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Ìåòîäîì àòîìíîé ñèëîâîé ìèêðîñêîïèè èññëåäîâàíà ìîðôîëîãèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû â
ïîëèýïîêñèàêðèëàò-óðåòàíîìî÷åâèííûõ ãèáðèäíûõ ñèñòåìàõ, íàïîëíåííûõ in situ
ïîëèñèëèêàòîì ïðè ðàçëè÷íîì ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ãèáðèäèçàöèÿ
îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû, ïðèðîäà ýïîêñèàêðèëàòà è ñîñòàâ êîìïîçèöèé çíà÷èòåëüíî âëèÿþò íà
ìîðôîëîãèþ ïîëó÷åííûõ ñèñòåì.

Ââåäåíèå
Â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [1, 2] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî

èñïîëüçîâàíèå êîììåð÷åñêèõ ýïîêñèàêðèëàòîâ íà
íîâîëà÷íîé VE(N) (VE – îò àíãëèéñêîãî «vinylester»)
è áèñôåíîë À VE(À) îñíîâàõ äëÿ ãèáðèäèçàöèè îðãà-
íè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé òàê íàçûâàåìîé 3Ð ñìîëû [3],
ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñèñòåìû ñ õîðîøî äèñïåðãèðî-
âàííûìè âêëþ÷åíèÿìè ïîëèñèëèêàòà, ðàçìåðû è ðàñ-
ïðåäåëåíèå êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî çàâèñÿò îò ïðèðî-
äû è êîëè÷åñòâà ýïîêñèàêðèëàòà. Ñ öåëüþ áîëåå ãëó-
áîêîãî èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ òàêîé ãèáðèäèçàöèè â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïðåäñòàâëÿåì ðåçóëüòàòû
èññëåäîâàíèÿ ìîðôîëîãèè ãèáðèäíûõ ìàòðèö ýòèõ
ñèñòåì â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû è êîëè÷åñòâà èñ-
ïîëüçîâàííûõ VE ìåòîäîì àòîìíîé ñèëîâîé ìèêðî-
ñêîïèè (AFM).
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïîëèèçîöèàíàò (ÏÈÖ) «Ongronat CR-30-60» ñ ñî-
äåðæàíèåì 30,0–31,5 % âåñ. NCO-ãðóïï è âÿçêîñòüþ
520–680 ìÏà·ñ ïðîèçâîäñòâà Borsodchem Rt
(Kazincbarcika, Hungary) èñïîëüçîâàëñÿ â êà÷åñòâå èçî-
öèàíàòíîé ñîñòàâëÿþùåé. Êàê íåîðãàíè÷åñêèé êîì-
ïîíåíò ïðèìåíÿëè æèäêîå ñòåêëî (ÆÑ) «Sodium
silicate Betol 3P» ñ ìîäóëåì SiO2/Na2O = 2,00±0,05 è
âÿçêîñòüþ 600±100 ìÏà·ñ ïðîèçâîäñòâà Woellner Silikat
GmbH (Ludwigshafen, Deutschland). Êàê ìåæôàçíûé
êàòàëèçàòîð äëÿ ñèñòåìû ÏÈÖ/ÆÑ èñïîëüçîâàëñÿ ãà-
ëîãåíñîäåðæàùèé îðãàíè÷åñêèé ôîñôàò Fyrol PCF
ïðîèçâîäñòâà Akzo Nobel (Duren, Germany). Áàçîâàÿ
3Ð ñèñòåìà ñîñòîÿëà èç 42 % âåñ. ÏÈÖ, 18 % âåñ. ôîñ-
ôàòà è 40 % âåñ. ÆÑ.

Äëÿ ãèáðèäèçàöè îïèñàííîé âûøå 3Ð ñèñòåìû
áûëè âûáðàíû ðàñòâîðåííûå â ñòèðîëå (~30 % âåñ.)

ýïîêñèàêðèëàòû VE(À) Daron-XP-45-A2 è VE(N) Atlac
590 HV ïðîèçâîäñòâà DSM Composite Resin AG
(Zwollen, Netherlands). Äëÿ èõ ñøèâàíèÿ ïî äâîéíûì
ñâÿçÿì èñïîëüçîâàëèñü 1,5 % èíèöèàòîðà ðàäèêàëü-
íîé ïîëèìåðèçàöè ìàðêè Lucidol CH-50 L (ñîäåðæà-
íèå äèáåíçîèëïåðîêñèäà 50 % âåñ.) è 1,5 % êàòàëèçà-
òîðà NL-64-10 (10 % âåñ. N,N-äèýòèëàíèëèíà) ïðî-
èçâîäñòâà Akzo Nobel (Duren, Germany). Ïîñëåäíèé
ïðèìåíÿëè òîëüêî äëÿ èñõîäíûõ VE è ýïîêñèàêðèëàò-
óðåòàíîâîé (VEUH îò àíãë. vinylester-uretane hybrids)
ñèñòåì.

Èññëåäîâàëèñü êîìïîçèöèè ñîñòàâà VE/3P = 0/100,
25/75, 50/50, 75/25 è 100/0 % âåñ. Äåòàëüíàÿ ìåòîäè-
êà ïîëó÷åíèÿ âñåõ ñèñòåì îïèñàíà â ïðåäûäóùåé
ïóáëèêàöèè [1].
Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Èíôîðìàöèÿ î ìîðôîëîãèè ñèñòåì áûëà ïîëó÷å-
íà ìåòîäîì AFM. Îòïîëèðîâàííûå ïîâåðõíîñòè îá-
ðàçöîâ ýðîäèðîâàëè ïóòåì áîìáàðäèðîâàíèÿ èîíàìè
Ar+ [4]. Ýòî ïðîâîäèëîñü ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðà âòîðè÷íûõ íåéòðîíîâ INA-3 ïðîèçâîäñòâà
Leybold, ðàáîòàþùåãî ñ ýíåðãèåé 500 ýÂ. Ëó÷ ôîêó-
ñèðîâàëñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíî ê îòïîëèðîâàííîé ïîâåðõ-
íîñòè îáðàçöà. Îáùàÿ äîçà èîíîâ ñîñòàâëÿëà
1,9·1018 Ar+ /cì2, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïðèâîäèëî ê ãëóáè-
íå øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè îêîëî 200 íì. Ïðî-
ôèëè ïîâåðõíîñòåé ñêàíèðîâàëèñü ñ ïîìîùüþ àòîì-
íî-ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà Veeco/Digital Instruments â
ðåæèìå îáñòóêèâàíèÿ (tapping mode) ñ ðåãèñòðàöèåé
âûñîêîêîíòðàñòíûõ (òîïîãðàôèÿ) è àìïëèòóäîñîîò-
íåñåííûõ (ôàçà) èçîáðàæåíèé. Êîììåð÷åñêèé ñèëè-
êîíîâûé êðîíøòåéí (Pointprobe  NCH) ñ íîìèíàëü-
íûì ðàäèóñîì îñòðèÿ ìåíåå ÷åì 10 íì ïðîèçâîäñòâà
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Nanosensors Company (120 µì – äëèíà, 4 µì – òîëùè-
íà, 30 µì – øèðèíà êðîíøòåéíà; êîíñòàíòà óïðóãîñ-
òè 42 Íì-1) èñïîëüçîâàëñÿ ïðè åãî ôóíäàìåíòàëüíîé
ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòå îêîëî 330 êÃö. Ñêîðîñòü ðàçâåðò-
êè (÷àñòîòà ñêàíèðîâàíèÿ) ñîñòàâëÿëà 0,5 Ãö äëÿ âñåõ
èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Äèàïàçîíû ðàçìåðîâ íàíîãå-
òåðîãåííîñòåé îïðåäåëÿëèñü íà îñíîâàíèè âèäèìûõ
îáðàçîâàíèé ïðè ïîìîùè èçìåðåíèé ñ èñïîëüçîâàíè-
åì îðèãèíàëüíîé êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû.
Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êàê óæå îïèñûâàëîñü ðàíåå âî ìíîãèõ ïóáëèêà-
öèÿõ [5–8], èñõîäíûì ñòèðîëñîäåðæàùèì VE (ðèñ. 1)
õàðàêòåðíà òàê íàçûâàåìàÿ íîäóëÿðíàÿ äâóõôàçíàÿ
ñòðóêòóðà: ñôåðîîáðàçíûå íîäóëû VE (50–70 íì) äèñ-
ïåðãèðîâàíû â ïîëè(ýïîêñèàêðèëàò-ñòèðîëüíîé) ìàò-
ðèöå. Ïîñëåäíÿÿ, î÷åâèäíî, èìååò áîëåå íèçêóþ ñî-
ïðîòèâëÿåìîñòü ê âûòðàâëèâàíèþ ïîä äåéñòâèåì èîí-
íîãî ïîòîêà ïðè ïîäãîòîâêå îáðàçöà. Ïðè ýòîì äëÿ
VE(N) õàðàêòåðíû ìåíåå ÷åòêèå ãðàíèöû ðàçäåëåíèÿ
ìåæäó ôàçàìè. Ýòî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ áîëåå
âûñîêîé ôóíêöèîíàëüíîñòüþ VE(N), ÷òî ïðèâîäèò ê
áîëüøåìó êîëè÷åñòâó ñøèâîê è óìåíüøàåò ñòåïåíü
ãåòåðîãåííîñòè ñèñòåìû ïî ñðàâíåíèþ ñ VE(A).

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ñíèìêè äëÿ èñõîäíûõ óðåòàí-
ãèáðèäíûõ êîìïîçèöèé VEUH. Êàê óæå îïèñûâàëîñü
ðàíüøå [4], ìîðôîëîãèÿ VEUH ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò
èñõîäíûõ VE: íîäóëû (40–60 íì) èìåþò áîëüøåå êîëè-
÷åñòâî âçàèìîñâÿçàííûõ äîìåíîâ, ïðîÿâëÿÿ ñòðóêòóðó,
ïîäîáíóþ ïðèâèòûì âçàèìîïðîíèêàþùèì ñåòêàì
(ÂÏÑ). Ýòî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ãèáðèäíîé ñåòêè
ïîñðåäñòâîì äîïîëíèòåëüíîãî ñøèâàíèÿ çà ñ÷åò ðåàê-
öèè NCO ãðóïï ÏÈÖ ñ âòîðè÷íûìè ÎÍ ãðóïïàìè VE.

Õîòÿ, êàê è â ñëó÷àå VE, ìîðôîëîãèÿ ñîîòâåòñòâó-
þùèõ VEUH ñèñòåì èìååò çíà÷èòåëüíûå ñõîäñòâà,
ñóùåñòâóþò òàêæå íåêîòîðûå îòëè÷èÿ â ñòåïåíè ðàç-
äåëåíèÿ ôàç, ðàñïðåäåëåíèè è ïëîòíîñòè óïàêîâêè
íîäóë äëÿ ãèáðèäíûõ ñèñòåì ðàçëè÷íîé ïðèðîäû.
Åñëè äëÿ VE(A)UH õàðàêòåðíî âçàèìîñóùåñòâîâàíèå
ïëîòíî ñâÿçàííûõ â ðåçóëüòàòå ãèáðèäèçàöèè íîäóë,
ïîäîáíûõ èñõîäíîé VE(A) ñèñòåìå, íî áîëåå ðûõëûõ
è, â òî æå âðåìÿ, ÷åòêî îòäåëåííûõ ñòðóêòóð, òî äëÿ
VE(N)UH äîìèíèðóþùèì ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå
ïëîòíîóïàêîâàííûõ âçàèìîñâÿçàííûõ íîäóë. Îáðàçî-
âàíèå áîëüøåãî ÷èñëà òàêèõ äîìåíîâ äëÿ VE(N)UH
îáúÿñíÿåòñÿ êàê íàëè÷èåì áîëüøåãî ÷èñëà ñøèâîê,
òàê è áîëåå áëèçêîé ïðèðîäîé íîâîëà÷íîãî VE c èñ-
ïîëüçîâàííûì äëÿ ãèáðèäèçàöèè ÏÈÖ.

Ìîðôîëîãèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû 3Ð ñèñòåìû
íîñèò àáñîëþòíî äðóãîé õàðàêòåð. Íàáëþäàåòñÿ
çíà÷èòåëüíàÿ íåðåãóëÿðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ

à
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ã

1,00 µm 1,00 µm

1,00 µm 1,00 µm

0 0

0 0

Ðèñ. 1. AFM âûñîêîêîíòðàñòíûå (à , á) è
àìïëèòóäîñîîòíåñåííûå (â, ã) èçîáðàæåíèÿ äëÿ
èñõîäíûõ VE(À) (à, â) è VE(N) (á, ã)
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1,01 µm 1,01 µm

1,00 µm 1,00 µm

0 0

0 0

Ðèñ. 2. AFM âûñîêîêîíòðàñòíûå (à, á) è
àìïëèòóäîñîîòíåñåííûå (â, ã) èçîáðàæåíèÿ äëÿ
èñõîäíûõ VE(A)UH (à, â) è VE(N)UH (á, ã)

1,00 µm 1,00 µm0 0à á
Ðèñ. 3. AFM âûñîêîêîíòðàñòíûå (à) è

àìïëèòóäîñîîòíåñåííûå (á) èçîáðàæåíèÿ äëÿ
èñõîäíîé 3Ð ñèñòåìû
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íàíîãåòåðîãåííîñòåé â ïîëèìî÷åâèííîé ìàòðèöå, ÷òî
ñâÿçàíî ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì êîíêóðåíòíî ïðîòåêà-
þùèõ ðåàêöèé ïðè ôîðìèðîâàíèè òàêèõ ñèñòåì [1, 2].
Ïðè ýòîì ðàçìåðû îñíîâíûõ ãåòåðîãåííîñòåé îðãà-
íè÷åñêîé ïðèðîäû èìåþò çíà÷èòåëüíî ìåíüøèå ðàç-
ìåðû (10–25 íì), ÷åì â ñëó÷àå VE (ðèñ. 3).

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ êîëè÷åñòâà ãèáðèäèçèðóþ-
ùåãî àãåíòà íà íàíîìîðôîëîãèþ îðãàíè÷åñêîé ìàòðè-
öû ïðîâîäèëîñü íà ïðèìåðå ñèñòåì VE(À)/3Ð 25/75,
50/50 è 75/25 % âåñ. Ïðè ââåäåíèè è óâåëè÷åíèè
êîëè÷åñòâà VE íàáëþäàåòñÿ ïîñòåïåííîå èçìåíåíèå
ìîðôîëîãè÷åñêîé êàðòèíû ñ õàðàêòåðíûì óâåëè÷å-
íèåì ðàçìåðîâ íàíîãåòåðîãåííîñòåé ïðè ïåðåõîäå îò
3Ð ê VE ñèñòåìå ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íûå ñòðóêòóðû,
îáóñëîâëåííûå âçàèìîâëèÿíèåì îáåèõ èñõîäíûõ ñè-
ñòåì (ðèñ. 4). Ïðè ýòîì ñèñòåìàì, ñîäåðæàùèì 75 è
50 % âåñ. 3Ð (ïðèáëèçèòåëüíûå ðàçìåðû ãåòåðîãåííî-
ñòåé 20–40 è 15–25 íì ñîîòâåòñòâåííî), õàðàêòåðíà
áîëåå ñõîäíàÿ ñ èñõîäíîé 3Ð ñèñòåìîé ìîðôîëîãè÷åñ-
êàÿ êàðòèíà. Êîìïîçèöèÿ, ñîäåðæàùàÿ ìàêñèìàëüíîå
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1,00 µm 1,00 µm

1,00 µm 1,00 µm

0 0

0 0

â å1,00 µm 1,00 µm0 0

Ðèñ. 4. AFM âûñîêîêîíòðàñòíûå (à, á, â) è
àìïëèòóäîñîîòíåñåííûå (ã, ä, å) èçîáðàæåíèÿ äëÿ
ñèñòåì VE/3P ïðè ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ 25/75
(à, ã), 50/50 (á, ä) è 75/25 % âåñ. (â, å)

êîëè÷åñòâî ãèáðèäèçèðóþùåãî àãåíòà (VE(À)/3Ð 75/
25 % âåñ.), õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå áëèçêèì ñõîäñòâîì
ñ íåìîäèôèöèðîâàííîé VE(À) ñèñòåìîé. Íåîáõîäè-
ìî îòìåòèòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïîëó÷åííàÿ íàíîñò-
ðóêòóðà ìàòðèöû ïðåäñòàâëÿåò ïî ñóùåñòâó ñðåäíåå
ìåæäó òàêîâîé äëÿ VE(À) è VE(À)UH. À èìåííî, áî-
ëåå èëè ìåíåå ÷åòêî ðàçäåëåííûå íîäóëû ñîñóùåñòâó-
þò ñî çíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñòâîì ñâÿçåé ìåæäó íèìè.
Ýòî ïîäòâåðæäàåò ãèáðèäèçèðóþùóþ ýôôåêòèâíîñòü
âûáðàíîãî ìîäèôèêàòîðà îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþ-
ùåé 3Ð ñèñòåìû.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çíà÷èòåëüíîå ñíèæåíèå ðàçìå-
ðîâ íàíîãåòåðîãåííîñòåé (ïðèáëèçèòåëüíî â 1,5–2,0
ðàçà) â ãèáðèäèçèðîâàííûõ ñèñòåìàõ (äàæå ïðè íàè-
ìåíüøåì ñîäåðæàíèè 3Ð), ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíû-
ìè VE(À) è VE(À)UH, óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíîå
âëèÿíèå 3Ð êîìïîíåíòîâ íà ôîðìèðîâàíèå ìîðôîëî-
ãèè ýïîêñèàêðèëàòíîé ìèêðîôàçû. Íåîáõîäèìî òàê-
æå ïîä÷åðêíóòü òîò ôàêò, ÷òî àääèòèâíîñòè âêëàäà
VE(À) è 3Ð â ìîðôîëîãèþ ïîëó÷åííûõ ãèáðèäîâ â
çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà íå íàáëþäàåòñÿ. Âî ìíîãèõ
ðàáîòàõ, ïðîâåäåííûõ ïîä ðóêîâîäñòâîì Þ.Ñ. Ëèïà-
òîâà, ïîêàçàíî, ÷òî â îñíîâíîì íàáëþäàåìûé ýôôåêò
íåàääèòèâíîñòè ñâîéñòâ â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñ-
òåìàõ õàðàêòåðåí äëÿ òàêèõ ãèáðèäíûõ ôàçîâî-ðàç-
äåëåííûõ ñèñòåì êàê ÂÏÑ è ÷àùå âñåãî ñâÿçàí ñ îñî-
áåííîñòÿìè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ ïîëèìåðèçàöèè è
ôèêñèðîâàíèåì ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ôàçîâîãî ðàçäå-
ëåíèÿ [9–14]. Ïîýòîìó íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàí-
íûõ ìû ìîæåì ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ïðè ôîðìèðîâàíèè
VE/3Ð ãèáðèäîâ îáðàçóþòñÿ òàê íàçûâàåìûå ìèêðî-
ñåãðåãèðîâàííûå ãèáðèäíûå ïðèâèòûå ÂÏÑ.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ âëèÿíèÿ ïðèðîäû VE èññëåäîâàëàñü
òàêæå ñèñòåìà ñîñòàâà VE(N)/3Ð 25/75 % âåñ. (ðèñ. 5).
Êàê è îæèäàëîñü, ìîäèôèêàòîð íîâîëà÷íîãî òèïà
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ áîëåå ãîìîãåííîé ñèñòåìû
ñ ìåíüøèìè ðàçìåðàìè ìèêðîôàç (15–35 íì) ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ VE(À)/3Ð àíàëîãè÷íîãî ñîñòàâà.

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ìîæ-
íî òàêæå óòâåðæäàòü, ÷òî íà ìåõàíè÷åñêèå ïàðàìåò-
ðû, îïèñàííûå â [1], ìîæåò âëèÿòü íå òîëüêî

Ðèñ. 5. AFM âûñîêîêîíòðàñòíûå (à) è
àìïëèòóäîñîîòíåñåííûå (á) èçîáðàæåíèÿ äëÿ ñèñòåìû
VE(N)/3P ïðè ñîäåðæàíèè êîìïîíåíòîâ 25/75 % âåñ.

à á1,00 µm 1,00 µm0 0
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ìèêðîìîðôîëîãèÿ, ñòåïåíü ðàñïðåäåëåíèÿ è âåëè÷è-
íà «äûðîê-âêëþ÷åíèé», îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå
ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèñèëèêàòíîãî êñåðîãåëÿ, íî òàêæå
íàíîñòðóêòóðà ãåòåðîãåííîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû.
Âûâîäû

Ïðîâåäåííûé êîìïëåêñ èññëåäîâàíèé ïîêàçàë, ÷òî
èñïîëüçîâàíèå ýïîêñèàêðèëàòîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû â
êà÷åñòâå ãèáðèäèçèðóþùåãî àãåíòà äëÿ îðãàíè÷åñêîé
ìàòðèöû â ñîñòàâå 3Ð ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì

è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñòðóêòóð, ïîäîáíûõ
ñòðóêòóðå ïðèâèòûõ ÂÏÑ. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàíèå
VE íîâîëà÷íîãî òèïà ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì
áîëåå ãîìîãåííûõ ñèñòåì, ïî ñðàâíåíèþ ñ áèñôåíîëü-
íûì VE. Â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ýòî ïðåäîïðåäåëåíî êàê
áîëåå âûñîêîé ôóíêöèîíàëüíîñòüþ VE(N), òàê è âû-
ñîêîé ñòåïåíüþ ïîäîáèÿ õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ýòî-
ãî ýïîêñèàêðèëàòà ñ èñïîëüçîâàííûì â ðàáîòå ÏÈÖ.
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Morphology of organic matrix in poly(vinylester urethane urea)s hybrid system filled in situ with
polysilicates for various components ratio was investigated by atomic force microscopy. Hybridization
of organic matrix, vinyl ester chemical nature and composition of systems influence essentially on
morphology of obtained systems.




