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Ìåòîäàìè ÅÏÐ òà îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿ äîñë³äæåíî ïîë³³ì³äâì³ñí³ îðãàíî-íåîðãàí³÷í³
êîìïîçèòè íà îñíîâ³ ä³àíã³äðèäó ï³ðîìåë³òîâî¿ êèñëîòè, ä³àì³íîäèôåí³ëîâîãî åô³ðó,
ä³àì³íîáåíçîéíî¿ êèñëîòè òà òåòðàåòîêñèñèëàíó (ÒÅÎÑ). Íàÿâí³ñòü ä³àì³íîáåíçîéíî¿ êèñëîòè
ïðèâîäèòü äî ðîçãàëóæåííÿ ïîë³³ì³äíîãî ëàíöþãà, ùî ïîçíà÷àºòüñÿ íà ìîëåêóëÿðí³é ðóõëèâîñò³
ïîë³³ì³äíî¿  ñêëàäîâî¿ êîìïîçèò³â. Àíàë³ç îáåðòàëüíî¿ äèôóç³¿ í³òðîêñèëüíîãî ïàðàìàãí³òíîãî
çîíäà ÒÅÌÏÎ ñâ³ä÷èòü ïðî  äèíàì³÷íó íåîäíîð³äí³ñòü ðîçãëÿíóòèõ ñèñòåì, çóìîâëåíó ¿õíüîþ
ñòðóêòóðíîþ ãåòåðîãåíí³ñòþ. Çã³äíî ç äàíèìè îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿, ââåäåííÿ ÒÅÎÑ ó ïîë³³ì³ä
ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì ó ñèñòåì³  ì³êðîíåîäíîð³äíîñòåé, ê³ëüê³ñòü ³ ñåðåäí³é ðîçì³ð
ÿêèõ çàëåæèòü â³ä âì³ñòó íåîðãàí³÷íî¿ êîìïîíåíòè. Âèÿâëåíî, ùî çðàçîê ³ç âì³ñòîì 5 % ÒÅÎÑ
ìàº íàéá³ëüø ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ òà çà äàíèìè ïàðàìàãí³òíîãî çîíäà
õàðàêòåðèçóºòüñÿ ìàêñèìàëüíèì ðîçïóøåííÿì ñèñòåìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³³ì³ä, îðãàíî-íåîðãàí³÷íèé êîìïîçèò, í³òðîêñèëüíèé ïàðàìàãí³òíèé çîíä,  ÅÏÐ.

Âñòóï.
Îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ã³áðèäí³ ñèñòåìè – âàæëèâèé

êëàñ íîâîãî ïîêîë³ííÿ ìàòåð³àë³â, ùî ïîºäíóþòü âëàñ-
òèâîñò³ íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè ³ îðãàí³÷íèõ ïîë³ìåð³â. Îñîá-
ëèâà óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ ïîë³³ì³äíèì íàíîêîìïîçèòàì
[1–3], òîìó ùî ïîë³³ì³äè (Ï²) ìàþòü òàê³ ö³íí³ âëàñòè-
âîñò³ ÿê òåðìîñò³éê³ñòü, ì³öí³ñòü, íèçüêèé êîåô³ö³ºíò
òåðì³÷íîãî ðîçøèðåííÿ ³ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³.

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³, òåðìîñò³éê³ñòü ³ åêñï-
ëóàòàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè Ï² âèçíà÷àþòüñÿ áóäîâîþ
ìàêðîìîëåêóë, à òàêîæ âíóòð³øíüîþ ³ ì³æìîëåêóëÿð-
íîþ âçàºìîä³ºþ ñåãìåíò³â ëàíöþãà, íàÿâí³ñòþ çâ’ÿçê³â,
ùî íàäàþòü ìîëåêóëàì ãíó÷êîñò³, âêëàäîì àðîìàòè÷-
íèõ åëåìåíò³â ëàíöþãà. Âèâ÷åííÿ íàìè ðÿä³â íàíîêîì-
ïîçèò³â íà áàç³ Ï² [4–6] äàëî çìîãó âñòàíîâèòè âïëèâ
ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ íà ê³íöåâó ìîðôîëîã³þ òà âëàñòè-
âîñò³ íåîðãàí³÷íî¿ íàíîôàçè. Çì³íþþ÷è õ³ì³÷íó ñòðóê-
òóðó ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ çà ðàõóíîê çì³íè ïðèðîäè
ñêëàäîâèõ ÷àñòèí ³ ââåäåííÿ ³íøèõ êîìïîíåíò³â ìîæíà
âïëèâàòè íà ñòðóêòóðó òà âëàñòèâîñò³ íàíîêîìïîçèò³â,
òèì ñàìèì ïîêðàùóþ÷è ¿õí³ òåðìîìåõàí³÷í³, ä³åëåêò-
ðè÷í³ òà áàð’ºðí³ âëàñòèâîñò³. Ç ìåòîþ îòðèìàííÿ íà-
íîêîìïîçèò³â ç íîâèìè àáî ïîêðàùåíèìè âëàñòèâîñ-
òÿìè íàìè ðîçãëÿíóò³ ñèñòåìè íà îñíîâ³ ðàí³øå äîñë³ä-
æåíî¿ Ï² ìàòðèö³, â ÿêó áóëî äîäàòêîâî ââåäåíî 3,5-
ä³àì³íîáåíçîéíó êèñëîòó (ÄÀÁÊ).

Ñòðóêòóðíà íåîäíîð³äí³ñòü îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ
ïîë³³ì³äíèõ êîìïîçèò³â ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè ³ñòîòíî
âïëèâàº íà ëîêàëüíó ñåãìåíòàëüíó ðóõëèâ³ñòü ìàêðî-
ëàíöþã³â, ³íôîðìàö³þ ùîäî ÿêî¿ äàº çìîãó îòðèìóâà-

òè àíàë³ç äèíàì³êè ïàðàìàãí³òíèõ í³òðîêñèëüíèõ çîíä³â
ó øêàë³ ðîçì³ð³â, áëèçüêèõ äî ðîçì³ð³â ìîëåêóëè òàêîãî
çîíäà [7].
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äëÿ îòðèìàííÿ íàíîêîìïîçèò³â íàìè áóëî âèêîðè-
ñòàíî äâîñòàä³éíèé ìåòîä ñèíòåçó Ï², êîëè íà ïåðø³é
ñòàä³¿ óòâîðþºòüñÿ ïîë³àì³äîêèñëîòà, à ïîò³ì â³äáó-
âàºòüñÿ ¿¿ öèêëîäåã³äðàòàö³ÿ ç óòâîðåííÿì Ï² [4–6]. Âè-
õ³äíèìè êîìïîíåíòàìè áóëè ä³àíã³äðèä ï³ðîìåë³òîâî¿
êèñëîòè ³ ñóì³ø ä³àì³í³â: ä³àì³íîäèôåí³ëîâèé åô³ð ³ 3,5-
ä³àì³íîáåíçîéíà êèñëîòà çà ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïî-
íåíò³â 7:3; 1:1. Øëÿõîì äîäàâàííÿ äî ðîç÷èíó ïîë³àì³-
äîêèñëîòè ð³çíî¿ ê³ëüêîñò³ òåòðàåòîêñèñèëàíó (ÒÅÎÑ)
(5, 20, 50 % â³ä ìàñè âèõ³äíî¿ ÏÀÊ) îòðèìóâàëè
ïîë³³ì³äâì³ñí³ íàíîêîìïîçèòè ç ð³çíèì âì³ñòîì íåîð-
ãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ (4,70; 9,34; 17,16 % â³ä ìàñè êîìïî-
çèòó).

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ìîëåêóëÿðíî¿ ðóõëèâîñò³ í³òðîê-
ñèëüíîãî ïàðàìàãí³òíîãî çîíäà (ïìç) ó Ï² êîìïîçèòàõ
2,2,6,6’-òåòðàìåòèëï³ïåðèäèí-1-îêñèë (ÒÅÌÏÎ)
 
H3C

H3C

CH3

CH3N

O

 ó ïë³âêè ìàñîþ 50 ìã ââîäèëè äèôóç³ºþ ç

éîãî ðîç÷èíó ó äèõëîðìåòàí³. Ïë³âêè çà í.ó. åêñïîíó-
âàëè ó ðîç÷èí³ ïìç çà êîíöåíòðàö³¿ 0,01Ì ïðîòÿãîì äîáè
çà òåìïåðàòóðè 293 Ê ç ïîäàëüøèì âàêóóìóâàííÿì
çðàçê³â äëÿ âèäàëåííÿ çàëèøê³â ðîç÷èííèêà ç îá’ºìó
ïîë³ìåðó çà ò³º¿ æ òåìïåðàòóðè. Çðàçêè çáåð³ãàëè ó
çàêðèòèõ àìïóëàõ.

Ñòðóêòóðà ³ âëàñòèâîñò³
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Ðåºñòðàö³þ ñïåêòð³â ÅÏÐ ÒÅÌÏÎ â îðãàíî-íåîðãà-
í³÷íèõ êîìïîçèòàõ ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ 3-ñì
ðàäiîñïåêòðîìåòðà ÐÅ-1306, îñíàùåíîãî àíàëîãîâî-
öèôðîâèì ïåðåòâîðþâà÷åì (Insoftus) çà ÷àñòîòè âè-
áèðàííÿ ïîòîêó äàíèõ 5 òî÷îê çà ñåêóíäó. Ñïåêòðè çà-
ïèñóâàëè â òåðìîñòàòîâàíîìó ðåçîíàòîði
ðàäiîñïåêòðîìåòðà çà òåìïåðàòóð 293 òà 77 Ê. Êàëiáðó-
âàëüíèìè çðàçêàìè áóëè äèôåíiëïiêðèëãiäðàçèë (ÄÔÏÃ)
ç³ çíà÷åííÿì g-ôàêòîðà 2,0036 òà ³îíè Mn(2+) ó ìàòðèöi
MgO ç³ çíà÷åííÿì g-ôàêòîðà 2,0015 òà àòåñòîâàíîþ
âåëè÷èíîþ ðîçùåïëåííÿ êîìïîíåíò íàäòîíêî¿ ñòðóê-
òóðè.

Ðóõëèâ³ñòü ÒÅÌÏÎ â ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ ç ð³çíèì
ïðîöåíòíèì âì³ñòîì ÒÅÎÑ îö³íþâàëè çà ïàðàìåòðîì
ñïåêòðà 2Azz (ðèñ. 1) ³ âåëè÷èíîþ ÷àñó êîðåëÿö³¿ îáåð-
òàííÿ ïàðàìàãí³òíîãî çîíäà (τ ), ÿêèé âèçíà÷àëè ç ïàðà-
ìåòð³â ñïåêòðà ÿê [8]:

c10
)1()1()1( 10)1)((65,6 −

−++ −∆= IIHτ ,

äå: Í(+1) – øèðèíà ñïåêòðà ó ñëàáêîìó ïîë³, ó ãàóñàõ;
²(+1), ²(-1) – ³íòåíñèâíîñò³ êîìïîíåíò ñïåêòðà â ñëàáêîìó
òà ñèëüíîìó ïîë³ â³äïîâ³äíî.

Ê³ëüê³ñíîþ õàðàêòåðèñòèêîþ âïëèâó íåîðãàí³÷íî¿
êîìïîíåíòè íà çäàòí³ñòü çîíäà äî äèôóç³¿ ó ïîë³ìåð-
íèé êîìïîçèò ñëóãóâàëî çíà÷åííÿ ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåí-
ñèâíîñò³ ñïåêòðà ÒÅÌÏÎ â êîìïîçèò³ ó ïîð³âíÿíí³ ç
îðãàí³÷íîþ ìàòðèöåþ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Äîñë³äæåííÿ, ïðîâåäåí³ íàìè çà äîïîìîãîþ ²×-
ñïåêòðîñêîï³¿ [9], äàþòü çìîãó çðîáèòè âèñíîâîê, ùî
ïðè ôîðìóâàíí³ êîìïîçèò³â íàÿâí³ñòü ä³àì³íîáåíçîé-
íî¿ êèñëîòè ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ìîæå ïðèâîäèòè äî
ïåðåá³ãó ïîá³÷íèõ ðåàêö³é â ñèñòåì³, ÿê³ ñïðè÷èíÿþòü
ðîçãàëóæåííÿ ïîë³³ì³äíîãî ëàíöþãà. À ñàìå,
4,4’-ä³àì³íîäèôåí³ëîâèé åô³ð, ùî íå âñòóïèâ ó ðåàê-
ö³þ ç ï³ðîìåë³òîâèì ä³àíã³äðèäîì, ìîæå ðåàãóâàòè ç

êàðáîêñèëüíèìè ãðóïàìè 3,5-ä³àì³íîáåíçîéíî¿ êèñëî-
òè ç óòâîðåííÿì ñîë³:
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Çì³íþþ÷è ñï³ââ³äíîøåííÿ ä³àì³íîäèôåí³ëîâîãî
åô³ðó òà ÄÀÁÊ ìîæíà ðåãóëþâàòè ñòóï³íü ðîçãàëóæåí-
íÿ ïîë³³ì³äíîãî ëàíöþãà. Íàìè ðîçãëÿíóò³ çðàçêè ç³ ñòó-
ïåíåì ðîçãàëóæåííÿ (7:3) òà ð³çíèì âì³ñòîì ÒÅÎÑ. Ñêëà-
äè äîñë³äæåíèõ çðàçê³â íàâåäåí³ â òàáëèö³.

Ðèñ. 1 ³ëþñòðóº ñïåêòðè ÅÏÐ ÒÅÌÏÎ ó çðàçêàõ íà-
íîêîìïîçèò³â ³ç ð³çíèì âì³ñòîì íåîðãàí³÷íî¿ êîìïî-
íåíòè. Ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ τ  ³ ïàðàìåòðè ñïåêòð³â ïìç
íàâåäåí³ ó òàáëèö³.

ßê âèäíî ç ðèñ. 1â, ñïåêòðè ÒÅÌÏÎ ó âñ³õ Ï² ñèñòåìàõ

10 ìÒë
Â

1
2 3

4

â

à
á

Ðèñ. 1. Ñïåêòðè ÅÏÐ í³òðîêñèëüíîãî çîíäà: à – ïàðàìåòðè ñïåêòðà í³òðîêñèëó äëÿ ðîçðàõóíêó τ  ³ 2Azz; á – çì³íà
ïàðàìåòðà 2Azz òà ôîðìè ñïåêòðà í³òðîêñèëó çà ð³çíèõ çíà÷åíü τ  [8, 10]; â – ñïåêòðè ÒÅÌÏÎ ó äîñë³äæåíèõ
êîìïîçèòàõ çà òåìïåðàòóðè 293 Ê – Ï²-0 (1); Ï²-5 (2); Ï²-20 (3); Ï² -50(4)
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³ñòîòíî â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä ³çîòðîïíèõ ñïåêòð³â ÒÅÌÏÎ
â îáëàñò³ øâèäêèõ ðóõ³â. Âîíè ìàþòü ñêëàäíó àñèìåò-
ðè÷íó ôîðìó – ³ñòîòíî çá³ëüøåíà ³íòåíñèâí³ñòü öåíò-
ðàëüíî¿ êîìïîíåíòè ñïåêòðà, ðîçøèðåíà êîìïîíåíòà
ó ñèëüíîìó ïîë³, â äåÿêèõ âèïàäêàõ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ðîçùåïëåííÿ êîìïîíåíòè ó ñëàáêîìó ïîë³.

Òàêèé âèãëÿä ñïåêòð³â â³äïîâ³äàº ñóïåðïîçèö³¿ ñèã-
íàë³â „øâèäêèõ” ³ „ïîâ³ëüíèõ” ïìç ³ç ð³çíèì çíà÷åííÿì
÷àñó êîðåëÿö³¿ (ðèñ. 1á), ùî âêàçóº íà äèíàì³÷íó íåîä-
íîð³äí³ñòü ðîçãëÿíóòèõ Ï² ñèñòåì, çóìîâëåíó ¿õ ñòðóê-
òóðíîþ ãåòåðîãåíí³ñòþ. Öå ïðèâîäèòü äî ³ñíóâàííÿ
ö³ëîãî ñïåêòðà ÷àñ³â êîðåëÿö³¿ (τ ) ïìç, âåëè÷èíè ÿêèõ
ìîæóòü ³ñòîòíî â³äð³çíÿòèñü. Òàêà ñòðóêòóðà ñïåêòð³â
ïìç àíàëîã³÷íà îòðèìàíèì ðàí³øå äëÿ ñèñòåì íà îñ-
íîâ³ ïîë³³ì³äíî¿ ìàòðèö³ áåç ðîçãàëóæåíü ³ íà îñíîâ³
ïîë³³ì³äíî¿ ìàòðèö³, ùî ì³ñòèòü îá’ºìí³ êàðäîâ³ çàì³ñ-
íèêè [6].

Íà êîðèñòü òîãî, ùî ñêëàäíà ôîðìà ñïåêòð³â ÅÏÐ
ÒÅÌÏÎ â Ï² çà í.ó. çóìîâëåíà ñóïåðïîçèö³ºþ ñèãíàë³â
ïìç ³ç îáëàñòåé ç ð³çíîþ ðóõëèâ³ñòþ, ñâ³ä÷èòü çâóæåí-
íÿ êîìïîíåíò ³ ïîêðàùåííÿ ³çîòðîïíîñò³ ñïåêòðà ÒÅÌ-
ÏÎ ïðè íàãð³âàíí³ çðàçê³â [6]. Òîä³ ðóõëèâ³ñòü ïìç, ùî
ïåðåáóâàþòü ó ð³çíèõ îáëàñòÿõ ïîë³ìåðó, ñòàº áëèçü-
êîþ, ³íòåíñèâí³ñòü ñèãíàëó â³ä “ïîâ³ëüíèõ çîíä³â” çìåí-
øóºòüñÿ ³ ñïåêòð íàáóâàº ôîðìè, õàðàêòåðíî¿ äëÿ îá-
ëàñò³ øâèäêèõ ðóõ³â ÒÅÌÏÎ.

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî äèíàì³÷íà ãåòåðîãåíí³ñòü îðãà-
íî-íåîðãàí³÷íî¿ ñèñòåìè ³ñòîòíî óñêëàäíþº àíàë³ç
îáåðòàëüíî¿ ðóõëèâîñò³ í³òðîêñèëó. Âíàñë³äîê ³ñíóâàí-
íÿ ñïåêòðà τ  ó ãåòåðîãåííèõ ñåðåäîâèùàõ âèêîðèñòà-
íèé ñïîñ³á éîãî ðîçðàõóíêó äàº çìîãó îòðèìàòè ò³ëüêè
«åôåêòèâí³» çíà÷åííÿ τ . Ç íàâåäåíèõ ó òàáëèö³ çíà÷åíü
âèäíî, ùî øèðèíà ñèãíàëó õàðàêòåðíà äëÿ îáëàñò³ øâèä-
êèõ ðóõ³â ïìç, òîä³ ÿê îòðèìàí³ âåëè÷èíè τ  íå â³äïîâ³äà-
þòü îáëàñò³ øâèäêî¿ îáåðòàëüíî¿ äèôóç³¿ çîíäà ³ âêàçó-
þòü íà âíåñîê «ïîâ³ëüíèõ çîíä³â» ó ðîçïîä³ë çà ÷àñàìè
êîðåëÿö³¿.

²íòåãðàëüíà ³íòåíñèâí³ñòü ñïåêòð³â ³, â³äïîâ³äíî,
ê³ëüê³ñòü ïàðàìàãí³òíèõ öåíòð³â ó çðàçêàõ Ï² êîìïîçèò³â
çàëåæèòü â³ä ìàñîâî¿ ÷àñòêè íåîðãàí³÷íî¿ êîìïîíåíòè
(ðèñ. 2).

²ñòîòíå çðîñòàííÿ ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåê-
òðà çîíäà ó çðàçêó Ï²-5 ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíîþ ìàòðè-
öåþ ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íî á³ëüøó ê³ëüê³ñòü ïàðàìàãí³ò-
íèõ öåíòð³â ó îá’ºì³ çðàçêà Ï²-5. Çà îäíàêîâî¿ ìàñè
çðàçê³â ³ îäíàêîâèõ óìîâ ââåäåííÿ ïìç öå â³äïîâ³äàº
á³ëüø ëåãê³é äèôóç³¿ ìîëåêóë ÒÅÌÏÎ ó Ï²-5. Òîáòî
ìîæíà ãîâîðèòè ïðî «ðîçïóøåííÿ» ìàòðèö³, ñôîðìî-
âàíî¿ çà íàÿâíîñò³ 5 % ÒÅÎÑ. Ðîçïóøåííÿ ìàòðèö³ Ï²
êîìïîçèò³â ð³çíî¿ áóäîâè ³ ñêëàäó ñïîñòåð³ãàëè òàêîæ ³
â ðîáîòàõ [11, 12]. Ïðè çìåíøåíí³ ÷àñòêè îðãàí³÷íî¿
êîìïîíåíòè Ï² êîìïîçèò³â ê³ëüê³ñòü ïàðàìàãí³òíèõ
öåíòð³â ó çðàçêàõ òàêîæ ñïàäàº. Îäíàê ³ñòîòíå çìåíøåí-
íÿ äèôóç³¿ ïìç ó ïîë³ìåð íå ïðîïîðö³éíå çìåíøåííþ
ìàñîâî¿ ÷àñòêè Ï² â êîìïîçèò³, ÿêà ìàëî çì³íþºòüñÿ, ³
çíà÷íîþ ì³ðîþ ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíå ç³ ñòðóêòóðíèìè
çì³íàìè â ðÿäó Ï²-0, Ï²-5, Ï²-20 ³ Ï²-50 (ðèñ. 2).

Îñîáëèâîñò³ ì³êðîãåòåðîãåííî¿ áóäîâè äîñë³äæåíèõ
Ï² êîìïîçèò³â ³ëþñòðóþòü îïòè÷í³ ì³êðîçîáðàæåííÿ
ïë³âîê , íàâåäåí³ íà ðèñ. 2 òà 3.

Çã³äíî ç äàíèìè îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿, ââåäåííÿ
ÒÅÎÑ ó Ï² ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì ó ñèñòåì³ íå-
îäíîð³äíîñòåé. Ðîçì³ðè íåîäíîð³äíîñòåé òà ¿õ ðîçïîä³ë
ó îðãàí³÷í³é ìàòðèö³ çì³íþþòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñò-
êè ÒÅÎÑ. ßê âèäíî ç ðèñ. 3, äëÿ êîìïîçèò³â Ï²-5, Ï²-20 ³
Ï²-50 ðîçì³ðè íåîäíîð³äíîñòåé áëèçüê³ (≈ 20 ìêì), ïðè-
÷îìó íàéá³ëüø ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë çà ðîçì³ðàìè òà
âïîðÿäêîâàí³ñòü ñèñòåìè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ ñèñòåìè
Ï²-5 (ðèñ. 3á), äëÿ ÿêî¿ õàðàêòåðíà ìàêñèìàëüíà ðîçïó-
øåí³ñòü ìàòðèö³ ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèì Ï²-0. Çà ìàê-
ñèìàëüíîãî âì³ñòó ÒÅÎÑ ó ñèñòåì³ Ï²-50 îïòè÷í³ ì³êðî-
çîáðàæåííÿ ô³êñóþòü çì³íó ðîçì³ð³â íåîäíîð³äíîñòåé
ó øèðîêèõ ìåæàõ â³ä 5 äî 30 ìêì (ðèñ. 3ã).

 Çì³íè ó ñïåêòðàõ ïìç ïðè çàìîðîæóâàíí³ çðàçê³â

Ñèñòåìà  Âì³ñò ÒÅÎÑ, % ìàñ. ρ·10-3, êã/ì3 τ·10-10, ñ 2Azz, ìÒë ²íòåãðàëüíà 
³íòåíñèâí³ñòü 

Ï²-0 0  1,42 542   59 1,00 
Ï²-5 5 1,42 382   61 1,87 
Ï²-20 20  1,43 959   60 0,76 
Ï²-50 50  1,44 301   60 0,18 

Òàáëèöÿ. Õàðàêòåðèñòèêè îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ êîìïîçèò³â çà ñï³ââ³äíîøåííÿ ÄÀÄÔÅ:ÄÀÁÊ = 7:3
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îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ Ï² êîìïîçèò³â äî òåìïåðàòóðè
77 Ê ³ëþñòðóº ðèñ. 4.

Ó Ï² ìàòðèö³ ïðè çàìîðîæóâàíí³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
³ñòîòíå óøèðåííÿ âñ³õ êîìïîíåíò ñïåêòðà ïìç ³ çðîñ-
òàííÿ âåëè÷èíè Azz. Îäíàê ñïåêòð çáåð³ãàº ôîðìó, õà-
ðàêòåðíó äëÿ ñóïåðïîçèö³¿ ñèãíàë³â í³òðîêñèë³â, ùî ïå-
ðåáóâàþòü ó ñåðåäîâèù³ ç ð³çíîþ ðóõëèâ³ñòþ. Öå âêà-
çóº íà òå, ùî çà Ò=77 Ê ðóõëèâ³ñòü ÷àñòèíè ïìç íå äî-
ñÿãëà ò.ç. « æîðñòêî¿ ìåæ³» (rigid limit), òîáòî íå â³äáóëîñü
¿õ çàìîðîæóâàííÿ ðàçîì ç îðãàí³÷íîþ ìàòðèöåþ. Ìîæ-
íà çðîáèòè ïðèïóùåííÿ, ùî öå ìîëåêóëè ÒÅÌÏÎ, ÿê³
íå âçàºìîä³þòü ç íåþ ³ ïåðåáóâàþòü ó â³ëüíîìó îá’ºì³
Ï².

Âèãëÿä ñïåêòðà ïìç ó çðàçêó Ï²-5 çà òåìïåðàòóðè
ð³äêîãî àçîòó ìàéæå ñï³âïàäàº ç³ ñïåêòðîì ïìç ó öüî-
ìó çðàçêó çà í.ó. Îòæå, çã³äíî ç³ çðîáëåíèì ïðèïóùåí-
íÿì, òàêà ñèñòåìà õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íîþ ÷àñòêîþ
â³ëüíîãî îá’ºìó. Öå óçãîäæóºòüñÿ ç çàô³êñîâàíîþ âèùå
íàéá³ëüøîþ ³íòåãðàëüíîþ ³íòåíñèâí³ñòþ ñïåêòðà

í³òðîêñèëó ó Ï²-5 ³ âèñíîâêîì ïðî ðîçïóøåííÿ òàêî¿
ñèñòåìè çà íàÿâíîñò³ íåîðãàí³÷íî¿ êîìïîíåíòè .

Íàéá³ëüø³ çì³íè â³äáóâàþòüñÿ ó ñïåêòð³ ïìç ïðè
çàìîðîæóâàíí³ êîìïîçèòó Ï²-20. Ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïå-
ðåðîçïîä³ë ³íòåíñèâíîñòåé êîìïîíåíò ñïåêòðà, ÷àñòèíà ç

100 ìêì 100 ìêì

100 ìêì100 ìêì â ã

à á 10 ìêì

10 ìêì

10 ìêì

10 ìêì

Ðèñ. 3. Ì³êðîçîáðàæåííÿ çðàçê³â êîìïîçèò³â ³ç ð³çíèì âì³ñòîì ÒÅÎÑ : Ï²-0 (à); Ï²-5(á); Ï²-20 (â); Ï²-50 (ã)
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à á â
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Âèõ. øèðèíà 60
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Ðèñ. 4. Âïëèâ çàìîðîæóâàííÿ íà ñïåêòðè ÒÅÌÏÎ ó
êîìïîçèòàõ: Ï²-0 (à); Ï²-5 (á); Ï²-20 (â)
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ÿêèõ çì³ùóºòüñÿ ó íèçüêîïîëüîâó îáëàñòü, â³äáóâàºòü-
ñÿ çíà÷íå ðîçùåïëåííÿ ñèãíàë³â, ùî â³äïîâ³äàþòü
«øâèäêèì» ³ « ïîâ³ëüíèì » çîíäàì. Âåëè÷èíà Azz çðîñ-
òàº ìàéæå âäâ³÷³.

Âðàõîâóþ÷è îñîáëèâîñò³ äèôóç³¿ ñôåðè÷íî ñèìåò-
ðè÷íèõ í³òðîêñèëüíèõ ïìç ó ïîë³ìåðàõ [6, 11], ÿêà õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ ïåðåâàæíèì ïðîíèêíåííÿì ó àìîðôí³
îáëàñò³, òåìïåðàòóðí³ çì³íè ó ñïåêòðàõ ÒÅÌÏÎ â³äïî-
â³äàþòü çì³íàì ðóõëèâîñò³ Ï² êîìïîíåíòè êîìïîçèòó
ïðè çàìîðîæóâàíí³.

Ðîçùåïëåííÿ ñïåêòðà ÅÏÐ ÒÅÌÏÎ ïðè çàìîðîæó-
âàíí³ çðàçêà âêàçóº íà ³ñíóâàííÿ â Ï² êîìïîíåíò³ êîì-
ïîçèòó Ï²-20 îáëàñòåé ç ð³çíîþ ÷óòëèâ³ñòþ äî çì³íè
òåìïåðàòóðè. Âðàõîâóþ÷è ðåçóëüòàòè [3], ñïåêòðè ïìç
âèÿâèëèñü ÷óòëèâèìè äî óòâîðåííÿ â Ï²-20 á³ëüø ðîç-
ïóøåíî¿ ÷àñòèíè Ï², ÿêà ìåæóº ç îáëàñòþ íåîðãàí³÷-
íî¿ êîìïîíåíòè.

Âèñíîâêè.
Ñèíòåçîâàíî òåðìîñò³éê³ íàíîêîìïîçèòè íà îñíîâ³

³ì³äîâì³ñíèõ êîïîë³ìåð³â. Íàÿâí³ñòü ä³àì³íîáåíçîéíî¿
êèñëîòè ïðèâîäèòü äî ðîçãàëóæåííÿ ïîë³³ì³äíîãî ëàí-
öþãà, ùî ïîçíà÷àºòüñÿ íà ìîëåêóëÿðí³é ðóõëèâîñò³
ïîë³³ì³äíî¿ ñêëàäîâî¿ êîìïîçèò³â. Äàí³ äîñë³äæåíü çà
äîïîìîãîþ í³òðîêñèëüíîãî ïàðàìàãí³òíîãî çîíäà
ÒÅÌÏÎ ñâ³ä÷àòü ïðî äèíàì³÷íó íåîäíîð³äí³ñòü ðîç-
ãëÿíóòèõ Ï² ñèñòåì, çóìîâëåíó ¿õíüîþ ñòðóêòóðíîþ ãå-
òåðîãåíí³ñòþ. Çã³äíî ç äàíèìè îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿,
ââåäåííÿ ÒÅÎÑ ó ïîë³³ì³ä ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåí-
íÿì ó ñèñòåì³ ì³êðîíåîäíîð³äíîñòåé, ê³ëüê³ñòü ³ ñå-
ðåäí³é ðîçì³ð ÿêèõ çàëåæàòü â³ä âì³ñòó íåîðãàí³÷íî¿
êîìïîíåíòè. Âèÿâëåíî, ùî îïòèìàëüíèé ñêëàä çà ðîç-
ïîä³ëîì íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ ìàº çðàçîê ³ç âì³ñòîì
5 % ÒÅÎÑ, ÿêîìó â³äïîâ³äàº ³ ìàêñèìàëüíå ðîçïóøåí-
íÿ ñèñòåìè.
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Ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòü â ïîëèèìèäñîäåðæàùèõ îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ êîìïîçèòàõ

Í.Â. Êîçàê, Ò.À. Øàíòàëèé, Ê.Ñ. Äðàãàí, Ë.Î. Âîðîíöîâà, Â.Â. Êëåïêî

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

Ìåòîäàìè ÝÏÐ è îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè èññëåäîâàíû ïîëèìèäñîäåðæàùèå îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèå êîìïîçèòû íà îñíîâå äèàíãèäðèäà ïèðîìåëëèòîâîé êèñëîòû,
äèàìèíîäèôåíèëîâîãî ýôèðà, äèàìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû è òåòðàýòîêñèñèëàíà (ÒÝÎÑ).
Ïðèñóòñòâèå äèàìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû ïðèâîäèò ê ðàçâåòâëåíèþ ïîëèèìèäíîé öåïè, ÷òî
îòðàæàåòñÿ íà ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè ïîëèèìèäíîé ñîñòàâëÿþùåé êîìïîçèòîâ. Àíàëèç
âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè íèòðîêñèëüíîãî ïàðàìàãíèòíîãî çîíäà ÒÅÌÏÎ ñâèäåòåëüñòâóåò î
äèíàìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè ðàññìîòðåííûõ ñèñòåì, îáóñëîâëåííîé èõ ñòðóêòóðíîé
ãåòåðîãåííîñòüþ. Ñîãëàñíî äàííûì îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè, ââåäåíèå ÒÝÎÑ â ïîëèèìèä
ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì â ñèñòåìå ìèêðîíåîäíîðîäíîñòåé, êîëè÷åñòâî è ñðåäíèé ðàçìåð
êîòîðûõ çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ íåîðãàíè÷åñêîé êîìïîíåíòû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçåö ñ
ñîäåðæàíèåì 5 % ÒÝÎÑ èìååò íàèáîëåå ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå íåîðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé è, ñîãëàñíî äàííûì ïàðàìàãíèòíîãî çîíäà, õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàêñèìàëüíûì
ðàçðûõëåíèåì ñèñòåìû.
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Molecular mobility in the polyimide based organic-inorganic composites
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Polyimide contained organic-inorganic composites based on pyromellitic dianhydride,
diaminodiphenyl ether, diaminobenzoic asid and tetraethoxysilane (TEOS) were analyzed using EPR
spectroscopy and optical microscopy. Presence of causes the polyimide chain branching. This affects
the mobility of the polyimide matrix. Analysis of nitroxyl paramagnetic probe TEMPO rotational
diffusion reveals the dynamic heterogeneity of the systems because of their structural inhomogeneity.
Optical micro images show that introduction of TEOS into polyimide is accompanied with formation
in the system of micro heterogeneities. Their mean size and quantity depend on inorganic part content.
It was found that the sample with 5 % ÒÅÎS content has most uniform distribution of inorganic
component and according to paramagnetic probe data it is characterized by maximum loosening of
the system.

Keywords: polyimide, organic-inorganic composite, nitroxyl paramagnetic probe, EPR.


