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ТЕРМОФІЗИЧНІ ОСОБЛИВОСТІ 
НАНОСТРУКТУРОВАНИХ ПОЛІМЕРНИХ СИСТЕМ 
НА ОСНОВІ ПОЛІУРЕТАНУ

Вивчені поліуретанові композиції, наповнені різними типами гіпсу. Встановлено, що напівводний гіпс у полімер-
ній матриці не перетворюється з часом на двоводний. Це свідчить про те, що, по-перше, в полімерній матриці 
не утворюються зв’язані пори; по-друге, полімерна матриця формує щільний поверхневий шар, який перешкод-
жає дифузії водяної пари до наповнювача. Температура склування отриманих композицій не залежить від кон-
центрації гіпсу і практично не залежить від способу введення наповнювача, але істотно залежить від кратнос-
ті сканування.
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Вступ

Наноструктуровані полімерні системи – новий 
клас композиційних матеріалів [1–5]. Встанов-
лено [6, 7], що наповнення полімерної матриці 
мінеральним наповнювачем впливає на меха-
нізм формування сітчастих полімерів. Це про-
являється в особливостях утворення структур 
сітки як поблизу поверхні, так і в об’ємі полі-
мерної матриці. Взаємодія полімеру з поверх-
нею твердого тіла (субстратом, наповнювачем 
тощо) обмежує рухливість полімерних ланцю-
гів, що, фактично, еквівалентно утворенню 
додаткових фізичних вузлів полімерної сітки. 
Наявність границі поділу може спричинити як 
збільшення середньої кількості фізичних вуз-
лів сітки, так і її зменшення внаслідок зменшен-
ня кількості зв’язків типу полімер–полімер, а це 

впливає на величину адгезійної міцності ком-
позиційного матеріалу, якщо його використо-
вують як адгезив [7].

Раніше було показано, що рідке скло й вод-
ну суспензію гіпсу можна використовувати як 
наповнювач і водночас як отверджувач для ре-
акційноздатних олігомерів, що містять кінцеві 
ізоціанатні групи [1, 6]. Іншим шляхом отри-
мання таких композицій може бути введення 
в реакційноздатний олігомер водного розчину 
будь-якої розчинної солі. Під час твердіння 
вода витрачається на полімеризацію олігоме-
ру, що з часом спричиняє кристалізацію солі 
в об’ємі полімерної матриці. Такий спосіб вве-
дення наповнювача (в рідкому стані) полегшує 
процес наповнення в’язкої матриці порівняно 
зі звичайним способом. Ще однією перевагою 
такого способу отримання композиційного 
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матеріалу є утворення під час кристалізації но-
вої високоенергетичної поверхні твердої фази, 
що може поліпшувати суміщення (адгезію) 
полімерної матриці з наповнювачем. Крис-
талізація під час твердіння олігомеру сприяє 
утворенню частинок наповнювача з високою 
питомою поверхнею, що також поліпшує взає-
модію полімерної матриці з наповнювачем 
і, таким чином, підвищує фізико-механічні 
властивості композиції. При наповненні по-
лімерної матриці дисперсним мінеральним 
наповнювачем фізико-механічні властивості 
наповнених композицій залежать від хіміч-
ної природи наповнювача, його концентрації, 
розміру частинок, питомої поверхні тощо [8]. 
За інших однакових умов велику роль відігра-
ють технологічні фактори, способи суміщення 
твердих частинок мінерального наповнювача 
з в’язкою полімерною матрицею. Тому прин-
ципово новим є введення такого мінераль-
ного наповнювача, який на стадії суміщення 
з полімерною матрицею перебуває в рідкому 
(в’язкому) агрегатному стані, а його перехід у 

твердий стан відбувається після завершення 
або одночасно з процесом формування ви-
робу. Перехід наповнювача з рідкого стану в 
твердий за цих умов дає додатковий зміцню-
вальний ефект. Як наповнювачі такого типу 
можна використовувати практично всі відомі 
мінеральні системи, здатні тверднути при змі-
шуванні з водою. 

Матеріали та методи 

Як наповнювачі було використано напіввод-
ний гіпс CaSO

4
·½H

2
O, і для порівняння – інерт-

ний двоводний гіпс CaSO
4
·2H

2
O, які вводили у 

вигляді водних суспензій з вмістом води 35 %, 
а також сухий порошок напівводного гіпсу. Як 
полімерну матрицю використовували форпо-
лімер з кінцевими ізоціанатними групами. Для 
таких поліуретанів (ПУ) вода є отверджувачем 
(стехіометричне співвідношення становить 
приблизно 2 г води на 100 г форполімеру). Вода 
також необхідна для переходу (гідратації) на-
півводного гіпсу (НГ) у двоводний гіпс (ДГ). 

Композиція Вміст гіпсу, % Вміст води, %

ПУ100 – –

ПУС100НГ10 6,10 2,42

ПУ100СНГ25 13,98 5,42

ПУ100СНГ50 24,53 10,28

ПУ100СНГ75 32,77 14,66

ПУ100СНГ100 39,39 18,46

ПУ100СДГ10 6,10 3,38

ПУ100СДГ25 13,98 6,89

ПУ100СДГ50 24,53 14,89

ПУ100СДГ75 32,77 20,79

ПУ100СДГ100 39,39 25,93

ПУ100СГ10 6,10 –

ПУ100СГ25 13,98 –

ПУ100СГ50 24,53 –

ПУ100СГ75 32,77 –

ПУ100СГ100 39,39 –

ПУ100Вода10 – 3,38

ПУ100Вода25 – 6,89

ПУ100Вода50 – 14,89

ПУ100Вода75 – 20,79

ПУ100Вода100 – 25,93

Таблиця. Склад досліджуваних композицій
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Теоретично для гідратації НГ з утворенням 
ДГ необхідно 18,6 % води з розрахунку на масу 
в’яжучої речовини [9]. На відміну від суспензії 
двоводного гіпсу (СДГ), суспензія напіввод-
ного гіпсу (СНГ) з часом твердне й утворює 
”структурний каркас” у полімерній матриці, 
що істотно впливає на релаксаційну поведінку 
композиційного матеріалу [10]. Сухий поро-
шок напівводного гіпсу (СГ) вводили в олігоме-
ри традиційним способом. Склад композицій 
наведено в таблиці. Сухий гіпс і водні суспензії 
гіпсу за концентрацій, зазначених у таблиці, 
вводили в форполімер з кінцевими ізоціанат-
ними групами, який отримували шляхом взає-
модії олігооксипропіленгліколю ММ 1000 та 
2,4-2,6- толуїлендіізоціанату за співвідношен-
ня функціональних груп NCO:OH = 2:1. Піс-
ля перемішування з композицій отримували 
плівки для подальших досліджень. 

Композиції формували за кімнатної темпе-
ратури й витримували перед дослідженням 
протягом 2–3 міс. Властивості композицій по-
рівнювали з ненаповненими поліуретанами, 
отриманими двома способами – твердненням 
під дією вологи повітря і під дією води, яку 
вводили в форполімер. 

Теплофізичні характеристики визнача-
ли методом ДСК на калориметрі Q2000 TA 
Instrument з модуляцією теплового потоку. 
Швидкість нагрівання в діапазоні температур 
від -90 до +200 °С становила 5 °С/хв. Для змен-
шення впливу термічної та технологічної пе-
редісторії на теплофізичні властивості зразка 
сканування виконували двічі.

Результати дослідження та їх
обговорення

На рис. 1 наведено термограми поліуретану, 
отвердненого під дією різної кількості води. Як 
видно, отриманий поліуретан має температу-
ру склування, яка практично не залежить від 
кількості води. Також теплофізичні характе-
ристики поліуретану не змінюються залежно 
від кратності нагрівань. Отже, при отверднен-
ні поліуретанового олігомеру водою ми отри-
муємо полімерний матеріал зі стабільними те-
плофізичними характеристиками.

На рис. 2 наведено термограми поліуретану, 
наповненого СДГ. На відміну від ненаповненого 
поліуретану, на термограмах першого скануван-
ня (а) з’являються піки ендотермічного тепло-
вого ефекту, пов’язані з втратою гіпсом води 
(дегідратацією) за температури 115–170 °С, що 
призводить до утворення зневодненого напів-
гідрату кальцію. З термограми ДГ була розра-
хована кількість тепла, яке поглинається при 
утворенні зневодненого напівгідрату каль-
цію. Обчислений тепловий ефект становить 
482,2 Дж/г, що близько до теоретичної вели-
чини 484,7 Дж/г [9]. З даних гравіметричного 
аналізу визначено точну кількість наповню-
вача в композиції, що дало змогу розрахува-
ти теоретичну залежність теплового ефекту 
від концентрації наповнювача і порівняти її з 
експериментальною. На термограмах другого 
сканування (б) ендотермічний тепловий ефект 
відсутній, тобто під час першого сканування 
весь гіпс перетворюється на зневоднений напів-
гідрат кальцію. На відміну від ненаповненого 
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Рис. 1. Термограми першого (а) і другого сканування 
(б) ненаповненого ПУ з різною кількістю води
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Рис. 2. Термограми першого (а) і другого сканування 
ПУ (б), наповненого різною кількістю СДГ
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ПУ криві термограм утворюють три групи: 10, 
25–50 і 75–100 вч, які відрізняються тепловими 
характеристиками.

На рис. 3 наведено термограми поліурета-
ну, наповненого СДГ. З рисунка видно, що, як 
і в ПУ, наповненому СДГ (рис. 2), спостеріга-
ються такі ж відмінності від ненаповненого 
ПУ. Обчислений тепловий ефект становить 
126,7 Дж/г. 

На рис. 4 наведено криві теоретичної та екс-
периментальної залежності ендотермічного 
теплового ефекту дегідратації гіпсу в полі-
уретановій композиції від концентрації напо-
внювача для різних способів введення гіпсу в 
полімер.

При наповненні поліуретану СНГ напів-
водний гіпс переходить у двоводний гіпс од-
ночасно з формуванням полімерної матриці, 
тому теоретичні залежності величини ендо-
термічного теплового ефекту дегідратації для 
СНГ і СДГ збігаються та лінійно залежать від 
кількості наповнювача в композиції. Теоре-
тична залежність для СГ також лінійна, але 
відрізняється від таких для суспензій гіпсу. 
Експериментальна залежність ендотермічного 
теплового ефекту для СГ збігається з теоре-
тичною, з чого можна зробити висновок, що 
НГ у полімерній матриці не перетворюється з 
часом у ДГ. Це свідчить про те, що, по-перше, 
в полімерній матриці не утворюються зв’язані 
пори; по-друге, полімерна матриця утворює 
щільний поверхневий шар, який перешкоджає 
дифузії водяної пари до наповнювача. 

Експериментальна залежність ендотерміч-
ного теплового ефекту дегідратації СДГ прак-
тично співпадає з теоретичною і є лінійною. 
Експериментальна залежність ендотермічного 
теплового ефекту дегідратації для СНГ не лі-
нійна і не співпадає з теоретичною. Для малих 
кількостей СНГ у композиції величина тепло-
вого ефекту відповідає таким величинам для 
СГ. Зі збільшенням концентрації СНГ величи-
на теплового ефекту зростає порівняно з СГ і 
для великих концентрацій дорівнює величині 
теплового ефекту СДГ. Раніше було показано 
[10, 11], що швидкість реакції утворення полі-
уретану набагато більша за швидкість перехо-
ду напівводного гіпсу в двоводний. Введення 
малих концентрацій СНГ спричиняє конку-
ренцію двох процесів за участю води: реакції 
полімеризації та процесу утворення двоводно-
го гіпсу. Оскільки швидкість реакції утворен-
ня ПУ набагато більша, ніж швидкість гідра-
тації гіпсу, вся вода з суспензії витрачається 
переважно на утворення ПУ і напівводний 
гіпс не переходить у двоводний. За концентра-
ції суспензії (відповідно й води) вище стехіо-
метричного співвідношення реакції утворен-
ня ПУ в системі залишається надлишок води, 
який витрачається на гідратацію частини гіп-
су. Гідратація всієї кількості гіпсу в композиції 
відбувається тільки за концентрації суспензії 
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НГ понад 30 %. За таких умов величина ендо-
термічного теплового ефекту відповідає тео-
ретичному та експериментальному значенням 
для суспензії ДГ. Як і для СГ, у композиції не 
утворюються зв’язані пори і формується щіль-
ний шар полімеру, який перешкоджає доступу 
водяної пари до поверхні НГ і унеможливлює 
гідратацію гіпсу.

На рис. 5 наведено криві залежності тем-
ператури склування наповнених композицій 
від концентрації наповнювача для різних ти-
пів наповнювачів та способів введення гіпсу в 
композицію.

Теплофізичні характеристики композицій 
(температуру склування, стрибок теплоєм-
ності при склуванні) вивчали методом ДСК. 
Залежність температури склування (T

g1
, T

g2
) 

отримано з термограм теплового потоку від-
повідних композицій.

Температура склування при першому та 
другому нагріванні практично не змінюється 
зі збільшенням кількості наповнювача для всіх 
вивчених композицій. Всі зразки мають T

g1
 у 

діапазоні від –25 до –26 °С при першому нагрі-
ванні і T

g2
 в діапазоні від -32 до -34 °С при дру-

гому нагріванні. Істотною зміною є зниження 
T

g
 з приблизно -25 для першого сканування до 

-33 °С для другого. Це свідчить про нерівно-
важний стан сформованої полімерної матриці. 
При першому нагріванні відбувається відпа-
лювання внутрішніх напружень, перерозподіл 
фізичних зв’язків, збільшення вільного об’єму 

в системі і, як наслідок, підвищення гнучкості 
полімерних ланцюгів та зниження T

g
 [12–14]. 

Значення T
g
 композицій, отримані з термо-

грам першого сканування, практично збіга-
ються з T

g1
 ненаповненого ПУ, крім компози-
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Рис. 5. Криві залежності температури склування напо-
внених композицій від концентрації наповнювача для 
різних типів наповнювачів та способу введення гіпсу в 
композицію, для першого та другого сканування
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Рис. 7. Криві залежності величини стрибка теплоєм-
ності при склуванні (ΔС

р
) і ΔС

р
, корегованого на кіль-

кість полімеру в наповнених композиціях, від кон-
центрації наповнювача для різних типів наповнюва-
чів і способів введення гіпсу в композицію для друго-
го сканування
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цій, які містять СГ, для них температура T
g1

 
помітно вища. Значення температури склуван-
ня композицій, отримані з термограм другого 
сканування (T

g2
), більшою мірою залежать від 

типу та способу введення наповнювача. При-
чому T

g
 композицій СГ, на відміну від першо-

го сканування, має величину T
g2

 нижчу, ніж T
g2

 
інших композицій.

Наповнення полімерної матриці будь-яким 
наповнювачем призводить до того, що части-
ну об’єму отриманого матеріалу, пропорційну 
концентрації наповнювача, займає наповню-
вач, а іншу частину – полімерна матриця. Отже 
об’єм композиції становить суму об’ємів напов-
нювача та полімерної матриці. Вага компози-
ції, відповідно, становить суму ваги наповню-
вача та полімеру. Вага й об’єм характеризують 
кількість речовини, на відміну від темпера-
тури, яка характеризує середню кінетичну 
енергію частинок макроскопічної системи і не 
залежить від кількості речовини. Стрибок теп-
лоємності при склуванні (ΔС

р
) (рис. 6) є різни-

цею величин теплоємності аморфного матері-
алу в рідкому і твердому стані і вимірюється 
в Дж/(г·°С). Теплоємність наповненого мате-
ріалу є адитивною величиною теплоємності 
наповнювача і полімерної матриці відповідно, 
адитивною величиною буде й стрибок тепло-
ємності при склуванні. Тобто величина ΔС

р
 

визначається кількістю полімерної матриці в 
композиції за умови, що наповнювач не має теп-
лових переходів у діапазоні температур склу-
вання полімерної матриці. З рис. 1–3 видно, що 
в діапазоні температур склування наповнювач 
не має термодинамічних переходів, отже, не 
впливає на величину ΔС

р
 при склуванні. Зна-

чення ΔС
р
 при склуванні полімерної матриці 

(рис. 6) закономірно монотонно зменшується зі 
збільшенням концентрації наповнювача і, від-
повідно, зменшенням кількості полімерної ма-
триці в композиції. Для оцінки впливу напов-
нювача на теплофізичні характеристики полі-
мерної матриці необхідно скорегувати величи-
ну ΔС

р
 при склуванні на кількість полімерної 

частини в композиції. Кореговані величини 
ΔС

р
 (рис. 6) слабо залежать від кількості, типу 

та способу введення наповнювача, що свідчить 
про схожі теплофізичні та фізико-хімічні (сту-
пінь зшивання) властивості полімерної матри-
ці. Необхідно зазначити, що величина ΔС

р
 при 

склуванні для першого сканування наповнених 

композицій вища, ніж для ненаповненого по-
ліуретану. Це можна пояснити технологічною 
передісторією матеріалу, який перебуває в не-
рівноважному стані з високим рівнем внут-
рішніх напружень.

На рис. 7 наведено криві залежності ΔС
р
 і 

корегованої залежності ΔС
р
 для другого скану-

вання.
Після відпалювання внутрішніх напружень 

(друге сканування) і перерозподілу фізичних 
зв’язків ми отримуємо якісно іншу картину 
(рис. 7). Величини ΔС

р
 при склуванні, як і для 

першого сканування, монотонно зменшуються 
зі зростанням концентрації наповнювача. На 
відміну від першого сканування, маємо одна-
кові величини ΔС

р
 для СНГ і СДГ та відмінні 

для СГ, особливо для великих концентрацій 
наповнювача. Величина ΔС

р
 ненаповненого 

ПУ більша, ніж наповненого. Кореговані вели-
чини ΔС

р
 більшою мірою залежать від типу та 

способу введення наповнювача, ніж отрима-
ні при першому скануванні. Як і для першого 
сканування, величина ΔС

р
 слабо залежить від 

концентрації наповнювача.

Висновки

Напівводний гіпс у полімерній матриці не пе-
ретворюється з часом у двоводний. Це свідчить 
про те, що в полімерній матриці, по-перше, не 
утворюються зв’язані пори, а по-друге, полі-
мерна матриця утворює щільний поверхневий 
шар, який перешкоджає дифузії водяної пари 
до наповнювача. Швидкість реакції утворення 
поліуретану набагато більша, ніж швидкість 
переходу напівводного гіпсу у двоводний. 
Введення малих концентрацій суспензії напів-
водного гіпсу призводить до конкуренції двох 
процесів за участю води: реакції полімериза-
ції та процесу утворення двоводного гіпсу. 
Оскільки швидкість реакції утворення полі-
уретану набагато більша, ніж швидкість гідра-
тації гіпсу, то вся вода з суспензії витрачається 
переважно на утворення поліуретану і напів-
водний гіпс не переходить у двоводний. 

Температура склування отриманих ком-
позицій не залежить від концентрації гіпсу і 
практично не залежить від способу введення 
наповнювача, але істотно залежить від крат-
ності сканування (відпалювання внутрішніх 
напружень). Величини стрибка теплоємності 
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мають тенденцію до зниження з ростом кон-
центрації наповнювача, але більшою мірою 
залежать від способу введення наповнювача. 

Для отримання стабільних характеристик ма-
теріалу необхідно проводити відпалювання 
внутрішніх напружень.
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THERMOPHYSICAL FEATURES OF NANOSTRUCTURED POLYMER SYSTEM BASED ON 
POLYURETHANE

Polymer systems containing nanoparticles are new class of polymer composite materials. Polymer matrix fi lling infl u-
ences on network polymer structure forming mechanism. Th e fi ller infl uence appears in formation features of the net-
work structure both near the fi ller surface and in polymer matrix volume. Polymer solid surface (fi ller, substrate, etc.) 
interaction results in polymer chains movement restriction, that in fact is equivalent of additional polymer network 
physical knots formation. Th e polymer – fi ller interface presence may lead to both increasing of physical polymer knots 
average amount and decreasing it because of decreasing the polymer –polymer type physical bonds amount. Th is in turn 
determines strength of the polymer composite value. Polyurethane composite fi lled with diff erent type of gypsum has 
been studied. Th e semi-aquatic gypsum (water suspension and dry powder) and two-aquatic gypsum water suspension 
were used as the fi ller. Th e polyurethane oligomer was used as reactive polymer matrix. Th ermal-and-physical proper-
ties of polymer composites were studied by diff erential scanning calorimetry. It is found that the semi-aquatic gypsum 
does not transform in two-aquatic gypsum within polymer matrix during observation time. Evidently, the fi rst – the 
polymer matrix doesn’t have continues pores and the second – the polymer matrix forms dense surface layer that hin-
ders the diff usion of water vapor to the fi ller. Obtained polymer compositions glass temperature shows weak dependence 
on gypsum concentration and method of gypsum fi lling, but shows strong dependence on heating multiplicity. Polymer 
composition change in heat capacity upon glass transition value ΔC

p
 decreases with fi ller concentration increases and 

strongly depends on fi lling process. To obtain stable material properties the annealing of internal strength is needed to 
carry out.

Key words: polymer composite materials, semi-aquatic gypsum, two-aquatic gypsum, glass temperature.


