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Äîñë³äæåíî âïëèâ áóäîâè òà âì³ñòó íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ ïîë³³ì³äîâì³ñíèõ êîì-

ïîçèò³â íà ïðîíèêí³ñòü äëÿ ïàðàìàãí³òíîãî çîíäà, ÿêèé ââîäèëè â êîìïîçèòè ð³çíèìè

ñïîñîáàìè. Çà äîïîìîãîþ ìåòîäà åëåêòðîííîãî ïàðàìàãí³òíîãî ðåçîíàíñó ïîêàçà-

íî, ùî çì³íþþ÷è ïðèðîäó, ñï³ââ³äíîøåííÿ òà âì³ñò íåîðãàí³÷íîãî êîìïîíåíòà,

ìîæíà ðåãóëþâàòè ïðîíèêí³ñòü ìàòðèö³. Ïðè äèôóç³¿ íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî çîíäà

³ç íàñè÷åíî¿ ïàðè äëÿ âñ³õ çðàçê³â ùîéíî ñèíòåçîâàíèõ êîìïîçèò³â, ÿê³ ì³ñòÿòü

íåîðãàí³÷íó ôàçó, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³çêå çìåíøåííÿ ïðîíèêíîñò³, ùî âêàçóº íà

óù³ëüíåííÿ îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿, ñèíòåçîâàíî¿ ó ïðèñóòíîñò³ íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè.

Âåëè÷èíà òàêîãî çìåíøåííÿ íå êîðåëþº ç âì³ñòîì íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè. Âèêîðè-

ñòàííÿ ðîç÷èííèêà äëÿ âåäåííÿ çîíäà ñïðèÿº çðîñòàííþ ðóõëèâîñò³ ìàêðîëàíöþã³â

ïîë³³ì³äíî¿ ìàòðèö³. Çðîñòàííÿ ïðîíèêíîñò³ çðàçê³â êîìïîçèò³â ó ïîð³âíÿíí³ ç âè-

õ³äíèì ïîë³³ì³äîì ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî ìîæëèâ³ñòü äîäàòêîâîãî ðåãóëþâàííÿ ðîçïó-

øåííÿ îðãàí³÷íî¿ êîìïîíåíòè âíàñë³äîê ïåðåðîçïîä³ëó ì³æìîëåêóëÿðíèõ çâ’ÿçê³â

ïðè âçàºìîä³¿ ç ðîç÷èííèêîì. Äëÿ êîìïîçèò³â ç íàäëèøêîì åòîêñèñèëàíó ñïîñòåð³-

ãàºòüñÿ çá³ëüøåíà ïðîíèêí³ñòü. Âîíà º ìàêñèìàëüíîþ äëÿ çðàçêà ç âì³ñòîì íåîðãà-

í³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ 5%.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³³ì³ä, íàíîêîìïîçèò, íåîðãàí³÷íà ôàçà, ïàðàìàãí³òíèé çîíä, ïðî-

íèêí³ñòü.
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Âñòóï

Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³, òåð-
ìîñò³éê³ñòü ³ åêñïëóàòàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè
ïîë³àì³ä³â (Ï²) âèçíà÷àþòüñÿ áóäîâîþ ìàêðî-
ìîëåêóë, à òàêîæ âíóòð³øíüîþ ³ ì³æìîëåêóëÿð-
íîþ âçàºìîä³ºþ ñåãìåíò³â ëàíöþãà, íàÿâí³ñòþ
çâ’ÿçê³â, ùî íàäàþòü ìîëåêóëàì ãíó÷êîñò³, âêëà-
äîì àðîìàòè÷íèõ åëåìåíò³â ëàíöþãà. Âèâ÷åííÿ
íàìè ðÿä³â íàíîêîìïîçèò³â íà áàç³ ïîë³³ì³ä³â [1,2]
äîçâîëèëî âñòàíîâèòè âïëèâ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³
íà ê³íöåâó ìîðôîëîã³þ òà âëàñòèâîñò³ íåîðãà-
í³÷íî¿ íàíîôàçè.

Ç ³íøîãî áîêó, íåîðãàí³÷íà ôàçà, ùî ôîð-
ìóºòüñÿ â ïðîöåñ³ çîëü-ãåëü ñèíòåçó ïîë³ì³äî-
âì³ñíèõ íàíîêîìïîçèò³â âèêëèêàº çì³íè ó ñòðóê-
òóð³ ³ äèíàì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèêàõ îðãàí³÷íî¿
ôàçè [3].

Íàìè áóëè âèâ÷åí³ íàíîêîìïîçèòè, â ÿêèõ
íåîðãàí³÷íà ôàçà ôîðìóâàëàñü íà  îñíîâ³ ìå-

òèëòðèåòîêñèñèëàíó (ÌÒÅÑ) [1] ç óòâîðåííÿì
íåîðãàí³÷íî¿ ñ³òêè çàãàëüíî¿ ôîðìóëè
(CH3SiO1,5)n òà íà îñíîâ³ òåòðàåòîêñèñèëàíó
(ÒÅÎÑ) [2] ç óòâîðåííÿì íåîðãàí³÷íî¿ ñ³òêè çà-
ãàëüíî¿ ôîðìóëè (SiO2)n. Áóëà ïîêàçàíà ïóõêà
âíóòð³øíÿ ñòðóêòóðà íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè, à òàêîæ
ïóõêå ïàêóâàííÿ ôðàãìåíò³â ëàíöþã³â ïîë³³ì³äó,
ñóì³æíèõ ç íåîðãàí³÷íîþ ôàçîþ, ùî â³äîáðàæà-
ëîñü íà âëàñòèâîñòÿõ êîìïîçèò³â [1]. Òîìó ìî-
äèô³êàö³ÿ íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ çàâäÿêè âèêî-
ðèñòàííþ ð³çíîìàí³òíèõ âèõ³äíèõ º øëÿõîì
çì³íåííÿ âëàñòèâîñòåé äàíèõ êîìïîçèò³â.

Ìåòîä ñï³íîâèõ çîíä³â ç âèêîðèñòàííÿì
ñòàá³ëüíèõ í³òðîêñèëüíèõ ðàäèêàë³â, ÿêèé øè-
ðîêî çàñòîñîâóºòüñÿ äëÿ äîñë³äæåííÿ ìîëåêóëÿð-
íî¿ ³ ôàçîâî¿ ñòðóêòóðè òà äèíàì³êè ïîë³ìåðíèõ
ñèñòåì [3–6] äîçâîëÿº îòðèìàòè äîäàòêîâó
³íôîðìàö³þ ùîäî âïëèâó íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäî-
âî¿ íà õàðàêòåðèñòèêè ïîë³³ì³äíî¿ îðãàíî-íåîð-
ãàí³÷íî¿ ãåòåðîãåííî¿ ñèñòåìè.
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Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî á³ëüø³ñòü ïóáë³êàö³é,
ÿê³ ïðèñâÿ÷åí³ äîñë³äæåííþ äèíàì³÷íèõ õàðàê-
òåðèñòèê, îñîáëèâîñòåé ôàçîâî¿ ñòðóêòóðè òà
ãåòåðîãåííîñò³ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì ç âèêîðèñòàí-
íÿì í³òðîêñèëüíèõ ïàðàìàãí³òíèõ çîíä³â, àíàë³-
çóþòü çì³íè îáåðòàëüíî¿ òà òðàíñëÿö³éíî¿ ðóõ-
ëèâîñò³ òàêèõ çîíä³â, ââåäåíèõ äî ïîë³ìåðó. Çà-
ñòîñóâàííþ ñï³íîâèõ çîíä³â äëÿ àíàë³çó ïðîíèê-
íîñò³ íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ó ïîë³ìåðíó
ñèñòåìó ïðèñâÿ÷åí³ ëèøå ïîîäèíîê³ ïóáë³êàö³¿.
Òàêèé àíàë³ç, ïîðÿä ç òðàäèö³éíèì àíàë³çîì ðóõ-
ëèâîñò³ çîíäà º ùå îäíèì ñïîñîáîì äîñë³äæåí-
íÿ õàðàêòåðèñòèê ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì.

Ó äàí³é ðîáîò³ ðîçãëÿäàºòüñÿ ïðîíèêí³ñòü
ïîë³³ì³äîâì³ñíèõ êîìïîçèò³â äëÿ ïàðàìàãí³òíî-
ãî çîíäà çàëåæíî â³ä âì³ñòó òà áóäîâè íåîðãàí³-
÷íî¿ ñêëàäîâî¿. Òàêîæ ïðîàíàë³çîâàíî ð³çí³ ñïî-
ñîáè ââåäåííÿ ïàðàìàãí³òíîãî çîíäà ó äîñë³-
äæåí³ êîìïîçèòè.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Íàíîêîìïîçèòè áóëè îäåðæàí³ ç âèêîðè-
ñòàííÿì äâîñòàä³éíîãî ìåòîäó ñèíòåçó Ï² [1,2].
Äëÿ õ³ì³÷íîãî ïðèùåïëåííÿ íåîðãàí³÷íî¿ ñêëà-
äîâî¿ äî Ï² íà ïåðø³é ñòàä³¿ áóëà ñèíòåçîâàíà
ïîë³àì³äîêèñëîòà ç ê³íöåâèìè åòîêñèñèëàíîâè-
ìè ãðóïàìè âçàºìîä³ºþ 4,4'-ä³àì³íîäèôåí³ëîâî-
ãî åô³ðó ç ä³àíã³äðèäîì ï³ðîìåëë³òîâî¿ êèñëîòè
ó ïðèñóòíîñò³ 3-àì³íîïðîïèëòðèåòîêñèñèëàíó.
Øëÿõîì äîäàâàííÿ äî ðîç÷èíó ïîë³àì³äîêèñëî-
òè ð³çíî¿ ê³ëüêîñò³ ñóì³ø³ ÒÅÎÑ–ÌÒÅÑ ïðè
ñï³ââ³äíîøåíí³ (1:1, 1:2), (5, 20, 50)% â³ä ìàñè
âèõ³äíî¿ ïîë³àì³äîêèñëîòè îäåðæóâàëè ïîë³-
³ì³äîâì³ñí³ íàíîêîìïîçèòè ç ð³çíèì âì³ñòîì
íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿. Äåòàëüíî ìåòîäèêó îäåð-
æàííÿ íàíîêîìïîçèò³â îïèñàíî â ðîáîò³ [2].
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à – ÒÅÎÑ; á – ÌÒÅÑ

Çà ïåðøèì ñïîñîáîì ïë³âêè çà í.ó. åêñïî-
íóâàëè ó ðîç÷èí³ ïìç ó äèõëîðîìåòàí³ êîíöåí-
òðàö³ºþ Ñ=0,005 Ì ïðîòÿãîì äîáè çà òåìïåðà-
òóðè 200Ñ, ç ïîäàëüøèì âàêóóìóâàííÿì çðàçê³â
çà ò³º¿ æ òåìïåðàòóðè äëÿ âèäàëåííÿ çàëèøê³â
ðîç÷èííèêà ç îá’ºìó ïîë³ìåðó. Çðàçêè çáåð³ãàëè
ó çàêðèòèõ àìïóëàõ. Çà äðóãèì ñïîñîáîì âíîñè-
ëè âñ³ äîñë³äæóâàí³ çðàçêè â ãåðìåòè÷íó ºìí³ñòü,
ùî ì³ñòèëà íàâàæêó í³òðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ó
â³äíîøåíí³ 510–3 äî ñóìàðíî¿ âàãè çðàçê³â ³ âè-
òðèìóâàëè çà òåìïåðàòóðè 400Ñ ïðîòÿãîì 2 ãîä.
Ï³ñëÿ öüîãî çðàçêè âèòðèìóâàëè ïðè 200Ñ ïðî-
òÿãîì äîáè ó çàêðèòèõ àìïóëàõ.

Ðåºñòðàö³þ ñïåêòð³â ÅÏÐ ÒÅÌÏÎ ó îðãà-
íî-íåîðãàí³÷íèõ êîìïîçèòàõ âèêîíóâàëè çà äî-
ïîìîãîþ 3-ñì ðàäiîñïåêòðîìåòðà ÐÅ-1306, îñ-
íàùåíîãî àíàëîãîâî-öèôðîâèì ïåðåòâîðþâà÷åì
(Insoftus) ïðè ÷àñòîò³ âèáèðàííÿ ïîòîêó äàíèõ 5
òî÷îê çà ñåêóíäó. Ñïåêòðè çàïèñóâàëè â òåðìî-
ñòàòîâàíîìó ðåçîíàòîði ðàäiîñïåêòðîìåòðà çà
òåìïåðàòóðè 200Ñ. Êàë³áðóâàëüíèìè çðàçêàìè
áóëè äèôåíiëïiêðèëãiäðàçèë (ÄÔÏÃ) ç³ çíà÷åí-
íÿì g-ôàêòîðà g=2,0036 òà éîíè Mn2+ â ìàòðèöi
MgO ç³ çíà÷åííÿì g-ôàêòîðà g=2,0015 òà àòåñ-
òîâàíîþ âåëè÷èíîþ ðîçùåïëåííÿ êîìïîíåíò
íàäòîíêî¿ ñòðóêòóðè. Ê³ëüê³ñíîþ õàðàêòåðèñòè-
êîþ âïëèâó íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ íà çäàòí³ñòü
íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî çîíäà äî äèôóç³¿ â ïîë³-
ìåðíó ìàòðèöþ áóëî â³äíîñíå çíà÷åííÿ ³íòåã-
ðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåêòðà ÅÏÐ ïìç, ùî º
õàðàêòåðèñòèêîþ ê³ëüêîñò³ ïàðàìàãí³òíèõ
öåíòð³â ó Ï², ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíîþ ìàòðèöåþ
(I/I0). ²íòåãðàëüíó ³íòåíñèâí³ñòü ñïåêòðà âèçíà-
÷àëè ÿê ïîäâ³éíèé ³íòåãðàë åêñïåðèìåíòàëüíî¿
êðèâî¿, ÿêà º ïåðøîþ ïîõ³äíîþ ÅÏÐ ñèãíàëó
çîíäà.

Ì³êðîçîáðàæåííÿ ïë³âîê «íà ïðîñâ³÷óâàí-
íÿ» áóëè îòðèìàí³ ç âèêîðèñòàííÿì îïòè÷íîãî
ì³êðîñêîïà ÕÓ-Â2, îáëàäíàíîãî öèôðîâèì â³äåî
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îêóëÿðîì ²ÑÌ 532 òà ñèñòåìîþ îáðîáêè çîáðà-
æåííÿ AMCAP/VIDCAP (Microsoft).

Âèçíà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
êîìïîçèò³â  âèêîíóâàëè  ç âèêîðèñòàííÿì ä³-
åëåêòðè÷íîãî ñïåêòðîìåòðà, ðîçðîáëåíîãî íà áàç³
ìîñòó çì³ííîãî ñòðóìó Ð5083 â ä³àïàçîí³ òåìïå-
ðàòóð â³ä 20 äî 1200Ñ ³ ÷àñòîòè â³ä 102 äî 105 Ãö.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Íà ðèñ. 1 íàâåäåíî òèïîâ³ ñïåêòðè ÒÅÌÏÎ
ó Ï² êîìïîçèòàõ. ßê âèäíî, ñïåêòðè ÒÅÌÏÎ ó
âñ³õ Ï² êîìïîçèòàõ ñóòòºâî â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä
³çîòðîïíèõ ñïåêòð³â ÒÅÌÏÎ íà ä³ëÿíö³ øâèä-
êèõ ðóõ³â. Âîíè ìàþòü ñêëàäíó àñèìåòðè÷íó
ôîðìó: ñóòòºâî çá³ëüøåíà ³íòåíñèâí³ñòü öåí-
òðàëüíî¿ êîìïîíåíòè ñïåêòðà, óøèðåí³ êîìïî-
íåíòè ó ñèëüíîìó ³ ñëàáêîìó ïîë³. Òàêèé âèãëÿä
ñïåêòð³â â³äïîâ³äàº ñóïåðïîçèö³¿ ñèãíàë³â «øâèä-
êèõ» ³ «ïîâ³ëüíèõ» ïìç ç ð³çíèì çíà÷åííÿì ÷àñó
êîðåëÿö³¿, ùî âêàçóº íà äèíàì³÷íó íåîäíî-
ð³äí³ñòü ðîçãëÿíóòèõ êîìïîçèò³â âíàñë³äîê ¿õ
ñòðóêòóðíî¿ ãåòåðîãåííîñò³. Âåëè÷èíè ÷àñ³â êî-
ðåëÿö³¿ t «øâèäêèõ» ³ «ïîâ³ëüíèõ» ïìç ìîæóòü
ñóòòºâî (³íêîëè íà ïîðÿäêè) â³äð³çíÿòèñü. Òàêà
ñòðóêòóðà ñïåêòð³â ïìç, àíàëîã³÷íà îäåðæàíèì
ðàí³øå äëÿ ñèñòåì íà îñíîâ³ ïîë³³ì³äíî¿ ìàò-
ðèö³ áåç ðîçãàëóæåíü ³ íà îñíîâ³ ïîë³³ì³äíî¿ ìàò-
ðèö³, ùî ì³ñòèòü îá’ºìí³ êàðäîâ³ çàì³ñíèêè [7].

Íà êîðèñòü òîãî, ùî ñêëàäíà ôîðìà
ñïåêòð³â ÅÏÐ ÒÅÌÏÎ â Ï² êîìïîçèòàõ çóìîâ-
ëåíà íàêëàäàííÿì ñèãíàë³â ïìç ³ç ä³ëÿíîê ç
ð³çíîþ ðóõëèâ³ñòþ ñâ³ä÷èòü ïðî ïîêðàùåííÿ
³çîòðîïíîñò³ ñïåêòðà ÒÅÌÏÎ òà çâóæåííÿ éîãî
êîìïîíåíò ïðè íàãð³âàíí³ çðàçê³â [7]. Ïðè íà-
ãð³âàíí³ çðîñòàº ðóõëèâ³ñòü «ïîâ³ëüíèõ çîíä³â»,
ðóõëèâ³ñòü ïìç, ùî çíàõîäÿòüñÿ â ð³çíèõ ä³ëÿí-
êàõ ïîë³ìåðó, ñòàº áëèçüêîþ, ³ ñïåêòð íàáóâàº
ôîðìè, õàðàêòåðíî¿ äëÿ îáëàñò³ øâèäêèõ ðóõ³â
ÒÅÌÏÎ.

Â òàáëèö³ íàäàí³ ñêëàäè çðàçê³â òà â³äïîâ³äí³
çíà÷åííÿ â³äíîñíî¿ ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³

ÅÏÐ-ñïåêòðà ïìç ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíîþ ïîë³-
³ì³äíîþ ìàòðèöåþ.

Поліімід

ТЕОС : МТЕС=1:1

ТЕОС : МТЕС=1:2

B

1 мТл

Ðèñ. 1. Ñïåêòðè ÅÏÐ ÒÅÌÏÎ ó Ï² êîìïîçèòàõ ç âì³ñòîì

50% íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ òà ó

âèõ³äíîìó ïîë³³³ì³ä³, â ÿê³ ïìç ââåäåíî ç ðîç÷èíó ó

äèõëîðîìåòàí³

Ðèñ. 2 ³ 3 ³ëþñòðóþòü âïëèâ íåîðãàí³÷íî¿
ôàçè, à òàêîæ ñïîñîáó ââåäåííÿ ïìç íà ïðî-
íèêí³ñòü ïîë³ì³äîâì³ñíèõ çðàçê³â äëÿ çîíäà.

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî çã³äíî ç îäåðæàíèìè
äàíèìè, ê³ëüê³ñòü ïàðàìàãí³òíèõ öåíòð³â ó çðàç-
êàõ çíà÷íî çàëåæèòü â³ä ñïîñîáó ââåäåííÿ ïìç â
Ï² êîìïîçèòè. Ó íàáóõëèõ ó äèõëîðîìåòàí³ Ï²
öÿ âåëè÷èíà º á³ëüø í³æ íà äâà ïîðÿäêè âèùîþ
óíàñë³äîê çì³íè ðóõëèâîñò³ ìàêðîëàíöþã³â ó
ïðèñóòíîñò³ ðîç÷èííèêà.

ßê âèäíî ç òàáëèö³, íà äèôóç³þ ïìç ³ç íà-
ñè÷åíî¿ ïàðè ñóòòºâèé âïëèâ ìàº íàÿâí³ñòü íå-
îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿. Ó âñ³õ âèïàäêàõ ââåäåííÿ
íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ ÿê ñêëàäó 1:1, òàê ³ ç íàä-
ëèøêîì ÌÒÅÑ, ïðèçâîäèòü äî ð³çêîãî çìåíøåí-
íÿ ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåêòðà çîíäà.
Âåëè÷èíà çìåíøåííÿ íå êîðåëþº ç âì³ñòîì íå-
îðãàí³÷íî¿ ôàçè. Çîêðåìà, íàéá³ëüøå çíà÷åííÿ
ê³ëüêîñò³ ïàðàìàãí³òíèõ öåíòð³â, ÿê³ äèôóíäó-
âàëè ó ïîë³ìåðíó ñèñòåìó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ
âèõ³äíîãî («÷èñòîãî») ïîë³³ì³äó. Íàéìåíøå çíà-

Ñêëàä êîìïîçèò³â òà çíà÷åííÿ â³äíîñíî¿ ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³

Ïðèì³òêè: *Iï
0 – ³íòåãðàëüíà ³íòåíñèâí³ñòü ñïåêòðà çîíäà ó Ï² ìàòðèö³, ââåäåíîãî ç íàñè÷åíî¿ ïàðè, **Ið

0 – ³íòåãðàëüíà

³íòåíñèâí³ñòü ñïåêòðà çîíäà ó Ï² ìàòðèö³, ââåäåíîãî ç ðîç÷èíó.

Номер 

зразка 

Співвідношення 

ТЕОС:МТЕС 

Вміст 

ТЕОС+МТЕС, % 

I/Iп
0, дифузія з пари 

ТЕМПО
*
 

I/Iр
0

', дифузія з 

розчину ТЕМПО
**

 


'
, f=1 кГц, 

400С 

1 0 0 1 1 3,18 

2 1:1 5 0,12 1,88 2,98 

3 1:1 20 0,27 1,25 2,78 

4 1:1 50 0,15 2,23 3,12 

5 1:2 5 0,13 3,94 3,09 

6 1:2 20 0,28 2,11 2,68 

7 1:2 50 0,12 2,63 3,01 
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÷åííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ çðàçê³â ç íàéìåíøèì
òà íàéá³ëüøèì âì³ñòîì íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿
(çðàçêè 2, 5, 7). Äëÿ îáîõ ðÿä³â íàíîêîìïîçèò³â
âèð³çíÿþòüñÿ ñèñòåìè ç âì³ñòîì íåîðãàí³÷íî¿
ñêëàäîâî¿ 20%, á³ëüøà ïðîíèêí³ñòü ÿêèõ äëÿ
çîíäà âêàçóº íà ¿õ ðîçïóøåí³ñòü ó ïîð³âíÿíí³ ç
ñèñòåìàìè ³íøîãî ñêëàäó. Ïðè äîñë³äæåíí³ ä³-
åëåêòðè÷íèõ âëàñòèâîñòåé äàíèõ êîìïîçèò³â ñàìå
ö³ çðàçêè ïðîÿâëÿþòü íàéïîì³òí³øå çíèæåííÿ
ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ó ïîð³âíÿí³ ç âèõ³ä-
íèì Ï² (ç 3,18 äî 2,7), ùî òàêîæ ñâ³ä÷èòü ïðî
ðîçïóøåííÿ ñòðóêòóðè êîìïîçèòà.

²íøà çàëåæí³ñòü ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ çðàçê³â,
â ÿê³ ïìç ââîäèëè çà ó÷àñòþ ðîç÷èííèêà. Â öüî-
ìó âèïàäêó, íàâïàêè, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ
ïðîíèêíîñò³ îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ çðàçê³â äëÿ
íèçüêîìîëåêóëÿðíîãî çîíäà ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³ä-
íèì ïîë³³ì³äîì. Âíàñë³äîê ñòåðè÷íèõ îáìåæåíü
í³òðîêñèëüí³ ïìç çäàòí³ äèôóíäóâàòè ãîëîâíèì
÷èíîì â îðãàí³÷íó ìàòðèöþ äîñë³äæåíèõ íàíî-
êîìïîçèò³â. Êð³ì òîãî, âïëèâ ðîç÷èííèêà  îá-
ìåæåíèé  òàêîæ ëèøå ïîë³³ì³äîì. Òîìó ñóòòºâå
çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³ ïìç ó íàáóõëèõ çðàçêàõ ìîæå
ñâ³ä÷èòè ïðî ðîçïóøåííÿ Ï² êîìïîíåíòè ó ïðè-
ñóòíîñò³ íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè. Çðîáëåíå ïðèïóùåí-
íÿ óçãîäæóºòüñÿ ç ðåçóëüòàòàìè äîñë³äæåíü ³íøèõ
ïîë³³ì³äîâì³ñíèõ íàíîêîìïîçèò³â ÿê ìåòîäîì
ÅÏÐ, òàê ³ ðåíòãåí³âñüêèìè ìåòîäàìè [1,3,7,8].

Çã³äíî ç äàíèìè òàáëèö³ çðàçêè, ÿê³ íàáó-
õàëè ó ðîç÷èííèêó, ïðîÿâëÿþòü á³ëüøó ÷óò-
ëèâ³ñòü äî áóäîâè íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿. Íàé-
á³ëüøå çðîñòàííÿ ïðîíèêíîñò³ äëÿ çîíäà ñïîñ-
òåð³ãàºòüñÿ äëÿ çðàçê³â ç íàäëèøêîì ÌÒÅÑ
(ðèñ. 1, ñõåìà á), äëÿ ÿêèõ õàðàêòåðíå ôîðìó-
âàííÿ á³ëüø ðîçïóøåíî¿ ñòðóêòóðè íåîðãàí³÷íî¿
ôàçè [1,3].

Ì³êðîçîáðàæåííÿ êîìïîçèò³â (ðèñ. 3) êî-
ðåëþþòü ç îäåðæàíèìè äàíèìè (òàáëèöà, ðèñ. 2).
ßê âèäíî, ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë íåîäíîð³äíî-
ñòåé ó êîìïîçèò³ ç âì³ñòîì íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè
20% çíà÷íî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä êîìïîçèò³â ç

âì³ñòîì 5% òà 50% ñóì³ø³ ÒÅÎÑ/ÌÒÅÑ.

0 10 20 30 40 50

1

2

3

4

ТЕОС:МТЕС=1:2

ТЕОС:МТЕС=1:1

I/I0

С, % (ТЕОС+МТЕС)

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü â³äíîñíî¿ ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³

ñïåêòð³â ÅÏÐ â³ä âì³ñòó òà ñêëàäó íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ â

çðàçêàõ, â ÿê³ ïìç ââåäåíî ç ðîç÷èíó

Íà ðèñ. 4 ó ëîãàðèôì³÷í³é øêàë³ íàäàíî
ïîð³âíÿííÿ ê³ëüêîñò³ ïàðàìàãí³òíèõ öåíòð³â ó
çðàçêàõ, â ÿê³ ïìç ââîäèëè ð³çíèìè ñïîñîáàìè.
Îäåðæàí³ äàí³, àíàëîã³÷íî ðåçóëüòàòàì [3,6], âêà-
çóþòü íà òå, ùî âèêîðèñòàíèé ðîç÷èííèê âèêî-
íóº â îðãàí³÷í³é ôàç³ êîìïîçèòó ðîëü ïëàñòèô³-
êàòîðà âïëèâàþ÷è íà ïåðåðîçïîä³ë ì³æìîëåêó-
ëÿðíèõ çâ’ÿçê³â òà ñïðèÿþ÷è çðîñòàííþ ðóõëè-
âîñò³ ìàêðîëàíöþã³â Ï² ìàòðèö³.

ßê âèäíî ç ðèñ. 4, äëÿ âèõ³äíîãî Ï² çì³íè ó
ïðîíèêíîñò³ ïðè íàáóõàíí³ ñêëàäàþòü á³ëüøå,
í³æ íà 2 ïîðÿäêè (Ið

0/I
ï
0=390). Äëÿ íàíîêîìïî-

çèò³â òàê³ çì³íè ñêëàäàþòü äî 4 ïîðÿäê³â.
Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì, ð³çí³ ñïîñîáè ââåäåííÿ ÒÅÌ-
ÏÎ ó Ï²-íàíîêîìïîçèòè âèÿâèëè çíà÷í³
â³äì³ííîñò³ ó ïðîíèêíåíí³ ïìç â îðãàí³÷íó ñêëà-
äîâó. Äèôóç³ÿ ïìç ç íàñè÷åíî¿ ïàðè çíèæóºòüñÿ
ó ïðèñóòíîñò³ ÌÒÅÑ–ÒÅÎÑ. Ç óðàõóâàííÿì
ðîçì³ð³â çîíäà öå ìîæå êîðåëþâàòè ç ãàçîïðî-
íèêí³ñòþ êîìïîçèò³â ³ óçãîäæóºòüñÿ ç äàíèìè
[6,9]. Âèêîðèñòàííÿ ðîç÷èííèêà, äèôóç³ÿ ÿêîãî
ó Ï² âïëèâàº íà ïåðåðîçïîä³ë ì³æìîëåêóëÿðíèõ
çâ’ÿçê³â â îðãàí³÷í³é ôàç³, çá³ëüøóº ðóõëèâ³ñòü

  
                   à                                        á                                       â

Ðèñ. 3. Îïòè÷í³ ì³êðîçîáðàæåííÿ íà ïðîñâ³÷óâàííÿ êîìïîçèò³â ç âì³ñòîì åòîêñèñèëàí³â ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ 5% (à),

20% (á) ³ 50% (â) ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ ÒÅÎÑ:ÌÒÅÑ=1:2



71

Influence of the structure of an inorganic component on the permeability of low molecular probe into organo-
inorganic polyimide nanocomposites based on tetraethoxysilane and methyltriethoxysilane

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2020, No. 2, pp. 67-72

ìàêðîëàíöþã³â òà ñóïðîâîäæóºòüñÿ «ðîçòÿãíåí-
íÿì» îðãàí³÷íî¿ ñ³òêè. Òîìó çðîñòàííÿ âåëè÷è-
íè ïðîíèêíîñò³ ïìç ³ç ðîç÷èíó ó îðãàíî-íåîð-
ãàí³÷í³ êîìïîçèòè ñâ³ä÷èòü íà êîðèñòü ðîçïó-
øåííÿ îðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ êîìïîçèò³â.
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Номер зразка

Ðèñ. 4. Â³äíîñíà ³íòåãðàëüíà ³íòåíñèâí³ñòü ñïåêòð³â ÅÏÐ

çàëåæíî â³ä ñïîñîáó ââåäåííÿ ÒÅÌÏÎ: (1) – ç ïàðè;

(2) – ç ðîç÷èíó

Âèâ÷åííÿ âïëèâó íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿
ð³çíî¿ áóäîâè íà ïðîíèêí³ñòü ïîë³³ì³äîâì³ñíèõ
êîìïîçèò³â ïîêàçàëî, ùî çì³íþþ÷è ïðèðîäó,
ñï³ââ³äíîøåííÿ òà âì³ñò íåîðãàí³÷íîãî êîìïî-
íåíòà, ìîæíà ðåãóëþâàòè ïðîíèêí³ñòü ìàòðèö³.
Çîêðåìà, äëÿ êîìïîçèò³â ç íàäëèøêîì òðèôóê-
ö³îíàëüíîãî åòîêñèñèëàíó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ
çá³ëüøåíà ïðîíèêí³ñòü. Âîíà º ìàêñèìàëüíîþ
äëÿ çðàçêà ç âì³ñòîì íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ 5%
(â ÿêèé ïìç ââåäåíî ³ç ðîç÷èíó). Öå ìîæå áóòè
îáóìîâëåíå âïëèâîì íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ íà
ñòðóêòóðó ÿê îáëàñòåé, ñóì³æíèõ ç íåîðãàí³÷íîþ
ôàçîþ, òàê ³ íà âñþ ïîë³³ì³äíó ìàòðèöþ. Êð³ì
òîãî, çðîñòàííÿ ïðîíèêíîñò³ çðàçê³â êîìïîçèò³â,
íàáóõëèõ ó ðîç÷èííèêó, ìîæå äàòè ìîæëèâ³ñòü
äîäàòêîâîãî ðåãóëþâàííÿ ðîçïóøåííÿ îðãàí³-
÷íî¿ êîìïîíåíòè âíàñë³äîê ïåðåðîçïîä³ëó
ì³æìîëåêóëÿðíèõ çâ’ÿçê³â ï³ä âïëèâîì ðîç÷èí-
íèêà.
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INFLUENCE OF THE STRUCTURE OF AN INORGANIC
COMPONENT ON THE PERMEABILITY OF LOW
MOLECULAR PROBE INTO ORGANO-INORGANIC
POLYIMIDE NANOCOMPOSITES BASED ON
TETRAETHOXYSILANE AND
METHYLTRIETHOXYSILANE

N.V. Kozak *, T.A. Shantalii

Institute of Macromolecular Chemistry of the NAS of Ukraine,
Kyiv, Ukraine

* e-mail: kozaksmalt@ukr.net

The effect of the structure and content of inorganic component
on the permeability of nitroxyl paramagnetic probe into polyimide-
based organic-inorganic composites was investigated using the method
of electron paramagnetic resonance and the introduction of the probe
by different methods. It was shown that changes of the nature, ratio
and content of the inorganic components allow regulating the
permeability of the matrix. The diffusion of a probe from saturated
vapor to samples sharply reduces the permeability in the presence of
the inorganic phase, this indicates the compaction of the organic
component. The magnitude of such a decrease does not correlate
with the content of the inorganic phase. However, the use of a solvent
for the introduction of a probe causes an increase in permeability of
composites as compared with the initial polyimide and indicates the
loosening of the organic component. The fact observed can be due to
the redistribution of intermolecular bonds and enhanced mobility of
macrochains in a polyimide matrix in the presence of a solvent. An
increased permeability is observed for the composites with an excess
of ethoxysilane. It is maximal for a sample with the content of the
inorganic component of 5%.

Keywords: polyimide; nanocomposite; inorganic phase;
paramagnetic probe; permeability.
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