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В’язкопружнi властивостi органо-неорганiчних

композитiв на основi силiкату натрiю

Методом динамiчного механiчного аналiзу вивчено в’язкопружну поведiнку органо-не-
органiчних композитiв на основi макродiiзоцiанату та силiкату натрiю з рiзним спiв-
вiдношенням компонентiв. Встановлено, що на температурних залежностях модуля
пружностi та коефiцiєнта механiчних втрат мають мiсце два релаксацiйнi перехо-
ди. Припускали, що перехiд у областi температур 150–220 ◦C пов’язаний з наявнiстю
в структурi уретансечовинної сiтки триiзоцiануратних циклiв, утворення яких було
пiдтверджено результатами IЧ спектроскопiї з перетворенням Фур’є.

Широке застосування набули матерiали, до складу яких входить як органiчна, так i не-
органiчна складова. Умовно їх можна подiлити на двi великi групи: перша — матерiали,
що складаються з полiмерної матрицi та неорганiчного наповнювача, переважно мiнераль-
ного (скло, тальк, глина, аеросил, кремнеземи, оксиди металiв тощо); друга — матерiали,
до складу полiмерної матрицi яких входять фрагменти, що мiстять неорганiчну складову
(силоксани, полiедральнi олiгоселсисквiоксани — ПОССи, iоногеннi фрагменти або комп-
лекси металiв). Окреме мiсце посiдають матерiали, якi отримують комбiнацiєю полiмеру
iз силiкатом натрiю.

Так, у циклi наукових публiкацiй академiка Є.В. Лебедєва зi спiвавторами [1–7] було
детально вивчено питання, що пов’язанi з кiнетикою формування вказаних систем [1], до-
слiджено їхнi деформацiйнi й мiцнiснi [2], теплофiзичнi [3], сорбцiйнi властивостi [4], а та-
кож їхню тонку структуру методом рентгенографiї [5]. Як показав аналiз лiтературних
даних, роботи по створенню органо-неорганiчних композитiв на основi силiкату натрiю та
вивчення їхнiх властивостей провадяться давно, однак такi, що присвяченi вивченню особ-
ливостей їхньої в’язкопружної поведiнки, практично вiдсутнi. Дослiджуючи в’язкопружнi
властивостi в широкому iнтервалi температур з використанням методу динамiчного меха-
нiчного аналiзу (ДМА), можна вимiряти не тiльки значення модулiв пружностi та втрат,
а й по-новому оцiнити особливостi їхньої хiмiчної будови та морфологiї матерiалу в цiлому.

Отже, мета нашої роботи полягала в дослiдженнi в’язкопружної поведiнки та фазової
морфологiї синтезованих уретансечовинних органо-неорганiчних композитiв рiзного складу.
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Як складовi модельної органо-неорганiчної композицiї брали макродiiзоцiанат (МДI) —
продукт взаємодiї олiгоокситетраметиленглiколю ММ 1000 i 2,4-толуїлендiiзоцiанату (ТДI).
Неорганiчною складовою слугував силiкат Na — рiдке скло (РС), структурна формула яко-
го: mNa2O·nSiO2·H2O (силiкатний модуль за ДОСТ 13 079 становить n/m = 2,94, а вiдсоток
вiльної води 52%). Вихiдну полiуретансечовинну сiтку (ПУС), що не мiстила силiкат Na,
отримували шляхом змiшування МДI з 5% води. Синтезували зразки з масовим вмiстом
водного розчину силiкату натрiю — 10, 30 й 50%. Синтез полiмерних композицiй проходив
iз застосуванням каталiзатора дибутилдилаурату олова (ДБДЛО). Зразки для дослiджень
отримували у виглядi плiвок, формування яких з метою уникнення впливу вологи повiтря
проводили мiж скляними пластинами, заздалегiдь обробленими антиадгезивом. Спочатку
їх витримували впродовж 12 год при кiмнатнiй температурi, а потiм — впродовж 5 год
при 80 ◦С.

В’язкопружну поведiнку отриманих зразкiв вивчали методом ДМА, використовуючи
динамiчний механiчний аналiзатор Q800 (TA Instruments, США). Дослiдження проводили
в iнтервалi температур вiд −100 до +250 ◦C у режимi розтягання при частотi вимушених си-
нусоїдальних коливань 10 Гц. Швидкiсть нагрiву становила 2 град/хв. Слiд зауважити, що
температури переходiв, або температуру склування композицiй, визначали за положенням
максимуму на температурнiй залежностi тангенса кута механiчних втрат.

Хiмiчну будову зразкiв органо-неорганiчних композитiв i вихiдних iнгредiєнтiв вивчали
за допомогою методу IЧ спектроскопiї з фур’є-перетворенням “Tenzor 37” (“Bruker”, Нiмеч-
чина).

Температурнi залежностi динамiчного модуля пружностi (E′) та тангенса кута меха-
нiчних втрат (tg δ) модельних органо-неорганiчних композицiй з рiзним вмiстом силiкату
натрiю iлюструє рис. 1, з якого видно, що дослiдженi органо-неорганiчнi композицiї мають
складну багаторiвневу морфологiю, про що свiдчить наявнiсть, крiм основного (в iнтерва-
лi температур вiд −90 до 20 ◦С), α-релаксацiйного переходу, зумовленого кооперативним
рухом олiгоетерної складової, властивого полiуретанам, який вiдповiдає переходу системи
iз склоподiбного стану у високоеластичний, кiлькох додаткових температурних переходiв
в областi температур, вищих за температуру склування. На залежностi модуля пружно-
стi вони проявляються у виглядi плато, а на залежностi коефiцiєнта втрат — у вигля-
дi пiкiв. При цьому кiлькiсть переходiв залежить вiд вмiсту (в %) неорганiчної складо-
вої: найбiльше спостерiгаємо для композицiї зi спiввiдношенням органiчної та неорганiчної
складових 90/10, а найменше — для такої зi спiввiдношенням органiчної та неорганiчної
складових 50/50.

Слiд зауважити, що максимум пiка на залежностi tg δ(t), тобто температура склування,
для всiх органо-неорганiчних композицiй порiвняно з вихiдною уретансечовинною компози-
цiєю зсувається на кiлька градусiв в область негативних температур, а його iнтенсивнiсть
залишається практично сталою незалежно вiд складу. Такий зсув при дослiдженнi полi-
уретановмiсних композицiй, як правило, пов’язують з поглибленням мiкрофазового розша-
рування, зумовленого перерозподiлом взаємодiй мiж компонентами системи.

Для всiх композицiй на залежностi tg δ = f(t) в областi температур 70–150 ◦С спостерi-
гаємо також мало iнтенсивнi, але чiткi максимуми. Для фазовоподiлених бiнарних полiмер-
них систем наявнiсть такого переходу, як правило, асоцiюється з утворенням мiжфазових
областей. Для дослiджуваних систем їхнє походження може бути зумовлене формуванням
адсорбованого на поверхнi частинок неорганiчної фази шару полiмеру. При цьому iмовiрним
є також утворення структур, якi спостерiгали автори роботи [6] та якi є iнкапсульованими
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Рис. 1. Температурнi залежностi модуля пружностi й тангенса кута механiчних втрат для вихiдної ПУС
сiтки (а) та органо-неорганiчних композитiв рiзного складу, %: б — 70/30; в — 90/10; г — 50/50

в полiмерну оболонку частинки силiкату натрiю, так званi core-share структури, що з’єднанi
мiж собою ковалентними або водневими зв’язками.

На наведених залежностях в iнтервалi температур вiд 150 до 250 ◦С спостерiгаємо також
високотемпературнi переходи. Їхня поява на залежностях виявилася цiлком несподiваною
та може бути пов’язана iз структуруванням як органiчної, так i неорганiчної складової.
Розглянемо цей аспект детальнiше.

Як вiдомо з лiтературних джерел, при взаємодiї iзоцiанатiв з РС найiмовiрнiшими
є реакцiї уретаноутворення та сечовиноутворення [7, 9]. Проте за певних умов iмовiрною
є також реакцiя циклотримеризацiї дiiзоцiанату [8–10]. Наприклад, у присутностi каталi-
затора тримеризацiї форполiмери з кiнцевими NCO-групами утворюють тривимiрну сiтку,
вузлами якої є iзоцiануратнi цикли [9, 11].

Вiдомо, що для отримання iзоцiануратовмiсних полiмерiв як слабкi каталiзатори цикло-
тримеризацiї iзоцiанатiв використовують карбоксилати лужних металiв, якi стають бiльш
ефективними при пiдвищеннi температури. Для пiдвищення їхньої ефективностi їх також
застосовують у комбiнацiї з iншими каталiзаторами циклотримеризацiї [8–10]. Також вi-
домо, що наявнiсть у структурi полiмерної сiтки iзоцiануратних циклiв спричинює поя-
ву на температурних залежностях в’язкопружних характеристик, зокрема на залежнос-
тi тангенса кута механiчних втрат, пов’язаних з ними високотемпературних релаксацiй-
них переходiв [12, 13]. Залежно вiд мiжвузлового фрагмента сiтки температура переходу
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Рис. 2. IЧ-спектр зразка iз спiввiдношенням органiчної та неорганiчної складової 90/10, %.
Вставка. Спектр в областi вiд 1600 до 1850 см−1 пiсля розкладання методом Гауса

або температура склування iзоцiануратних вузлових фрагментiв може коливатися вiд 100
до 130 ◦С.

Отже, спираючись на цi факти, можна припустити, що дослiджуванi системи, якi фор-
мувалися у присутностi каталiзатора ДБДЛО i якi разом з карбоксилатом натрiю (останнiй
може утворюватися внаслiдок взаємодiї гiдроксиду натрiю з вугiльною кислотою — продук-
том взаємодiї оксиду вуглецю i води), здатнi працювати як селективна каталiтична система
та сприяти частковiй тримеризацiї iзоцiанатних груп навiть при кiмнатнiй температурi,
утворюючи тривимiрнi просторовi структури.

Перевiрку зробленого припущення, а саме, пiдтвердження наявностi у структурi iзо-
цiануратних циклiв, було проведено за допомогою методу IЧ спектроскопiї з фур’є-перетво-
ренням. Характеристичнi смуги, за якими проводили iдентифiкацiю iзоцiануратних кiлець,
розташованi в областi 1710 й 1410 см−1 [11, 14].

На IЧ-спектрi зразка iз спiввiдношенням органiчної та неорганiчної складової 90/10
(%), наведеного на рис. 2, характеристичнi смуги коливань iзоцiануратних циклiв збiгаю-
ться зi смугами коливань, характерними для карбонiльних груп i проявляються в областi
1650–1800 см−1 складним контуром. При роздiленi пiкiв методом Гауса (див. вставку на
рис. 2) видiленi пiки при 1712 см−1 та одиничний пiк в областi 1410 см−1 однозначно вка-
зують на наявнiсть у полiмерi iзоцiануратного циклу [10, 14, 15]. Поява в системi смуги
поглинання триiзоцiануратних циклiв при 1712 см−1 мiж смугами поглинання уретанових
(1730 см−1) та сечовинних (1640 см−1) груп приводить до накладання цих смуг та утво-
рення складного контуру [14, 15]. Водночас вiдсутнiсть смуги валентних коливань C=O
уретидинового кiльця в областi 1790 см−1 пiдтверджує вiдсутнiсть димерiв дiiзоцiанатiв [8].

Таким чином, згiдно з отриманими результатами можна зробити висновок, що у процесi
формування органо-неорганiчних композицiй на основi макродiiзоцiанату та силiкату нат-
рiю:

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №3 115



по-перше, в органiчнiй складовiй за умов помiрних температур (до 80 ◦С), але при наяв-
ностi каталiзатора, який разом зi сполуками, що супроводжують формування системи в цi-
лому (наприклад, карбоксилатом натрiю) та можуть складати селективнi каталiтичнi систе-
ми, утворюються складнi топологiчнi сiтчастi структури, зокрема фрагменти iзоцiануратної
сiтки, що зумовлює подiл органiчної складової на фази — на це вказує поява високотемпе-
ратурного релаксацiйного переходу;

по-друге, фазова морфологiя отриманих композитiв, яка властива двофазовим систе-
мам, i формування в них значних за обсягом мiжфазових областей (про що свiдчить на-
явнiсть релаксацiйних переходiв у температурному iнтервалi вiд 70 до 150 ◦С), iмовiрно,
зумовленi не тiльки структурно-топологiчними особливостями органiчної складової, а й
присутнiстю неорганiчної фази та мiжфазовою взаємодiєю мiж органiчною та неорганiч-
ною фазами.
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А.А. Бровко, Л.А. Горбач, Е. Д. Луцик, Л.М. Сергеева,

академик НАН Украины Е. В. Лебедев

Вязкоупругие свойства органо-неорганических композитов на основе

силиката натрия

Методом динамического механического анализа изучено вязкоупругое поведение органо-неор-
ганических композитов на основе макродиизоцианата и силиката натрия с разным соотно-
шением компонентов. Установлено, что на температурных зависимостях модуля упру-
гости и коэффициента механических потерь имеют место два релаксационных перехода.
Предполагали, что переход в области температур 150–220 ◦C связан с наличием в структу-
ре уретанмочевинной сетки триизоциануратных циклов, образование которых было под-
тверждено результатами ИК спектроскопии с преобразованием Фурье.

О.О. Brovko, L. A. Gorbach, O.D. Lutsyk, L.M. Sergeeva,

Academician of the NAS of Ukraine E.V. Lebedev

Viscoelastic properties of organic-inorganic composites based on sodium

silicate

The viscoelastic behavior of organic-inorganic composites synthesized from diisocyanate oligomer
and sodium silicate (water glass) under variation of their ratio is studied by dynamical mechani-
cal analysis. Two relaxation transitions are found to take place on the temperature curves of the
elasticity modulus and the loss tangent. The transition in the temperature range 150–220 ◦C is
assumed to be related to triisocyanurate cycles formation in curing the urethane-urea network.
FTIR-spectroscopy data confirmed the assumption being done.
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