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Êàëîðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì èçó÷åíû îñîáåííîñòè êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê (ÎÍ ÂÏÑ) íà îñíîâå ñåò÷àòîãî
ïîëèóðåòàíà (ÏÓ) è ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà (ÏÃÝÌÀ) â ïðèñóòñòâèè ïîëèòèòàíîêñèäà
(–TiO2–)n, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ñïîñîáîì ïðè âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n è ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè èçîïðîïîêñèäà òèòàíà (Ti(OPri)4) è âîäû, ðàâíîì 1:2. Ñîîòíîøåíèå ÏÓ/ÏÃÝÌÀ â
ÎÍ ÂÏÑ ñîñòàâëÿëî 30/70 % ìàñ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ïîëèòèòàíîêñèäà â
ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé ïîíèæàåòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ
ïðîÿâëåíèåì “êëåòî÷íîãî” ýôôåêòà âñëåäñòâèå ïðèâèâêè ïîëèòèòàíîêñèäà ê
ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòó (ÃÝÌÀ). Âûÿâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ÃÝÌÀ â
ïðèñóòñòâèè ïîëèòèòàíîêñèäà, ñôîðìèðîâàííîãî â ñðåäå ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ (ÏÎÏÃ),
çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè òèòàíñîäåðæàùåãî ÃÝÌÀ, ÷òî ñâÿçàíî ñ
îñîáåííîñòÿìè âñòðàèâàíèÿ ïîëèòèòàíîêñèäà â îðãàíè÷åñêóþ ìàòðèöó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû, êèíåòèêà, ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, “êëåòî÷íûé” ýôôåêò, ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ.

Ââåäåíèå.
Â ïîñëåäíèå äâà äåñÿòèëåòèÿ ïðîâîäÿòñÿ ðàçðàáîò-

êè â îáëàñòè ïîëó÷åíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëè-
ìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ñ óëó÷øåííûìè ôèçè÷åñêèìè è
õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Êàê ïðàâèëî, îðãàíè÷åñêèå
ìàòåðèàëû äåìîíñòðèðóþò çíà÷èòåëüíóþ ãèáêîñòü,
ïðî÷íîñòü, õîðîøóþ ñïîñîáíîñòü ê ôîðìîâêå è âû-
ñîêóþ àäãåçèîííóþ ïðî÷íîñòü, íî èõ òåðìîñòîéêîñòü
íèæå, ÷åì äëÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Â òî æå
âðåìÿ, íåîðãàíè÷åñêèå ìàòåðèàëû äåìîíñòðèðóþò
âûñîêèå çíà÷åíèÿ ìîäóëÿ óïðóãîñòè, òåðìè÷åñêóþ
ñòîéêîñòü, ñòîéêîñòü ê ðàçëè÷íîìó ðîäó ðàñòâîðèòå-
ëåé, íî îíè õðóïêèå è èõ ñïîñîáíîñòü ê ôîðìîâêå î÷åíü
íèçêàÿ. Òàêèì îáðàçîì, îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå ïîëè-
ìåðíûå ìàòåðèàëû îïòèìàëüíî ñî÷åòàþò ïîëåçíûå
ôóíêöèè, ñâîéñòâåííûå êàæäîìó èç êîìïîíåíòîâ è,
êðîìå òîãî, îáëàäàþò äîïîëíèòåëüíûìè ôóíêöèÿìè è
ñâîéñòâàìè, êîòîðûå ëèáî îòñóòñòâóþò, ëèáî ñëàáî
âûðàæåíû ó èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ. Óëó÷øåííûå
ñâîéñòâà ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ áûëè ïîêàçàíû â ðà-
áîòàõ [1–3] äëÿ òèòàíñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ ñ âûñî-
êèì èíäåêñîì ïðåëîìëåíèÿ è âûñîêîé òåðìîñòàáèëü-
íîñòüþ, äëÿ ìàòåðèàëîâ ñ ïîâûøåííîé òâåðäîñòüþ, ñî-
äåðæàùèõ ñèëèêàòíûå ÷àñòèöû [4], ãëèíîñîäåðæàùèõ
ìàòåðèàëîâ ñ ãàçîíåïðîíèöàåìûìè è îãíåóïîðíûìè
ñâîéñòâàìè [5, 6] è ïðîâîäÿùèõ ìàòåðèàëîâ, ñîäåðæàùèõ

óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè [7].
Âàæíîé çàäà÷åé ïðè ïîëó÷åíèè ãèáðèäíûõ îðãà-

íî-íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ
äîñòèæåíèå ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â íèõ êîì-
ïîíåíòîâ ñèñòåìû. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ íàèáîëåå ïðåä-
ïî÷òèòåëüíûìè ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå ìåòîäû ñèíòåçà
[8]:

- Çîëü-ãåëü ìåòîä;
- Èíòåðêàëÿöèÿ ïîëèìåðîâ è íàíî÷àñòèö (Í×) â

ñëîèñòûå ñòðóêòóðû (âêëþ÷àÿ ïîëèìåðèçàöèþ in situ)
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîäõîäîâ, ïðèíÿòûõ â õèìèè âíóò-
ðèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð (ñèñòåìû «ãîñòü–õîçÿ-
èí»);

- Ñî÷åòàíèå ïðîöåññîâ ïîëèìåðèçàöèè è ôîðìè-
ðîâàíèÿ Í×, îáåñïå÷èâàþùåå ãîìîãåííîå äèñïåðãè-
ðîâàíèå íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà (÷àñòî ÿâëÿþ-
ùåãîñÿ ñïåöèôè÷åñêèì íàïîëíèòåëåì) â ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå.

Çîëü-ãåëü ìåòîä ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì
äëÿ ïîëó÷åíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ãèáðèäíûõ
ìàòåðèàëîâ, òàê êàê îáåñïå÷èâàåò ðàâíîìåðíîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå êîìïîíåíòîâ íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå, à
òàêæå ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ëåãêî êîíòðîëèðóåìî è íå
òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ ñëîæíîé è äîðîãîñòîÿùåé àï-
ïàðàòóðû.
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Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå âîçðîñëî ÷èñëî ðàçðàáî-
òîê îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå íà-
íîêðèñòàëëè÷åñêîãî TiO2 [9, 10] è àìîðôíîãî ïîëèòè-
òàíîêñèäà [11, 12]. Èíòåðåñ ê òèòàíñîäåðæàùèì ãèá-
ðèäíûì ìàòåðèàëàì ñâÿçàí ñ âîçìîæíîñòüþ ñîçäàíèÿ
íà èõ îñíîâå íîâûõ îïòè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ [13], à òàê-
æå èñïîëüçîâàíèÿ èõ â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ äëÿ
ôîòîêàòàëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ
è íåîðãàíè÷åñêèõ çàãðÿçíèòåëåé. Â îñíîâå ôîòîêàòà-
ëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ëåæèò ðàçäåëåíèå çàðÿäîâ ïîä
âîçäåéñòâèåì ÓÔ (λ ~ 355 íì), òî åñòü ýëåêòðîíû çàõâà-
òûâàþòñÿ íà ãåëåâîé öåïî÷êå Ti4+ + e → Ti3+, à äûðêè
óõîäÿò â ðàñòâîð, îáðàçóÿ Í+ è ðàäèêàëû [14, 15]. ×òî-
áû óëó÷øèòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü è ñìåñ-
òèòü ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ â âèäèìóþ îáëàñòü ñïåêòðà
TiO2 äîïèðóþò èîíàìè ìåòàëëîâ èëè îêñèäàìè ìåòàë-
ëîâ [16]. Êðîìå òîãî, ýôôåêòèâíîñòü ïåðåõîäîâ Ti4+↔
Ti3+ â ïîëèòèòàíîêñèäíûõ ãåëÿõ çíà÷èòåëüíî âûøå, ïî
ñðàâíåíèþ ñ äèñïåðãèðîâàííûì TiO2 â ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå, èç-çà ñóùåñòâåííîãî ðàññåèâàíèÿ ñâåòà â
ïîñëåäíåì [17].

Íåñòàáèëüíîñòü ñâîéñòâ ãåëåé è îòñóòñòâèå ôîð-
ìîóñòîé÷èâîñòè îáóñëîâëèâàåò íåîáõîäèìîñòü ïîëó-
÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ ïîëèòèòàíîêñèä áûë áû
çàêëþ÷åí âíóòðü òâåðäîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, òî
åñòü ñîçäàíèÿ íîâûõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåð-
íûõ ìàòåðèàëîâ. Êàìåíåâîé Î. ñ ñîòðóäíèêàìè [18]
áûëè ðàçðàáîòàíû íîâûå ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû, ïî-
ñòðîåííûå èç íåïðåðûâíîé ìàêðîñêîïè÷åñêîé îêñî-
òèòàíîâîé ñåòêè, çàêëþ÷åííîé â ïîëèãèäðîêñèýòèëìå-
òàêðèëàò â êà÷åñòâå ïðî÷íîé îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû.
Â ðåçóëüòàòå, áûëè ïîëó÷åíû âûñîêîïðîçðà÷íûå è
ìåõàíè÷åñêè ñòàáèëüíûå ãèáðèäíûå ìàòåðèàëû ñ ñî-
õðàíåíèåì âûñîêîé ôîòî÷óâñòâèòåëüíîñòè, ïðèñóùåé
ñåòêå îêñèäà òèòàíà. Îäíàêî ââåäåíèå áîëåå 6 % ìàñ.
TiO2 çíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà õðóïêîñòü ïîëó÷åííûõ ãèá-
ðèäíûõ ìàòåðèàëîâ.

Îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàåò èçó÷åíèå êèíåòèêè ôîð-
ìèðîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, òàê
êàê îò óñëîâèé åå ïðîòåêàíèÿ çàâèñÿò ñòðóêòóðà, à ñëå-
äîâàòåëüíî, è ñâîéñòâà êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Òàê, â ðà-
áîòå [19] áûëà èññëåäîâàíà êèíåòèêà ðàäèêàëüíîé ïî-
ëèìåðèçàöèè ÷èñòîãî ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà
(ÃÝÌÀ) è â ïðèñóòñòâèè ïîëèòèòàíîêñèäà. Áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå â ñèñòåìó ïîëèòèòàíîêñèäà ïðè-
âîäèò ê çàìåäëåíèþ ðåàêöèè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðè-
çàöèè ÃÝÌÀ îòíîñèòåëüíî ÷èñòîãî ÃÝÌÀ âñëåäñòâèå
çàòðóäíåíèåÿ ïðîöåññà äèôôóçèè ìåòàêðèëîâîãî ìî-
íîìåðà â êàðêàñå ãåëÿ ïîëèòèòàíîêñèäà è îãðàíè÷å-
íèÿ ïîäâèæíîñòè äâîéíûõ ñâÿçåé, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ
ïîëèòèòàíîêñèäîì âñëåäñòâèå âîçìîæíîãî íåïîëíî-
ãî ãèäðîëèçà àëêîêñèäà òèòàíà.

Â ðàáîòå [20] ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè
ôîðìèðîâàíèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíè-
êàþùèõ ïîëèìåðíûõ ñåòîê (ÎÍ ÂÏÑ) íà îñíîâå ñåò÷à-
òîãî ïîëèóðåòàíà (ÏÓ), ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà

(ÏÃÝÌÀ) è ïîëèòèòàíîêñèäà (–TiO2–)n, ïîëó÷åííîãî
çîëü-ãåëü ñïîñîáîì â ñðåäå ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëÿ
(ÏÎÏÃ), óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëèòèòàíîêñèä êàòàëèçèðóåò
ðåàêöèþ óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ â ñîñòàâå ÂÏÑ, ÷òî îò-
ðàæàåòñÿ íà ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿ-
þùåé. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ (–
TiO2–)n â ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ ïîíèæàåòñÿ ñêîðîñòü îáðà-
çîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé íåçàâèñèìî îò ìîëü-
íîãî ñîîòíîøåíèÿ Ti(OPri)4/Í2Î, ÷òî ñâÿçàíî ñ
ïðîÿâëåíèåì “êëåòî÷íîãî” ýôôåêòà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
êîíñòàíòà ðàçëîæåíèÿ è ýôôåêòèâíîñòü èíèöèèðîâà-
íèÿ ïîíèæàþòñÿ. Ïðè ýòîì, óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ
ÏÓ-ñîñòàâëÿþùåé àíòèáàòíî îòðàæàåòñÿ íà ïðèâåäåííîé
ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé â ÎÍ ÂÏÑ.

Ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå áûëî öåëåñîîáðàçíî èçó-
÷èòü êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ íà îñíîâå ñåò÷à-
òîãî ïîëèóðåòàíà, ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà è
ïîëèòèòàíîêñèäà, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì â
ñðåäå 2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà. Òàêæå ïðåäñòàâëÿ-
ëî èíòåðåñ ñîïîñòàâèòü âëèÿíèå ñïîñîáà ôîðìèðîâà-
íèÿ Ti-ñîäåðæàùåé ñîñòàâëÿþùåé íà êèíåòèêó îáðà-
çîâàíèÿ ÂÏÑ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ìàòåðèàëû.
Èçîïðîïîêñèä òèòàíà (Ti(OPri)4) (ôèðìû ALDRICH)

ÌÌ=284 ã/ìîëü; ρ = 0,970 ã/ñì3 (ïðè Ò = 20 °Ñ);
Òêèï = 232 °Ñ. Ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà 97 %.
Èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêè.

Ïîëèîêñèïðîïèëåíãëèêîëü (ÏÎÏÃ) (ôèðìû
ALDRICH) ÌÌ=1000 ã/ìîëü, ãèäðîêñèëüíîå ÷èñëî,
ìã ÊÎÍ/ã – 112,25; êèñëîòíîå ÷èñëî, ìã ÊÎÍ/ã – 0,08.
ÏÎÏÃ ñóøèëè ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 1–3 ìì ðò.ñò.
ïðè òåìïåðàòóðå 80±5 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 4 ÷ íåïîñðåä-
ñòâåííî ïåðåä ñèíòåçîì. Ñîäåðæàíèå âëàãè ïî Ôèøå-
ðó íå ïðåâûøàåò 0,01–0,02 %.

Òîëóèëåíäèèçîöèàíàò (ÒÄÈ) (ôèðìû Merck)
ÌÌ = 174 ã/ìîëü; ρ = 1,219 ã/ñì3 (ïðè Ò = 20 °Ñ); Òêèï=
250 – 251 °Ñ. Ñìåñü èçîìåðîâ 2,4- è 2,6- â ñîîòíîøåíèè
80/20 % ìàñ. Ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà 84,9 %.
Î÷èùàëè ïåðåãîíêîé â âàêóóìå (ïðè îñòàòî÷íîì äàâ-
ëåíèè 1–3 ìì ðò. ñò. ïðè Ò = 78–80 °Ñ). Èñïîëüçîâàëè
ïåðåãíàííûì.

Òðèìåòèëîëïðîïàí (ÒÌÏ) ( ôèðìû Merck). Ñóøè-
ëè ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 1–3 ìì ðò. ñò. ïðè Ò = 40 °Ñ
íà ïðîòÿæåíèè 5 ÷. Ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà
99 %. Èñïîëüçîâàëè îñóøåííûì.

2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàò (ÃÝÌÀ) (ôèðìû Merck)
ÌÌ = 130 ã/ìîëü; ρ = 1,082 ã/ñì3. Ñîäåðæàíèå îñíîâ-
íîãî âåùåñòâà 99,3 %. Èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëü-
íîé îáðàáîòêè.

2,2-àçî-áèñ-èçîáóòèðîíèòðèë (ÀÈÁÍ) ÌÌ =
164 ã/ìîëü. Î÷èùàëè ìåòîäîì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè â
ýòèëîâîì ñïèðòå. Òïë = 104 °Ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñïðà-
âî÷íûì äàííûì.

Ñèíòåç.
Â êà÷åñòâå íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ñèñòåìû
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ÎÍ ÂÏÑ áûë ïîëó÷åí ãåëü (–TiO2–)n ìåòîäîì çîëü-ãåëü
ñèíòåçà â ñðåäå ÃÝÌÀ ðåàêöèåé ãèäðîëèç–êîíäåíñà-
öèÿ. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ðåàêöèè ãèäðîëèçà èñïîëü-
çîâàëè 0,1 N ñîëÿíóþ êèñëîòó (ðÍ ~ 1,5–2,0). Ìîëüíîå
ñîîòíîøåíèå Ti(OPri)4 : ÃÝÌÀ ñîñòàâëÿëî 1:16; 1:12 è
1:8 ìîëü, ÷òî â ïåðåñ÷åòå íà ñîäåðæàíèå Ti(OPri)4 â
ÃÝÌÀ ðàâíÿåòñÿ 13,6; 18,2 è 26,5 % ìàñ. ñîîòâåòñòâåííî
(òàáë. 1). Ñîîòíîøåíèå Ti(OPri)4:H2O ñîñòàâëÿëî 1:2 ìîëü.
Íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî âîäû ïðåäâàðèòåëüíî äîáàâ-
ëÿëè â ÃÝÌÀ è ïåðåìåøèâàëè äî ïîëó÷åíèÿ îäíîðîä-
íîé ñèñòåìû. Äàëåå, ïî êàïëÿì, ïðè èíòåíñèâíîì ïå-
ðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè Ti(OPri)4. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè íà ïðîòÿæåíèè 3-õ ÷ ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå è îñòàâëÿëè äëÿ çàâåðøåíèÿ ïîëè-
êîíäåíñàöèè ãèäðîëèçèðîâàííûõ Ti–OH-ãðóïï ñ îáðà-
çîâàíèåì Ti–O–Ti-ñâÿçåé íà 48 ÷. Ïðè äîáàâëåíèè
Ti(OPri)4 â ãîìîãåíèçèðîâàííóþ ñìåñü ÃÝÌÀ ñ Í2Î
ïðîèñõîäèò ðåàêöèÿ ãèäðîëèçà–êîíäåíñàöèè èçîïðî-
ïîêñèäà òèòàíà ñ îáðàçîâàíèåì (–TiO2–)n.

Ðåàêöèÿ ãèäðîëèçà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîöåññ, ïðè
êîòîðîì ïðîèñõîäèò íóêëåîôèëüíîå ïðèñîåäèíåíèå
ìîëåêóë âîäû ê àòîìó òèòàíà (à) ñ ïîñëåäóþùèì ïåðå-
íîñîì ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîãî ïðîòîíà ïî íàïðàâ-
ëåíèþ ê îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûì èçîïðîïîêñèäíûì

ãðóïïàì (á) è îòðûâ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîãî ïðî-
òîíèðîâàííîãî èçîïðîïîêñèäà ñ îáðàçîâàíèåì èçîï-
ðîïèëîâîãî ñïèðòà (â) (ñõåìà 1).

Ïîëèêîíäåíñàöèÿ ìîæåò ïðîòåêàòü ïî òðåì ìåõà-
íèçìàì: àëêîêñîëÿöèÿ, îêñîëÿöèÿ è îëÿöèÿ. Â çàâèñè-
ìîñòè îò ìåõàíèçìà ïðîòåêàíèÿ ïîëèêîíäåíñàöèè ìî-
ãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ðàçëè÷íûå ñòðóêòóðû (–TiO2–)n
(ëèíåéíûå Ti–O–Ti; ïëîñêî-ñåò÷àòûå (O2–Ti–Î–Ti–O2)n,
äâîéíûå ìîñòèêè Ti<O>Ti, òåòðàýäðû TiO4, êóáè÷åñ-
êèå) [21] .

Êðîìå òîãî, íåãèäðîëèçèðîâàííûå èçîïðîïîêñèä-
íûå ãðóïïû ìîãóò âñòóïàòü â ðåàêöèþ íóêëåîôèëüíî-
ãî çàìåùåíèÿ ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ÃÝÌÀ,
âñëåäñòâèå ÷åãî îáðàçóþòñÿ ïîëèòèòàíîêñèä-îêñîýòèë-
ìåòàêðèëàò è èçîïðîïèëîâûé ñïèðò (ñõåìà 2) [22, 23].

Ïîëó÷åííûé ãåëü (–TiO2–)n âàêóóìèðîâàëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 35 °Ñ è îñòàòî÷íîì äàâëåíèè 10 ìì ðò. ñò. äëÿ
óäàëåíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé ãèäðîëèçà–ïî-
ëèêîíäåíñàöèè (âîäû è èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà). Â ðå-
çóëüòàòå áûëè ïîëó÷åíû ñòàáèëüíûå ïðîçðà÷íûå ãåëè
æåëòî-îðàíæåâîãî öâåòà.

Óðåòàíîâûé ïðåïîëèìåð äëÿ ñèñòåìû ÎÍ ÂÏÑ áûë
ïîëó÷åí â äâå ñòàäèè. Íà ïåðâîé ñòàäèè ñèíòåçèðîâàëè
ìàêðîäèèçîöèàíàò (ÌÄÈ) ðåàêöèåé âçàèìîäåéñòâèÿ
ÒÄÈ è ÏÎÏÃ-1000 ïðè ñîîòíîøåíèè NCO:OH = 2:1.
Ñèíòåç ïðîâîäèëè äî îáðàçîâàíèÿ ìàêðîäèèçîöèàíà-
òà ñ ñîäåðæàíèåì NCO-ãðóïï, ðàâíûì ~ 6,2 %. Íà

Îáðàçåö 
 

Ti(OPri)4/ 
ÃÝÌÀ, ìîëü 
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αa 

τà, 
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Wmax·102, 
ìèí-1 

τmax , 
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ÏÃÝÌÀ - - 0/100/0 0,110 20 2,50 28 
ÏÃÝÌÀ/ 

(–TiO2–)n-1 1/16 13,6 0/96,2/3,8 0,042 23 0,50 32 

ÏÃÝÌÀ/ 
(–TiO2–)n-2 1/12 18,2 0/94,9/5,1 0,040 24 0,40 41 

ÏÃÝÌÀ/ 
(–TiO2–)n-3 1/8 26,5 0/92,6/7,4 0,030 28 0,35 47 

ÂÏÑ - 1 - - 30,0/70, 0/0 0,020 21 26,00 30 
ÎÍÂ1-1 1/16 13,6 29,3/68,2/2,5 0,012 23 0,70 49 
ÎÍÂ1-2 1/12 18,2 29,1/67,7/3,2 0,010 30 0,50 52 
ÎÍÂ1-3 1/8 26,5 28,6/66,8/4,6 0,009 32 0,30 55 

Òàáëèöà 1. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îáðàçîâàíèÿ  ÏÃÝÌÀ â èñõîäíûõ ãèáðèäíûõ ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n,
èñõîäíûõ ÂÏÑ è â ÎÍ ÂÏÑ
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âòîðîé ñòàäèè â ÌÄÈ (3 ìîëÿ) ââîäèëè ÒÌÏ (2 ìîëÿ) â
êà÷åñòâå ñøèâàþùåãî àãåíòà. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè
òåìïåðàòóðå 70 °Ñ è èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè â
òå÷åíèå 15–20 ìèí. Ñîîòíîøåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ
NCO:OH-ãðóïï áûëî ýêâèìîëüíûì.

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ ê óðåòàíîâîìó ïðåïî-
ëèìåðó äîáàâëÿëè ãåëü (–TiO2–)n â ÃÝÌÀ ñ ïðåäâàðè-
òåëüíî ðàñòâîðåííûì â íåì èíèöèàòîðîì ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè ÀÈÁÍ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,025 ìîëü/ë.
Ïîñëå 5 ìèí ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàêöèîííóþ ñìåñü çà-
ëèâàëè ìåæäó ñòåêîë â ãåðìåòè÷åñêèå ôîðìû ñ
ïîñëåäóþùåé ïîëèìåðèçàöèåé ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ
(20 ÷) è 100 °Ñ (2,5 ÷). Èñõîäíóþ ÂÏÑ ïîëó÷àëè íà îñíî-
âå ÏÓ è ÏÃÝÌÀ â îòñóòñòâèå ïîëèòèòàíîêñèäà. Ñîîò-
íîøåíèå êîìïîíåíòîâ ÏÓ:ÏÃÝÌÀ â èñõîäíîé è ÎÍ
ÂÏÑ ñîñòàâëÿëî 50:50 è 30:70 % ìàñ.

Èñõîäíûé ãèáðèäíûé ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðè-
ëàò/ïîëèòèòàíîêñèä (ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n) áûë ïîëó÷åí
in situ ïîëèìåðèçàöèåé ÃÝÌÀ â ïðèñóòñòâèè (–TiO2–)n
è èíèöèàòîðà ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ÀÈÁÍ ñ
êîíöåíòðàöèåé 0,025 ìîëü/ë. Ðåàêöèþ ïîëèìåðèçàöèè
ïðîâîäèëè áåç äîñòóïà âîçäóõà â ãåðìåòè÷íîé ôîðìå
ïðè òåõ æå òåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ÷òî è ïðè ïîëó÷å-
íèè ÎÍ ÂÏÑ.

Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ âëèÿíèÿ ñïîñîáà ôîðìèðîâà-
íèÿ Ti-ñîäåðæàùåé ñîñòàâëÿþùåé íà êèíåòèêó ïîëè-
ìåðèçàöèè ÏÃÝÌÀ â ÎÍ ÂÏÑ áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû
ÎÍÂ ñîñòàâà ÏÓ/ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n = 49,8/49,8/0,4 % ìàñ.,
ñ îäèíàêîâûì ñîäåðæàíèåì (–TiO2–)n ïðè ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4:H2O = 1:2 (îáðàçöû ÎÍÂ1-4 è
ÎÍÂ2-1, (òàáë. 2)). Ïîäðîáíî ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ÎÍÂ2-
1 ïðåäñòàâëåíà â ðàáîòå [20].

Êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ â èñõîäíûõ ÂÏÑ è
ÎÍ ÂÏÑ, à òàêæå â èñõîäíûõ ãèáðèäíûõ ÏÃÝÌÀ/
(–TiO2–)n èçó÷àëè ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ íà äèôôå-
ðåíöèàëüíîì êàëîðèìåòðå ÄÀÊ-1-1À è îïðåäåëÿëè
ñëåäóþùèå êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû: êîíâåðñèþ ìî-
íîìåðà â ìîìåíò íà÷àëà àâòîóñêîðåíèÿ (αà), âðåìÿ íà-
÷àëà àâòîóñêîðåíèÿ (τ à) è ìàêñèìóìà ïðèâåäåííîé ñêî-
ðîñòè îáðàçîâàíèÿ (τ màx), ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïðè-
âåäåííîé ñêîðîñòè (Wmàx) è ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ìî-
íîìåðà çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà (αmax). Êèíåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 è 2. Èññëåäîâàíèÿ îá-
ðàçîâàíèÿ (–TiO2–)n â ÃÝÌÀ áûëè ïðîâåäåíû ìåòîäîì

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Tensor-37
ôèðìû Bruker â ÷àñòîòíîì äèàïàçîíå 4000–400 ñì-1.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ñ öåëüþ èññëåäîâàíèÿ îñîáåííîñòåé ôîðìèðîâà-
íèÿ ÎÍ ÂÏÑ â ïðèñóòñòâèè (–TiO2–)n ïðåäâàðèòåëüíî
áûëî èçó÷åíî îáðàçîâàíèå (–TiO2–)n â ÃÝÌÀ. Äëÿ ýòîãî
áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî ÃÝÌÀ
è ñïåêòðû òèòàíñîäåðæàùåãî ÃÝÌÀ (ðèñ. 1). Êàê âèä-
íî èç ðèñ. 1à (ñïåêòð 1), â âûñîêî÷àñòîòíîì äèàïàçîíå
ñïåêòðà ÃÝÌÀ íàáëþäàåòñÿ øèðîêàÿ ïîëîñà âàëåíò-
íûõ êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïï ñ ìàêñèìóìîì ïðè 3433 ñì-1,
ñâÿçàííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, êîòîðûå âîçíèêàþò
ìåæäó ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ÃÝÌÀ. Òàêæå íà-
áëþäàåòñÿ ïîëîñà àñèììåòðè÷íûõ è ñèììåòðè÷íûõ
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÑÍ3- è ÑÍ2-ãðóïï ñ ìàêñèìóìà-
ìè ïðè 2957, 2930 è 2887 ñì-1. Ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì
ïðè 1720 ñì-1 ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì
êàðáîíèëüíîé ãðóïïû Ñ=Î, à ïîëîñà â îáëàñòè 1637 ñì-1

îòíîñèòñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ=Ñ-ñâÿçè. Â äèà-
ïàçîíå ñïåêòðà 1400–1460 ñì-1 íàõîäÿòñÿ äåôîðìàöè-
îííûå êîëåáàíèÿ ÑÍ2- è ÑÍ3- ãðóïï, à â äèàïàçîíå ñïåê-
òðà 750–1170 ñì-1 – âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ–Î- è Ñ–Î–
Ñ-ãðóïï [24].

Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè áûëè èçó÷åíû ïîëó-
÷åííûå ãåëè (–TiO2–)n ñ ñîäåðæàíèåì 18,2 è 26,5 % ìàñ.
Ti(OPri)4 â ÃÝÌÀ (ðèñ. 1à, ñïåêòðû 2, 3). Äëÿ óäîáñòâà
áûëè ïðèâåäåíû îòäåëüíûå äèàïàçîíû ñïåêòðîâ ÃÝÌÀ
è òèòàíñîäåðæàùèõ ÃÝÌÀ (ðèñ. 1á è 1â). Â ÈÊ-ñïåêò-
ðàõ òèòàíñîäåðæàùèõ ÃÝÌÀ íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå
èçìåíåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ñïåêòðó èñõîäíîãî ÃÝÌÀ:
ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 1720 ñì-1 (ðèñ. 1á) óâåëè÷è-
âàåòñÿ ïî èíòåíñèâíîñòè (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ êàðáî-
íèëüíîé ãðóïïû Ñ=Î). Íàïðèìåð, îòíîñèòåëüíàÿ èí-
òåíñèâíîñòü ýòîé ïîëîñû (èëè íîðìèðîâàííàÿ îïòè-
÷åñêàÿ ïëîòíîñòü Äí) â ÈÊ-ñïåêòðå ÃÝÌÀ ñîñòàâëÿåò
3,15. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ òèòàíñîäåðæàùåãî ÃÝÌÀ Äí óâå-
ëè÷èâàåòñÿ äî 4,83 (ñîäåðæàíèå Ti(OPri)4 ñîñòàâëÿåò
18,2 % ìàñ.) è äî 3,40 (ñîäåðæàíèå Ti(OPri)4 ðàâíî
26,5 % ìàñ.), òî åñòü èíòåíñèâíîñòü ýòîé ïîëîñû óâåëè-
÷èâàåòñÿ â 1,5 è â 1,1 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî. Èíòåíñèâ-
íîñòü ïîëîñû ïðè 2957 ñì-1 (âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ÑÍ3-
ãðóïï) èñïîëüçîâàíà êàê ñòðóêòóðíî-íåçàâèñèìûé
âíóòðåííèé ñòàíäàðò äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû Äí. Ýòî
ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñà
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αa 
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ìèí-1 
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ìèí 

ÂÏÑ - 2 – – 50,0/50,0/0 0,013 24 20,00 38 
ÎÍÂ1-4 

 – 3,4 
 49,8/49,8/0,4 0,020 27 1,70 48 

ÎÍÂ2-1 
 5,0 – 49,8/49,8/0,4 0,013 31 15,30 44 

 

Òàáëèöà 2. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ â èñõîäíûõ ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ â ïðèñóòñòâèè (–TiO2–
)n, îáðàçîâàííîãî â ÏÎÏÃ è ÃÝÌÀ
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ìåæäó êàðáîíèëüíîé ãðóïïîé Ñ=Î è Ti-öåíòðàìè (ñõå-
ìà 3) [22]. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì ïîëîñû êî-
ëåáàíèÿ â îáëàñòè 1522 ñì-1.

Íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâ-
íîñòè ïîëîñû ïðè 1170 ñì-1 (âàëåíòíîå àñèììåòðè÷-
íîå êîëåáàíèå Ñ–Î–Ñ-ãðóïïû) â òèòàíñîäåðæàùåì

ÃÝÌÀ (ðèñ. 1á, ñïåêòðû 2, 3) îòíîñèòåëüíî ÈÊ-ñïåêò-
ðà èñõîäíîãî ÃÝÌÀ (ñïåêòð 1). Òàê, îòíîñèòåëüíàÿ
èíòåíñèâíîñòü ýòîé ïîëîñû â ÈÊ-ñïåêòðå ÃÝÌÀ ñî-
ñòàâëÿåò 2,78. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ òèòàíñîäåðæàùåãî ÃÝÌÀ
Äí óâåëè÷èâàåòñÿ äî 5,0 (ñîäåðæàíèå Ti(OPri)4 ñîñòàâ-
ëÿåò 18,2 % ìàñ.) è äî 3,02 (ñîäåðæàíèå Ti(OPri)4 ðàâíî
26,5 % ìàñ.), òî åñòü èíòåíñèâíîñòü ýòîé ïîëîñû óâåëè-
÷èâàåòñÿ â 1,8 è â 1,1 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèå èçìå-
íåíèÿ, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíû ñ âëèÿíèåì íà ýòó ïîëî-
ñó ïîÿâëåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ò³–Î–Ñ-ãðóïï, êî-
òîðûå âîçíèêàþò â ðåçóëüòàòå ïðèâèâêè (–TiO2–)n ê
ÃÝÌÀ (ñõåìà 2) è áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû â ðàáîòå
[25] â îáëàñòè 1123 ñì-1 â âèäå íèçêî÷àñòîòíîãî “êðû-
ëà” ïîëîñû 1170 ñì-1.

Èçìåíåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ òèòàíñîäåðæàùåãî
ÃÝÌÀ, êîòîðûå íàáëþäàþòñÿ â äèàïàçîíå 400–700 ñì-1

(ðèñ. 1â, ñïåêòðû 2, 3), îòíîñèòåëüíî ÈÊ-ñïåêòðà èñ-
õîäíîãî ÃÝÌÀ ñâÿçàíû ñ îáðàçîâàíèåì ïîëîñ âàëåí-
òíèõ êîëåáàíèé Ò³–Î–Ò³- è Ò³–Î-ãðóïï [26, 27] .
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî ÃÝÌÀ (1) è ãåëåé ïîëèòèòàíîêñèäà ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Ti(OPri)4:Í2Î =
1:2 è ñîäåðæàíèè Ti(OPri)4 â ÃÝÌÀ: 18,2 (2) è 26,5 % ìàñ. (3)
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Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ (à) è çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè îò âðåìåíè
(á): 1 – ÏÃÝÌÀ; 2 – ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n-1; 3 – ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n-2; 4 – ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n-3 . Ñîîòíîøåíèÿ
ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n ïðèâåäåíû â òàáë. 1
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Ðàññìîòðèì îñîáåííîñòè êèíåòèêè ôîðìèðîâàíèÿ
èñõîäíûõ ãèáðèäíûõ ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n ïðè âàðüèðî-
âàíèè ñîäåðæàíèÿ ïîëèòèòàíîêñèäà â ÃÝÌÀ, ðàâíîãî
3,8; 5,1 è 7,3 % ìàñ. (òàáë. 1, ðèñ. 2). Êàê ïîêàçûâàþò
ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, çíà÷åíèÿ Wmax îáðà-
çîâàíèÿ èñõîäíûõ ãèáðèäíûõ ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n óìåíü-
øàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n è äîñòè-
æåíèå ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ Wmax ñìåùàåòñÿ â áî-
ëåå ïîçäíþþ âðåìåííóþ îáëàñòü (òàáë. 1). Êðîìå òîãî,
çíà÷åíèå Wmax îáðàçîâàíèÿ èñõîäíîãî ãèáðèäíîãî
ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì
(–TiO2–)n (3,8 % ìàñ.) â 5 ðàç íèæå, ÷åì çíà÷åíèå Wmax
îáðàçîâàíèÿ ÷èñòîãî ÏÃÝÌÀ (òàáë. 1). Ñòåïåíü êîí-
âåðñèè ìîíîìåðà â ìîìåíò àâòîóñêîðåíèÿ èñõîäíîãî
ÏÃÝÌÀ ïî÷òè â òðè ðàçà âûøå, îòíîñèòåëüíî
ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n-1. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ
(–TiO2–)n íàáëþäàåòñÿ àíòèáàòíàÿ çàâèñèìîñòü èçìå-
íåíèÿ αà è αmax çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà (950 ìèí) ïðè
ñèìáàòíîé çàâèñèìîñòè âðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ τ à è
τ max (òàáë. 1, ðèñ. 2).

 Ñíèæåíèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè òèòàíñîäåðæà-
ùåãî ÃÝÌÀ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n â
èñõîäíûõ ãèáðèäíûõ ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n ñâÿçàíî, ïî-âè-
äèìîìó, ñ ïðèâèâêîé (–TiO2–)n ê ÃÝÌÀ. Ýòî âçàèìî-
äåéñòâèå ïîêàçàíî íà ÈÊ-ñïåêòðàõ ïðè óâåëè÷åíèè îò-
íîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû êîëåáàíèÿ ïðè
1170 ñì-1, ñâÿçàííîé ñ ïîÿâëåíèåì âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé Ò³–Î–Ñ-ãðóïï (ðèñ. 1á, ñïåêòðû 2, 3), îòíîñèòåëü-
íî èñõîäíîãî ÃÝÌÀ (ñïåêòð 1). Â ðåçóëüòàòå îáðàçî-
âàíèÿ ïîëèòèòàíîêñèä-îêñîýòèëìåòàêðèëàòà ñíèæàåò-
ñÿ ïîäâèæíîñòü ìåòàêðèëàòíûõ ãðóïï è óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ýêðàíèðîâàíèå äâîéíûõ ñâÿçåé àòîìàìè Ti, ÷òî
çàòðóäíÿåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ðàäèêàëüíîé ïîëèìå-
ðèçàöèè [28, 29]. Êðîìå òîãî, òèòàíîêñèäíûå ÷àñòèöû
ñïîñîáíû ýôôåêòèâíî óëàâëèâàòü ýëåêòðîíû ñ îáðà-
çîâàíèåì Ti3+ öåíòðîâ (Ti4+ + e → Ti3+), ÷òî áûëî ïîä-
òâåðæäåíî ìåòîäîì ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè [11], ïîýòîìó

ïðèñóòñòâèå òèòàíà â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå ìîæåò ïðè-
âîäèòü ê äåçàêòèâàöèè ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ, ÷òî ñïî-
ñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè èíèöèèðîâà-
íèÿ. À òàêæå, ñíèæåíèå ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè
Ti-ñîäåðæàùåãî ÃÝÌÀ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ
(–TiO2–)n ñâÿçàíî ñ ïðîÿâëåíèåì “êëåòî÷íîãî” ýôôåê-
òà â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé
â ñèñòåìå ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n, íà ÷òî óêàçûâàåò ïîÿâëå-
íèå íà ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëîñû êîëåáàíèÿ â îáëàñòè 1720 è
1522 ñì-1 (ðèñ. 1á, ñïåêòðû 2, 3). Ýòî ïðèâîäèò ê ïîâû-
øåíèþ âÿçêîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû è çàòðóäíåíèþ
äèôôóçèîííîãî ðàçäåëåíèÿ ðàäèêàëîâ, èíèöèèðóåìûõ
ïîëèìåðèçàöèþ, âñëåäñòâèå ÷åãî ïîâûøàåòñÿ âåðîÿò-
íîñòü èõ ðåêîìáèíàöèè [30].

Â äàëüíåéøåì ðàññìîòðèì îñîáåííîñòè êèíåòèêè
îáðàçîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ. Ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè ôîðìè-
ðîâàíèÿ ÎÍ ÂÏÑ ïðåäñòàâëÿëàñü âîçìîæíîñòü ðàñ-
ñìàòðèâàòü òîëüêî êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ ãèáðèäíîãî
ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n, òàê êàê (–TiO2–)n âûñòóïàåò â êà÷å-
ñòâå êàòàëèçàòîðà ðåàêöèè óðåòàíîîáðàçîâàíèÿ è ïðî-
öåññ ïîëèìåðèçàöèè òèòàíñîäåðæàùåãî ÃÝÌÀ áóäåò
ïðîõîäèòü in situ â ïî÷òè ñôîðìèðîâàííîé ÏÓ ìàòðè-
öå [20]. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå êðèâûå
îáðàçîâàíèÿ è çàâèñèìîñòè ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè ïî-
ëèìåðèçàöèè ÃÝÌÀ â èñõîäíîé ÂÏÑ è ÎÍ ÂÏÑ ïðè
ñîîòíîøåíèè ÏÓ/ÏÃÝÌÀ, ðàâíîì 30:70 % ìàñ., è ïðè
âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n â ÃÝÌÀ, ðàâíîì
3,8; 5,1 è 7,4 % ìàñ. â ñèñòåìå ÎÍ ÂÏÑ. Ïîëó÷åííûå
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò (òàáë. 1), ÷òî
ââåäåíèå (–TiO2–)n â ÎÍ ÂÏÑ îòðàæàåòñÿ íà ñêîðîñòè
îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ïðè-
âåäåííîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ãèáðèäíîãî ÏÃÝÌÀ/
(–TiO2–)n â îáðàçöå ÎÍÂ1-1 ñ ìèíèìàëüíûì ñîäåðæà-
íèåì (–TiO2–)n çíà÷èòåëüíî íèæå îòíîñèòåëüíî èñõîä-
íîé ÂÏÑ (ÂÏÑ-1) è ñìåùàåòñÿ â áîëåå ïîçäíèé âðå-
ìåííîé èíòåðâàë. Òàêæå âåëè÷èíà êîíâåðñèè ìîíî-
ìåðà â ìîìåíò íà÷àëà àâòîóñêîðåíèÿ äëÿ ÂÏÑ-1 ïî÷òè
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ (à) è çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîé ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè ÃÝÌÀ
îò âðåìåíè (á): 1 – ÂÏÑ-1; 2 – ÎÍÂ1-1; 3 – ÎÍÂ1-2 è 4 – ÎÍÂ1-3. Ñîñòàâû ÎÍÂ ïðèâåäåíû â òàáë. 1
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â äâà ðàçà âûøå, ÷åì äëÿ ÎÍÂ1-1 ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ
τ à. Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n â ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ
ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ãèáðèäíîãî ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n ïî-
íèæàåòñÿ â ðÿäó ÎÍÂ1-1>ÎÍÂ1-2>ÎÍÂ1-3 è íåçíà÷èòåëü-
íî ñìåùàåòñÿ â áîëåå ïîçäíþþ âðåìåííóþ îáëàñòü.
Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n â ÎÍ ÂÏÑ ïî÷òè íå
âëèÿåò íà çíà÷åíèå αà, à âðåìÿ äîñòèæåíèÿ àâòîóñêîðå-
íèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó ÎÍÂ1-1<ÎÍÂ1-2<ÎÍÂ1-3. Òàê-
æå ñîõðàíÿåòñÿ àíòèáàòíàÿ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ αmax
îáðàçîâàíèÿ ãèáðèäíûõ ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n çà âðåìÿ ýê-
ñïåðèìåíòà (650 ìèí) â ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ (ðèñ. 3à).

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè çàêëþ÷èòü,
÷òî çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ êàê èñõîäíûõ ãèáðèä-
íûõ ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n òàê è â ñîñòàâå ÎÍ ÂÏÑ ñîõðà-
íÿþòñÿ. Àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ (Wmax è τ màx) îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n â ñî-
ñòàâå ÂÏÑ óâåëè÷èâàþòñÿ, à çíà÷åíèÿ αà ïîíèæàþòñÿ
ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ (–TiO2–)n îòíîñèòåëüíî
èñõîäíûõ ãèáðèäíûõ ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n, ÷òî ñâÿçàíî ñ
âëèÿíèåì ÏÓ-ñîñòàâëÿþùåé. Çíà÷èòåëüíîå ïîíèæåíèå
ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ     ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n â ñîñòàâå
ÎÍ ÂÏÑ îòíîñèòåëüíî ÏÃÝÌÀ â èñõîäíîé ÂÏÑ ìîæ-
íî îáúÿñíèòü óñèëåíèåì âëèÿíèÿ “êëåòî÷íîãî” ýôôåê-
òà âñëåäñòâèå ïðèâèâêè (–TiO2–)n ê ÃÝÌÀ. Ýòè ôàêòî-
ðû ñïîñîáñòâóþò ñíèæåíèþ çíà÷åíèé êîíñòàíòû ðàñ-
ïàäà è ýôôåêòèâíîñòè èíèöèèðîâàíèÿ èíèöèàòîðà. Ïðè
èçó÷åíèè âëèÿíèÿ Ti(OPri)4 íà îáðàçîâàíèå ÏÃÝÌÀ-
ñîñòàâëÿþùåé â ÎÍ ÂÏÑ ïîêàçàíî [22], ÷òî ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ Ti-ñîäåðæàùåãî ñîïîëèìåðà òàêæå ïîíè-
æàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ Ti(OPri)4, ÷òî ñâÿçà-
íî ñ îáðàçîâàíèåì áîëåå ãóñòîñøèòûõ ñèñòåì çà ñ÷åò
ñøèâàíèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé ÏÃÝÌÀ èçîïðîïîêñè-
äîì òèòàíà. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ òàêîãî æå ñîñòàâà
ÎÍ ÂÏÑ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ Ti-ñîäåðæàùåé ñîñòàâ-
ëÿþùåé â ïðèñóòñòâèå (–TiO2–)n â 1,5–2,0 ðàçà íèæå
ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèñòåìîé, êîãäà Ti(OPri)4 ÿâëÿëñÿ

ñøèâàòåëåì. Âåðîÿòíî, ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè
Ti(OPri)4:H2O = 1:2 ôîðìèðóþòñÿ ðàçâåòâëåííûå îáúåì-
íûå ñòðóêòóðû (–TiO2–)n, ÷òî è âûçûâàåò äîïîëíèòåëü-
íûå ñòåðè÷åñêèå çàòðóäíåíèÿ ïðè ïîëèìåðèçàöèè
Ti-ñîäåðæàùåé ñîñòàâëÿþùåé.

Èíòåðåñíûì ïðåäñòàâëÿëîñü èçó÷èòü êèíåòè÷åñêèå
çàêîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé
â ÎÍ ÂÏÑ ïðè îäèíàêîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåí-
òîâ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n, ðàâíûõ 49,8/49,8/0,4 % ìàñ.,
íî îáðàçîâàíèå (–TiO2–)n ïðîèñõîäèëî â ðàçëè÷íûõ
ñðåäàõ (ÏÎÏÃ è ÃÝÌÀ). Çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðà-
ìåòðîâ îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé â ÎÍ ÂÏÑ
â ïðèñóòñòâèå (–TiO2–)n, ñôîðìèðîâàííîãî â ñðåäå
ÏÎÏÃ (îáðàçåö ÎÍÂ2-1), íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ
îò ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé â ÂÏÑ (òàáë. 2, ðèñ. 4), â òî
âðåìÿ êàê Wmax ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé ñ ââåäåíèåì
(–TiO2–)n, ñôîðìèðîâàííîãî â ñðåäå ÃÝÌÀ (îáðàçåö
ÎÍÂ1-4), ïîíèæàåòñÿ â 12 è 9 ðàç îòíîñèòåëüíî ÂÏÑ-2 è
ÎÍÂ2-1 ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñî
ñòðóêòóðíûìè îñîáåííîñòÿìè îáðàçîâàííîãî (–TiO2–)n.
Òàê, â îáðàçöå ÎÍÂ2-1 ïîëèòèòàíîêñèä ÷àñòè÷íî ïðè-
âèò ê ÏÎÏÃ â õîäå çîëü-ãåëü ïðîöåññà, ñ ïîñëåäóþùèì
âñòðàèâàíèåì â ïîëèóðåòàíîâóþ ìàòðèöó, ÷òî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ ïðîâåäåííûìè ÈÊ-èññëåäîâàíèÿìè [20].
Ïðè òàêîì ôîðìèðîâàíèè (–TiO2–)n íåçíà÷èòåëüíî
ïîíèæàåòñÿ Wmax ÏÃÝÌÀ-ñîñòàâëÿþùåé â ÎÍÂ2-1 îò-
íîñèòåëüíî ÂÏÑ-2. Ïîëèìåðèçàöèÿ ÃÝÌÀ çíà÷èòåëü-
íî òîðìîçèòñÿ â îáðàçöå ÎÍÂ1-4 çà ñ÷åò ïðèâèâêè
(–TiO2–)n ê ÃÝÌÀ, ñòåïåíü êîòîðûõ âûøå, ÷åì â ñëó-
÷àå ñ ÏÎÏÃ, ÷òî è îòðàæàåòñÿ íà ïëîòíîñòè ïîëó÷åí-
íûõ ÎÍ ÂÏÑ, à ñëåäîâàòåëüíî è çíà÷èòåëüíîì ýêðàíè-
ðîâàíèè äâîéíûõ ñâÿçåé â ÃÝÌÀ è ïîíèæåíèè ýô-
ôåêòèâíîñòè èíèöèèðîâàíèÿ èíèöèàòîðà.
Âûâîäû.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû êèíåòèêè ôîðìèðîâà-
íèÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ âçàèìîïðîíèêàþùèõ
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îò âðåìåíè (á): 1 – ÎÍÂ1-4; 2 – ÎÍÂ2-1. Ñîñòàâû ÎÍÂ ïðèâåäåíû â òàáë. 2
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ïîëèìåðíûõ ñåòîê íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà,
ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà è ïîëèòèòàíîêñèäà, ïî-
ëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì, ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü
ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè:

– ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ïîëèòèòàíîêñèäà êàê
â èñõîäíûõ ãèáðèäíûõ ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n, òàê è â ñî-
ñòàâå ÎÍ ÂÏÑ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè òèòàíñîäåð-
æàùåãî ÃÝÌÀ óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ ïðîÿâëå-
íèåì “êëåòî÷íîãî” ýôôåêòà â ñâÿçè ñ ïðèâèâêîé ïîëè-
òèòàíîêñèäà ê ÃÝÌÀ è îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñíûõ ñî-
åäèíåíèé â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå;

– ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè îáðàçîâàíèÿ ÏÃÝÌÀ-
ñîñòàâëÿþùåé â ÎÍ ÂÏÑ ïðè îäèíàêîâûõ ñîîòíîøå-
íèÿõ êîìïîíåíòîâ ÏÓ/ÏÃÝÌÀ/(–TiO2–)n, íî ïðè ïî-
ëó÷åíèè (–TiO2–)n â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ (ÏÎÏÃ è ÃÝÌÀ),
âûÿâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ÃÝÌÀ â ïðè-
ñóòñòâèè ïîëèòèòàíîêñèäà, ñôîðìèðîâàííîãî â ñðåäå
ÏÎÏÃ, çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì ñêîðîñòü ïîëèìåðèçà-
öèè òèòàíñîäåðæàùåãî ÃÝÌÀ. Ýòî ñâÿçàíî ñ îñîáåí-
íîñòÿìè âñòðàèâàíèÿ ïîëèòèòàíîêñèäà â îðãàíè÷åñêóþ
ìàòðèöó.
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Ê³íåòèêà óòâîðåííÿ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ âçàºìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ
ñ³òîê â ïðèñóòíîñò³ ïîë³òèòàíîêñèäó, îòðèìàíîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì
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Êàëîðèìåòðè÷íèì ìåòîäîì áóëè âèâ÷åí³ îñîáëèâîñò³ ê³íåòèêè ôîðìóâàííÿ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ
âçàºìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê (ÎÍ ÂÏÑ) íà îñíîâ³ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³óðåòàíó (ÏÓ) ³
ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó (ÏÃÅÌÀ) çà íàÿâíîñò³ ïîë³òèòàíîêñèäó (–TiO2–)n, îòðèìàíîãî
çîëü-ãåëü ñïîñîáîì ïðè âàð³þâàíí³ âì³ñòó (–TiO2–)n çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ³çîïðîïîêñèäó
òèòàíó (Ti(OPri)4) ³ âîäè, ð³âíîãî 1:2. Ñï³ââ³äíîøåííÿ ÏÓ/ÏÃÅÌÀ â ÎÍ ÂÏÑ ñòàíîâèëî 30/70 %
ìàñ. Ïîêàçàíî, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ïîë³òèòàíîêñèäó ó ñêëàä³ ÎÍ ÂÏÑ øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ
ÏÃÅÌÀ-ñêëàäîâî¿ çíèæóºòüñÿ. Öå ïîâ’ÿçàíî ç ïðîÿâîì “êë³òèííîãî” åôåêòó âíàñë³äîê
ïðèùåïëåííÿ ïîë³òèòàíîêñèäó äî ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó (ÃÅÌÀ). Âèÿâëåíî, ùî øâèäê³ñòü
ïîë³ìåðèçàö³¿ ÃÅÌÀ çà íàÿâíîñò³ ïîë³òèòàíîêñèäó, ñôîðìîâàíîãî â ñåðåäîâèù³
ïîë³îêñèïðîï³ëåíãë³êîëþ (ÏÎÏÃ), çíà÷íî âèùà, í³æ øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ òèòàíîâì³ñíîãî
ÃÅÌÀ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç îñîáëèâîñòÿìè âáóäîâè ïîë³òèòàíîêñèäó â îðãàí³÷íó ìàòðèöþ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ã³áðèäí³ ìàòåð³àëè, ê³íåòèêà, ðàäèêàëüíà ïîë³ìåðèçàö³ÿ, “êë³òèííèé” åôåêò, ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ.

The kinetics of the formation of organic-inorganic interpenetrating polymer
networks in the presence of poly(titanium oxide) was obtained by sol-gel method

T.V. Tsebrienko, Ò.Ò. Alekseeva

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

The features of the kinetics of the formation of organic-inorganic interpenetrating polymer network
(OI IPNs) based on crosslinked polyurethane (PU) and polyhydroxyethylmethacrylate (PHEMA) in
the presence of poly(titanium oxide) (–TiO2–)n, was obtained by sol-gel method with variation content
of (–TiO2–)n and the molar ratio of titanium isopropoxide (Ti(OPri)4) to the water was 1:2 have been
studied by calorimetric method. Organic-inorganic interpenetrating polymer networks were obtained
with a ratio PU/PHEMA 30/70 % wt. It was shown that the rate of the formation of PHEMA-component
decrease when content of poly(titanium oxide) in OI IPNs increased. It is associated with appearance
of the “cell” effect due to the grafting poly(titanium oxide) to hydroxyethylmethacrylate (HEMA). It
was found that the rate of polymerization of HEMA in the presence of poly(titanium oxide) which was
obtained in the medium of polypropylene glycol (POPG) significantly higher then the rate of the
formation PHEMA when poly(titanium oxide) was obtained in HEMA. The rate of the formation of
PHEMA depends on the features of incorporation (–TiO2–)n in the organic matrix.

Key words: hybrid materials, kinetics, radical polymerization, “cell” effect, conversion degree.


