
ХИМИЯ  ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 678.664:661.862:661.635

Е.В. Лебедев, С.С. Ищенко, В.Л. Будзинская

СИНТЕЗ И СВОЙСТВА КРЕМНИЙ-, 
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Приведены методики синтеза неорганических кремний-, фосфор-, алюминийсодержащих олигомеров — алю-
мофосфатов, силикополифосфата  и силикоалюмофосфата  натрия. Методом ИК-спектроскопии показано, что
при взаимодействии этих олигомеров с изоцианатами основными продуктами являются полимочевина, уре-
таналюмофосфаты, уретансиликополифосфаты, уретансиликоалюмофосфаты . Полученные материалы на осно-
ве кремний-, фосфор-, алюминийсодержащих полиуретанов — негорючие или способны к самозатуханию.

Одним из методов создания полимерных ком-
позиционных материалов, которые бы выдер-
живали высокие температуры, были экологиче-
ски чистыми и имели бы высокие физико-меха-
нические характеристики, является метод сов-
местной полимеризации органических олигоме-
ров с неорганическими [1]. Используя неорга-
нические олигомеры разного химического со-
става, изменяя соотношение органической и не-
органической составляющих, можно варьиро-
вать свойства  конечных полимеров в широких
пределах, в частности, повышать термостабиль-
ность, огнестойкость, прочность органической
матрицы  и улучшить адгезионные, деформа-
ционные свойства  неорганической.

Проведенные ранее [2] исследования по фор-
мированию органосиликатных систем на осно-
ве изоцианатов и водных растворов силикатов
позволили получить химически-, атмосферо-,
радиоционностойкие композиты [3].

Структура силикатов и фосфатов имеет мно-
го общего, но эти системы проявляют и целый
ряд различий [4]. Для регулирования свойств
силикатов и фосфатов используют метод их вза-
имной модификации [4]. Полученные результа-
ты на системах силикаты—изоцианаты были
взяты за  основу для работы с полифосфатными
системами.

В представленной работе приведены усло-
вия синтеза  неорганических Si, P, Al-содержа-
щих олигомеров (алюмофосфатов — АФ , сили-
кополифосфата натрия — СФ, силикоалюмо-
фосфата  натрия — САФ) и результаты исследо-
ваний взаимодействия водных растворов этих
олигомеров с изоцианатами разного строения.

Цель работы состояла в разработке органо-
неорганических полимеров (ОНП) на основе изо-
цианатов и Si, P, Al-содержащих соединений
неорганической природы, исследование их
свойств. Объектами исследования были водные
растворы неорганических Si, P, Al-содержащих
олигомеров — силикат натрия (СН ), АФ, СФ ,
САФ и органонеорганические полимеры на ос-
нове неорганических олигомеров и изоцианат-
содержащих соединений, полученных при раз-
ных соотношениях исходных компонентов. В ка-
честве изоцианатов использовали полиизоци-
анат на  основе дифенилметандиизоцианата
(ПИЦ) и макродиизоцианат (МДИ) на основе по-
лиоксипропиленгликоля (ООПГ) с ММ-1052 и
толуилендиизоцианата (ТДИ, смесь изомеров 2,4
— 65 % и 2,6 — 35 %). МДИ содержал 7 ± 0.5 % NCO-
групп. В состав ПИЦ  входило 48 % дифенил-
метандиизоцианата и 52 % полиизоцианатов
с М=1070—1100. Плотность ПИЦ  была 1.2405
г/см3 при 20 оС, массовая доля изоцианатных
групп — 31 %. ИК-спектры всех продуктов сни-
мали на спектрофотометре Specord-M-80 в об-
ласти 400—4000 см–1 при температуре (20 ± 1) оС.
Образцы готовили в виде таблеток с КBr или
пленок между NaCl стеклами.

Динамическую вязкость синтезированных
водных растворов неорганических олигомеров
измеряли на ротационном вискозиметре Рео-
тест РV-2 согласно ГОСТ 25276-82 (СТ СЭВ
1199-81) цилиндрическим методом при темпе-
ратуре (20 ± 1) оС.

Широкоугловые рентгенографические ис-
следования проводились методом прохождения
пучка на дифрактометре Дрон–2,0. Использо-
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вали излучение медного  анода , которое фильт-
ровалось при помощи никелевой фольги. При
этом применялся источник высокого напряже-
ния Ирис-7 в режиме: напряжение 40 кВ, ток
40 мА. Интенсивность рассеивания рентгеновс-
кого излучения измеряли сцинтилляционным де-
тектором в режиме автоматического шагового
сканирования с интервалом 0.2о в диапазоне уг-
лов рассеивания от 3 до 35о.

Прочность и относительное удлинение при
разрыве исследовали согласно ГОСТ 11262-80
(ASTM D 638-86). Испытание лопаток проводи-
ли на разрывной машине Nesket со скоростью
36 мм/мин.

Синтез АФ  проводили, растворяя гидрок-
сид алюминия в 85%-й ортофосфорной кислоте
при температуре 60—85 оС. СФ  синтезировали
модификацией силиката  натрия гексаметафос-
фатом натрия при температуре (50 ± 1) оС. САФ
получали в две стадии: вначале — алюмофос-
фат натрия при температуре (20 ± 1) оС, а  затем
его модифицировали силикатом натрия.

Образование алюмофосфатов можно пред-
ставить схемой:

Согласно реакции (1) были синтезированы
алюмофосфаты разного кислотного модуля m
(m — мольное соотношение P2O5/Al2O3), а имен-
но: 1.8, 2.5, 3.0, 4.0. Установлено, что растворы
АФ — кислые, рН<2. Обнаружено, что все рас-
творы АФ  имеют высокую вязкость, обуслов-
ленную, скорее всего, образованием полимер-
ной структуры со сложной системой водород-
ных связей [4]. Строение алюмофосфатов изу-
чали методом ИК -спектроскопии. Для ИК -
спектров АФ  (рис. 1) характерные полосы сох-
раняются во всех спектрах, но их интенсив-
ность и соотношение меняются. Интенсивность
полосы 984 см–1, которая характеризует погло-

щение групп Р–О–Р [5—7] возрастает с ростом
кислотности m (спектр 3, рис. 1). В области
1640 см-1 проявляется полоса деформационных
колебаний ОН-групп воды. Наиболее сложная
область 1350—1000 см–1, где поглощают РО4-
группы, а именно: область 1250—1180 см–1 от-
носят к поглощению Р=О группы, связанной
водородными связями; 1350—1250 см–1 — к по-
глощению Р=О группы, свободной от водород-
ных связей; область 1100—1000 см–1 — к погло-
щению групп РО4

–3, НРО4
–2, Н2РО4

– [5].
При сушке АФ (при температуре не выше

100 оС) часть свободной воды упаривается, из-
меняется  характер водородных связей, что про-
является на ИК-спектрах (спектр не приведен).
В области 3800—2700 см–1 наблюдаются изме-
нения в спектре — возрастает интенсивность
этих полос, то есть более четко прописывается
полоса Р–ОН , для АФ  с m=1.8 возрастает полу-
ширина полосы 3400 см–1 и ее интенсивность.
Это свидетельствует о наличии в системе более
широкого конформационного набора ОН–групп
с различными межмолекулярными взаимодей-
ствиями (водородные связи и ион-дипольное вза-
имодействие). На спектрах высушенных АФ по-
являются новые полосы 860, 934 см–1, которые
согласно [7, 8]  можно отнести к поглощению
групп Al–O и Al–O–P. Особенно четко эти по-
лосы прописываются для АФ с m=1,8. Таким об-
разом, реакционноспособными группами в АФ
по отношению к изоцианатным могут выступать
ОН-группы и вода (свободная и связанная).

Рис. 1. ИК-спектры водных растворов алюмофосфатов
разного кислотного модуля: 1 — 1.8; 2 — 2.5; 3 — 4.

    (1)
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Синтез СФ  проводили, смешивая водный
раствор гексаметафосфата натрия с силикатом
натрия. Структурирование силиката натрия фос-
фатным олигомером происходит вследствие
протекания реакции:

Реакция (2) ведет к увеличению вязкости ре-
акционной системы вследствие увеличения мо-
лекулярного веса, что нашло свое подтвержде-
ние при проведении реологических исследова-
ний. Анализ ИК-спектров СН , гексаметафосфа-
та натрия и СФ, приведенных на рис. 2, пока-
зал, что в спектре 3 в сравнении со спектром 1
прописываются новые полосы — 860, 770, 730,
540 см–1 — это симметричные и асимметричные
колебания полимерных цепей со связями Р–О–Р
[9]. В области 1100—940 см–1 (колебания групп
Р–О–Р, Si–O–Si, P–O–Si [9]) спектр 3 также от-
личается от спектров 1 и 2. В спектре 3 умень-

шается интенсивность в области колебаний
групп Р–ОН  и Si–OH (3800—2700 см–1) в срав-
нении со спектром 2. Все эти изменения свиде-
тельствуют о том, что при смешении гексамета-
фосфата  натрия с СН  в системе проходит ре-
акция по Р–ОН  и Si–OH группам с образова-
нием связей Р–О–Si [9].

Синтез САФ проводили путем понижения
кислотности алюмофосфата (рН  1) силикатом
натрия (рН  13). Получение САФ  можно пред-
ставить схемой:

Проведенные нами реологические исследо-
вания растворов СН , АФ, СФ  и САФ  показали,
что все они являются ньютоновскими жидкос-
тями. Логарифмическая зависимость вязкости от
градиента скорости представляет собой прямые
линии. Это служит подтверждением предполо-
жения, что все растворы можно отнести к оли-
гомерным системам.

Итак, синтезированные Si, P, Al-содержа-
щие соединения являются неорганическими оли-
гомерами и могут взаимодействовать с изоци-
анатами благодаря наличию в них ОН–групп и
воды (свободной и связанной).

При изучении взаимодействий АФ , СФ, САФ
с изоцианатами методами ИК-спектроскопии и
термогравиметрии было установлено, что основ-

   (2)

Рис. 2. ИК-спектры силикополифосфата  натрия (3)
и исходных соединений: 1 — СН ; 2 — гексаметафос-
фата  натрия.

   (3)
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ными реакциями являются мочевино- и уре-
танообразования:

Анализ органо-неорганических полимеров,
синтезированных при разных соотношениях ор-
ганической (ПИЦ, МДИ) и неорганической (АФ,
СФ, САФ) составляющих, проводили методом
ИК-спектроскопии. На рис. 3 для примера пред-
ставлен ИК-спектр продукта взаимодействия
СФ с ПИЦ . Анализируя спектр, можно заклю-

чить, что полосы при 1540, 1590, 1660 см–1 со-
ответствуют колебаниям мочевинных групп,
которые находятся в разных конформационных
состояниях [10]. Новая полоса (в сравнении с
исходными компонентами) при 1050 см–1, ин-
тенсивность которой зависит от соотношения
компонентов (СФ , АФ , САФ и ПИЦ) в системе,
характеризует колебания связей Р–О–С, кото-
рые образуются соответственно реакциям (5)
и (6) [9]. При изучении взаимодействий АФ,
СФ, САФ с макродиизоцианатами были обна-
ружены аналогичные превращения в сравнении
с системами на основе ПИЦ .

Таким образом, при взаимодействии алю-
мофосфатов, силикополифосфата и силикоалю-
мофосфата натрия с изоцианатами образуются
полимочевина и уретаналюмофосфаты, уретан-
силикополифосфаты , уретансиликоалюмофос-
фаты со связями Al–O–P, Si–O–P и P–O–C.

Для изучения структуры органонеорганиче-
ских полимеров использовали метод широкоуг-
ловой рентгенографии. На рис. 4 представлены
рентгенограммы исходных соединений, а также
ОНП  на их основе. Кривая рассеивания силика-
та натрия (кривая 1) представляет собой дифрак-
тограмму, которая характерна для слабокрис-
таллических соединений. Картина рентгеновс-
кого  рассеивания силикополифосфата натрия
(кривая 2) характеризуется наличием больше-
го числа кристаллических рефлексов по срав-
нению с СН . Наиболее интенсивные рефлексы
относятся к отображениям при 20о, 36о, 37о и
38.6о. Как видно из рисунка, композит с мини-
мальным содержанием МДИ  (кривая 4) харак-
теризуется дифрактограммой аморфного типа,
на которой отсутствуют какие-либо кристалли-
ческие рефлексы. При увеличении содержания
органической составляющей (кривая 3) появля-
ются кристаллические рефлексы, которые отсут-
ствуют на рентгенограмме исходного неоргани-
ческого компонента. Все изложенное выше по-
зволяет заключить, что в ОНП  при определен-
ном соотношении СФ :МДИ  формируется пол-
ностью аморфная структура , которая характер-
на для многокомпонентных полимерных систем
с "жидкостным" типом упорядоченности. В при-
сутствии МДИ  неорганическая составляющая
теряет кристаллическое строение, что подтверж-
дает данные ИК-спектров о ее химическом свя-
зывании. Увеличение количества МДИ  сопро-
вождается переходом системы в гетерогенное
состояние.

Различный химический состав органонеор-

    (4)

    (5)

    (6)

Рис. 3. ИК-спектр продукта реакции силикополифос-
фата с полиизоцианатом.
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ганических композиций (ОНК) проявляется на
их физико-химических свойствах. Так, замена
СН  силикополифосфатом, силикоалюмофосфа-
том натрия в реакциях с МДИ  позволила по-
лучить композиции с улучшенными физико-ме-
ханическими показателями, которые приведены
в таблице. Как видно из таблицы, всем системам
присущи невысокие значения прочности, но
высокие показатели относительного удлинения,

которые характерны для органических
полимеров. Увеличение содержания САФ,
СФ до 60 % привело к возрастанию отно-
сительного удлинения до 860, 980 %, в
то время как прочность образцов увели-
чилась только на 40 %. Такой результат
достаточно необычен, если учесть, что
неорганической составляющей в образ-
це — 60 %. Феномен такой высокой де-
формативности в системах можно объяс-
нить разворачиванием глобулярных об-
разований, которые были обнаружены
раньше в органосиликатных системах
[11]. Такие значения физико-механических
показателей могут быть следствием фор-
мирования сложной пространственной стру-
ктуры, которая представляет собой гиб-
ридную полимерную сетку с мочевинны-
ми и Si, P, Al-содержащими уретановы-
ми связями.

Таким образом, взаимодействие вод-
ных растворов неорганических Si, P, Al-
содержащих олигомеров с изоцианатами
сопровождается образованием полимоче-
вины и уретаналюмофосфатов, уретан-

силикополифосфатов, уретансиликоалюмофос-
фатов со связями Si–O–C, P–O–C. Рентгеногра-
фические исследования показали, что при опре-
деленных соотношениях органической и неор-
ганической составляющих в системе неорга-
ническая составляющая теряет кристалличес-
кое строение.

Полученные на основе таких органо-неор-
ганических систем материалы (пены и моно-
литные композиты) — негорючие или способ-
ны к самозатуханию.

РЕЗЮМЕ. Приведені методики синтезу неорга-
нічних кремній-, фосфор-, алюмінійвмісних олі- гомерів
— алюмофосфатів, силікополіфосфату та силікоалю-
мофосфату натрію. Методом ІЧ-спектроскопії пока-
зано, що при взаємодії таких олігомерів з ізоціаната-
ми основними продуктами реакції є полісечовина, уретан-
алюмофосфати, уретансилікополіфосфати, уретансилі-
коалюмофосфати. Одержані матеріали на основі крем-
ній-, фосфор-, алюмінійвмісних поліуретанів — него-
рючі або здатні до самогасіння.

SYMMARY. In operation the techniques of synthesis
inorganic silicon, phosphorum, aluminum-contained of oli-
gomers — of alumophosphates, silicapolyphosphates, sili-
coalumophosphates, of a sodium are reduced. By a method
the IR spectroscopy is exhibited, that at interaction of the-
se oligomers with isocyanates main products are a polyurea,

Рис. 4. Кривые широкоуглового рассеивания рентгеновских
лучей исходных соединений и ОНП  на их основе: 1 — СН ;
2 — СФ; 3 — СФ+МДИ=2:3; 4 — СФ+МДИ=1:4; 5 —
СН+МДИ=1:4.

Предел прочности (σраз) и относительное удлинение
(∆lраз) при разрыве образцов ОНК разного состава

Состав композиции σраз14сут, МПа ∆lраз14сут, %

        100 % МДИ 1.1 ± 0.1 286 ± 10
   20 % СФ +  80 % МДИ 1.2 ± 0.1 395 ± 10
   40 % СФ +  60 % МДИ 1.6 ± 0.1 605 ± 10
   50 % СФ +  50 % МДИ 1.7 ± 0.1 840 ± 10
   60 % СФ +  40 % МДИ 1.2 ± 0.1 980 ± 10
 20 % САФ +  80 % МДИ 0.4 ± 0.1 240 ± 10
 40 % САФ +  60 % МДИ 2.0 ± 0.1 680 ± 10
 60 % САФ +  40 % МДИ 1.5 ± 0.1 860 ± 10
   20 % СН  + 80 % МДИ 1.2 ± 0.1 598 ± 10
   40 % СН  + 60 % МДИ 0.9 ± 0.1 604 ± 10
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urethanealumophosphates, urethanesilicapolyphosphates,
urethane-silicoalumophosphates. The obtained materials on
a basis silicon, phosphorum, aluminum-contained of poly-
urethanes — non-combustible or are capable to self-fading.
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Н.В. Козак, Н.В. Мніх, Л.Ф. Косянчук, Г.М. Нестеренко, Ю.М. Нізельський

ВПЛИВ біс(ЕТИЛАЦЕТОАЦЕТАТУ) МІДІ (2+) НА РУХЛИВІСТЬ ПАРАМАГНІТНОГО
ЗОНДА ТЕМПО ТА ТЕРМООКИСНЮВАЛЬНУ ДЕСТРУКЦІЮ НАПІВ-ВПС 
НА ОСНОВІ ПОЛІУРЕТАНУ ТА ПОЛІМЕТИЛМЕТАКРИЛАТУ

Методом спінового зонда  показано , що   введення біс(етилацетоацетату) міді (2+) у напів-ВПС  супро-
воджується зниженням енергії активації та  коефіцієнта  обертальної дифузії парамагнітного зонда  ТЕМПО .
Виявлено , що  структурні зміни у напів-ВПС  під дією  координаційно-здатних сполук металів різної вален-
тності по-різному впливають на  термоокиснювальну деструкцію модифікованих матриць. Методом ТГА
встановлено , що  при введенні хелату міді у напів-ВПС  уповільнюється процес деструкції матриці на
початковій стадії розкладу. Зі збільшенням вмісту модифікатора інтенсивність деструкції в області до
330 оС зростає у порівнянні з безметальною матрицею .

Метод спінового зонда ефективно викорис-
товується для вивчення молекулярної динаміки
і структури полімерів [1—3], а  також дозволяє
дослідити морфологію та/або фазове розшару-
вання полімерних сумішей [4] та напів-взаємо-
проникних полімерних сіток (напів-ВПС) [5—
7], що являють собою системи, в яких процес фа-
зового розшарування є штучно загальмованим
(утрудненим) внаслідок зшивання одного із ком-
понентів. Cтупінь незавершеності фазового роз-
шарування значною мірою зумовлює кінцеву
морфологію напів-ВПС.

Введення у полімерні суміші або ВПС на ста-
дії їх формування активних комплексних спо-
лук як третьої компоненти (компатибілізатора),
здатних до взаємодії з функційними групами
обох компонент суміші або ВПС впливає на
структуру [6, 7] та термічні характеристики [7]

полімерної матриці, що формується. При вив-
ченні динаміки обертання парамагнітного зон-
да (ПМЗ) ТЕМПО у напів-ВПС, що склада-
ється з несумісних компонентів — сітчастого
поліуретану і лінійного поліметилметакрилату
складу 50/50 — у присутності етилацетоацета-
ту двовалентної міді було показано [6], що зни-
кає перехід на  температурній залежності часу
кореляції обертання ТЕМПО. Цей факт тракту-
вався як свідчення поліпшення сумісності ком-
понентів напів-ВПС за рахунок утворення в си-
стемі різнолігандних макрокомплексів між хе-
латом міді і компонентами полімерної системи.
Погіршення мікрофазового розшарування ПУ
та ПММА спостерігали також при введенні хе-
латів тривалентних металів Me(diket)3, що було
підтверджено методами ЕПР та ТГА [7].

Метою даної роботи є дослідження впливу
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