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Äîñë³äæåíî âïëèâ ïîë³òèòàíîêñèäó, îòðèìàíîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì ó ñåðåäîâèù³
2-ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó, íà â’ÿçêîïðóæí³ òà òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ âçàºìîïðîíèêíèõ
ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê (ÂÏÑ) íà îñíîâ³ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³óðåòàíó òà ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó
(ÏÃÅÌÀ). Ìåòîäàìè äèíàì³÷íîãî ìåõàí³÷íîãî àíàë³çó (ÄÌÀ) ³ äèôåðåíö³éíî¿ ñêàíóâàëüíî¿
êàëîðèìåòð³¿ (ÄÑÊ) âñòàíîâëåíî, ùî ÿê âèõ³äíà ÂÏÑ, òàê ³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íà (ÎÍ) ÂÏÑ ìàþòü
äâîôàçîâó ñòðóêòóðó. Ìåòîäàìè ÄÑÊ ³ ñêàíóâàëüíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ (ÑÅÌ) ïîêàçàíî,
ùî íàÿâí³ñòü ïîë³òèòàíîêñèäó çá³ëüøóº ñóì³ñí³ñòü êîìïîíåíò³â ÂÏÑ. Âñòàíîâëåíî, ùî çðîñòàííÿ
âì³ñòó ïîë³òèòàíîêñèäó ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ðåëàêñàö³éíîãî ìàêñèìóìó äëÿ
ÏÃÅÌÀ-ôàçè òà äî çá³ëüøåííÿ åôåêòèâíî¿ ãóñòèíè çøèâàííÿ âíàñë³äîê ÷àñòêîâîãî ïðèùåïëåííÿ
íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ äî àêðèëàòíî¿. Ïîêàçàíî, ùî òîïîëîã³ÿ ñòðóêòóðè ïîë³òèòàíîêñèäó
çíà÷íî âïëèâàº íà ðåëàêñàö³éíó ïîâåä³íêó çðàçê³â ÎÍ ÂÏÑ. Çà äàíèìè ÑÅÌ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
ð³âíîì³ðíèé, áåç ³ñòîòíî¿ àãðåãàö³¿ ðîçïîä³ë íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ ó ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³òèòàíîêñèä, çîëü-ãåëü ìåòîä, âçàºìîïðîíèêí³ ïîë³ìåðí³ ñ³òêè, 2-ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàò,
ïîë³óðåòàí.

Âñòóï.
Îñòàíí³ì ÷àñîì ïðîáëåìà îòðèìàííÿ íîâèõ ïîë-

³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â ç íåîáõ³äíèì êîìïëåêñîì ô³çèêî-
ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé âèð³øóºòüñÿ çàâäÿêè ñòâîðåí-
íþ êîìïîçèò³â øëÿõîì çì³øóâàííÿ âæå â³äîìèõ âèñî-
êîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê. Ñåðåä ð³çíîìàí³òòÿ êîìïîçè-
ö³éíèõ ìàòåð³àë³â îñîáëèâó óâàãó ïðèâåðòàþòü
âçàºìîïðîíèêí³ ïîë³ìåðí³ ñ³òêè ó çâ’ÿçêó ç ìîæëè â³ñòþ
ÿê ìîäèô³êàö³¿ âëàñòèâîñòåé ñ³ò÷àñòèõ ïîë³ìåð³â, òàê ³
îòðèìàííÿ íîâèõ ìàòåð³àë³â ç øèðîêèì ä³àïàçîíîì
âëàñòèâîñòåé [1, 2]. Âçàºìîïðîíèêí³ ïîë³ìåðí³ ñ³òêè
(ÂÏÑ) ñêëàäàþòüñÿ ç äâîõ àáî á³ëüøå ñ³òîê ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿
ïðèðîäè, ÿê³ ìåõàí³÷íî ïåðåïëåòåí³ íà ìîëåêóëÿðíî-
ìó ð³âí³ ³ òåîðåòè÷íî íå ïîâ’ÿçàí³ îäíà ç îäíîþ, õî÷à
íà ïðàêòèö³ ìîæëèâ³ ÷àñòêîâ³ ïðèùåïëåííÿ ì³æ ñ³òêà-
ìè [3]. Òàêà ìîðôîëîã³ÿ ÂÏÑ ìîæå ïðèâîäèòè äî ñè-
íåðã³çìó âëàñòèâîñòåé âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â. Äëÿ ïîë-
³ïøåííÿ åêñïëóàòàö³éíèõ ïàðàìåòð³â îðãàí³÷íî¿ ìàò-
ðèö³ ³ íàäàííÿ ê³íöåâîìó ïðîäóêòó óí³êàëüíèõ âëàñòè-
âîñòåé ôîðìóþòü îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ êîìïîçèö³éí³
ìàòåð³àëè [4–6]. Îñîáëèâó óâàãó ïðèâåðòàþòü îðãàíî-
íåîðãàí³÷í³ ìàòåð³àëè, ÿê³ ì³ñòÿòü òèòàí, â ñèëó ìîæëè-
âîãî ¿õ çàñòîñóâàííÿ äëÿ ñòâîðåííÿ ìåìáðàí, ôîòîêà-
òàë³çàòîð³â, ñîíÿ÷íèõ áàòàðåé, à òàêîæ ÿê ôóíêö³îíàëüí³
åëåìåíòè â îïòè÷íèõ ïðèëàäàõ. Òàêîæ íåäàâí³ äîñë³äæåí-
íÿ ïîêàçàëè ïåðñïåêòèâó âèêîðèñòàííÿ òèòàíâì³ñíèõ

ã³áðèäíèõ ìàòåð³àë³â â îáëàñò³ ôîòîí³êè, îñîáëèâî äëÿ
ëàçåðíîãî 3D-ì³êðîñòðóêòóðóâàííÿ ³ îïòè÷íîãî çàïè-
ñó ³íôîðìàö³¿ [7].

Ïðè ñòâîðåíí³ íîâèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â âàæ-
ëèâèì º äîñë³äæåííÿ õàðàêòåðèñòèê, ÿê³ âèçíà÷àþòü
¿õíþ ôàçîâó ñòðóêòóðó, òåðì³÷í³ ðåæèìè âèêîðèñòàí-
íÿ, ñòàá³ëüí³ñòü ³ ìåõàí³÷íó ì³öí³ñòü, òèì á³ëüøå, ùî
ñòðóêòóðà ³ âëàñòèâîñò³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ íàíîêîì-
ïîçèò³â çíà÷íîþ ì³ðîþ çàëåæàòü â³ä âì³ñòó íàíîíàïîâ-
íþâà÷à òà éîãî ðîçïîä³ëó â îðãàí³÷í³é ìàòðèö³.

Â ðîáîò³ [8] äîñë³äæåíî âïëèâ òèòàíîâîãî êîìïî-
íåíòà, îòðèìàíîãî ç áóòîêñèäó òèòàíó çîëü-ãåëü ìåòî-
äîì, íà òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ ã³áðèäíîãî ìàòåð³àëó
íà îñíîâ³ öèêëîîëåô³íîâîãî êîïîë³ìåðó (ÖÎÊ). Ìåòî-
äîì ÄÑÊ âñòàíîâëåíî, ùî ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó áó-
òîêñèäó òèòàíó â³ä 1 äî 15 % ìàñ. çíà÷åííÿ òåìïåðàòó-
ðè ñêëóâàííÿ (Tg) êîìïîçèòó çá³ëüøóºòüñÿ ìàéæå íà
25 °Ñ. Òàê³ çì³íè òåðì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé îðãàí³÷íî¿
ñêëàäîâî¿ àâòîðè ïîâ’ÿçóþòü ç óòâîðåííÿì äîäàòêîâèõ
âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ TiO2 òà ÖÎÊ, ùî ïðèçâîäèòü äî
çíèæåííÿ ðóõëèâîñò³ ëàíöþã³â îñòàííüîãî.

Â ðîáîò³ [9] àâòîðàìè îòðèìàí³ ã³áðèäí³ ìàòåð³àëè
ïîë³(2-ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàò-êðåìí³þ) (ÏÃÅÌÀ-SiO2)
øëÿõîì êèñëîòíîãî ã³äðîë³çó-êîíäåíñàö³¿ òåòðàåòèëîð-
òîêðåìí³þ òà ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ 2-ã³äðîêñ³åòèë-
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ìåòàêðèëàòó (ÃÅÌÀ) ïðè âàð³þâàíí³ âì³ñòó íåîðãàí³÷-
íî¿ ñêëàäîâî¿ (15, 25, 30 % ìàñ. SiO2). Ìåòîäîì ÄÌÀ
âèÿâëåíî çíà÷íå çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ òàíãåíñà ìå-
õàí³÷íèõ âòðàò (tgδ) äëÿ ã³áðèäíèõ ìàòåð³àë³â â³äíîñíî
âèõ³äíîãî ÏÃÅÌÀ ïîðÿä ç ð³çêèì ï³äâèùåííÿì çíà-
÷åííÿ ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ (Å’) â îáëàñò³ ïëàòî âèñîêî-
åëàñòè÷íîñò³ ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó SiO2. Íà äóìêó àâ-
òîð³â, âíàñë³äîê êîíäåíñàö³¿ ìàêðîëàíöþã³â ÃÅÌÀ íà
÷àñòêàõ SiO2 â³äáóâàºòüñÿ ôîðìóâàííÿ çøèòî¿ ÏÃÅÌÀ-
SiO2 ñ³òêè. Çà òàêî¿ ñòðóêòóðè ã³áðèäíîãî ìàòåð³àëó êî-
îïåðàòèâíèé ñåãìåíòíèé ðóõ ëàíöþã³â ïîë³ìåðó çíà÷-
íî îáìåæåíèé. Êð³ì òîãî, ïðè äîñë³äæåíí³ ã³áðèäíèõ
çðàçê³â âèÿâèëè íåë³í³éíå çíèæåííÿ çíà÷åííÿ Tg ç ï³äâè-
ùåííÿì âì³ñòó SiO2 â³äíîñíî âèõ³äíîãî ÏÃÅÌÀ. Öåé
ðåçóëüòàò º íåñïîä³âàíèì, îñê³ëüêè ç ë³òåðàòóðíèõ äà-
íèõ â³äîìî, ùî íàÿâí³ñòü íåîðãàí³÷íèõ íàíî÷àñòèíîê
ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ çíà÷åííÿ Tg ïîë³ìåðó [10, 11].
Àâòîðè ïðèïóñêàþòü, ùî íåîðãàí³÷íà ñêëàäîâà ìîæå
ôóíêö³îíóâàòè ÿê ïëàñòèô³êàòîð (îñîáëèâî ÿêùî çîëü-
ãåëü ïðîöåñ â³äáóâàºòüñÿ íå äî ê³íöÿ), ùî ïðèâîäèòü
äî çíèæåííÿ çíà÷åíü Tg.

Ìåòîäîì ÄÑÊ áóâ ïðîñòåæåíèé âïëèâ êîëî¿äíèõ
íàíî÷àñòîê TiO2, ÿê³ ìîäèô³êîâàí³ 6-ïàëüì³òàòîì àñ-
êîðá³íîâî¿ êèñëîòè (6-ÏÀÊ), íà òåïëîô³çè÷íó ïîâåä³í-
êó ã³áðèäíîãî êîìïîçèòó íà îñíîâ³ ïîë³ìåòèëìåòàêðè-
ëàòó (ÏÌÌÀ) [12]. Âñòàíîâëåíî, ùî çíà÷åííÿ Tg äëÿ
âñ³õ çðàçê³â áóëè ìàéæå îäíàêîâ³ ïðè âàð³þâàíí³ âì³ñòó
íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿. Öå ïîÿñíþâàëîñÿ ïðèïóùåí-
íÿì, ùî îòðèìàí³ çíà÷åííÿ Tg º ðåçóëüòàòîì äâîõ ïðî-
òèëåæíèõ åôåêò³â. À ñàìå ëàíöþãè ïàëüì³òàòó ìîæóòü
ä³ÿòè ÿê ïëàñòèô³êàòîð, ùî çìåíøóº çíà÷åííÿ Tg
ÏMMA, â òîé ÷àñ ÿê íàÿâí³ñòü ÷àñòèíîê TiO2 ìîæå
ïðèâîäèòè äî çá³ëüøåííÿ Tg. Òîáòî, â ðîáîò³ ïîêàçàíî
âïëèâ îáîõ ôàêòîð³â íà çíà÷åííÿ òåìïåðàòóðè ñêëó-
âàííÿ âçàºìîêîìïåíñóºòüñÿ.

Ââåäåííÿ ïîë³òèòàíîêñèäó, ñôîðìîâàíîãî çîëü-ãåëü
ìåòîäîì ó ñåðåäîâèù³ ïîë³îêñèïðîï³ëåíãë³êîëþ, â
ìàòðèöþ ÂÏÑ íà îñíîâ³ çøèòîãî ïîë³óðåòàíó (ÏÓ) òà
ïîë³ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó, ïðèâîäèòü äî âèíèêíåí-
íÿ øèðîêîãî ðåëàêñàö³éíîãî ïåðåõîäó, ùî ïåðåäáà÷àº
ïåðñïåêòèâó âèêîðèñòàííÿ îòðèìàíèõ ìàòåð³àë³â ÿê
ïîë³ìåðíèõ äåìïôåð³â [13].

Ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè º âèâ÷åííÿ ìîðôîëîã³¿, â’ÿçêîï-
ðóæíèõ ³ òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ÎÍ ÂÏÑ íà îñ-
íîâ³ çøèòîãî ÏÓ, ÏÃÅÌÀ òà ïîë³òèòàíîêñèäó, îòðèìà-
íîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì ó ñåðåäîâèù³ ÃÅÌÀ, ïðè âàð-
³þâàíí³ âì³ñòó íåîðãàí³÷íîãî êîìïîíåíòó òà ìîëüíî-
ãî ñï³ââ³äíîøåííÿ ³çîïðîïîêñèäó òèòàíó ³ Í2Î.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ó äîñë³äæåíí³ âèêîðèñòîâóâàëè òàê³ ðåàãåíòè: ³çîï-
ðîïîêñèä òèòàíó (IV) (Ti(OPri)4, 97,0 % ìàñ., Sigma-
Aldrich), 2-ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàò (ÃEMA, 99,3 % ìàñ.,
Merck) âèêîðèñòîâóâàëè áåç ïîäàëüøîãî î÷èùåííÿ.
Òîëó¿ëåíä³³çîö³àíàò (TÄI, Merck) (ñóì³ø 2,4- òà 2,6-òî-
ëó¿ëåíä³³çîö³àíàòó çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 80/20), ïåðåä
âèêîðèñòàííÿì î÷èùóâàëè ïåðåãîíêîþ ó âàêóóì³ (çà

çàëèøêîâîãî òèñêó Ð = 1–3 ìì ðò.ñò. ³ Ò = 75–80 °Ñ).
Ïîë³îêñèïðîï³ëåíãë³êîëü (Mn = 1000 ã/ìîëü) (ÏÎÏÃ,
Sigma-Aldrich) ïåðåä âèêîðèñòàííÿì ñóøèëè ï³ä âàêó-
óìîì (Ð = 1–3 ìì ðò.ñò.) çà Ò = (80±5) °Ñ ïðîòÿãîì 4 ãîä.
Òðèìåòèëîëïðîïàí (TMÏ, 99 % ìàñ., Merck) ïåðåä âè-
êîðèñòàííÿì ñóøèëè ï³ä âàêóóìîì (Ð = 1–3 ìì ðò.ñò.)
çà Ò = (40±5) °Ñ ïðîòÿãîì 5 ãîä. 2,2-àçî-á³ñ-³çîáóòèðî-
í³òðèë (AIÁÍ, Sigma-Aldrich) ïåðåä âèêîðèñòàííÿì ïå-
ðåêðèñòàë³çîâóâàëè ç åòàíîëó. Òàêîæ âèêîðèñòîâóâàëè
ã³äðîõëîðèäíó êèñëîòó (HCl, 32 ã/ìîëü, Óêðïðîõ³ì), áåç
äîäàòêîâîãî î÷èùåííÿ òà äèñòèëüîâàíó Í2Î, ÿêà â³äïî-
â³äàº âèìîãàì ÃÎÑÒ 6709-72.

Îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ âçàºìîïðîíèêí³ ïîë³ìåðí³
ñ³òêè îòðèìàí³ íà îñíîâ³ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³óðåòàíó, ïîë³-
ã³äðîêñ³åòèëìåòàêðèëàòó ³ ïîë³òèòàíîêñèäó. Ñèíòåç ïîë³-
òèòàíîêñèäó çä³éñíþâàëè çà ìàðøðóòîì ã³äðîë³òè÷íî¿
ïîë³êîíäåíñàö³¿ Òi(OPri)4 çà íàÿâíîñò³ ã³äðîõëîðèäíî¿
êèñëîòè â ñåðåäîâèù³ âèõ³äíîãî êîìïîíåíòà ÂÏÑ –
ÃÅÌÀ. Ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ Òi(OPri)4/ÃÅÌÀ ñòàíî-
âèëî 1/16; 1/12 ³ 1/8, ùî â ïåðåðàõóíêó íà TiO2 – 3,8; 5,1
³ 7,4 % ìàñ. Ã³äðîë³ç Òi(OPri)4 çä³éñíþâàëè ç ðîçðàõóíêó
Òi(OPri)4/Í2Î = 1/1 ³ 1/2 ìîëü. Ðåàêö³éíó ñóì³ø ³íòåí-
ñèâíî ïåðåì³øóâàëè ïðîòÿãîì 3-õ ãîä. ç ïîäàëüøèì
ôîðìóâàííÿì ïîë³òèòàíîêñèäó ïðîòÿãîì 48 ãîä. Çðåø-
òîþ áóëè îòðèìàí³ ïðîçîð³ ð³äê³ ñèñòåìè ïîìàðàí÷å-
âîãî êîëüîðó, ÿê³ âàêóóìóâàëè çà òåìïåðàòóðè 40 °Ñ ³
çàëèøêîâîãî òèñêó 10–20 ìì ðò.ñò. äëÿ âèäàëåííÿ ïî-
á³÷íèõ ïðîäóêò³â ðåàêö³é ã³äðîë³çó-êîíäåíñàö³¿ – âîäè
òà ³çîïðîï³ëîâîãî ñïèðòó.

Ìåòîäàìè 1Í ßÌÐ- òà ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ [14] áóëà
âñòàíîâëåíà íàÿâí³ñòü ó ñòðóêòóð³ ïîë³òèòàíîêñèäó ÿê
íåñêîíäåíñîâàíèõ ÎÍ-ãðóï, òàê ³ íåïðîã³äðîë³çîâàíèõ
àëêîêñèäíèõ ãðóï (OPri), à òàêîæ íàÿâí³ñòü õ³ì³÷íèõ ïðè-
ùåïëåíü ì³æ íåîðãàí³÷íîþ ñêëàäîâîþ ³ àêðèëàòíèì
êîìïîíåíòîì, òîìó â çàãàëüíîìó âèãëÿä³ ôîðìóëó ïîë³-
òèòàíîêñèäó ìîæíà ïîäàòè ó âèãëÿä³ (Ò³ÎÕ)n, äå Õ ìî-
æóòü áóòè ÎÍ-, OPri- òà Ñ5Í9ÑÎÎ-ãðóïè. Êð³ì òîãî, âàð-
òî â³äçíà÷èòè, ùî ê³ëüê³ñòü âîäè, ÿêà áåðå ó÷àñòü ó
ã³äðîë³ç³ Òi(OPri)4, áåçïîñåðåäíüî âïëèâàº íà ñòðóêòóðó
îòðèìàíîãî ïîë³òèòàíîêñèäó. Òàê, ùå â ñåðåäèí³ ÕÕ ñò.
Ð. Ôèëä òà Ï. Êîóâ âñòàíîâèëè, ùî çà ñï³ââ³äíîøåííÿ
Òi(OPri)4/Í2Î ≥ 1 ïåðåâàæíî ôîðìóºòüñÿ ïîë³òèòàíîê-
ñèä ë³í³éíî¿ ñòðóêòóðè, à çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ
Òi(OPri)4/Í2Î < 1 – ðîçãàëóæåíî¿ [15].

Óðåòàíîâà ñêëàäîâà äëÿ ÎÍ ÂÏÑ áóëà îòðèìàíà ó
äâ³ ñòàä³¿. Íà ïåðø³é ñòàä³¿ ñèíòåçóâàëè ìàêðîä³³çîö³à-
íàò (ÌÄ²) âçàºìîä³ºþ ÒÄ² òà ÏÎÏÃ çà ñï³ââ³äíîøåííÿ
NCO/OH = 2/1. Íà äðóã³é ñòàä³¿ äî ÌÄ² (3 ìîëü) äîäàâà-
ëè çøèâàþ÷èé àãåíò ÒÌÏ çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ
ÌÄ² / ÒÌÏ = 3/2. Ðåàêö³þ ïðîâîäèëè çà òåìïåðàòóðè
70 °Ñ ïðè ³íòåíñèâíîìó ïåðåì³øóâàíí³ ïðîòÿãîì 15 õâ.

Äëÿ ôîðìóâàííÿ ÎÍ ÂÏÑ äî óðåòàíîâî¿ ñêëàäîâî¿
áóâ äîäàíèé ÃÅÌÀ, ùî ì³ñòèòü ïîë³òèòàíîêñèä ç ïîïå-
ðåäíüî ðîç÷èíåíèì ó íüîìó ³í³ö³àòîðîì ðàäèêàëüíî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿ À²ÁÍ çà êîíöåíòðàö³¿ 0,025 ìîëü/ë. Ðåàê-
ö³éíó ñóì³ø çàëèâàëè â ãåðìåòè÷í³ ôîðìè ç ïîäàëüøîþ
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ïîë³ìåðèçàö³ºþ çà òåìïåðàòóðè 60 °Ñ (20 ãîä.) ³ 100 °Ñ
(2,5 ãîä.). Âèõ³äíó ÂÏÑ îòðèìóâàëè íà îñíîâ³ ÏÓ ³ ÏÃÅ-
ÌÀ çà â³äñóòíîñò³ ïîë³òèòàíîêñèäó. Ñï³ââ³äíîøåííÿ
êîìïîíåíò³â ÏÓ/ÏÃÅÌÀ ó âèõ³äíèõ ³ ÎÍ ÂÏÑ ñòàíîâè-
ëî 30/70 % ìàñ.

Â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ ñèíòåçîâàíèõ êîìïîçèö³é
äîñë³äæóâàëè íà ïðèëàä³ DMA Q800 (TA Instruments,
ÑØÀ). Äëÿ äîñë³äæåííÿ âèêîðèñòîâóâàëè ïðÿìîêóòí³
çðàçêè ðîçì³ðîì 13,0× 4,0× 0,5 ìì. Âèì³ðþâàííÿ òàí-
ãåíñà ìåõàí³÷íèõ âòðàò ³ äèíàì³÷íîãî ìîäóëÿ ïðóæ-
íîñò³ ïðîâîäèëè â ðåæèì³ äåôîðìàö³¿ ðîçòÿãóâàííÿ çà
÷àñòîòè âèìóøåíèõ ñèíóñî¿äàëüíèõ êîëèâàíü 10 Ãö â
ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð â³ä -70 äî +250 °Ñ ç³ øâèäê³ñòþ
íàãð³âàííÿ 2 ãðàä/õâ. Çíà÷åííÿ Òg âèçíà÷àëè ç òåìïåðà-
òóðíèõ çàëåæíîñòåé ìåõàí³÷íèõ âòðàò çà ïîëîæåííÿì
ìàêñèìóìó tgδ.

Ïîõèáêè âåëè÷èí âèçíà÷àëè çà ìåòîäèêàìè [16].
Â³äíîñíà ïîõèáêà âèçíà÷åííÿ êîìïëåêñíîãî ìîäóëÿ
ïðóæíîñò³ äîð³âíþº 4,2 %, à â³äõèëåííÿ òåìïåðàòóðè
tgδmax = 1–2 °Ñ.

Äëÿ ðîçðàõóíêó ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè â³äð³çê³â ëàí-
öþã³â ì³æ âóçëàìè çøèâàííÿ (Ìñ) âèêîðèñòîâóâàëè
ð³âíÿííÿ:

Ìñ 
= 

 

∞E
RT3ρ

,

äå: ρ – ãóñòèíà ïîë³ìåðó;  R – óí³âåðñàëüíà ãàçîâà ñòà-
ëà; Ò – çíà÷åííÿ àáñîëþòíî¿ òåìïåðàòóðè; Å∞ – çíà÷åí-
íÿ ð³âíîâàæíîãî ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ â îáëàñò³ ïëàòî âè-
ñîêîåëàñòè÷íîñò³. Çíà÷åííÿ Å∞ âèçíà÷àëè ç òåìïåðà-
òóðíèõ çàëåæíîñòåé äèíàì³÷íîãî ìîäóëÿ ïðóæíîñò³.

Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ çðàçê³â âèâ÷àëè ìåòîäîì
ÄÑÊ ç âèêîðèñòàííÿì êàëîðèìåòðà TA Instruments Q100
â àòìîñôåð³ àçîòó â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä 273
äî 693 Ê ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âó 20 Ê/õâ. Çðàçêè ìàñîþ
0,01±0,015 ã ïîì³ùàëè â àëþì³í³ºâ³ êàïñóëè, ÿê³ ïîò³ì

ãåðìåòè÷íî çàêðèâàëè. Äëÿ äîñë³äæåíèõ çðàçê³â âèêî-
ðèñòàíî ðåæèì ñêàíóâàííÿ “íàãð³â-îõîëîäæåííÿ”. Ñå-
ðåäèíà åíäîòåðì³÷íîãî ïåðåõîäó íà êðèâ³é òåìïå-
ðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ òåïëîºìíîñò³ (Ñð) â³äïîâ³äàëà çíà-
÷åííþ Tg ïîë³ìåðó.

Çã³äíî ç [17] ðîçðàõîâóâàëè ÷àñòêó ì³æôàçîâî¿ îá-
ëàñò³ (1–F) çà ñïðîùåíèì íàáëèæåííÿì Ôð³äà äëÿ ÷àñò-
êîâî ñóì³ñíèõ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì
çà ÄÑÊ-äàíèìè:

 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: W1 ³ W2 – ìàñîâ³ ÷àñòêè êîìïîíåíò³â ó ñóì³ø³;  ∆Ñp1
³ ∆Cp2 – ³íêðåìåíòè òåïëîºìíîñò³ ôàç, ÿê³ âèä³ëèëèñü;
∆C0

p1 ³ ∆C0
p2 – ³íêðåìåíòè òåïëîºìíîñò³ ³íäèâ³äóàëüíèõ

ïîë³ìåð³â.
Äëÿ àíàë³çó îñîáëèâîñòåé ìîðôîëîã³¿ äîñë³äæóâà-

íèõ êîìïîçèö³é çðàçêè ïë³âîê ðîçêîëþâàëè, âèêîðèñ-
òîâóþ÷è çð³äæåíèé àçîò. Ïîâåðõíþ ïîïåðå÷íèõ â³äêîë³â
äîñë³äæóâàëè ìåòîäîì ñêàíóâàëüíî¿ åëåêòðîííî¿
ì³êðîñêîï³¿ íà ì³êðîñêîï³ JSM-35-C (JEOL, ßïîí³ÿ) çà
ïðèñêîðþâàëüíî¿ íàïðóãè 30 êÂ ³ çá³ëüøåííÿ x2000. Äëÿ
çàïîá³ãàííÿ íàêîïè÷åííþ ïîâåðõíåâîãî çàðÿäó ³ ï³äâè-
ùåííÿ êîíòðàñòíîñò³ íà ïîâåðõíþ â³äêîë³â â óñòàíîâö³
Neo Coater (JEOL, ßïîí³ÿ) áóëî çä³éñíåíå ïëàçìîâå
íàïèëåííÿ øàðó çîëîòà òîâùèíîþ ~ 4 íì.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Äèíàì³÷íèé ìåõàí³÷íèé àíàë³ç º îäíèì ³ç íàéïî-
øèðåí³øèõ ìåòîä³â âèâ÷åííÿ ðåëàêñàö³éíèõ âëàñòèâîñ-
òåé ïîë³ìåð³â ³ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â,
ùî äàº çìîãó âèçíà÷àòè ðÿä âåëè÷èí (äèíàì³÷íèé ìî-
äóëü ïðóæíîñò³, òàíãåíñ ìåõàí³÷íèõ âòðàò, òåìïåðàòó-
ðó ñêëóâàííÿ òîùî), ÿê³ ìàþòü ÿê ôóíäàìåíòàëüíå, òàê
³ ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ [18]. Òîìó â ðîáîò³ áóëî äîö³ëü-
íèì ðîçãëÿíóòè âïëèâ ïîë³òèòàíîêñèäó, à òàêîæ
éîãî òîïîëîã³¿ íà â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ ÎÍ ÂÏÑ.
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ tgδ äëÿ çðàçê³â: ÂÏÑ (1); ÎÍÂ-1 (2); ÎÍÂ-2 (3); ÎÍÂ-3 (4); ÎÍÂ-4 (5). Ñêëàä
çðàçê³â íàâåäåíî ó òàáë. 1

(1)

(2)
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Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ tgδ äëÿ ÂÏÑ òà ÎÍ ÂÏÑ ïðè
âàð³þâàíí³ âì³ñòó ïîë³òèòàíîêñèäó çà ìîëüíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/Í2Î íàâåäåí³ íà ðèñ. 1. Ïàðà-
ìåòðè ðåëàêñàö³éíèõ ïåðåõîä³â, çíà÷åííÿ Å∞ òà Ìñ äëÿ
äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåì ïîäàí³ â òàáë. 1.

ßê ïîêàçàíî íà ðèñ. 1à, äëÿ ÂÏÑ (êðèâà 1) ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ðåëàêñàö³éíèé ïåðåõ³ä ç Tg=128 °Ñ, ÿêèé â³äïîâ³-
äàº ÏÃÅÌÀ ñêëàäîâ³é [19], à ïîáëèçó òåìïåðàòóðè -5 °Ñ
ïðîÿâëÿºòüñÿ ï³äâèùåííÿ tgδ ó âèãëÿä³ ïëå÷à, ùî
ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü ÏÓ-ôàçè íàâ³òü çà ¿¿ íåâèñîêîãî
âì³ñòó â ïîë³ìåðí³é ñèñòåì³. Òàêèé âèãëÿä òåìïåðàòóð-
íî¿ çàëåæíîñò³ tgδ âêàçóº íà òå, ùî ÂÏÑ º äâîôàçîâîþ
ñèñòåìîþ. Ïîä³áí³ çàëåæíîñò³ tgδ (Ò) ñïîñòåð³ãàþòüñÿ
òàêîæ äëÿ çðàçê³â ÎÍÂ (êðèâ³ 2–5), ùî ï³äòâåðäæóº ¿õ
äâîôàçîâ³ñòü.

Äîñë³äæåííÿ â’ÿçêîïðóæíèõ õàðàêòåðèñòèê ÎÍ ÂÏÑ
ïîêàçàëî, ùî ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó ïîë³òèòàíîêñèäó
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíà÷íå çìåíøåííÿ âèñîòè ðåëàêñàö³é-
íîãî ïåðåõîäó äëÿ ÏÃÅÌÀ ôàçè (ðèñ. 1à, êðèâ³ 1–4,
òàáë. 1). Çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ðåëàêñàö³éíîãî ìàê-
ñèìóìó ïðè ï³äâèùåíí³ âì³ñòó íåîðãàí³÷íîãî êîìïî-
íåíòà, ùî íàÿâíå äëÿ ã³áðèäíèõ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ
ñèñòåì, çàçâè÷àé ïîâ’ÿçóþòü ç óòâîðåííÿì ãóñòî¿ íå-
îðãàí³÷íî¿ ñ³òêè, ùî ïåðåøêîäæàº ñåãìåíòàëüí³é ðóõ-
ëèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â [20, 21]. Òàêîæ çíèæåííÿ
tgδmax2 (ÿê âíàñë³äîê áëîêóâàííÿ ðóõëèâîñò³ çíà÷íî¿
÷àñòêè ïîë³ìåðíèõ ñåãìåíò³â (ðåëàêñàòîð³â), ÿê³ áåðóòü
ó÷àñòü ó ðåëàêñàö³éíîìó ïåðåõîä³ äëÿ ÏÃÅÌÀ ôàçè)
ìîæå â³äáóâàòèñÿ çà ðàõóíîê ÷àñòêîâîãî óòâîðåííÿ
ïîë³òèòàíîêñèä-îêñîåòèëìåòàêðèëàòó â ðåçóëüòàò³
îáì³ííèõ ðåàêö³é ì³æ íåïðîã³äðîë³çîâàíèìè ãðóïàìè
ïîë³òèòàíîêñèäó ³ ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè ÃÅÌÀ, òàê
³ ìîæëèâèì êîìïëåêñîóòâîðåííÿì çà ðàõóíîê óòâîðåí-
íÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìîì Ò³ ³ Ñ=Î-
ãðóïîþ ÃÅÌÀ. Âèíèêíåííÿ òàêèõ âçàºìîä³é ï³äòâåðä-
æóºòüñÿ òèì, ùî íàÿâí³ñòü ³ çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ïîë³òè-
òàíîêñèäó ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ çíà÷åííÿ Ìñ
(òàáë. 1), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíî¿ ãóñ-
òèíè çøèâàííÿ â çðàçêàõ ÎÍÂ. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî íàâ³òü
ïðè íåçíà÷íîìó çá³ëüøåíí³ âì³ñòó ïîë³òèòàíîêñèäó ç
2,44 äî 4,65 % ìàñ. çíà÷åííÿ Ìñ çìåíøóºòüñÿ á³ëüø,
í³æ ó 2 ðàçè, ùî âêàçóº íà çíà÷íå çðîñòàííÿ ÿê õ³ì³÷íèõ
çøèâîê, òàê ³ òîïîëîã³÷íèõ çà÷åïëåíü â îðãàíî-íåîð-
ãàí³÷í³é ïîë³ìåðí³é ñèñòåì³.

Òàêîæ ö³êàâèé òîé ôàêò, ùî íàÿâí³ñòü íåîðãàí³÷íîãî

êîìïîíåíòà ïðàêòè÷íî íå çì³íþº çíà÷åííÿ Òg2 (òàáë. 1).
Õî÷à, ó êëàñè÷íîìó ðîçóì³íí³, çá³ëüøåííÿ ãóñòèíè
çøèâàííÿ çàçâè÷àé ñóïðîâîäæóºòüñÿ ï³äâèùåííÿì Òg ³
â³äïîâ³äíèì çìåíøåííÿì çíà÷åííÿ Ìñ. Ìîæíà ïðè-
ïóñòèòè, ùî ïîë³òèòàíîêñèä ä³º ÿê êîìïàòèá³ë³çàòîð,
ùî óíåìîæëèâëþº ï³äâèùåííÿ çíà÷åííÿ Òg àêðèëàò-
íî¿ ñêëàäîâî¿.

Ïîð³âíÿííÿ çàëåæíîñòåé tgδ(Ò) äëÿ ÎÍÂ-3 òà ÎÍÂ-4
(ðèñ. 1á, êðèâ³ 4 ³ 5) ç îäíàêîâèì âì³ñòîì ïîë³òèòàíîê-
ñèäó, àëå îòðèìàíèõ çà ð³çíèõ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü
Ti(OPri)4/Í2Î, ïîêàçàëî, ùî òîïîëîã³ÿ ñòðóêòóðè íåîð-
ãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ âïëèâàº íà ôàçîâó ñòðóêòóðó çðàçê³â
ÎÍÂ. Ïðî öå ñâ³ä÷èòü çì³íà ïàðàìåòð³â ðåëàêñàö³éíî-
ãî ïåðåõîäó, ùî â³äïîâ³äàº ôàç³ ÏÃÅÌÀ, òà çìåíøåííÿ
ìàéæå â 2 ðàçè åôåêòèâíîãî çíà÷åííÿ Ìñ äëÿ ÎÍÂ-4 ó
ïîð³âíÿíí³ ç ÎÍÂ-3 (òàáë. 1). Ìîæëèâî, ë³í³éíà ñòðóê-
òóðà ïîë³òèòàíîêñèäó, ùî óòâîðþºòüñÿ çà ìîëüíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/Í2Î = 1/1, ñïðèÿº çðîñòàííþ
ê³ëüêîñò³ ïðèùåïëåíü ³ äîíîðíî-àêöåïòîðíèõ çâ’ÿçê³â
ì³æ íåîðãàí³÷íîþ ñêëàäîâîþ òà ÃÅÌÀ, ùî çá³ëüøóº
÷èñëî ïîë³ìåðíèõ ñåãìåíò³â ³ç çàáëîêîâàíîþ ðóõëèâ³ñ-
òþ òà ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ âèñîòè tgδ äëÿ ÏÃÅÌÀ
ôàçè (ðèñ. 1á, êðèâà 5). Ó òîé æå ÷àñ, ïðè ðîçãàëóæåí³é
ñòðóêòóð³ ïîë³òèòàíîêñèäó, êîëè çîëü-ãåëü ñèíòåç â³äáó-
âàºòüñÿ çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Ti(OPri)4/Í2Î =
1/2, ê³ëüê³ñòü òàêèõ âçàºìîä³é ìîæå áóòè îáìåæåíà

Çðàçîê 
Ñï³ââ³äí.  

ÏÓ/ÏÃÅÌÀ/TiO2
*,  

% ìàñ. 

Ñï³ââ³äí.  
Ti(OPri)4/Í2Î, 

ìîëü 

ôàçà ÏÃÅÌÀ  
Å∞, ÌÏà Ìñ Òg2, °Ñ tgδmax2 

ÂÏÑ 30,0/70,0/0 − 128 0,78 3,7 3760 
ÎÍÂ-1 29,30 /68,26/2,44 1/2 126 0,72 5,4 2600 
ÎÍÂ-2 29,05/67,73/3,22 1/2 126 0,67 6,6 2130 
ÎÍÂ-3 28,60/66,75/4,65 1/2 126 0,54 13,2 1070 
ÎÍÂ-4 28,60/66,75/4,65 1/1 118 0,36 25,6 550 

Òàáëèöÿ 1. Â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³ ÂÏÑ òà ÎÍ ÂÏÑ
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ òåïëîºìíîò³ äëÿ

çðàçê³â ÂÏÑ (1); ÎÍÂ-1 (2); ÎÍÂ-2 (3); ÎÍÂ-3 (4) . Ñêëàä
çðàçê³â íàâåäåíî ó òàáë. 2

* – òóò ³ íàäàë³ âì³ñò ïîë³òèòàíîêñèäó ó ïåðåðàõóíêó íà TiO2
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âíàñë³äîê ÿê äåô³öèòó íåïðîã³äðîë³çîâàíèõ àëêîêñèä-
íèõ ãðóï, òàê ³ âèíèêíåííÿ ïåâíèõ ñòåðè÷íèõ óñêëàä-
íåíü. Ïîð³âíÿííÿ çíà÷åíü Ìñ äëÿ ÎÍÂ-3 ³ ÎÍÂ-4 ïîêà-
çóº, ùî ò³ëüêè çì³íà òîïîëîã³¿ ñòðóêòóðè íåîðãàí³÷íî¿
ñêëàäîâî¿ ïðèâîäèòü äî çíà÷íîãî ï³äâèùåííÿ ãóñòèíè
çøèâàííÿ ó çðàçêàõ ÎÍÂ (òàáë. 1).

Îòæå, ðåëàêñàö³éíà ïîâåä³íêà îðãàíî-íåîðãàí³÷íî¿
ïîë³ìåðíî¿ ñèñòåìè âèçíà÷àºòüñÿ íå ò³ëüêè âì³ñòîì
ïîë³òèòàíîêñèäó, à ³ éîãî òîïîëîã³÷íîþ ñòðóêòóðîþ.

Ðåçóëüòàòè, îòðèìàí³ ìåòîäîì ÄÑÊ, ïîêàçóþòü, ùî
ÿê âèõ³äí³ ÂÏÑ, òàê ³ ÎÍ ÂÏÑ ìàþòü äâîôàçîâó ñòðóê-
òóðó, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü íàÿâí³ñòü äâîõ ñòðèáê³â òåïëî-
ºìíîñò³ (∆Ñð) íà òåìïåðàòóðí³é çàëåæíîñò³ Ñð = f(Ò), çà
ÿêèìè âèçíà÷àëè Òg ñêëàäîâèõ – ÏÓ (Òg1) ³ ÏÃÅÌÀ (Òg2)
(òàáë. 2, ðèñ. 2).

Ðåçóëüòàòè, ÿê³ ïîäàí³ â òàáë. 2, ïîêàçóþòü, ùî ââå-
äåííÿ ïîë³òèòàíîêñèäó ó ÂÏÑ íåçíà÷íîþ ì³ðîþ ï³äâè-
ùóº Òg ÏÓ-ôàçè, ïðè öüîìó Òg ÏÃÅÌÀ-ôàçè ïðàêòè÷-
íî íå çì³íþºòüñÿ. Ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó ïîë³òèòàíîê-
ñèäó çíà÷åííÿ ³íêðåìåíòà òåïëîºìíîñò³ äëÿ ÏÓ-ôàçè
äåùî çá³ëüøóºòüñÿ â³äíîñíî âèõ³äíî¿ ÂÏÑ, à äëÿ ÏÃÅ-
ÌÀ-ôàçè – çíèæóºòüñÿ. Ñë³ä â³äì³òèòè íåë³í³éíèé õà-
ðàêòåð çì³íè çíà÷åíü ñòðèáêà òåïëîºìíîñò³ ÏÓ- òà
ÏÃÅÌÀ-ôàç â ÎÍÂ ïðè çá³ëüøåíí³ Ti-êîìïîíåíòà.
Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî ïîë³òèòàíîêñèä ñïðèÿº íå
ò³ëüêè çá³ëüøåííþ æîðñòêîñò³ ÏÃÅÌÀ-ôàçè çà ðàõó-
íîê ÷àñòêîâîãî óòâîðåííÿ ïîë³òèòàíîêñèä-îêñîåòèë-
ìåòàêðèëàòó, à é, ìîæëèâî, âèñòóïàº ÿê êîìïàòèá³ë³-
çàòîð, ùî óíåìîæëèâëþº ï³äâèùåííÿ çíà÷åííÿ Òg2
ÏÃÅÌÀ-ñêëàäîâî¿ òà íåçíà÷íîãî çá³ëüøåííÿ öüîãî

ïàðàìåòðà äëÿ ÏÓ-ñêëàäîâî¿. Ðåçóëüòàòè, îòðèìàí³
ìåòîäîì ÄÑÊ, ï³äòâåðäæóþòü äàí³, îòðèìàí³ ìåòîäîì
ÄÌÀ.

Ïðè ôîðìóâàíí³ ÂÏÑ ó õîä³ õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é â³äáó-
âàþòüñÿ ïðîöåñè ì³êðîôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ ç óòâîðåí-
íÿì ì³æôàçíî¿ îáëàñò³ (ÌÔÎ) ì³æ äâîìà ñêëàäîâèìè
ôàçàìè. Êîæíà ôàçà ìîæå ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê êâàç³ð³âíî-
âàæíà ç ìîëåêóëÿðíèì ð³âíåì çì³øóâàííÿ, àëå â ö³ëî-
ìó öå ñèñòåìè, äå íåìàº ãëèáîêîãî ïðîíèêíåííÿ íà
ìîëåêóëÿðíîìó ð³âí³ ïî âñüîìó îá’ºìó ñèñòåìè. Îñîá-
ëèâ³ñòü òàêèõ ñèñòåì ïîëÿãàº â òîìó, ùî ÿê äëÿ ÂÏÑ, òàê
³ íàï³â-âçàºìîïðîíèêíèõ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê (íàï³â-ÂÏÑ),
ÌÔÎ ìîæå ðîçãëÿäàòèñÿ ÿê êâàç³íåð³âíîâàæíà òðåòÿ
ôàçà. ̄ ¿ ïîÿâà – öå ðåçóëüòàò ñï³íîäàëüíîãî ìåõàí³çìó
ðîçä³ëåííÿ.

Äëÿ îö³íêè ÌÔÎ ð³çíèìè àâòîðàìè [17, 22] çàïðî-
ïîíîâàíèé ðÿä ð³âíÿíü, ÿê³ áóëè âèâåäåí³ íà ïðèïó-
ùåíí³ ïðî àäèòèâí³ñòü ñòðèáê³â òåïëîºìíîñò³ â ÷àñòêî-
âî ñóì³ñíèõ ñèñòåìàõ. Äëÿ ðîçðàõóíêó ÷àñòêè ÌÔÎ
(1-F) ìè ñêîðèñòàëèñÿ ñïðîùåíèì íàáëèæåííÿì Ôð³äà
(2).

ßêùî (1-F) = 0, ÌÔÎ â³äñóòíÿ, ÿêùî (1-F) = 1, âñ³
ïîë³ìåðè ïåðåáóâàþòü ó ÌÔÎ. Ðîçðàõîâàí³ òàêèì ÷è-
íîì çíà÷åííÿ ÷àñòêè ì³æôàçíî¿ îáëàñò³ º âåëè÷èíàìè
â³äíîñíèìè.

Ç òàáë. 2 âèäíî, ùî ç³ çðîñòàííÿì âì³ñòó ïîë³òèòàí-
îêñèäó â ÎÍ ÂÏÑ çà ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ
Ti(OPri)4/Í2Î =1/2 çá³ëüøóºòüñÿ ÷àñòêà ÌÔÎ ïîð³âíÿ-
íî ç âèõ³äíîþ ÂÏÑ. Öå ìîæå áóòè ïîâ’ÿçàíî ç³ çá³ëüøåí-
íÿì ñóì³ñíîñò³ êîìïîíåíò³â ÂÏÑ çà ðàõóíîê ÷àñòêîâîãî

Çðàçîê 
Ñï³ââ³äí. 

ÏÓ/ÏÃÅÌÀ/ 
TiO2, %ìàñ. 

Ñï³ââ³äí. 
Ti(OPri)4/ 
Í2Î, ìîëü 

 
Òg1 ÏÓ-

çáàãà÷åíî¿ 
ôàçè, °Ñ 

Òg2 ÏÃÅÌÀ-
çáàãà÷åíî¿ 
ôàçè, °Ñ 

 

∆ÑðÏÓ 
Äæ/(ã·ãðàä) 

∆ÑðÏÃÅÌÀ 
Äæ/(ã·ãðàä) 

1−F 

ÏÓ 100,0/0/0 – -18,86 – 0,4936 − − 
ÏÃÅÌÀ 0/100,0/0 − − 64,51 − 0,21 − 

ÂÏÑ 30,0/70,0/0 – -18,44 53,32 0,1833 0,2802 0,24 
ÎÍÂ-1 29,30 /68,26/2,44 1/2 -13,78 53,19 0,2139 0,1886 0,41 
ÎÍÂ-2 29,05/67,73/3,22 1/2 -14,33 53,53 0,1966 0,2248 0,34 
ÎÍÂ-3 28,60/66,75/4,65 1/2 -14,65 53,08 0,231 0,1925 0,38 

Òàáëèöÿ 2. Òåïëîô³çè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ÏÓ, ÏÃÅÌÀ, ÂÏÑ ³ ÎÍ ÂÏÑ

ÏÓ/ÏÃÅÌÀ
30,0/70,0, % ìàñ

ÏÓ/ÏÃÅÌÀ/TiO2
28,60/66,75/4,65, % ìàñ

à á
Ðèñ. 3. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ ÑÅÌ ïîâåðõîíü ïîïåðå÷íèõ â³äêîë³â çðàçê³â ïë³âîê ÂÏÑ (à) òà ÎÍ ÂÏÑ (á)
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ïðèùåïëåííÿ ïîë³òèòàíîêñèäó ÿê äî ìàêðîëàíöþã³â
ÏÃÅÌÀ, òàê ³ äî ÏÓ â ïðîöåñ³ éîãî ôîðìóâàííÿ,
àáî/³ ç³ çíèæåííÿì øâèäêîñò³ ôàçîâîãî ïîä³ëó íà ïî-
÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ ôîðìóâàííÿ êîìïîçèòó çà ðàõóíîê
ï³äâèùåíî¿ â’ÿçêîñò³ ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà ó çâ’ÿç-
êó ç êàòàë³òè÷íîþ ä³ºþ òèòàíîâîãî êîìïîíåíòà íà ðå-
àêö³þ óðåòàíîóòâîðåííÿ [23].

Äëÿ á³ëüø ïîâíîãî ðîçóì³ííÿ ñòðóêòóðè òà ìîðôî-
ëîã³¿ îòðèìàíèõ ÂÏÑ òà ÎÍ ÂÏÑ, ùî ì³ñòÿòü ïîë³òèòàí-
îêñèä, ñèíòåçîâàíèé ó ñåðåäîâèù³ ÃÅÌÀ, âèêîðèñòà-
íî ìåòîä ÑÅÌ.

Äîñë³äæåííÿ ÑÅÌ ïîêàçàëè äîñòàòíþ â³äì³íí³ñòü
ìîðôîëîã³¿ âèõ³äíî¿ ÂÏÑ òà ÎÍ ÂÏÑ. Íàÿâí³ñòü õà-
ðàêòåðíî¿ ðåëüºôíîñò³ ïîâåðõí³ ïîïåðå÷íîãî â³äêî-
ëó ïë³âêè ÂÏÑ, à òàêîæ ðîçïîä³ë â³äò³íê³â êîëüîðó íà
îòðèìàí³é ì³êðîôîòîãðàô³¿ (ðèñ. 3à) ìîæóòü ñâ³ä÷è-
òè ïðî ôàçîâå ðîçøàðóâàííÿ êîìïîíåíò³â (ÏÓ òà
ÏÃÅÌÀ) êîìïîçèö³éíî¿ ñèñòåìè. Íàòîì³ñòü, çà ³ñòîò-
íèì çãëàäæóâàííÿì ðåëüºôíîñò³ ïîâåðõí³ ïîïåðå÷-
íîãî â³äêîëó çðàçêà ïë³âêè ÎÍ ÂÏÑ ³ çíèæåííÿì ð³âíÿ
êîëüîðîâîãî êîíòðàñòó (ðèñ. 3á) ìîæíà ñóäèòè ïðî
òå, ùî ââåäåííÿ ïîë³òèòàíîêñèäó â ïîë³ìåðíó ìàò-
ðèöþ çíà÷íî çíèæóº ð³âåíü ôàçîâîãî ðîçøàðóâàí-
íÿ êîìïîçèö³¿ ÎÍ ÂÏÑ.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè îïîñåðåäêîâàíî ï³äòâåðäæó-
þòü íàÿâí³ñòü êîìïàòèá³ë³çóþ÷î¿ ä³¿ ïîë³òèòàíîêñè-
äó, à òàêîæ ¿¿ âïëèâ íà ðåëàêñàö³éíó òà òåïëîô³çè÷íó
ïîâåä³íêó äîñë³äæåíèõ çðàçê³â ÎÍ ÂÏÑ. Êð³ì òîãî,
âàðòî â³äçíà÷èòè äîâîë³ ð³âíîì³ðíèé, áåç ³ñòîòíî¿ àãðå-

ãàö³¿ ðîçïîä³ë íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ ó ïîë³ìåðí³é ìàò-
ðèö³, ùî ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî íàÿâí³ñòü ì³æ íèìè ô³çè-
êî-õ³ì³÷íî¿ âçàºìîä³¿.
Âèñíîâêè.

Ìåòîäàìè ÄÌÀ òà ÄÑÊ âñòàíîâëåíî, ùî ñèñòåìè
ÎÍ ÂÏÑ º äâîôàçîâèìè, îäíàê çá³ëüøåííÿ äîë³ ì³æôàç-
íî¿ îáëàñò³ ç ï³äâèùåííÿì âì³ñòó ïîë³òèòàíîêñèäó, à
òàêîæ ¿õíÿ ìîðôîëîã³ÿ çà äàíèìè ÑÅÌ âêàçóº íà òå, ùî
íåîðãàí³÷íà ñêëàäîâà ä³º ÿê êîìïàòèá³ë³çàòîð. Ìåòî-
äîì ÄÌÀ ïîêàçàíî, ùî çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ïîë³òèòàí-
îêñèäó â ÎÍ ÂÏÑ ïðèâîäèòü äî çíèæåííÿ ³íòåíñèâíîñò³
ðåëàêñàö³éíîãî ìàêñèìóìó ÏÃÅÌÀ-ñêëàäîâî¿ ³ äî
çìåíøåííÿ çíà÷åííÿ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè â³äð³çê³â ëàí-
öþã³â ì³æ âóçëàìè çøèâàííÿ. Òàê³ çì³íè ñâ³ä÷àòü ïðî
çá³ëüøåííÿ åôåêòèâíî¿ ãóñòèíè çøèâàííÿ â ÎÍ ÂÏÑ
âíàñë³äîê íàÿâíîñò³ ÷àñòêîâîãî ïðèùåïëåííÿ ïîë³òè-
òàíîêñèäó äî ÏÃÅÌÀ. Íà çìåíøåííÿ ñåãìåíòàëüíî¿
ðóõëèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ÷åðåç óòâîðåííÿ ïîë³-
òèòàíîêñèä-îêñîåòèëìåòàêðèëàòó âêàçóº çíèæåííÿ çíà-
÷åííÿ ³íêðåìåíòà òåïëîºìíîñò³ ÏÃÅÌÀ-ñêëàäîâî¿ ÎÍ
ÂÏÑ â³äíîñíî âèõ³äíî¿ ÂÏÑ. Ïîêàçàíî, ùî òîïîëîã³ÿ
ñòðóêòóðè ïîë³òèòàíîêñèäó çíà÷íî âïëèâàº íà ðåëàê-
ñàö³éíó ïîâåä³íêó çðàçê³â.

Àâòîðè âèñëîâëþþòü ïîäÿêó Öåíòðó êîëåêòèâíîãî
êîðèñòóâàííÿ íàóêîâèìè ïðèëàäàìè (ÖÊÊÏ) ÍÀÍ Óê-
ðà¿íè «Òåïëîô³çè÷í³ äîñë³äæåííÿ òà àíàë³ç» â ²ÕÂÑ
ÍÀÍ Óêðà¿íè çà ïðîâåäåííÿ â’ÿçêîïðóæíèõ òà òåïëî-
ô³çè÷íèõ äîñë³äæåíü ìåòîäàìè ÄÌÀ òà ÄÑÊ.
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïîëèòèòàíîêñèäà, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì â ñðåäå
2-ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà íà âÿçêîóïðóãèå è òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà âçàèìîïðîíèêàþùèõ
ïîëèìåðíûõ ñåòîê (ÂÏÑ) íà îñíîâå ñåò÷àòîãî ïîëèóðåòàíà è ïîëèãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàòà
(ÏÃÝÌÀ). Ìåòîäàìè äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà è äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé
êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) óñòàíîâëåíî, ÷òî êàê èñõîäíàÿ ÂÏÑ òàê è îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêàÿ (ÎÍ)
ÂÏÑ èìåþò äâóõôàçíóþ ñòðóêòóðó. Ìåòîäàìè ÄÑÊ è ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè
(ÑÝÌ) ïîêàçàíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèå ïîëèòèòàíîêñèäà óâåëè÷èâàåñÿ ñîâìåñòèìîñòü
êîìïîíåíòîâ ÂÏÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ïîëèòèòàíîêñèäà ïðèâîäèò ê
ñíèæåíèþ èíòåíñèâíîñòè ðåëàêñàöèîííîãî ìàêñèìóìà äëÿ ÏÃÝÌÀ-ôàçû è ê óâåëè÷åíèþ
ýôôåêòèâíîé ïëîòíîñòè ñøèâàíèÿ âñëåäñòâèå ÷àñòè÷íîé ïðèâèâêè íåîðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé ñ àêðèëàòíîé. Ïîêàçàíî, ÷òî òîïîëîãèÿ ñòðóêòóðû ïîëèòèòàíîêñèäà
çíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ðåëàêñàöèîííîå ïîâåäåíèå îáðàçöîâ ÎÍ ÂÏÑ. Ïî äàííûì ÑÝÌ
íàáëþäàåòñÿ ðàâíîìåðíîå, áåç ñóùåñòâåííîé àãðåãàöèè ðàñïðåäåëåíèå íåîðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèòèòàíîêñèä, çîëü-ãåëü ìåòîä, âçàèìîïðîíèêàþùèå ïîëèìåðíûå ñåòêè, 2-
ãèäðîêñèýòèëìåòàêðèëàò, ïîëèóðåòàí.

Structure and properties of interpenetrating polymer networks containing
poly(titanium oxide) obtained in 2-hydroxyethyl methacrylate medium

T.T. Alekseeva, T.V.Tsebrienko, N.V. Babkina, N.V. Iarova, L.O. Vorontsova

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

The influence of poly(titanium oxide) obtained by sol-gel method in the medium of 2-hydroxyethyl
methacrylate on the viscoelastic and thermophysical properties of interpenetrating polymer networks
(IPNs) based on the crosslinked polyurethane, poly(hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) was
investigated.The two-phase structure both the initial IPNs and the organo-inorganic (OI) IPNs was
established by dynamic mechanical analysis and differential scanning calorimetry (DSC) methods.
The presence of poly(titanium oxide) increases the compatibility of IPNs components as was shown by
DSC and scanning electron microscopy (SEM). It was found the increasing of poly(titanium oxide)
content leads to decrease the intensity of the relaxation maximum of PHEMA phase and to increase the
effective crosslinking density due to a partial grafting of the inorganic component to acrylate one. It
was shown that the topology of the structure of poly(titanium oxide) significantly influences the
relaxation behavior of OI IPNs samples. According to SEM data, the distribution of the inorganic
component in the polymer matrix is   uniform, without significant aggregation.

Key words: poly(titanium oxide), sol-gel method, interpenetrating polymer networks, 2-hydroxyethyl methacrylate,
polyurethane.


