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ДОСЛІДЖЕННЯ МОДИФІКАЦІЇ НАНОСТРУКТУРОВАНОЇ СУМІШІ 
ПОЛІУРЕТАНСЕЧОВИНА – ПОЛІВІНІЛХЛОРИД АЕРОСИЛОМ

Методом ІЧ-спектроскопії досліджено вплив адсорбційно-активних центрів на поверхні аморфного високодис-
персного аеросилу на фізичну сітку водневих зв’язків (ВЗ) у поліуретансечовині (ПУС) і наноструктурованій 
полімерній суміші з полівінілхлоридом (ПУС/30ПВХ). Композити отримували з розчину у N,N-диметилформаміді. 
Встановлено, що при наповненні ПУС аеросилом із гідроксильованою поверхнею відбувається покращення сегре-
гації жорстких уретансечовинних сегментів (ЖС) в олігоетерній матриці і максимальне зміцнення композиту 
спостерігається за вмісту 2–3 % аеросилу А-300. Навпаки, введення в ПУС аеросилу АМ-300 з модифікованою 
диметилдихлорсиланом поверхнею призводить до руйнування доменної структури в еластомері внаслідок вза-
ємодій між полярними групами адсорбованих молекул хлорвмісного модифікатора і протонодонорними групами 
ЖС. Найменший дестабілізуючий ефект на сітку ВЗ у наноструктурованій полімер-полімерній суміші має мо-
дифікована поверхня частинок аеросилу і для наповнення нанокомпозиту без істотного ослаблення міжфазних 
взаємодій та зниження міцності можна використовувати до 1 % аеросилу АМ-300 або А-300. 

Ключові слова: поліуретансечовинний еластомер, полівінілхлорид, полімерна суміш, аеросил, міжфазні взаємо-
дії, міцність.

Вступ

Поєднання полімерів та їх сумішей з напо-
внювачами є найважливішим способом отри-
мання сучасних композиційних матеріалів 
багатоцільового призначення із заданим комп-
лексом експлуатаційних властивостей. Введен-
ня наповнювача у полімер-полімерні суміші 
внаслідок міжфазних взаємодій на межі по-
ділу полімер-наповнювач істотно впливає на 
молекулярну рухливість, структуру гранич-
ного шару, морфологію і фізико-механічні

властивості наповнених систем. Адсорбція на-
повнювача у сумішах полімерів залежить від 
їх спорідненості з твердою поверхнею, кон-
центрації та співвідношення компонентів в 
системі і залежно від поверхневої енергії на-
повнювача, а також від міри сумісності цих 
компонентів, наповнювач може або сприяти 
процесу фазового поділу в полімерній системі, 
або істотно гальмувати його [1]. Високодис-
персні аеросили характеризуються низькою 
теплопровідністю, доступністю, можливістю 
хімічного модифікування поверхні і широко 
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використовуються головним чином як актив-
ні наповнювачі для підвищення міцності, мо-
розостійкості та покращення діелектричних 
властивостей композитів. Введення аеросилу 
А-175 у суміші сформованих in situ лінійного 
поліуретану з поліметилметакрилатом або по-
лістиролом призводить до уповільнення про-
цесу фазового поділу і зростання частки між-
фазної області [2, 3]. Дестабілізуючий вплив 
аеросилу з гідроксильованою поверхнею спос-
терігається у сумішах полістиролу з поліізо-
бутиленом [4]. У роботі [5] досліджено вплив 
природи адсорбційно-активних центрів на 
поверхні аморфного високодисперсного аеро-
силу на когезійно-адгезійні властивості нано-
структурованих сумішей поліестеруретанових 
еластомерів (ПУ) за 30 %-вого вмісту поліві-
нілхлориду (ПВХ) або кополімеру вінілхлори-
ду з вінілацетатом, стабілізованих водневими 
зв’язками (ВЗ) переважно типу С=Оδ-…αНδ+. 
У цих полімер-полімерних сумішах нанодис-
персні фази термопласту і наповнювача роз-
поділяються в еластомерній матриці. Методом 
ІЧ-спектроскопії показана адсорбційна вза-
ємодія гідроксильних груп на поверхні части-
нок аеросилу А-300 з карбонільними групами 
ПУ, а сорбційно зв’язані молекули Н

2
О на гід-

ратованій поверхні частинок білої сажі пере-
шкоджають взаємодіям цього типу. Встановле-
но, що найменший дестабілізуючий вплив на 
сітку ВЗ, а також зниження когезійної міцності 
композитів робить гідрофобна поверхня час-
тинок аеросилу марки АМ-300, а найбільший 
– гідрофільна поверхня білої сажі. 

За результатами попередніх досліджень [6, 
7] встановлено істотний вплив будови арома-
тичних жорстких сегментів (ЖС) у поліете-
руретансечовинах (ПУС) на протонодонорну 
здатність NH-груп до утворення водневих 
зв’язків з атомами хлору ПВХ і при реалізації 
фізичної сітки сильних міжфазних взаємодій в 
сумішах утворюється наногетерогенна струк-
тура. За вмісту в суміші 30–40 % ПВХ наночас-
тинки термопласту в еластомерній матриці є 
активним армуючим наповнювачем і зміцнен-
ня композиту залежить від енергії міжфазних 
взаємодій. Тому вивчення впливу наповнення 
наноструктурованих полімер-полімерних су-
мішей аеросилом з урахуванням їх об’ємного 
співвідношення і впливу будови адсорб-
ційно-активних центрів на поверхні частинок 

наповнювача на міжфазні взаємодії і механічні 
властивості композитів надзвичайно важливі. 

У зв’язку з цим метою роботи є дослідження 
впливу адсорбційно-активних центрів на по-
верхні аморфного високодисперсного аероси-
лу на фізичну сітку водневих зв’язків у ПУС, 
наноструктурованій суміші ПУС-ПВХ і меха-
нічні властивості композитів. 

Експериментальна частина

Для наповнення ПУС і полімер-полімерного 
нанокомпозиту використовували високодис-
персний аеросил із різною будовою поверхні: 
аеросил А-300, заздалегідь прожарений за тем-
ператури 800 °С впродовж 6 год. (SiO

2
, питома 

поверхня 300 м2/г, розмір частинок 7 нм, серед-
ній діаметр пор становить 24 нм [8]) і модифі-
кований аеросил АМ-300 з гідрофобізованою 
диметилдихлорсиланом поверхнею (SiO

2
·СН

3
, 

питома поверхня 300 м2/г). Немодифікований 
аеросил – чистий аморфний діоксид кремнію з 
гарними адсорбційними властивостями, внас-
лідок наявності на поверхні частинок силаноль-
них Si–OН і силоксанових Si–O–Si груп, 
питома концентрація силанольних груп на 
поверхні частинок становить 4,6–4,9 ОН/нм2,
що відповідає приблизно одній ОН-групі на 
кожен атом кремнію на поверхні аеросилу. 
В результаті реакції силанізації на поверхні 
частинок аеросилу з максимально щільним 
ковалентно прищепленим шаром диметил-
дихлорсилану (ДМХС) будуть наявні функціо-
нальні групи адсорбованого модифікатора і 
силанольні групи кремнеземної матриці [9]. 
Отже, поверхня вихідних наповнювачів відріз-
няється адсорбційно-активними центрами, які 
можуть впливати на внутрішньомолекулярні і 
міжфазні взаємодії у наноструктурованій по-
лімер-полімерній суміші.

Для отримання полімер-полімерного нано-
композиту використовували ПУС і ПВХ. ПУС 
синтезували у N,N-диметилформаміді (ДМФА) 
на основі олігооксипропиленгліколю молеку-
лярної маси 1000, 2,4-толуїлендіізоціанату і 
2,4-толуїлендіаміну за методикою [6]. Почат-
кові компоненти олігоетер, діізоціанат і діамін 
очищували за апробованими для синтезу ПУС 
методиками. Характеристична в’язкість ПУС 
у ДМФА становить 0,085 м3/кг. Використову-
вали ПВХ із концентрацією хлору за даними 
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елементного аналізу 56,3 % і средньов’язкісною 
молекулярною масою 80000. Плівкові матеріали 
на основі ПУС і сумішей отримували з 20 %-вих
розчинів у ДМФА. Композиції з вмістом аеро-
силу від 1 до 10 % (ваг.) готували механічним 
перемішуванням розчину еластомеру або полі-
мерної суміші з наповнювачем до гомогенного 
стану з подальшим поливом на тефлонову під-
кладку і висушуванням плівкового матеріалу 
до постійної ваги. Концентрації компонентів у 
композиції наведені у масових відсотках.

ІЧ-спектри ПУС і композитів отримували за 
допомогою спектрометра «Тензор-37» з Фур’є 
перетворенням у діапазоні хвильових чи-
сел 400–4000 см-1. Плівкові зразки товщиною 
10–15 мкм отримували з розчину ДМФА на 
фторопластових підкладках з подальшою тер-
мообробкою за температури 70 °С до повного 
видалення розчинника. 

Дослідження надмолекулярної структури 
поверхні полімер-полімерного нанокомпозиту 
проводили за допомогою сканувального елект-
ронного мікроскопа марки JEOL JSM 6060.

Вимірювання межі міцності при розтягу-
ванні (σ) проводили на універсальній машині 
FU-1000 за швидкості переміщення затискачів 
35 мм/хв відповідно до ГОСТ 14236-81.

Результати дослідження та їх 
обговорення 

Відомо [10], що поліуретани і поліуретан-
сечовини мають високу спорідненість з гід-
рофільною поверхнею частинок аеросилу і 
характеризуються значною енергією адсорб-
ційних взаємодій з утворенням сильних 

водневих зв’язків між гідроксильними гру-
пами на поверхні аеросилу і карбонільними 
групами гнучких і жорстких сегментів еласто-
меру. Введення аеросилу в поліуретани при-
водить до їх зміцнення, підвищення термо-
стійкості та в’язкості, зниження коефіцієнта 
об’ємного розширення. Дослідження методом 
ІЧ-спектроскопії формування ВЗ у наповнених 
зразках ПУС наведено на рис. 1. Розподіл С=О-
груп за енергією зв’язування ВЗ оцінювали за 
смугою Амід І, а загальну частку уретансечо-
винних груп, NH-групи яких утворюють ВЗ 
(NH

b
)–за смугою валентних коливань в області 

3200–3500 см-1. Як внутрішній стандарт вико-
ристовували смугу деформаційних коливань 
зв’язків С–Н метильної групи в області 1370–
1375 см-1. Інтенсивності характеристичних 
смуг в ІЧ-спектрах ПУС і композитах наведені 
у таблиці. В області Амід І виділяють такі сму-
ги:1730–1732 та 1660–1670 см-1 – неасоційовані 
карбоніли уретанових і сечовинних груп від-
повідно, NH-групи яких Н-зв’язані з атомом 

1400 1600 1800 3200 3400

, см-1

1

2

3

4

Рис. 1. ІЧ-спектри: еластомерів ПУС (1); ПУС, наповне-

ного 2 і 5 % А-300 (2 і 3 відповідно) та 2 % АМ-300 (4)

Зразок
Наповнювач

D
1639

D
1730

NH
b D

АмідІІ
D

1600Аеросил С , % ν, см-1 D
NH

ПУС - - 0,43 1,55 3294 0,88 2,40 0,90

ПУС А-300 2 0,89 1,43 3290 0,95 2.30 0,82

ПУС А-300 5 0,66 1,46 3290 0.88 2,26 0,83

ПУС АМ-300 2 - - 3288 0,87 2,85 1,50

ПУС/30ПВХ - - - 1,69 3302
0,81

2,98 1,25

ПУС/30ПВХ А-300 3 0,69 1,29 3292
0,88

2,48 0,88

ПУС/30ПВХ АМ-300 3 0,30 1,41 3295 0,81 2,75 1,08

Таблиця. Інтенсивності характеристичних смуг в ІЧ-спектрах ПУС і композитах

П
о

гл
и

н
ан

н
я
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кисню олігоетеру, 1696–1710 і 1639–1641 см-1 

– самоасоційовані С=О уретанових і сечовин-
них (С=О

сb
) груп, які наявні в асоціатах ЖС. Як 

видно з рис. 1, у спектрі ПУС невелика частка 
С=О

сb
 і наявність в області 1730–1732 см-1 інтен-

сивної смуги поглинання неасоційованих кар-
бонілів уретанових груп свідчить про непов-
ний фазовий поділ гнучких і жорстких блоків 
в еластомері. 

При додаванні в еластомер 2 % аеросилу 
А-300, як видно з даних таблиці, оптична гус-
тина смуги 1639 см-1(D

1639
) зростає, а смуги 

1730 см-1(D
1730

) знижується, як результат під-
силення асоціації карбонілів сечовинних груп. 
Про покращення сегрегації ЖС в олігоетерній 
матриці також свідчить зсув смуги валентних 
коливань NH

b
-груп у низькочастотну область 

спектра i зростання її оптичної густини (D
NH

). 
Відомо, що при введенні аеросилу з питомою 

поверхнею 175 м2/г у блок-кополімер поліуре-
тасемікарбазиду наповнювач концентрується 
переважно у мікрообластях з олігоетерними 
блоками, при цьому знижується інтенсивність 
взаємодії як між гнучкими, так і між гнучкими 
і жорсткими сегментами, що сприяє підвищен-
ню їх сегрегації [10]. При підвищенні концен-
трації аеросилу А-300 до 5 % ступінь сегрега-
ції ЖС в еластомерній матриці знижується, 
але частка С=О

сb
 більша, ніж у ненаповненому 

ПУС. Структурні зміни при наповненні еласто-
меру аеросилом А-300 підтверджують дослід-
ження механічних властивостей композитів 
(рис. 2а). Максимальне підвищення міцнос-
ті на розрив еластомеру при введенні 2–3 % 

аеросилу А-300 можна пояснити як покра-
щенням сегрегації ЖС, які є вузлами фізич-
ного зшивання в еластомерній матриці, так і 
адсорбційними взаємодіями між активними 
центрами твердої поверхні наповнювача та по-
лімеру, а також обмеженням рухливості і під-
вищенням щільності упакування макромоле-
кул у граничних шарах. 

При введенні в еластомер аеросилу АМ-300
в спектрі спостерігаються такі зміни: зни-
кає смуга 1639 см-1 і з’являються смуги 1696 і 
1725 см-1, підвищується інтенсивність смуг 
Амід ІІ (1537 см-1), 1600 см-1 (D

1600
), а положення 

смуги валентних коливань NH
b
-груп зсуваєть-

ся у низькочастотну область спектра. Раніше 
було встановлено [6], що руйнування самоасо-
ціатів ЖС і підвищення інтенсивності неасоці-
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Рис. 2. Залежність міцності на розрив: ПУС (а) і полімер-полімерного нанокомпозиту (б) від концентрації аеро-

силу А-300 (1) і АМ-300 (2)

Рис. 3. Мікрофотографія композиту ПУС/30ПВХ
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йованих уретанових груп, а також деформацій-
них коливань NH-груп і валентних коливань 
С=С бензенового кільця внаслідок спряження 
NH-груп із π-електронами ароматичного кіль-
ця і зсув смуги валентних коливань NH

b
-груп у 

низькочастотну область спектра та підвищен-
ня її інтегральної інтенсивності свідчить про 
утворення в системі ВЗ типу NHδ+…С1δ–. Авто-
ри роботи [11] виявили десорбцію «іммобілі-
зованих силанів» у розчині ДМФА, що підтвер-
джує наявність на поверхні частинок аеросилу 
як ковалентно зв’язаних, так і адсорбованих 
молекул хлорвмісного модифікатора. Ймовір-
но, зміни в спектрі наповненого ПУС, що від-
значені під час досліджень, зумовлені утворен-
ням ВЗ між полярними групами адсорбованих 
молекул ДМХС і протонодонорними групами 
ЖС, що і призводить до руйнування доменної 
структури в еластомері. Незначне підвищення 
міцності еластомеру при наповненні його до 
5 % аеросилом АМ-300 (рис. 2а) можна пояс-
нити збільшенням концентрації силанольних 
груп на поверхні наповнювача і підвищенням 
адсорбційних взаємодій на межі поділу полі-
мер–аеросил.

Відомо [12], що ліофільність високодисперс-
них аеросилів не впливає на структуру ПВХ і, 
як було встановлено раніше [5], у спектрах ви-
хідного ПВХ і наповненого 3 % аеросилу А-300 
або АМ-300 в області валентних коливань 
полярних груп νС–С1 (600–700 см-1) та νС–Н 
(2962 та 2855 см-1) змін не спостерігали. Тому 
можна припустити, що гідроксильована поверх-
ня аеросилу характеризується більшою енергією 
адсорбційних взаємодій з ПУС, ніж із ПВХ. 

Дослідження морфології суміші ПУС за 
30 %-вого вмісту ПВХ (ПУС/30ПВХ) методом 
СЕМ показало, що розмір дисперсної фази 
термопласту в еластомерній матриці дорівнює 
40–70 нм (рис. 3).

Утворення сильних міжфазних взаємодій у 
наноструктурованій полімер-полімерній сумі-
ші підтверджується методом ІЧ-спектроскопії 
(рис. 4). У спектрі нанокомпозиту відсутність 
смуги 1639 см-1 і наявність неасоційованих се-
човинних карбонільних груп у вигляді плеча 
в області 1660–1670 см-1, а також підвищення 
D

1730 
у порівнянні з ПУС свідчить про руйну-

вання асоціатів ЖС в еластомерній фазі. При 
утворенні міжфазних взаємодій між протоно-
донорними NH-групами ЖС ПУС і атомами 
хлору ПВХ у спектрі спостерігається підвищен-
ня інтенсивності смуги Амід ІІ і смуги валент-
них коливань С=С бензенового кільця. Не-
зважаючи на повне руйнування асоціатів ЖС 
в еластомері смуга валентних коливань NH

b
-

груп розширюється, D
NH 

незначно знижується, 
а інтегральна інтенсивність її не зменшується 
[6]. Як видно з рис. 4, при додаванні в суміш 
3 % аеросилу А-300 у спектрі з’являється смуга 
1639 см-1, знижуються інтенсивності смуг 1730, 
1600 см-1, Амід ІІ і підвищується оптична густи-
на смуги валентних коливань NH

b
-груп. Ці змі-

ни в спектрі свідчать про руйнування міжфаз-
них водневих зв’язків і відновлення сегрегації 
ЖС в еластомерній матриці, тобто наповню-
вач розподіляється в еластомерній фазі. При 
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Рис. 5. Зниження міцності при наповненні суміші 

ПУ/30ПВХ аеросилом А-300 (1), АМ-300 (4); суміші 

ПУС/30ПВХ при наповненні аеросилом А-300(2), 

АМ-300 (3)
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додаванні у нанокомпозит аеросилу АМ-300
також відбувається ослаблення міжфазних 
взаємодій, але сегрегація ЖС зменшується і в 
спектрі спостерігаються вищі значення D

АмідІІ
 

і D
1600

. Отже, аеросил із модифікованою по-
верхнею меншою мірою впливає на сітку ВЗ 
у полімер-полімерній системі і, як видно з 
рис. 2б, композити характеризуються вищими 
показниками міцності. Але необхідно відміти-
ти, що різниця показників міцності наповне-
них композитів не така вже і значна.

Цікаво провести порівняльний аналіз впли-
ву адсорбційно-активних центрів аеросилу 
на механічні властивості полімер-полімерних 
нанокомпозитів, стабілізованих переважно 
ВЗ типу С=Оδ-…αНδ+ у суміші ПУ/30ПВХ [5] і 
ВЗ типу NHδ+…Clδ-, які переважають у суміші 
ПУС/30ПВХ. Зниження міцності при наповнен-
ні композитів у відсотках від вихідних значень 
(Δσ) наведено на рис. 5.

У суміші ПУ/30ПВХ (еластомер синтезова-
ний водно-суспензійним методом на основі 
олігоетиленбутиленглікольадипінату, толу-
їлендіізоціанату за концентрації жорстких 
уретансечовинних сегментів 8 %) нанодис-
персна фаза термопласту і наповнювача роз-
поділяються в олігоестерній матриці [5] і за 
концентрації наповнювача понад 2 % гідрок-
сильована поверхня аеросилу А-300 має силь-
ніший дестабілізуючий вплив на сітку ВЗ і 
зниження міцності, ніж у суміші ПУС/30ПВХ. 
Так, наприклад, за вмісту 5 % А-300 міцність 
композиту ПУ/30ПВХ знижується на 37 %, а 
композиту ПУС/30ПВХ – на 28 %. Натомість, 
вплив хімічно модифікованої поверхні аеро-
силу АМ-300 призводить до більш істотного 

ослаблення міжфазних взаємодій та зниження 
міцності наповнених сумішей ПУС/ПВХ, ніж 
ПУ/ПВХ композитів. Це зумовлено більшою 
концентрацією ЖС у ПУС (приблизно 32 %), 
протонодонорні групи яких беруть участь в 
адсорбційних взаємодіях із полярними група-
ми хлорвмісного модифікатора і в результаті 
ослаблення міжфазних взаємодій відбувається 
процес фазового поділу полімерів у суміші. В 
роботі [6] встановлено, що розмір дисперсної 
фази ПВХ в еластомерній матриці зростає при 
ослабленні енергії міжфазних взаємодій.

Висновки

Отже, проведені дослідження показали вплив 
адсорбційно-активних центрів на поверхні 
аеросилу на міжмолекулярні взаємодії і меха-
нічні властивості ПУС і наноструктурованих 
полімер-полімерних сумішей, стабілізованих 
водневими зв’язками. При наповненні ПУС 
аеросилом з гідроксильованою поверхнею від-
бувається покращення сегрегації ЖС в оліго-
етерній матриці і спостерігається максимальне 
зміцнення композиту за вмісту 2–3 % А-300. 
Натомість, введення в ПУС аеросилу АМ-300 
призводить до руйнування доменної структу-
ри в еластомері внаслідок взаємодії полярних 
груп адсорбованих молекул ДМХС із про-
тонодонорними групами уретансечовинних 
сегментів. Для наповнення нанокомпозиту 
ПУС/30ПВХ без істотного ослаблення між-
фазних взаємодій і зниження міцності можна 
використовувати до 1 % аеросилу А-300 або 
АМ-300.
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STUDYING OF THE NANOSTRUCTURIZED POLY(URETHANE-UREA) – POLY(VINYL CHLORIDE) BLEND 

MODIFIED BY AEROSILS

An infl uence of surface adsorption-active centers of fi ne amorphous silica on physical hydrogen bonding (H-bonding) 

network in polyurethaneurea (PUU) and nanostructurized polymer blend (PUU/30PVC) was studied by FTIR spectros-

copy. PUU was synthesized by prepolymer approach in N,N-dimethylformamide (DMF) solution using poly(propylene 

glycol) of M
n
 = 1000, 2,4-tolylene diisocyanate and 2,4-tolylene diamin as a chain extender at a molar ratio of 1:2:1. Th e 

compositions were obtained by solution-casting technique using DMF as a solvent. It was found introducing fi ne silica 

with hydroxylated surface into PUU matrix enhances segregation of hard urethane-urea segments in oligoether matrix. 

Th e maximum of strengthening of the fi lled composites was observed when silica A-300 content reaches 2–3 % (by 

weight). Oppositely, introducing silica AM-300 with silylated (by (CH
3
)

2
SiCl

2
) surface into PUU initiates degrading do-

main structure of elastomer due to interactions between polar groups of chemisorbed molecules of chlorine-containing 

modifi er and proton-donor groups of rigid segments.

Modifi ed surface of silica has minor destabilization eff ect on H-bonding network in nanostructurized polymer-polymer 

blend. As a result, for producing fi lled composites without weakening interface interactions and, respectively, reducing 

the strength and optimal fi ller content (silica AM-300 or A-300) should be selected as high as 1 % (by weight). 

Key words: poly(urethane-urea) elastomer, poly(vinyl chloride), polymer blend, aerosol, interfacial interactions, me-

chanical strength.


