâó – ìàêðîä³³çîö³àíàò (ÌÄ²) îò-
ðèìóâàëè âçàºìîä³ºþ îë³ãîîêñèïðîï³ëåíãë³êîëþ ÌÌ
1000 ç òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàòîì (ñóì³ø 2,4 ³ 2, 6 ³çîìåð³â çà
ñï³ââ³äíîøåííÿ 65:35) ³ç âì³ñòîì ³çîö³àíàòíèõ ãðóï
8 %. Ñèíòåç ÎÍÊ ïðîâîäèëè äîäàâàííÿì ÑÍ àáî ìîäè-
ô³êîâàíîãî ÑÍ ó ÌÄ² çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 60:40 % âàã.
îðãàí³÷íî¿ ³ íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâèõ. Ñóì³ø êîìïî-
íåíò³â ïåðåì³øóâàëè ïðîòÿãîì 5–10 õâ. Îòðèìàí³
ïë³âêîâ³ çðàçêè òîâùèíîþ 300–400 ìêì ³ 10–15 ìêì
âèòðèìóâàëè íà ïîâ³òð³ çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè äëÿ
îòâåðä³ííÿ.

 ²×-ñïåêòðè âîäíèõ ðîç÷èí³â ÏÀÊ ³ ÑÍ çí³ìàëè íà
ñïåêòðîìåòð³ “Òåíçîð-37” ç Ôóð’º ïåðåòâîðåííÿì ó
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ä³àïàçîí³ 400–4000 ñì-1 ç âèêîðèñòàííÿì ñêëà «ßòðàíü»,
ÌÄ² ³ ÎÍÊ – ó âèãëÿä³ ïë³âîê òîâùèíîþ 10–15 ìêì,
ï³ñëÿ âèòðèìóâàííÿ ïðîòÿãîì 30 ä³á. à ãåëü-ôðàêö³þ
ÎÍÊ ï³ñëÿ 5-êðàòíîãî ïðîìèâàííÿ äèìåòèëôîðìàì³-
äîì (ÄÌÔÀ) òà ñóø³ííÿ äî ïîñò³éíî¿ âàãè – ó òàáëåò-
êàõ ç ÊÂr.

 Ìîðôîëîã³þ ïîâåðõí³ ÎÍÊ âèâ÷àëè çà äîïîìîãîþ
ñêàíóþ÷îãî åëåêòðîííîãî ì³êðîñêîïà «JEOL JSM 6060»
(ÑÅÌ).

 Âèçíà÷åííÿ ì³öíîñò³ (σ), â³äíîñíîãî ïîäîâæåííÿ (ε)
ïðè ðîçðèâ³ ³ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ ïðè 100 %-âîìó ïîäî-
âæåíí³ (Å100) çðàçê³â ÎÍÊ ïðîâîäèëè íà óí³âåðñàëüí³é
ìàøèí³ FU-1000 çà øâèäêîñò³ ðîçòÿãó 35 ìì/õâ., çã³äíî ç
ÃÎÑÒ 18299, ï³ñëÿ ñòàð³ííÿ çðàçê³â ïðîòÿãîì 30 ä³á.

Äîñë³äæåííÿ ïðèâåäåíî¿ â’ÿçêîñò³ ðîçáàâëåíèõ ðîç-
÷èí³â ïîë³ìåðó (çîëü-ôðàêö³¿ ÎÍÊ) ó ÄÌÔÀ ïðîâîäè-
ëè ó â³ñêîçèìåòð³ Óáåëëîäå çà òåìïåðàòóðè 298 Ê.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ³ ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Â³äîìî, ùî âîäí³ ðîç÷èíè ÏÀÊ [–ÑÍ2–ÑÍ–(ÑÎÎÍ)–
]n òà ¿¿ ñîë³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïîë³åëåêòðîë³òíèì åôåê-
òîì ³ êîíñòàíòà äèñîö³àö³¿ (pKa=4,8) ìàéæå ë³í³éíî çðî-
ñòàº ïðè çá³ëüøåíí³ ñòóïåíÿ íåéòðàë³çàö³¿ [10]. Çà ðÍ=7,5
êàðáîêñèëüí³ ãðóïè ïîâí³ñòþ äèñîö³éîâàí³ [11]. ÏÀÊ ³
ëóæí³ ñîë³ ÏÀÊ – àí³îíîàêòèâí³ ÏÀÂ. ²×-ñïåêòðè âîä-
íèõ ðîç÷èí³â ÏÀÊ ð³çíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè íàâåäåíî
íà ðèñ. 1. Ó ñïåêòð³ ïîë³ìåð³â íàÿâí³ õàðàêòåðèñòè÷í³
ñìóãè âàëåíòíèõ êîëèâàíü ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ð³çíîãî
ñòóïåíÿ çâ’ÿçóâàííÿ âîäíåâèìè çâ’ÿçêàìè â îáëàñò³
3000–3600 ñì-1, Ñ=Î êàðáîêñèëüíèõ ãðóï – ν1710 ñì-1,
êàðáîêñèëàò-³îí³â (ÑÎÎ-) –ν1562 ñì-1 (íåñèìåòðè÷í³) ³
ν1410 ñì-1 – (ñèìåòðè÷í³), äåôîðìàö³éí³ êîëèâàííÿ
âîäè 1650 ñì-1 ³ ÑÍ2 –1450 ñì-1. Ôîíîâå ïîãëèíàííÿ â
îáëàñò³ 700–1500 ñì-1 ñâ³ä÷èòü ïðî óòâîðåííÿ ëàíöþã³â
çøèòîþ ÏÀÊ ç ôðàãìåíòàìè Ñ–Î–Ñ ³ 550–670 ñì-1 –
äåôîðìàö³éí³ êîëèâàííÿ êàðáîêñèëàòíî¿ ãðóïè [12].

Ñèë³êàò íàòð³þ ïðåäñòàâëÿº ñîáîþ êîëî¿äíó ñèñòå-
ìó, â ÿê³é ñèë³êàò-àí³îíè ÷àñòêîâî äèñîö³éîâàí³, ã³äðî-
ë³çîâàí³ ³ âêëþ÷åí³ â ñòðóêòóðè ïåâíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿

ìàñè [9]. Ó ñïåêòð³ âèõ³äíîãî ÑÍ (ðèñ. 2) ñïîñòåð³ãà-
þòüñÿ: øèðîêà ³íòåíñèâíà ñìóãà ïîãëèíàííÿ 2700–
3700 ñì-1, ÿêà â³äïîâ³äàº âàëåíòíèì êîëèâàííÿì ÎÍ-ãðóï
ð³çíîãî ñòóïåíÿ çâ’ÿçàíîñò³ òà 1650 ñì-1 – äåôîðìàö³é-
íèì êîëèâàííÿì âîäè. Ñìóãè ïîãëèíàííÿ â îáëàñò³ 900–
1200 ³ 440–480 ñì-1 çóìîâëåí³ âàëåíòíèìè òà äåôîðìà-
ö³éíèìè êîëèâàííÿìè çâ’ÿçêó Si–O–Si. ¯õ ïîëîæåííÿ
çàëåæèòü â³ä ñòðóêòóðè êðåìí³éêèñíåâî¿ ãðàòêè, ÿêà
ñêëàäàºòüñÿ ç êðåìí³éêèñíåâèõ òåòðàåäð³â [13].

Äîñë³äæåííÿ ìîäèô³êóâàííÿ ÑÍ ïîë³àêðèëîâîþ
êèñëîòîþ ïîêàçàëî, ùî ïðîöåñ ãåëåóòâîðåííÿ çàëåæèòü
â³ä êîíöåíòðàö³¿ âîäíîãî ðîç÷èíó ÏÀÊ ³ ðÍ ñåðåäîâè-
ùà. Â ñïåêòð³ ÑÍ, ìîäèô³êîâàíîãî 15 %-âèì ðîç÷èíîì
ÏÀÊ-1 (ñï³ââ³äíîøåííÿ NaOH:ÑÎÎÍ=1,00:0,17 ã-åêâ.),
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåçíà÷íèé çñóâ ìàêñèìóìó ñìóãè âà-
ëåíòíèõ êîëèâàíü ñèë³êàò-àí³îí³â ç 1020 äî 1024 ñì-1 ³
ç’ÿâëÿþòüñÿ ìàëî³íòåíñèâí³ ñìóãè 1562 òà 1410 ñì-1, ÿê³
â³äïîâ³äàþòü àñèìåòðè÷íèì ³ ñèìåòðè÷íèì âàëåíòíèì
êîëèâàííÿì ÑÎÎ--ãðóï â³äïîâ³äíî. Ïðè àäñîðáö³¿
ìàêðîìîëåêóë ÏÀÊ íà ïîâåðõí³ êðåìí³éêèñíåâèõ ÷àñ-
òèíîê ó ñïåêòð³ çì³íþºòüñÿ êîíòóð ñìóãè âàëåíòíèõ êî-
ëèâàíü ÎÍ-ãðóï: ³íòåíñèâí³ñòü ñìóãè â³ëüíèõ ã³äðîê-
ñèëüíèõ ãðóï çíèæóºòüñÿ, à äîëÿ Í-çâ’ÿçàíèõ ÎÍ-ãðóï ç
ìàêðîìîëåêóëàìè àäñîðáîâàíîãî ïîë³ìåðó â íèçüêî-
÷àñòîòí³é îáëàñò³ ñïåêòðà çðîñòàº. Îòæå, äîñë³äæóâà-
íèé ïîë³ìåð õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íîþ åíåðã³ºþ àäñîð-
áö³éíî¿ âçàºìîä³¿ âíàñë³äîê óòâîðåííÿ ì³öíèõ     âîäíåâèõ
çâ’ÿçê³â ì³æ êèñíåì êàðáîí³ëüíî¿ ãðóïè òà â³ëüíèìè ã³äðî-
êñèëüíèìè ãðóïàìè íà ïîâåðõí³ ÷àñòèí ÏÊÊ. Ïðè
çá³ëüøåíí³ êîíöåíòðàö³¿ ÑÎÎÍ-ãðóï äî 0,3 ã-åêâ. â³äáó-
âàºòüñÿ ïðîöåñ ãåëåóòâîðåííÿ ³ ðîçøàðóâàííÿ ñóì³ø³
íà äâ³ ôàçè âíàñë³äîê ïîë³êîíäåíñàö³¿ êðåìí³ºâî¿ êèñ-
ëîòè (óòâîðþþòüñÿ ÷àñòèíêè ÏÊÊ ðîçì³ðîì á³ëüøå
100 íì [9]). Ó ñïåêòð³ ãåëþ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çñóâ ìàêñèìó-
ìó ñìóãè âàëåíòíèõ êîëèâàíü ñèë³êàò-àí³îí³â äî 1069 ñì-1

³ ï³äâèùåííÿ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè ñìóã âàëåíòíèõ êîëèâàíü
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 Ðèñ. 2. ²×-ñïåêòðè ÑÍ: âèõ³äíîãî (1);
ìîäèô³êîâàíîãî çà ñï³ââ³äíîøåííÿ NaOH:ÏÀÊ-1 =
1,00:0,17 (2) ³ 1,00:0,3 ã-åêâ. (3)
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êàðáîêñèëàò-³îí³â. Îòæå, ïðè äîäàâàíí³ â ÑÍ âîäíîãî
ðîç÷èíó ÏÀÊ óòâîðþºòüñÿ íàòð³ºâà ñ³ëü ÏÀÊ [–ÑÍ2–
ÑÍ– (ÑÎÎNa)–]n ³ âíàñë³äîê ïîðóøåííÿ â ñèñòåì³ ð³âíî-
âàãè â³äáóâàºòüñÿ ïîë³êîíäåíñàö³éíèé ïðîöåñ ç óòâî-
ðåííÿì ÏÊÊ [14], íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ÿêî¿ àäñîðáóºòü-
ñÿ íàòð³ºâà ñ³ëü ÏÀÊ. Åêñïåðèìåíòàëüíî áóëî âñòàíîâ-
ëåíî, ùî çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ÏÀÊ-1 ó âîäíîìó
ñåðåäîâèù³ äî 25 % ïðèâîäèòü äî íåçâîðîòíîãî ïðîöå-
ñó ãåëåóòâîðåííÿ â ñóì³ø³ çà âì³ñòó íà 1 ã-åêâ. NaOH ó
ÑÍ 0,15 ã-åêâ. ÑÎÎÍ-ãðóï, à ïðè âèêîðèñòàíí³ 10 %-
âîãî âîäíîãî ðîç÷èíó âèñîêîìîëåêóëÿðíîãî ïîë³ìå-
ðó ÏÀÊ-2 – 0,2 ã-åêâ. ÑÎÎÍ-ãðóï. Äëÿ ìîäèô³êàö³¿ ÑÍ ³
îòðèìàííÿ ÎÍÊ íà îñíîâ³ ÌÄ² âèêîðèñòîâóâàëè 25 %-
âèé ðîç÷èí ÏÀÊ-1 ³ 10 %-âèé ðîç÷èí ÏÀÊ-2 ó âîäíîìó
ñåðåäîâèù³.

Ïðè ôîðìóâàíí³ ÎÍÊ ñòàá³ë³çàö³ÿ åìóëüñ³¿ â³äáó-
âàºòüñÿ çàâäÿêè óòâîðåííþ íà ïîâåðõí³ êðàïåëü ÌÄ²
çàõèñíîãî áàð’ºðó ç ÷àñòèí äèñïåðñíîãî ñòàá³ë³çàòîðà,
ðîëü ÿêîãî âèêîíóþòü îë³ãîìåðí³ ñèë³êàòí³ ÷àñòèíêè
[1]. Â ÎÍÊ õ³ì³÷í³ ðåàêö³¿ â³äáóâàþòüñÿ ïåðåâàæíî íà
ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç ³ ïëîùà ïîâåðõí³ êîíòàêòó ôàç çíà÷íî
âïëèâàº íà ñï³ââ³äíîøåííÿ øâèäêîñòåé ðåàêö³é, ìîð-
ôîëîã³þ òà âëàñòèâîñò³ êîìïîçèò³â. Ðåàêö³¿ âçàºìîä³é
³çîö³àíàòíèõ ãðóï ÌÄ² ç âîäîþ ³ ñå÷îâèííèìè ãðóïà-
ìè â³äáóâàþòüñÿ çà ãåòåðîãåííèõ óìîâ ³ ë³ì³òóþòüñÿ
äèôóç³ºþ âîäè â îðãàí³÷íó ôàçó. Ïåðøà ðåàêö³ÿ ïðè-
âîäèòü äî ë³í³éíîãî ðîñòó ÌÌ ìàêðîìîëåêóë, à ðå-
çóëüòàòîì äðóãî¿ º ïîÿâà áîêîâèõ ðîçãàëóæåíü ó ìàê-
ðîëàíöþç³ ³ çàëåæíî â³ä êîíöåíòðàö³¿ á³óðåòîâèõ
çâ’ÿçê³â áóäå óòâîðþâàòèñÿ ðîçãàëóæåíèé àáî çøèòèé
ïîë³ìåð [15]. Õ³ì³÷íà áóäîâà ³çîö³àíàòíèõ êîìïîíåíò³â,
à òàêîæ óìîâè ¿õ îòâåðä³ííÿ º âèçíà÷àëüíèìè ôàêòîðà-
ìè, ÿê³ âïëèâàþòü íà àäñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ³ äè-
ôóç³þ âîäè â ïîë³ìåð, ê³íåòèêó ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ òà ìî-
ëåêóëÿðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîë³ìåðó â îðãàí³÷í³é ôàç³
ÎÍÊ. Ðàí³øå áóëî âñòàíîâëåíî, ùî çíèæåííÿ éìîâ³ð-
íîñò³ óòâîðåííÿ á³óðåòîâèõ çâ’ÿçê³â ïðè îòâåðä³íí³ ðå-
àêö³éíîçäàòíèõ êîìïîíåíò³â ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³
äîñÿãàºòüñÿ çìåíøåííÿì êîíöåíòðàö³¿ ³çîö³àíàòíèõ

ãðóï ³ åêðàíóþ÷èì åôåêòîì áîêîâîãî çàì³ñíèêà ìå-
òèëüíî¿ ãðóïè â ñêëàä³ æîðñòêîãî ñåãìåíòà óðåòàíîâî-
ãî îë³ãîìåðó [16]. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ ç ðåàêö³ÿìè, ÿê³ â³äáó-
âàþòüñÿ â îðãàí³÷í³é ôàç³ ÎÍÊ, ïðîâîäèëè îòâåðä³ííÿ
ÌÄ² â ïë³âêîâîìó çðàçêó òîâùèíîþ äî 100 ìêì ó
âîäíîìó ñåðåäîâèù³ ïðîòÿãîì 15 ä³á ³ âèòðèìóâàííÿì
çðàçêà íà ïîâ³òð³ 15 ä³á. Çà äàíèõ óìîâ îòâåðä³ííÿ ÌÄ²
óòâîðþºòüñÿ ïîë³ìåð ç êîíöåíòðàö³ºþ ãåëü-ôðàêö³¿ â
ÄÌÔÀ äî 2 %. Äîñë³äæåííÿ â’ÿçêîñò³ çîëü-ôðàêö³¿
ðîçáàâëåíîãî ðîç÷èíó ïîë³ìåðó ïîêàçàëî, ùî çà-
ëåæí³ñòü ïðèâåäåíî¿ â’ÿçêîñò³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ íå ï³äêî-
ðÿºòüñÿ ð³âíÿííþ Õàã³íñà, à ë³í³éíî çðîñòàº ïðè ðîç-
áàâëåíí³. Ïðèâåäåíà â’ÿçê³ñòü (ηïð) 0,5 %-âîãî ðîç÷èíó
ïîë³ìåðó â ÄÌÔÀ ñòàíîâèòü 0,049 ì3/êã. Ìîæíà ïðè-
ïóñòèòè, ùî ïîã³ðøåííÿ ïåðåá³ãó ðåàêö³¿ á³óðåòîóòâî-
ðåííÿ çóìîâëåíî åêðàíóþ÷èì åôåêòîì ìåòèëüíî¿ ãðó-
ïè â îë³ãîåô³ðíîìó ñåãìåíò³ ïîë³ìåðó. Â ²×-ñïåêòð³
îòâåðäíåíîãî ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³ ÌÄ² (ðèñ. 3)
â³äñóòíÿ ñìóãà âàëåíòíèõ êîëèâàíü ³çîö³àíàòíèõ ãðóï
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Çðàçîê 

 
ÏÀÊ 

Ñï³ââ³äíîøåííÿ 
NaOH:ÑÎÎÍ 
ã-åêâ. ó ÑÍ 

σ, 
ÌÏà 

Å100, 
ÌÏà 

ε, 
% 

ÌÄ² - - 5,4 2,50 340 
ÎÔÎÍÊ-1 - - 2,0 - 120 
ÎÍÊ-1 - - 4,0 3,20 210 
ÎÍÊ-2 ÏÀÊ-1 1 : 0,015 4,1 3,20 260 
ÎÍÊ-3 ÏÀÊ-1 1 : 0,030 4,3 3,20 360 
ÎÍÊ-4 ÏÀÊ-1 1 : 0,060 5,0 3,25 380 
ÎÍÊ-5 ÏÀÊ-2 1 : 0,015 4,5 3,30 280 
ÎÍÊ-6 ÏÀÊ-2 1 : 0,030 5,0 3,35 290 
ÎÍÊ-7 ÏÀÊ-2 1 : 0,040 5,3 3,40 300 
ÎÍÊ-8 ÏÀÊ-2 1 : 0,060 6,0 3,40 380 
ÎÍÊ-9 ÏÀÊ-2 1 : 0,080 6,1 3,40 400 

ÎÍÊ-10 ÏÀÊ-2 1 : 0,100 6,5 3,40 420 
 

Òàáëèöÿ. Ñêëàä ³ ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ ÎÍÊ
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2270 ñì-1 ³ íàÿâí³ ñìóãè âàëåíòíèõ êîëèâàíü êàðáîí³ë³â
ñå÷îâèííèõ (1640 ñì-1) òà óðåòàíîâèõ (1727 ñì-1) ãðóï,
ñìóãè âàëåíòíèõ ³ äåôîðìàö³éíèõ êîëèâàíü NH-ãðóï
(3287 ³ 1539 ñì-1), ùî â³äïîâ³äàþòü óðåòàíîñå÷îâèííèì
ãðóïàì ó ïîë³ìåð³.

Äîñë³äæåííÿ çîëü-ôðàêö³¿ êîìïîçèòó íà îñíîâ³ âè-
õ³äíîãî ÑÍ (ÎÍÊ-1) ï³ñëÿ îòâåðä³ííÿ ïðîòÿãîì 1 ì³ñ.
ïîêàçàëî, ùî â îðãàí³÷í³é ôàç³ óòâîðþºòüñÿ ðîçãàëó-
æåíèé ïîë³ìåð ç êîíöåíòðàö³ºþ á³óðåòîâèõ çâ’ÿçê³â
(âèçíà÷àëè çà ìåòîäèêîþ [17]) 0,21 ììîëü NCO/ã ³ ç
ηïð=0,023 ì3/êã. Â ²×-ñïåêòð³ êîìïîçèòó (ðèñ. 3) ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç îòâåðäíåíèì ÌÄ² ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çìåíøåí-
íÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìóã ïîãëèíàííÿ 1640 ñì-1, Àì³ä 11 òà
3287 ñì-1, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çíèæåííÿ âì³ñòó ñå÷îâèí-
íèõ ãðóï ó ðîçãàëóæåíîìó ïîë³ìåð³. Äîñë³äæåííÿ ìå-
õàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïë³âêîâîãî ìàòåð³àëó, ÿêèé îò-
ðèìóâàëè ç çîëü-ôðàêö³¿ ÎÍÊ-1, ïîêàçàëî, ùî óòâîðåí-
íÿ â îðãàí³÷í³é ôàç³ (ÎÔÎÍÊ-1) á³ëüø íèçüêîìîëåêóëÿð-
íîãî ïîë³ìåðó ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ ì³öíîñò³ íà
ðîçðèâ ³ â³äíîñíîãî ïîäîâæåííÿ (òàáëèöÿ) ïîë³óðåòàí-
ñå÷îâèíè (ÏÓÌ). Íåîðãàí³÷íà ôàçà ÏÊÊ º àêòèâíèì
íàïîâíþâà÷åì ó ÏÓÌ ³ çì³öíþº êîìïîçèò. Ïðè ìîäè-
ô³êàö³¿ ÑÍ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ ì³öíîñò³, ìîäóëÿ
ïðóæíîñò³ çà 100 %-âîãî ïîäîâæåííÿ ³ â³äíîñíîãî ïî-
äîâæåííÿ êîìïîçèò³â, ïðè÷îìó ì³öí³ñí³ ïîêàçíèêè
ÎÍÊ, îòðèìàíèõ íà îñíîâ³ ÑÍ, ìîäèô³êîâàíîãî âèñî-
êîìîëåêóëÿðíèì ÏÀÊ-2, âèù³, í³æ ïðè âèêîðèñòàíí³
ÏÀÊ-1. Ì³öí³ñòü ÎÍÊ-10 ó ïîð³âíÿíí³ ç ÎÍÊ-1 ï³äâè-
ùóºòüñÿ íà 62 %, à ε – íà 100 %. Äëÿ âñòàíîâëåííÿ îñ-
íîâíî¿ ïðè÷èíè çì³íè ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ÎÍÊ
ïðè ìîäèô³êàö³¿ ÑÍ áóëè äîñë³äæåí³ îðãàí³÷íà ³ íåîð-
ãàí³÷íà ôàçè êîìïîçèò³â. Çàëåæí³ñòü ηïð 0,5 %-âîãî ðîç-
÷èíó ïîë³ìåðó (çîëü-ôðàêö³ÿ) ÎÍÊ â³ä âì³ñòó ìîäèô³-
êàòîðà â ÑÍ ïîäàíà íà ðèñ. 4. ßê âèäíî, çíà÷åííÿ ηïð çðî-
ñòàº çà çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ìîäèô³êàòîðà â ÑÍ, ³ çà íàÿâ-
íîñò³ ÏÀÊ-2 â îðãàí³÷í³é ôàç³ ÎÍÊ óòâîðþºòüñÿ á³ëüø

âèñîêîìîëåêóëÿðíèé ïîë³ìåð. Ïðè âèêîðèñòàíí³ ìî-
äèô³êîâàíîãî ÑÍ (ñï³ââ³äíîøåííÿ NaOH:ÑÎÎÍ=
1,0:0,1 ã-åêâ.) çíà÷åííÿ ηïð ÏÓÌ â ÎÍÊ-10 çðîñòàº äî
0,044 ì3/êã, à êîíöåíòðàö³ÿ á³óðåòîâèõ çâ’ÿçê³â çíèæóºòü-
ñÿ äî 0,11 ììîëü NCO/ã, òîáòî óòâîðþºòüñÿ á³ëüø âè-
ñîêîìîëåêóëÿðíèé ³ ìåíø ðîçãàëóæåíèé ïîë³ìåð. Çà-
ëåæí³ñòü ñòóïåíÿ ðîçãàëóæåíîñò³ ÏÓÌ â³ä òîâùèíè
ïë³âêîâîãî ìàòåð³àëó, â ÿêîìó ïðîâîäèëè îòâåðä³ííÿ
ÌÄ² ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³, â³äì³÷àºòüñÿ â ðîáîò³ [16].
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè çìåíøåíí³ òîâùèíè ðåàêö³éíî¿
çîíè ³çîö³àíàòíîãî êîìïîíåíòà çíèæóºòüñÿ êîíöåíòðà-
ö³ÿ á³óðåòîâèõ çâ’ÿçê³â ³ çðîñòàº øâèäê³ñòü ðåàêö³¿
ïîë³ïðèºäíàííÿ. Â ñïåêòðàõ êîìïîçèò³â ïðè çá³ëüøåíí³
âì³ñòó ÏÀÊ-2 â ÑÍ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íåçíà÷íå çðîñòàí-
íÿ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè (Di) ñìóãè 1640 ñì-1 (ðèñ. 5). ßê
âíóòð³øí³é ñòàíäàðò âèêîðèñòîâóâàëè ñìóãó ïîãëèíàí-
íÿ 1600 ñì-1. Íåîáõ³äíî â³äì³òèòè òàêîæ çíèæåííÿ ³íòåí-
ñèâíîñò³ ñìóãè âàëåíòíèõ êîëèâàíü 3600 ñì-1 ó ñïåêò-
ðàõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ìîäèô³êîâàíîãî ÑÍ, ùî, ìîæ-
ëèâî, çóìîâëåíî çìåíøåííÿì ê³ëüêîñò³ àäñîðáîâàíî¿
âîäè ³ òîâùèíè ã³äðàòíîãî øàðó íà ïîâåðõí³ ñèë³êàãå-
ëþ. Â ðîáîò³ [18] ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ ÏÀÂ ó ñèñòå-
ìó íà îñíîâ³ ÑÍ ³ ïîë³³çîö³àíàòó âïëèâàº íà åíåðã³þ
âçàºìîä³¿ âîäè ç ñèë³êàòíèìè ³îíàìè êðåìí³éêèñíåâî-
ãî êàðêàñó òà ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ ðîçì³ðó êëàñ-
òåð³â çâ’ÿçàíî¿ âîäè íà ¿¿ ïîâåðõí³. Ñìóãè â ä³àïàçîí³
900–1200 ñì-1, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü âàëåíòíèì êîëèâàííÿì
àòîì³â ó êðåìí³éêèñíåâèõ òåòðàåäðàõ [SiO4]

- ïåðåêðè-
âàþòüñÿ ñìóãîþ âàëåíòíèõ êîëèâàíü –Î– â ìàêðîëàí-
öþç³ ÏÓÌ, òîìó ñóäèòè ïðî âïëèâ ïîë³ìåðíîãî ìîäè-
ô³êàòîðà ÑÍ íà íåîðãàí³÷íó ôàçó ÎÍÊ (ðèñ. 3)
íåìîæëèâî. Àëå â êîìïîçèòàõ íà îñíîâ³ ìîäèô³êîâà-
íîãî ÑÍ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìó-
ãè äåôîðìàö³éíèõ êîëèâàíü ñèë³êàò-àí³îí³â 459 ñì-1. ²×-
ñïåêòðè ãåëü-ôðàêö³¿ (ÃÔ) êîìïîçèò³â ÎÍÊ-1 ³ ÎÍÊ-10
ïîäàí³ íà ðèñ. 6. ßê âèäíî, ìàêñèìóì ñìóãè âàëåíòíèõ
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Âïëèâ ìîäèô³êîâàíîãî ÏÀÊ ÑÍ íà âëàñòèâîñò³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ êîìïîçèò³â

êîëèâàíü ñèë³êàò-àí³îí³â 1084 ñì-1 íå çì³íþºòüñÿ, àëå â
ÃÔÎÍÊ-10 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíèæåííÿ ¿¿ ³íòåíñèâíîñò³ òà
ðîçøèðåííÿ ñìóãè â âèñîêî÷àñòîòíó îáëàñòü ñïåêòðà,
à òàêîæ çìåíøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìóãè 459 ñì-1, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî çá³ëüøåííÿ âèñîêîìîëåêóëÿðíî¿ ôðàêö³¿
ÏÊÊ ó íåîðãàí³÷í³é ôàç³ ÎÍÊ. Íàÿâí³ñòü ó ñïåêòðàõ
ìàëî³íòåíñèâíèõ ñìóã âàëåíòíèõ êîëèâàíü êàðáîí³ëü-
íèõ ãðóï (1730 ñì-1), ñèìåòðè÷íèõ òà àñèìåòðè÷íèõ ÑÍ2-
ãðóï (2865,,

 2921 ñì-1) ³ ñìóãè Àì³ä 11 (δ1542 ñì-1) ìîæ-
íà ïîÿñíèòè âçàºìîä³ºþ ì³æ ñèëàíîëüíèìè ãðóïàìè
íà ïîâåðõí³ ÏÊÊ òà ³çîö³àíàòíèìè ãðóïàìè óðåòàíîâî-
ãî êîìïîíåíòà ç óòâîðåííÿì óðåòàí-ñèë³êàòó. Â³äîìî
[19], ùî ðåàêö³ÿ ì³æ ðåàêö³éíèìè ãðóïàìè îðãàí³÷íî¿
òà íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ â³äáóâàºòüñÿ çà ñõåìîþ:

 –R–N=C=O + HOSi≡ → –R–NHCOO–Si≡.

Ï³äâèùåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ öèõ ñìóã ó ñïåêòð³
ÃÔÎÍÊ-10 ï³äòâåðäæóº çá³ëüøåííÿ ïëîù³ êîíòàêò³â äâîõ
ôàç, ï³äñèëåííÿ ì³æôàçíèõ âçàºìîä³é ³ çðîñòàííÿ âì³ñòó
ì³æôàçíîãî øàðó â êîìïîçèò³. Îòæå, íà îñíîâ³ öèõ äà-
íèõ ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî ³ñòîòíèé âïëèâ ïîë³-
ìåðíîãî ìîäèô³êàòîðà ÑÍ íà ïðîöåñ ôîðìóâàííÿ ÏÊÊ
ó íåîðãàí³÷í³é ñêëàäîâ³é òà ì³æôàçí³ âçàºìîä³¿ â ÎÍÊ.

Ìîäèô³êàòîðè ÑÍ âïëèâàþòü íà ìîðôîëîã³þ îò-
âåðäíåíîãî êîìïîçèòó ³ ðîçì³ð äèñïåðñíî¿ ôàçè íåîð-
ãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿, ÿêà ôîðìóºòüñÿ in situ ó âèãëÿä³
ñôåðè÷íèõ àáî îâàëüíèõ ñèë³êàòíèõ ÷àñòèí â áåçïå-
ðåðâí³é îðãàí³÷í³é ìàòðèö³ óðåòàíîâîãî êîìïîíåíòà
[20]. Äîñë³äæåííÿ íàäìîëåêóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè êîìïîçèò³â
ìåòîäîì ÑÅÌ (ðèñ. 7à) ïîêàçàëî, ùî â ÎÍÊ-1 ôîðìóºòü-
ñÿ íàíîãåòåðîãåííà ñòðóêòóðà. Ìîäèô³êóâàííÿ ÑÍ
ÏÀÊ-2 âïëèâàº íà ïîë³êîíäåíñàö³éíèé ïðîöåñ ³ ðîçì³ð
äèñïåðñíî¿ íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè. Â ÎÍÊ-6 (1,00:0,03 ã-åêâ.)
ç’ÿâëÿºòüñÿ íåâåëèêà ê³ëüê³ñòü ÷àñòèíîê ç ìàêñèìàëü-
íèì ðîçì³ðîì äî 0,2 ìêì (ðèñ. 7á). Ïðè çá³ëüøåíí³
ê³ëüêîñò³ ìîäèô³êàòîðà äî 0,06 ã-åêâ. ÑÎÎÍ íà 1 ã-åêâ.
NaOH ó ÑÍ ìàêñèìàëüíèé ðîçì³ð ÷àñòèíîê ñôåðè÷íî¿
ôîðìè â êîìïîçèò³ ÎÍÊ-8 çðîñòàº äî 5 ìêì (ðèñ. 7â), à
â êîìïîçèò³ ÎÍÊ-10 (1,0:0,1 ã-åêâ.) ôîðìóºòüñÿ ïîë³äèñ-
ïåðñíà íåîðãàí³÷íà ôàçà ç ìàêñèìàëüíèì ðîçì³ðîì
ñèë³êàòíèõ ÷àñòèíîê äî 45 ìêì (ðèñ. 7ã).

Åêñïåðèìåíòàëüíî áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ïðè ìî-
äèô³êóâàíí³ ñèë³êàòó íàòð³þ ÏÀÊ-1 (1,00:0,08 ã-åêâ.) ³
ÏÀÊ-2 (1,00:0,12 ã-åêâ.) øâèäê³ñòü êîíäåíñàö³¿ êðåìí³º-
âî¿ êèñëîòè â ÎÍÊ çíà÷íî çðîñòàº ³ óòâîðþºòüñÿ íå-
îäíîð³äíà ñòðóêòóðà ç âèä³ëåííÿì íåîðãàí³÷íî¿ ñêëà-
äîâî¿ â îêðåìó ôàçó.

Îòæå, íàòð³ºâà ñ³ëü ÏÀÊ âèêîíóº ðîëü ÏÀÂ ³
ñïðèÿº øâèäêîìó åìóëüãóâàííþ êîìïîíåíò³â ó ñèñ-
òåì³. Âíàñë³äîê çá³ëüøåííÿ ïëîù³ ì³æôàçíî¿ ïîâåðõí³
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ï³äâèùóºòüñÿ ìîëåêóëÿðíà ìàñà ðîçãàëóæåíîãî ïîë³-
ìåðó â îðãàí³÷í³é ôàç³, ï³äñèëþþòüñÿ ì³æôàçí³ âçàº-
ìîä³¿, ùî ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ ì³öíîñò³ ³ ìîäóëÿ
ïðóæíîñò³ ïðè 100 % ïîäîâæåíí³, à óòâîðåííÿ ìåíø

ðîçãàëóæåíîãî ïîë³ìåðó ³ çá³ëüøåííÿ âì³ñòó óðåòàí-
ñèë³êàòíîãî øàðó íà ìåæ³ ðîçä³ëó ïðèâîäèòü äî çðîñ-
òàííÿ äåôîðìóâàííÿ ñèñòåìè.
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîëèàêðèëîâîé êèñëîòîé ñèëèêàòà íàòðèÿ íà
íàäìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ êîìïîçèòîâ
(ÎÍÊ). Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèöèðîâàííîãî ñèëèêàòà íàòðèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ
ïëîùàäü ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè ïðè ýìóëüãèðîâàíèè êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìå, âñëåäñòâèå ÷åãî
ïîâûøàåòñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìåðà â îðãàíè÷åñêîé ôàçå è óìåíüøàåòñÿ åãî
ðàçâåòâëåííîñòü, à òàêæå óñèëèâàþòñÿ ìåæôàçíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ
êîìïîçèòàõ. Íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííîãî ñèëèêàòà íàòðèÿ è èçîöèàíàòíîãî êîìïîíåíòà
ïîëó÷åíû êîìïîçèòû ñ ïîâûøåííûìè ïîêàçàòåëÿìè ïðî÷íîñòè.
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An influence of sodium silicate modified by polyacrylic acid on the properties
of organic-inorganic composites

T.L. Malysheva, Ye.V. Lebedev
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48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

An influence of sodium silicate modified by polyacrylic acid on the structure and mechanical properties
of organic-inorganic composites (OIC) has been studied. It is stated that during emulsification of
components in the system in presence of the modified sodium silicate the interface area increases
because of increasing molecular mass and decreasing branching of macromolecules of the polymer in
an organic phase as well as improving interface interactions in OIC. Compositions with enhanced
tensile properties based on modified sodium silicate and isocyanate component have been obtained.

Key words: organic-inorganic composite, sodium silicate, polyacrylic acid, nanocomposite.




