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Âèâ÷åíî òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ âçàºìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê (ÎÍ
ÂÏÑ) íà îñíîâ³ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³óðåòàíó (ÏÓ), ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó (ÏÃÅÌÀ) ³
ïîë³òèòàíîêñèäó, îòðèìàíîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì ó ñåðåäîâèù³ ïîë³îêñèïðîï³ëåíãë³êîëþ (ÏÎÏÃ)
âàð³þâàííÿì ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ³çîïðîïîêñèäó òèòàíó (Ti(OPri)4) ³ âîäè. Ñèíòåçîâàíî
çðàçêè ÎÍ ÂÏÑ ç ð³çíèì âì³ñòîì ïîë³òèòàíîêñèäó òà ïîêàçàíî, ùî âàð³þâàííÿ âì³ñòó
íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ âïëèâàº íà ¿õ ôîðìóâàííÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî îòðèìàí³ ÎÍ ÂÏÑ – öå
äâîôàçîâ³ ñèñòåìè, â ÿêèõ êð³ì óòâîðåííÿ ôàç ç ïðàêòè÷íî ÷èñòèõ êîìïîíåíò³â íàÿâíà ì³æôàçíà
îáëàñòü (ÌÔÎ). Çà ð³âíÿííÿì Ôîêñà ðîçðàõîâàí³ ìàñîâ³ ÷àñòêè ïîë³ìåð³â ó âèä³ëåíèõ ôàçàõ, à çà
ð³âíÿííÿì Ôð³äà – ÷àñòêà ì³æôàçíî¿ îáëàñò³ ó äîñë³äæåíèõ çðàçêàõ, ÿêà º â³äíîñíîþ âåëè÷èíîþ.
Ïîêàçàíî, ùî ïðè çá³ëüøåíí³ íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ â ÎÍ ÂÏÑ çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ
Ti(OPri)4/Í2Î = 1/1 ïðè óòâîðåíí³ ïîë³òèòàíîêñèäó çðîñòàº âåëè÷èíà ÌÔÎ, â ÿê³é çáåð³ãàºòüñÿ
âèìóøåíà ñóì³ñí³ñòü ñèñòåìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: âçàºìîïðîíèêí³ ïîë³ìåðí³ ñ³òêè, ïîë³óðåòàí, ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàò, ïîë³òèòàíîêñèä,
ì³æôàçíà îáëàñòü.

Âñòóï.
Ã³áðèäí³ êîìïîçèòè ïðåäñòàâëÿþòü ñîáîþ â³äíîñ-

íî íîâèé êëàñ ìàòåð³àë³â, îòðèìàííÿ òà äîñë³äæåííÿ
ÿêèõ º ïðèîð³òåòíèì íàïðÿìîì â îáëàñò³ õ³ì³¿ âèñîêî-
ìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê. Âêëþ÷åííÿ íåîðãàí³÷íî¿ ñêëà-
äîâî¿ â ïîë³ìåðíó ìàòðèöþ, ÿê ïðàâèëî, ïðèâîäèòü äî
ïîêðàùåíèõ òåðì³÷íèõ, ìåõàí³÷íèõ òà îïòè÷íèõ âëàñ-
òèâîñòåé ã³áðèäíîãî ìàòåð³àëó [1]. Êð³ì òîãî, âëàñòè-
âîñò³ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â çàëåæàòü íå ò³ëüêè â³ä
õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿, à é â³ä ðîçì³-
ðó, ñòðóêòóðè âêëþ÷åíü, à òàêîæ â³ä ïðèðîäè ³ ñòóïåíÿ
âçàºìîä³¿ ì³æ îðãàí³÷íîþ òà íåîðãàí³÷íîþ ñêëàäîâîþ
ã³áðèäó [2].

Äëÿ îòðèìàííÿ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ êîìïîçèò³â ç
íàíîäèñïåðñíîþ íåîðãàí³÷íîþ ôàçîþ íà ìîëåêóëÿð-
íîìó ð³âí³ øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü çîëü-ãåëü ìåòîä [3].
Âàæëèâîþ îñîáëèâ³ñòþ öüîãî ïðîöåñó º ìîæëèâ³ñòü
ðåãóëþâàííÿ ñòðóêòóðè íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ òà ¿¿
ð³âíîì³ðíîãî ðîçïîä³ëó â îðãàí³÷í³é ìàòðèö³ çà äîïî-
ìîãîþ êîíòðîëþ óìîâ ïðîâåäåííÿ ðåàêö³é ã³äðîë³çó–
êîíäåíñàö³¿.

Îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ìàòåð³àëè, ùî ì³ñòÿòü òèòàí,
âèêëèêàþòü ï³äâèùåíèé ³íòåðåñ ó çâ’ÿçêó ç ïîòåíö³é-
íèì çàñòîñóâàííÿì ¿õ ÿê ñåíñîð³â, ôîòîêàòàë³çàòîð³â,
àíòèì³êðîáíèõ òà ñàìîî÷èùóþ÷èõ ïîâåðõîíü [4]. Òà-
êîæ íåäàâí³ äîñë³äæåííÿ ïîêàçàëè ïåðñïåêòèâí³ñòü

çàñòîñóâàííÿ òèòàíâì³ñíèõ ã³áðèäíèõ ìàòåð³àë³â â îá-
ëàñò³ ôîòîí³êè, à ñàìå äëÿ ëàçåðíèõ 3-D ì³êðîñòðóêòó-
ðóâàíü òà áàãàòîâèì³ðíîãî îïòè÷íîãî çàïèñó ³íôîð-
ìàö³¿ [5].

Íàéá³ëüøå äîñë³äæåíü ñòðóêòóðè ³ âëàñòèâîñòåé
òèòàíâì³ñíèõ êîìïîçèò³â ïðîâåäåíî íà ïîë³ìåðàõ àê-
ðèëàòíî¿ ïðèðîäè ó çâ’ÿçêó ç ¿õí³ìè ö³ííèìè ïðàêòè÷-
íèìè âëàñòèâîñòÿìè. Â ðîáîò³ [6] ñèíòåçîâàíî ã³áðèäí³
êîìïîçèòè, ÿê³ ì³ñòÿòü ïîë³ìåòèëìåòàêðèëàò (ÏÌÌÀ)
³ òèòàíîêñèä (TiO2), îòðèìàíèé çîëü-ãåëü ìåòîäîì, äå
2-ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàò (ÃÅÌÀ) âèêîðèñòîâóâàëè ÿê
çøèâàþ÷èé àãåíò ì³æ ÏÌÌÀ ³ TiO2. Îòðèìàí³ îðãàíî-
íåîðãàí³÷í³ êîìïîçèòè ïðîÿâëÿþòü á³ëüø³ âèñîêó òåð-
ì³÷íó ñò³éê³ñòü ³ çíà÷åííÿ ïîêàçíèêà çàëîìëåííÿ ùîäî
îðãàí³÷íîãî êîïîë³ìåðó.

Àâòîðàìè [7] âèâ÷åí³ àíàëîã³÷í³ ñèñòåìè, ç ò³ºþ
ëèøå â³äì³íí³ñòþ, ùî îðãàí³÷íèé êîïîë³ìåð ìàâ ñ³ò÷à-
ñòó ñòðóêòóðó, îñê³ëüêè ôîðìóâàâñÿ çà íàÿâíîñò³ çøè-
âàþ÷îãî àãåíòà – òðèåòèëåíãë³êîëüäèìåòàêðèëàòó
(ÒÅÃÄÌÀ). Ïîêàçàíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó íåîð-
ãàí³÷íîãî êîìïîíåíòà TiO2 â ïîë³ìåðíèõ ñèñòåìàõ çðî-
ñòàº òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ (Òñ) ³ òåðì³÷íà ñòàá³ëüí³ñòü
ñèíòåçîâàíèõ  íàíîêîìïîçèò³â. Âñòàíîâëåíî, ùî îðãà-
íî-íåîðãàí³÷í³ êîìïîçèö³¿ äåìîíñòðóþòü îäèí ðåëàê-
ñàö³éíèé ïåðåõ³ä, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî âèñîêó ñóì³ñí³ñòü ó
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ñèñòåìàõ ³, ÿê íàñë³äîê, çíà÷íó îïòè÷íó ïðîçîð³ñòü (äî
90 %) ê³íöåâîãî ïðîäóêòó.

Â ðîáîò³ [8] äîñë³äæåíî íàíîêîìïîçèòè, ÿê³ îòðè-
ìàí³ íà îñíîâ³ T³Î2-ÏÌÌÀ øëÿõîì çì³øóâàííÿ ÷àñ-
òîê T³Î2 (ðîçì³ðîì 5 íì) ³ ÏÌÌA ç ïîäàëüøèì ïðî-
ïóñêàííÿì ñóì³ø³ ÷åðåç åêñòðóäåð. Îòðèìàí³ íàíîêîì-
ïîçèòè ìàþòü âèñîêó òåðì³÷íó ³ ìåõàí³÷íó ñò³éê³ñòü, à
òàêîæ ï³äâèùåíå çíà÷åííÿ Òñ ùîäî âèõ³äíîãî ÏÌÌÀ.
Ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ áóëî âñòàíîâëåíî âçàºìî-
ä³þ ì³æ íåîðãàí³÷íîþ òà îðãàí³÷íîþ ñêëàäîâîþ
ã³áðèäíîãî ìàòåð³àëó. Çîêðåìà, ôîðìóþòüñÿ âîäíåâ³
çâ’ÿçêè ì³æ êàðáîí³ëüíèìè ãðóïàìè ÏÌÌÀ ³ ïîâåðõ-
íåâèìè ã³äðîêñèëüíèìè ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïàìè
T³Î2, à òàêîæ çâ’ÿçêè õåëàòíî¿ ïðèðîäè ì³æ äâîìà àòî-
ìàìè êèñíþ ãðóïè –ÑÎÎR ³ êàò³îíîì Ti4+ ó ðåçóëüòàò³
êîîðäèíàö³éíî¿ íåíàñè÷åíîñò³ îñòàííüîãî.

Àâòîðàìè [9] ñèíòåçîâàíî îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ íà-
íîêîìïîçèòè íà îñíîâ³ òèòàí-îêñî-ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìå-
òàêðèëàòó. Âñòàíîâëåíî, ùî Òñ íàíîêîìïîçèò³â íà 9 °C
âèùà â³äíîñíî âèõ³äíîãî ÏÃÅÌÀ. Ï³äâèùåííÿ Òñ äëÿ
òèòàí-îêñî-ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó ïîâ’ÿçàíî ç
íàÿâí³ñòþ íåîðãàí³÷íî¿ ñ³òêè ³ âèñîêèì ñòóïåíåì çøè-
âàííÿ ñèñòåìè çà ðàõóíîê õ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿ íåîðãà-
í³÷íî¿ òà îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿, ùî ïðèçâîäèòü äî çíè-
æåííÿ êîîïåðàòèâíîãî ðóõó îðãàí³÷íèõ ñåãìåíò³â.

Ðàí³øå íàìè [10] âèâ÷åíî òåðìîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³
îðãàíî-íåîðãàí³÷íîãî êîïîë³ìåðó (ÎÍÊ) íà îñíîâ³
ÏÃÅÌÀ ç âáóäîâàíèìè â îðãàí³÷í³ ìàêðîìîëåêóëè
ôðàãìåíòàìè (–TiO2–). Íà îñíîâ³ äîñë³äæåíü, ïðîâå-
äåíèõ ìåòîäîì äèôåðåíö³àëüíî¿ ñêàíóâàëüíî¿ êàëîðè-
ìåòð³¿ (ÄÑÊ) âñòàíîâëåíî, ùî ï³äâèùåííÿ âì³ñòó ôðàã-
ìåíò³â (–TiO2–) â ÎÍÊ ïðèâîäèòü äî ³ñòîòíîãî çá³ëüøåí-
íÿ çíà÷åííÿ Òñ Ti-âì³ñíîãî êîïîë³ìåðó ùîäî âèõ³äíîãî
ÏÃÅÌÀ. Òàêîæ áóëî îòðèìàíî òà âèâ÷åíî ÎÍ ÂÏÑ íà
îñíîâ³ ñ³ò÷àñòîãî ÏÓ ³ ÎÍÊ. Âñòàíîâëåíî, ùî ââåäåííÿ
íåîðãàí³÷íîãî êîìïîíåíòà ñïðèÿº êîìïàòèá³ë³çàö³¿ ÏÓ
òà ÏÃÅÌÀ ñêëàäîâèõ ÂÏÑ.

Âèêëèêàº ³íòåðåñ ñèíòåç ³ äîñë³äæåííÿ â’ÿçêîïðóæ-
íèõ âëàñòèâîñòåé ÎÍ ÂÏÑ íà îñíîâ³ ñ³ò÷àñòîãî ÏÓ,
ÏÃÅÌÀ ³ ïîë³òèòàíîêñèäó ((–TiO2–)n), îòðèìàíîãî
çîëü-ãåëü ìåòîäîì ó ñåðåäîâèù³ ïîë³îêñèïðîï³ëåíãë³-
êîëþ (ÏÎÏÃ), çà ð³çíîãî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ
Ti(OPri)4 ³ âîäè [11]. Ïîêàçàíî, ùî çá³ëüøåííÿ âì³ñòó
ïîë³òèòàíîêñèäó ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ ñóì³ñíîñò³
êîìïîíåíò³â ÂÏÑ. Çà âì³ñòó 1,34 % ìàñ. (–TiO2–)n â ÎÍ
ÂÏÑ ã³áðèäíà ñèñòåìà õàðàêòåðèçóºòüñÿ îäíèì ðåëàê-
ñàö³éíèì ï³êîì, ïîëîæåííÿ ³ øèðèíà ÿêîãî ³ñòîòíî çà-
ëåæàòü â³ä ñòðóêòóðè (–TiO2–)n.

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóëî âèâ÷åííÿ òåïëîô³çè÷íèõ
âëàñòèâîñòåé ÎÍ ÂÏÑ íà îñíîâ³ ÏÓ, ÏÃÅÌÀ ³ ïîë³òè-
òàíîêñèäó, îòðèìàíîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì ó ñåðåäî-
âèù³ ÏÎÏÃ, çà ð³çíîãî âì³ñòó (–TiO2–)n òà ïðè âàð³þ-
âàíí³ ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/Í2Î.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Íà îñíîâ³ Ti(OPri)4 îòðèìàí³ ãåë³ (–TiO2–)n ðåàêö³ºþ
ã³äðîë³ç–êîíäåíñàö³ÿ â ñåðåäîâèù³ ÏÎÏÃ (ÌÌ 1000).

Ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/H2O ñòàíîâèëî 1/1 ³ 1/2 ìîëü.
Âì³ñò Ti(OPri)4 â ÏÎÏÃ âàð³þâàëè â³ä 0,5 äî 10,0 % ìàñ.
Ãåë³ âàêóóìóâàëè çà Ò = 85 °Ñ ³ çàëèøêîâîãî òèñêó
2 ìì ðò. ñò. äëÿ âèäàëåííÿ ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â ðåàêö³é
ã³äðîë³çó – ïîë³êîíäåíñàö³¿ (âîäè òà ³çîïðîï³ëîâîãî
ñïèðòó).

Íà îñíîâ³ ãåëþ (–TiO2–)n ó ÏÎÏÃ ³ òîëó¿ëåíä³³çîö³à-
íàòó îòðèìóâàëè òèòàíâì³ñíó óðåòàíîâó ñêëàäîâó ÂÏÑ.
Äëÿ ôîðìóâàííÿ ÎÍ ÂÏÑ äî îòðèìàíî¿ òèòàíâì³ñíî¿
óðåòàíîâî¿ ñêëàäîâî¿ äîäàâàëè òðèìåòèëîëïðîïàí ÿê
çøèâàþ÷èé àãåíò, à ïîò³ì 2-ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàò ç
ïîïåðåäíüî ðîç÷èíåíèì ó íüîìó ³í³ö³àòîðîì ðàäè-
êàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ 2,2-àçî-á³ñ-³çîáóòèðîí³òðèëîì,
êîíöåíòðàö³ÿ ÿêîãî ñòàíîâèëà 0,025 ìîëü/ë. Ïðîöåñ
îòðèìàííÿ ÎÍ ÂÏÑ ïðîâîäèëè â ãåðìåòè÷íèõ ôîðìàõ
çà òåìïåðàòóðè 60 °Ñ (20 ãîä.) ³ 100 °Ñ (2,5 ãîä.). Ñï³ââ³äíî-
øåííÿ êîìïîíåíò³â ÏÓ/ÏÃÅÌÀ ó âèõ³äíèõ ÂÏÑ ³ ÎÍ
ÂÏÑ ñòàíîâèëî 70/30 % ìàñ.

Îòðèìàí³ ïë³âêè âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â ÂÏÑ ³ ÎÍ ÂÏÑ
äîñë³äæåíî ìåòîäîì ÄÑÊ íà ïðèëàä³ DSK Q2000 ô³ðìè
TA-Instruments â àòìîñôåð³ àçîòó çà øâèäêîñò³ íà-
ãð³âàííÿ 20 ãðàä/õâ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü òà  ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Õàðàêòåðíîþ îñîáëèâ³ñòþ äâîôàçîâèõ ñèñòåì,
îòðèìàíèõ ðåàêö³éíèì ôîðìóâàííÿì, º óòâîðåííÿ
ì³æôàçíî¿ îáëàñò³ (ÌÔÎ) â ðåçóëüòàò³ çàãàëüìîâàíîãî
ôàçîâîãî ïîä³ëó çà ñï³íîäàëüíèì ìåõàí³çìîì [12] (òàê
çâàíà “âèìóøåíà” ñóì³ñí³ñòü çà â³äñóòíîñò³ ñïðàâæíüî¿
òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñóì³ñíîñò³). Ñêëàäè ê³íöåâèõ ðîçä³ëå-
íèõ ôàç ³ ñòóï³íü âèä³ëåííÿ êîìïîíåíò³â ó òó ÷è ³íøó
ôàçó çàëåæàòü â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ øâèäêîñòåé ðåàêö³é ³
ôàçîâîãî ïîä³ëó òà â³ä ñóì³ñíîñò³ êîìïîíåíò³â. Âåëè-
÷èíàìè, ùî õàðàêòåðèçóþòü íåçàâåðøåíèé ôàçîâèé
ïîä³ë, ÿêèé ó ñâîþ ÷åðãó âèçíà÷àº âëàñòèâîñò³ îòðèìà-
íèõ ñèñòåì, º òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ, ³íêðåìåíò òåï-
ëîºìíîñò³ ³ ñêëàäè ôàç, ùî âèä³ëèëèñÿ. Òàê³ ïàðàìåòðè
ìîæóòü áóòè îòðèìàí³ ìåòîäîì ÄÑÊ.

Îñîáëèâîñò³ òåïëîô³çè÷íî¿ ïîâåä³íêè âèõ³äíèõ ñêëà-
äîâèõ (ÏÓ, ÏÃÅÌÀ), ÂÏÑ ³ ÎÍ ÂÏÑ íà ¿õ îñíîâ³ çà ð³çíîãî
âì³ñòó (–TiO2–)n, ÿêèé îòðèìàíèé çîëü-ãåëü ìåòîäîì ïðè
âàð³þâàíí³ ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ  Ti(OPri)4/Í2Î,
íàâåäåíî íà òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ òåïëîâîãî
ïîòîêó (ðèñóíîê à–â) ³ â òàáëèö³. Íà ðèñóíêó à ïîäàí³
òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ W/q = f(Ò) äëÿ ÏÓ, ÏÃÅÌÀ ³
âèõ³äíî¿ ÂÏÑ ÏÓ/ÏÃÅÌÀ ñêëàäó 70/30 % ìàñ. Íà ðè-
ñóíêó á – äëÿ ÎÍ ÂÏÑ çà ð³çíîãî âì³ñòó (–TiO2–)n ³
ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/Í2Î = 1/2 , íà ðèñóíêó â – çà
îäíàêîâîãî âì³ñòó (–TiO2–)n, àëå ð³çíîãî  ìîëüíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ  Ti(OPri)4/Í2Î (1/1, 1/2). Íà çàëåæíîñò³
W/q = f(Ò)) (ðèñóíîê à–â) äëÿ ÂÏÑ ³ ÎÍ ÂÏÑ âèäíî äâà
ñêà÷êè òåïëîºìíîñò³ (∆Ñð), ùî âêàçóþòü íà äâîôàçîâó
ñòðóêòóðó ³ â³äïîâ³äàþòü ïåðåõîäàì ñêëóâàííÿ (Òñ) óò-
âîðåíèõ ôàç: íèçüêîòåìïåðàòóðíèì, ÿê³ ïîâ’ÿçàí³ ç ïðî-
öåñîì ñêëóâàííÿ îë³ãîåô³ðíîãî êîìïîíåíòà ÏÓ-ñ³òêè
â îáëàñò³ (-18,8)–(-16,2) °Ñ, òà âèñîêîòåìïåðàòóðíèì
çà 51,9–60,5 °Ñ, òîáòî â òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³
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ñêëóâàííÿ ÏÃÅÌÀ.
Ðîçãëÿíåìî âïëèâ Ti(OPri)4 íà òåïëîô³çè÷í³ ïàðàìåò-

ðè ÎÍ ÂÏÑ çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/Í2Î
= 1/2 (òàáëèöÿ).

Ðåçóëüòàòè, ïîäàí³ â òàáëèö³, ïîêàçóþòü, ùî ââåäåí-
íÿ (–TiO2–)n ó ÂÏÑ íåçíà÷íîþ ì³ðîþ ï³äâèùóº Òñ ÏÓ
ôàçè â óñ³õ çðàçêàõ ÎÍÂ çà ðàõóíîê ÷àñòêîâîãî ïðè-
ùåïëåííÿ (–TiO2–)n äî ìîëåêóë ÏÎÏÃ ó ïðîöåñ³ çîëü-
ãåëü ñèíòåçó, íà îñíîâ³ ÿêîãî ôîðìóºòüñÿ ÏÓ. Íà ÷àñò-
êîâå óòâîðåííÿ Ti-âì³ñíîãî ÏÎÏÃ çà ðàõóíîê ðåàêö³¿
íóêëåîô³ëüíîãî çàì³ùåííÿ OPri-ãðóïè ³çîïðîïîêñèäó
òèòàíó íà ã³äðîêñèëüíó ãðóïó ìîëåêóëè ÏÎÏÃ âêàçó-
þòü äàí³, îòðèìàí³ ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ [13].

 

CH2 CH O H
n

CH3

O Ti O Ti O

O

O

OH

R

Ti-âì³ñíèé ÏÎÏÃ
äå: R – àëêîêñèäíà ãðóïà.

Çíèæåííÿ Òc  ÏÃÅÌÀ â ÎÍ ÂÏÑ â³äíîñíî âèõ³äíîãî
ÏÃÅÌÀ â³äáóâàºòüñÿ çàâäÿêè íåïîâíîìó ôàçîâîìó
ïîä³ëó â ñèñòåì³  ÂÏÑ ³, ÿê íàñë³äîê,  íàÿâíîñò³ ïîë³-
óðåòàíîâèõ ëàíöþã³â ó ôàç³ ÏÃÅÌÀ. ²íêðåìåíò

òåïëîºìíîñò³ îáîõ ôàç ñïàäàº, ùî âêàçóº íà çá³ëüøåí-
íÿ  æîðñòêîñò³ â öèõ ñèñòåìàõ.

Âåëè÷èíàìè, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü ñòàí íåçàâåðøå-
íîãî ôàçîâîãî ïîä³ëó äâîôàçîâèõ ñèñòåì º òåìïåðàòó-
ðè ñêëóâàííÿ ³ ñêëàäè âèä³ëåíèõ ôàç. Êîðèñòóþ÷èñü
ð³âíÿííÿìè Ôîêñà [14], ðîçðàõîâóâàëè ìàñîâ³ ÷àñòêè
ïîë³ìåðó â âèä³ëåíèõ ôàçàõ (òàáëèöÿ).

Òàê, ìàñîâà ÷àñòêà êîìïîíåíòà 1 ó ôàç³ 1:
W11 = Tc1(Tc1(cì) – Tc2)/Tc1(cì)(Tc1 – Tc2)

³ ìàñîâà ÷àñòêà êîìïîíåíòà 1 ó ôàç³ 2:
W12 = Tc1(Tc2(cì) – Tc2)/Tc2(cì)(Tc1 – Tc2),

äå: Òñ1 ³ Òñ2 – òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ ÷èñòèõ êîìïîíåíò³â
1 ³ 2 â³äïîâ³äíî; Tc1(cì) ³ Tc2(cì) – òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ
ôàçè, â ÿê³é á³ëüøå ïîë³ìåðó 1 àáî 2 â³äïîâ³äíî.

Ç äàíèõ òàáëèö³ âèïëèâàº, ùî âèä³ëåí³ ôàçè ñêëàäà-
þòüñÿ ïðàêòè÷íî ç ÷èñòèõ êîìïîíåíò³â. Âèäíî, ùî ñêëà-
äè ôàç êîðåëþþòü ç Òñ öèõ ôàç: ÷èì á³ëüøà ÷àñòêà ïîë³-
ìåðó ó âèä³ëåí³é ôàç³, òèì Òñ îñòàííüî¿ áëèæ÷à äî òàêî¿
÷èñòîãî ïîë³ìåðó.

Ôàçè, ÿê³ óòâîðèëèñÿ, ðîçä³ëåí³ ïåðåõ³äíîþ àáî
ÌÔÎ. Ðîçðàõóâàòè ìàñîâ³ ÷àñòêè ñêëàäîâèõ ÂÏÑ ó ÌÔÎ
íåìîæëèâî, îñê³ëüêè íåìàº ÷³òêèõ ìåæ ¿õ ðîçïîä³ëó, à
îòæå äëÿ íèõ â³äñóòí³ çíà÷åííÿ Òñ. Äëÿ îö³íêè ÌÔÎ
àâòîðàìè [15] çàïðîïîíîâàíèé ðÿä ð³âíÿíü, îñíîâàíèõ
íà ïðèïóùåíí³ ïðî àäèòèâí³ñòü ñòðèáê³â òåïëîºìíîñò³
â ÷àñòêîâî ñóì³ñíèõ ñèñòåìàõ. Ïðîòå, ñïðîáà âèêîðèñ-
òàòè ¿õ âèÿâèëàñÿ áåçóñï³øíîþ. Òîìó äëÿ ðîçðàõóíêó

Çðàçîê 
Ñï³ââ³äí. êîìï. 

ÏÓ/ÏÃÅÌÀ/ 
(–TiO2–)n, % ìàñ. 

Ti(OPri)4/ 
Í2Î, ìîëü Òc1, °Ñ Òc2, °Ñ 

∆Ñð1, 
Äæ/ 

(ã·ãðàä) 

∆Ñð2, 
Äæ/ 

(ã·ãðàä) 

Ñï³ââ³äíîøåííÿ 
êîìïîíåíò³â ÏÓ/ÏÃÅÌÀ 

1 – F ÏÓ-çáàãà÷åíî¿ 
ôàçè 

ÏÃÅÌÀ-
çáàãà÷åíî¿ 

ôàçè 
ÏÓ 100/0/0 – -18,9 – 0,49 – – – – 
ÏÃÅÌÀ 0/100/0 – – 64,5 – 0,26 – – – 
ÂÏÑ 70/30/0 – -18,8 55,5 0,38 0,25 0,990/0,010 0,080/0,920 0,17 
ÎÍÂ-1 69,96/29,98/0,06 1/2 -17,9 58,2 0,36 0,22 0,985/0,015 0,060/0,940 0,23 
ÎÍÂ-2 69,55/29,78/0,67 1/2 -17,1 51,9 0,35 0,16 0,970/0,030 0,120/0,880 0,27 
ÎÍÂ-3 69,08/29,58/1,34 1/2 -16,2 55,7 0,30 0,12 0,990/0,010 0,040/0,960 0,42 
ÎÍÂ-4 69,55/29,78/0,67 1/1 -18,6 60,5 0,36 0,20 0,958/0,042 0,080/0,920 0,30 

Òàáëèöÿ. ÄÑÊ-äàí³ äëÿ âèõ³äíèõ ³ ÎÍ ÂÏÑ
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ÌÔÎ ìè ñêîðèñòàëèñÿ ñïðîùåíèì íàáëèæåííÿì
Ôð³äà [16] ³ ïðîñòåæèëè ÿê ÌÔÎ çì³íþºòüñÿ çàëåæíî
â³ä âì³ñòó (–TiO2–)n ³ ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/
Í2Î:

 
1 1 2 2

0 0
1 1 2 2

(1 ) 1 p p

p p

W C W C
F

W C W C
∆ + ∆

− = −
∆ + ∆ ,

äå: (1 - F) – ÷àñòêà ì³æôàçíî¿ îáëàñò³; W1 ³ W2 – çàãàëüí³
ìàñîâ³ ÷àñòêè êîìïîíåíò³â ó ñóì³ø³; ∆Ñp1 ³ ∆Cp2 – ³íêðå-
ìåíòè òåïëîºìíîñò³ âèä³ëåíèõ ôàç; ∆Ñ0

p1 ³ ∆Ñ0
p2 – ³íêðå-

ìåíòè òåïëîºìíîñò³ ³íäèâ³äóàëüíèõ ïîë³ìåð³â.
ßêùî (1 - F) = 0, ÌÔÎ â³äñóòíÿ, ÿêùî (1 - F) = 1, âñ³

ïîë³ìåðè ïåðåáóâàþòü ó ÌÔÎ. Îòðèìàí³ çíà÷åííÿ
÷àñòêè ÌÔÎ º âåëè÷èíàìè â³äíîñíèìè.

Ðîçðàõîâàí³ ÷àñòêè ì³æôàçíèõ îáëàñòåé â óñ³õ äî-
ñë³äæóâàíèõ çðàçêàõ íàâåäåíî â òàáëèö³. Ïîêàçàíî, ùî ç³
çðîñòàííÿì âì³ñòó ïîë³òèòàíîêñèäó â ÎÍ ÂÏÑ çà ìîëü-
íîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/Í2Î = 1/2 çá³ëüøóºòüñÿ
÷àñòêà ÌÔÎ. Öå ìîæå áóòè çóìîâëåíî ÿê çá³ëüøåí-
íÿì ñóì³ñíîñò³ êîìïîíåíò³â çà ðàõóíîê óòâîðåííÿ äî-
äàòêîâèõ õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçê³â ì³æ îðãàí³÷íèìè ³ íåîðãàí³-
÷íèìè êîìïîíåíòàìè ÎÍ ÂÏÑ, òàê ³ çíèæåííÿì øâèä-
êîñò³ ôàçîâîãî ïîä³ëó íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ çà ðàõóíîê
êàòàë³òè÷íî¿ ä³¿ (–TiO2–)n íà ðåàêö³þ óðåòàíîóòâîðåí-
íÿ, ùî ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ â’ÿçêîñò³ ðåàêö³éíîãî
ñåðåäîâèùà ³ ïðîÿâó «êë³òèííîãî» åôåêòó. Ïðè «êë³òèí-
íîìó» åôåêò³ çá³ëüøóºòüñÿ éìîâ³ðí³ñòü ðåêîìá³íàö³¿
ïåðâèííèõ ðàäèêàë³â ³ çíèæóºòüñÿ åôåêòèâí³ñòü ³í³ö³þ-
âàííÿ, ùî ïðèçâîäèòü äî óïîâ³ëüíåííÿ ðåàêö³¿ ðàäè-
êàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ÃÅÌÀ ³ çíèæåííÿ øâèäêîñò³ ôà-
çîâîãî ïîä³ëó â ñèñòåì³ ÎÍ ÂÏÑ ó ö³ëîìó [17].

Ìåòîäîì ÄÑÊ òàêîæ äîñë³äæåí³ ïë³âêè çðàçê³â
ÎÍÂ-2 òà ÎÍÂ-4 ç îäíàêîâèì âì³ñòîì (–TiO2–)n, àëå
ð³çíèì ìîëüíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Ti(OPri)4/Í2Î (1/2 òà
1/1) (òàáëèöÿ). Ðîçðàõîâàíå çíà÷åííÿ ÌÔÎ äëÿ çðàçêà
ÎÍÂ-4, ñôîðìîâàíîãî çà íàÿâíîñò³ ãåëþ (–TiO2–)n
(Ti(OPri)4/Í2Î = 1/1 ìîëü) â 1,1 ðàçà âèùå, í³æ äëÿ çðàçêà

ÎÍÂ-2, (Ti(OPri)4/Í2Î = 1/2 ìîëü). Ó ðîáîò³ [18] ïîêàçà-
íî, ùî ïðîäóêò ã³äðîë³òè÷íî¿ ïîë³êîíäåíñàö³¿ òåòðàáó-
òîêñèòèòàíó (ÒÁÒ) ìàº áëèçüêî 50 % íåïðîã³äðîë³çîâà-
íèõ àëêîêñèäíèõ ãðóï  íàâ³òü ïðè äîäàâàíí³ 1,2 ã-ìîëü
âîäè äî 1 ã-ìîëü ÒÁÒ. Éìîâ³ðíî, ïðè ïîäàëüøîìó
çá³ëüøåíí³ ê³ëüêîñò³ âîäè ñòóï³íü ïðîã³äðîë³çîâàíèõ
àëêîêñèäíèõ ãðóï áóäå ï³äâèùóâàòèñü. Ìîæíà ïðèïó-
ñòèòè, ùî çàâäÿêè íàÿâíîñò³ á³ëüøî¿ ê³ëüêîñò³ íåïðîã³ä-
ðîë³çîâàíèõ àëêîêñèäíèõ ãðóï ó âèïàäêó ôîðìóâàííÿ
ãåëþ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/Í2Î = 1/1, í³æ çà
Ti(OPri)4/Í2Î = 1/2 ìîëü,  ìîæëèâå íå ò³ëüêè ïðèùåï-
ëåííÿ (–TiO2–)n äî ÏÎÏÃ, à é, â ïîäàëüøîìó, ïðè ôîð-
ìóâàíí³ ÎÍ ÂÏÑ, ïðèùåïëåííÿ ³ äî ìàêðîëàíöþã³â
ÏÃÅÌÀ çàâäÿêè íóêëåîô³ëüíîìó õàðàêòåðó îñòàííü-
îãî [19], ùî ñïðèÿº ï³äâèùåííþ ñóì³ñíîñò³ ì³æ êîì-
ïîíåíòàìè ÂÏÑ.
Âèñíîâêè.

 Îòæå, àíàë³çóþ÷è ðåçóëüòàòè, îòðèìàí³ ìåòîäîì
ÄÑÊ, ïðèõîäèìî äî âèñíîâêó, ùî ÿê ôàçîâà ñòðóêòóðà
ñèíòåçîâàíèõ ÎÍ ÂÏÑ, òàê ³ ¿õí³ òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòå-
ðèñòèêè çàëåæàòü ÿê â³ä âì³ñòó ïîë³òèòàíîêñèäó, òàê ³
â³ä ìîëüíîãî  ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/Í2Î,  çà ÿêîãî
â³äáóâàºòüñÿ çîëü-ãåëü ñèíòåç. Ïîêàçàíî, ùî ç³
çá³ëüøåííÿì íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ â ÎÍ ÂÏÑ ³ çìåí-
øåííÿì ê³ëüêîñò³ âîäè ïðè óòâîðåíí³ ïîë³òèòàíîêñèäó
ãàëüìóºòüñÿ ôàçîâèé ïîä³ë ³ çðîñòàº âåëè÷èíà ÌÔÎ, â
ÿê³é çáåð³ãàºòüñÿ âèìóøåíà ñóì³ñí³ñòü ñèñòåìè. Âñòà-
íîâëåíî, ùî ³ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó  (–TiO2–)n â ÎÍ ÂÏÑ
³íêðåìåíò òåïëîºìíîñò³ ôàçè ÿê ÏÓ, òàê ³ ÏÃÅÌÀ çíè-
æóºòüñÿ, ùî âêàçóº íà çðîñòàííÿ æîðñòêîñò³ â öèõ ñèñ-
òåìàõ.

Àâòîðè âèñëîâëþþòü ïîäÿêó Öåíòðó êîëåêòèâíî-
ãî êîðèñòóâàííÿ íàóêîâèìè ïðèëàäàìè (ÖÊÊÏ)
ÍÀÍ Óêðà¿íè «Òåïëîô³çè÷í³ äîñë³äæåííÿ òà àíàë³ç»
â ²ÕÂÑ ÍÀÍ Óêðà¿íè çà ïðîâåäåííÿ òåïëîô³çè÷íèõ äîñ-
ë³äæåíü ìåòîäîì ÄÑÊ.
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òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ
ïîëèìåðíûõ ñåòîê

Ò.Â. Öåáðèåíêî, Í.Â. ßðîâàÿ. Ò.Ò. Àëåêñååâà
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Èçó÷åíû òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ
ñåòîê (ÎÍ ÂÏÑ) íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà (ÏÓ), ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà
(ÏÃÝÌÀ) è ïîëèòèòàíîêñèäà ((–TiO2–)n), ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì â ñðåäå
ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ (ÏÎÏÃ) ïðè âàðüèðîâàíèè ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ èçîïðîïîêñèäà
òèòàíà (Ti(OPri)4) è âîäû. Ñèíòåçèðîâàíû îáðàçöû ÎÍ ÂÏÑ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì
ïîëèòèòàíîêñèäà è ïîêàçàíî, ÷òî âàðüèðîâàíèå ñîäåðæàíèÿ íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé
âëèÿåò íà èõ ôîðìèðîâàíèå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ÎÍ ÂÏÑ – ýòî äâóõôàçíûå ñèñòåìû,
â êîòîðûõ êðîìå îáðàçîâàíèÿ ôàç èç ïðàêòè÷åñêè ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ ïðèñóòñòâóåò
ìåæôàçíàÿ îáëàñòü (ÌÔÎ). Ïî óðàâíåíèþ Ôîêñà ðàññ÷èòàíû ìàññîâûå äîëè ïîëèìåðîâ â
âûäåëåííûõ ôàçàõ, à ïî óðàâíåíèþ Ôðèäà – äîëÿ ìåæôàçíîé îáëàñòè â èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ,
êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíîé âåëè÷èíîé. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè íåîðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé â ÎÍ ÂÏÑ è ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4 / Í2Î = 1/1 ïðè îáðàçîâàíèè
ïîëèòèòàíîêñèäà ðàñòåò âåëè÷èíà ÌÔÎ, â êîòîðîé ñîõðàíÿåòñÿ âûíóæäåííàÿ ñîâìåñòèìîñòü
ñèñòåìû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âçàèìîïðîíèêàþùèå ïîëèìåðíûå ñåòêè, ïîëèóðåòàí, ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàò,
ïîëèòèòàíîêñèä, ìåæôàçíàÿ îáëàñòü.

The effect of poly(titanium oxide) was obtained by sol-gel method on the
thermophysical properties of organic-inorganic interpenetrating polymer
networks

T.V. Tsebrienko, N. V. Yarova, T.T. Alekseeva

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivs’ke shose, Kyiv 02160, Ukraine

The thermophysical properties of the organic-inorganic interpenetrating polymer networks (OI IPNs)
based on the crosslinked polyurethane (PU), poly(hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) and
poly(titanium oxide) (–TiO2–)n was obtained by sol-gel method in the presence of poly(oxypropylene
glycol) (POPG) at various molar ratio of titanium isopropoxide (Ti(OPri)4) and water have been
studied. The samples of OI IPNs with different content of poly(titanium oxide) were synthesized and it
is shown, that varying amount of inorganic component affects on their formation. It is established, that
obtained OI IPNs are two-phase systems, which consist of phases with almost pure components and the
interfacial region. The mass fractions of polymers in the evolved phases has been calculated using Fox
equation. The interfacial region in the studied samples, which is a relative value, was calculated by
Frid equation. It is shown that the value of IFR, which the forced compatibility of the system was
persisted, increases with the growth of the quantity of inorganic component in OI IPNs and with the
molar ratio of  Ti(OPri)4/H2O = 1/1 at the formation of  poly(titanium oxide).

Keywords: interpenetrating polymer networks, polyurethane, poly(hydroxyethyl methacrylate), poly(titanium oxide),
interfacial region.


