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Вплив пришвидшеного старіння на властивості оптично 
прозорого наноструктурованого Ti-вмісного епоксиуретану 

Т. Ф. Самойленко, Л. М. Ященко, Н. В. Ярова, Л. О. Воронцова, 
В. І. Штомпель, О. О. Бровко 

Інститут хімії високомолекулярних сполук НАН України,  
Харківське шосе, 48,  
02160 Київ, Україна 

На основі епоксиуретанової полімерної матриці ангідридного тверднен-
ня з ультрамалим вмістом наночастинок політитаноксиду (0,005 і 0,020 
мас.% у перерахунку на ТiO2), одержаних in situ золь–ґель-методом у 
середовищі поліоксипропіленгліколю, синтезовано органо-неорганічні 
гібридні матеріяли. Структуру сформованих оптично прозорих зразків 
підтверджено методами світлової мікроскопії та ширококутового розсі-
яння Рентґенових променів. Показано, що TiO2 перебуває в аморфному 
стані та не утворює аґреґати великого розміру (200 нм). Досліджено 
поведінку титанвмісних і вихідного епоксиуретанів в умовах пришви-
дшеного старіння у клімакамері. Зміну їхніх властивостей під дією 
УФ-випромінення, підвищених вологости та температури вивчено ме-
тодами ІЧ-спектроскопії, гідростатичного зважування, диференційної 
сканувальної калориметрії, термоґравіметричної аналізи та спектрофо-
тометрії. Виявлено, що під впливом таких кліматичних чинників хемі-
чна структура зразків змінюється неістотно, що засвідчує їхню атмос-
ферну стійкість. Зростання густини, інкремента тепломісткости (Сp) та 
температур початку термодеструкції епоксиуретанів вказують на пере-
біг реакцій зшивання в умовах клімакамери, які зумовлюють форму-
вання більш щільної структури. Після старіння коефіцієнт оптичного 
пропускання усіх зразків дещо понижується, однак втрата прозорости 
зменшується зі збільшенням вмісту політитаноксиду (18,2% для вихі-
дного полімеру та 11,6% для зразка з 0,020 мас.% ТiO2). Модифіковані 
епоксиуретани загалом мають вищу стійкість до деґрадації порівняно з 
немодифікованими, що є ознакою прояву УФ-екранувальних властиво-
стей TiO2 й одночасної відсутности фотокаталітичної активности, яка б, 
навпаки, пришвидшила деструкцію полімерної матриці. 

Organic–inorganic hybrid materials are synthesized on the base of anhy-
dride-cured epoxyurethane polymer matrix with an ultra-low content of 
poly(titanium oxide) nanoparticles (0.005 and 0.020 wt.% for TiO2) ob-
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tained in situ by the sol–gel method in polyoxypropylene glycol medium. 
The structure of the formed optically transparent samples was confirmed 
by the methods of optical microscopy and wide-angle x-ray scattering. As 
shown, TiO2 reveals itself as an amorphous phase and does not form ag-
gregates of large size (200 nm). The behaviour of the neat epoxyure-
thane and of titanium-containing ones is studied under artificially accel-
erated weathering conditions in a climate chamber. The changes in the 
properties of films after exposure to UV radiation, elevated temperature 
and relative humidity are investigated by the methods of IR spectroscopy, 
hydrostatic weighting, differential scanning calorimetry, thermogravimet-
ric analysis, and spectrophotometry. As found, under the influence of 
such climatic factors, the chemical structure of the samples changes in-
significantly that proves their atmospheric stability. The increase in den-
sity and initial temperatures of thermal decomposition as well as the de-
crease in the increment of heat capacity (Cp) of epoxyurethanes indicate 
the proceeding of cross-linking reactions via condensation of hydroxyl 
groups in the conditions of the climate chamber, which lead to the for-
mation of a denser structure. After accelerated weathering test, the opti-
cal transmission coefficient of all the samples diminishes slightly, but the 
loss of transparency decreases with increasing content of poly(titanium 
oxide) (18.2% for the neat epoxyurethane polymer and 11.6% for the 
sample with 0.020 wt.% TiO2). In general, modified epoxyurethanes have 
a higher resistance to degradation compared to the unmodified ones that 
is an evidence of the exhibiting of the UV-shielding properties of TiO2 and 
the simultaneous absence of its photocatalytic activity, which, on the con-
trary, would provoke the destruction of the polymer matrix under UV-
irradiation. 

Ключові слова: епоксиуретани, політитаноксид, золь–ґель-синтеза, 
старіння в клімакамері, УФ-екранування, фотокаталітична активність. 

Key words: epoxyurethanes, poly(titanium oxide), sol–gel synthesis, accel-
erated weathering, UV shielding, photocatalytic activity. 
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1. ВСТУП 

Найважливішим призначенням органічних полімерних покриттів 
є захист різних поверхонь (метал, дерево, пластмаси тощо) від 
деструкції в суворих атмосферних умовах [1]. У низці досліджень 
зі старіння полімерних матеріялів [1–4] показано, що вони втра-
чають стабільність властивостей під впливом природніх клімати-
чних чинників. Зокрема, ультрафіолетове (УФ) випромінення, 
кисень, підвищена вологість, екстремальні температури та різка 
зміна їх, а також атмосферні забруднювачі здатні пришвидшува-
ти фотодеґрадацію [5, 6], змінюючи хемічну структуру полімерів, 
погіршуючи їхні фізико-механічні характеристики та понижую-
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чи довговічність [2]. Тому пружньо-міцнісні показники полімер-
них композиційних матеріялів, яких використовують як покрит-
тя, мають бути не просто високими, а й нечутливими до погод-
них умов і сонячної радіяції. 
 Щоб захистити полімерну матрицю, до її складу зазвичай вво-
дять органічні УФ-вбирачі; однак вони мають тенденцію міґрува-
ти або розкладатися під час експлуатації. Зважаючи на це, в 
останні роки все більше уваги звертають на неорганічні нанона-
повнювачі [7]. Додавання невеликої кількости такого наповнюва-
ча може не лише екранувати ультрафіолетове випромінення, за-
хищаючи полімер від деґрадації та подовжуючи термін його екс-
плуатації [8], а й поліпшувати термомеханічні, оптико-
електронні та інші властивості [9–11]. 
 Серед відомих наповнювачів особливий інтерес викликає діок-
сид Титану (TiO2) [2, 12–17], який є екологічно безпечним, ефек-
тивно блокує УФ-випромінення та навіть за низького вмісту зда-
тен підвищувати механічні характеристики та термостабільність 
полімерного матеріялу [18, 19]. Відомо, що аморфний TiO2 має 
більшу ширину забороненої зони (310 нм) порівняно з криста-
лічною TiO2-фазою (400 нм); тому є особливо перспективним 
для екранування жорсткого УФ-випромінення [14]. Однак низька 
дисперсність TiO2, а також ризик деґрадації матриці під впливом 
оксиґеновмісних вільних радикалів, утворених внаслідок вияв-
лення його фотокаталітичної активности, обмежують викорис-
тання цього наповнювача для формування покриттів [13]. На фо-
токаталітичну активність TiO2, яка є бажаною для інших потреб, 
таких як очищення води та скла від органічних забрудників [8, 
12, 16], впливають морфологія, розмір частинок матеріялу, фазо-
вий склад, ступінь кристалічности, стан поверхні й електронні 
властивості [20]. 
 Зважаючи на можливість реґулювати дану властивість TiO2, 
дослідники намагаються створити такі гібридні матеріяли, у 
яких він переважно виявляв би властивості УФ-блокатора, але не 
фотокаталізатора. Зокрема, автори [21] показали, що наявність 
силікатного шару на поверхні наночастинок TiO2, одержаних 
золь–ґель-методом і введених у структуру акрилового полімеру, 
пригнічує їхню фотокаталітичну активність і надає оптично про-
зорому покриттю на його основі УФ-захисних властивостей. В 
іншій роботі [22] для таких же самих цілей на поверхню наноча-
стинок TiO2, попередньо покритих діоксидом Силіцію, додатково 
прищеплювали полі-D-лактид з одержанням гібридів з подвійною 
оболонкою. 
 Низький фотокаталітичний вплив на поліуретанову матрицю, 
але високу здатність до УФ-екранування спостерігали також для 
наночастинок TiO2, до поверхні яких було прищеплено шар полі-
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вінілпіролідону з цетилтриметиламоній бромідом і шар SiO2 [23]. 
Подібні результати описано й у дослідженні [13], де з тетрабути-
лтитанату золь–ґель-методом синтезували TiO2/полімерні гібрид-
ні наночастинки на основі поліетиленоксиду, полі(2-диметил-
аміно)-етилметакрилату та полістирену. 
 Також деякі автори [24] зазначають, що необґрунтовано мало 
уваги надають використанню нанорозмірного аморфного TiO2, 
який є фотокаталітично неактивним, але характеризується висо-
кою здатністю до УФ-екранування та низькою токсичністю, вна-
слідок чого є привабливим, зокрема для косметичних потреб. 
 Найзручнішим методом одержання органо-неорганічних гібри-
дних матеріялів вважають золь–ґель-метод, який у м’яких умо-
вах забезпечує гомогенне перемішування та просте реґулювання 
умов реакції однорідно дисперґованого неорганічного компонента 
в органічній полімерній матриці [9, 15, 21, 25–27]. Завдяки цьо-
му можна досягнути синергетичного поєднання властивостей ор-
ганічних і неорганічних фраґментів [1, 2]. 
 Проблему несумісности органічних і неорганічних компонентів 
додатково можна вирішити, синтезувавши гібридні сполуки, в 
яких вони поєднані ковалентними зв’язками [28]. Такий підхід 
використано й у попередній роботі [29], де було вивчено електро-
фізичні характеристики титанвмісних епоксиуретанів і розгляну-
то можливість використання їх як захисних оптично прозорих 
легких покриттів для кремнійових сонячних елементів. Уретано-
ва складова даних покриттів забезпечує хороші механічні влас-
тивості, зокрема ударостійкість, однак є більш чутливою до дії 
кліматичних чинників, аніж епоксидна. Саме тому введення не-
органічного фраґменту з УФ-екранувальними властивостями осо-
бливо важливе для уретанових систем. 
 Однак вплив природніх кліматичних чинників, таких як УФ-
випромінення, кисень, підвищені вологість і температура, на 
властивості та деґрадацію Ti-вмісних епоксиуретанів не оцінюва-
ли. 
 Відповідно, метою даної роботи було дослідити структуру епок-
сиуретанів ангідридного тверднення з ультрамалим вмістом полі-
титаноксиду (–TiO2–)n, синтезованого золь–ґель-методом у сере-
довищі поліоксипропіленгліколю, та зміну їхніх характеристик 
після пришвидшеного старіння в клімакамері. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

2.1. Матеріяли 

Для синтези вихідного та титанвмісних епоксиуретанових оліго-
мерів (ЕУО) використали: толуїлендіізоціанат (суміш 2,4- та 2,6-
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ізомерів толуїлендіізоціанату у масовому співвідношенні 80/20, 
вміст ізоціанатних груп — 42,0%, густина — 1,214 г/см3, фірма 
Bauer, Німеччина); поліоксипропіленгліколь (ПОПÃ, ММ1000 
г/моль, гідроксильне число — 106–118 мг KOH/г, фірма Sigma-
Aldrich, СШÀ); епоксидну смолу DER-331 (вміст епоксидних 
груп — 22,4%, 11,0 Пас за 25С, 1,16 г/см

3 за 25С, фір-
ма Dow Chemicals, Німеччина); титан ізопропоксид (Ti(OPri)4) 
(97%, ММ284 г/моль, фірма Sigma-Aldrich, СШÀ). 
 Синтез вихідного та титанвмісних ЕУО здійснювали за мето-
дикою, описаною в роботі [30]. Титаноксидну складову формува-
ли in situ золь–ґель-методом за реакцією гідроліза–конденсація 
ізопропоксиду титану Ti(OPri)4 в середовищі ПОПÃ за співвідно-
шення Ti(OPri)4:Н2О1:2. Вміст політитаноксиду в Ті-ЕУО в пе-
рерахунку на ТiO2 становив 0,005 (Ті-ЕУО/1) та 0,020 мас.% (Ті-
ЕУО/2). 
 Епоксиуретанові композити (ЕУ, Ті-ЕУ/1, Ті-ЕУ/2) одержували 
на основі ЕУО і Ті-ЕУО та твердника — ізометилтетрагідрофтале-
вого ангідриду (і-МТÃФÀ) у співвідношенні 10:9 із додаванням 
пришвидшувача тверднення — 2,4,6-трис-(N,N-диметиламіно-
метил)фенолу (УП-606/2) у кількості 1% від маси відповідного 
ЕУО або Ті-ЕУО. Тверднення композитів проводили в ступенево-
му режимі: 1 год. — 80С, 2 год. — 100С, 2 год. — 125С. Зраз-
ки композитів товщиною у 20010 мкм формували між скляни-
ми пластинами, покритими антиадгезивом на основі диметилди-
хлорсилану. 

2.2. Методи дослідження 

Для аналізи характеру розподілу політитаноксиду в полімерній 
матриці застосовано метод світлової мікроскопії. Зразки плівок 
Ті-ЕУ досліджували за допомогою оптичного мікроскопа МБІ-6 в 
прохідному світлі за збільшення 2250 (об’єктив з числовою апе-
ртурою A1,25, роздільча здатність R300 нм). 
 Порівняльну аналізу структури одержаних плівок ЕУ та Ti-ЕУ 
проводили методом ширококутнього розсіяння Рентґенових про-
менів на дифрактометрі ДРОН-4-07, рентґенооптичну схему яко-
го виконано за методом Дебая–Шеррера (на проходження пер-
винного пучка Рентґенових променів крізь товщу досліджуваного 
зразка) з використанням CuK-випромінення (довжина хвилі 
0,154 нм), монохроматизованого Ni-фільтром. 
 З метою дослідження впливу УФ-опромінення, температури та 
вологости на структуру, теплофізичні й оптичні властивості оде-
ржаних композитів їх на 30 діб поміщали в кліматичну камеру з 
апаратурою для запобіження утворенню конденсату на поверхні 
плівок під час випробувань за таких умов: температура — 



318 Т. Ф. СÀМОЙЛЕНÊО, Л. М. ЯЩЕНÊО, Н. В. ЯРОВÀ та ін. 

6010С, відносна вологість повітря — 95%, УФ-випромінення 
— 240 нм. 
 Хемічні зміни в структурі ЕУ та Ті-ЕУ під впливом УФ-
опромінення, температури та вологости вивчали методом інфра-
червоної (ІЧ) спектроскопії багаторазово порушеного цілковитого 
внутрішнього відбивання (БПЦВВ). 
 Ãустину зразків до та після старіння визначали методом гідро-
статичного зважування, використовуючи ваги Radwag WPS 
60/18C:C/2 із вбудованою функцією автоматичного визначення 
густини й ізооктан як рідину з відомою густиною. Ãустина ізоок-
тану за температури у 23С становила 0,6773 г/см3. Точність мі-
ряння на повітрі становить 0,0001 г, в середовищі ізооктану — 
0,001 г. 
 Теплофізичні властивості одержаних епоксиуретанових компо-
зитів характеризували за допомогою методів диференційної ска-
нувальної калориметрії (ДСÊ) та термоґравіметричної аналізи 
(ТҐÀ). ДСÊ-аналізу проводили на калориметрі Q100 (TA Instrum-
?nts, СШÀ) в атмосфері азоту в температурному інтервалі від 50 
до 200С зі швидкістю нагрівання у 20С/хв. Зразки масою 
0,010,015 г поміщали в алюмінійові капсули, які потім герме-
тично закривали. Для досліджуваних зразків використали режим 
сканування «нагрівання–охолодження». За положенням середи-
ни ендотермічного переходу на кривій температурної залежности 
тепломісткости (Сp) визначали значення температури склування 
(Tс) полімеру. Для ТҐÀ використовували прилад Q50 (ТÀ 
Instruments, СШÀ). Зразки досліджували в температурному інте-
рвалі від 20 до 700С зі швидкістю нагрівання у 20С/хв. в атмо-
сфері повітря. 
 Методом спектрофотометрії досліджували оптичні властивості 
ЕУ- та Ті-ЕУ-плівок. Спектри пропускання знімали на спектро-
фотометрі Shimadzu UV — 2401PC з приставкою ISR-240A в дія-
пазоні від 800 до 240 нм з товщиною щілини у 5 нм. Як білий 
стандарт використовували ВаSО4, запресований вручну. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

3.1. Світлова мікроскопія 

Дослідження одержаних зразків плівок Ті-ЕУ методом світлової 
мікроскопії показало їхню прозорість, а отже, відсутність аґреґа-
тів політитаноксиду, розміри яких близькі або перевищують ме-
жу розріжнення оптичної системи мікроскопа (R300 нм). До 
того ж відомо [31], що оптична прозорість полімерної композит-
ної плівки є можливою за умови, якщо неорганічні включення 
мають розміри, значно менші, ніж 200 нм. 
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3.2. Метод ширококутнього розсіяння Рентґенових променів 

Детальніше структуру одержаних композитів вивчено методом 
ширококутнього розсіяння Рентґенових променів. Одержані диф-
рактограми вихідного та Ti-вмісного ЕУ подано на рис. 1. На ре-
нтґенівській дифрактограмі вихідного ЕУ (рис. 1, крива 1) є один 
інтенсивний дифракційний максимум дифузного типу (судячи з 
його значної кутової півширини), що вказує на аморфну структу-
ру полімерної системи. Êутове положення максимуму (2m) на 
дифрактограмі становить 16,6. Період d близького порядку за 
трансляції у просторі фраґментів макромолекулярних ланцюгів і 
міжвузлових молекулярних ланок, згідно з Бреґґовим рівнянням 
d(2sinm)

1 становить 0,53 нм. Однак у діяпазоні кутів розсі-
яння (2) Рентґенових променів від 3,8 до 9,6 має місце лінійна 
зміна інтенсивности (на відміну від звичайної інтенсивности, 
вказаної пунктиром), що свідчить про наявність віртуального 
дифракційного максимуму біля 2m6,2, зумовленого близьким 
упорядкуванням міжвузлових ланок епоксиуретанової сітки. 
Введення в об’єм епоксиуретану Ті-складової (0,020%) викликає 
появу вторинного за інтенсивністю дифузного дифракційного ма-
ксимуму з вершиною біля 2m5,6 (рис. 1, крива 2). Цей мак-
симум зумовлено близьким упорядкуванням міжвузлових ланок 
епоксиуретанової сітки; поряд з цим період d близького порядку 
за трансляції у просторі цих ланок становить 1,6 нм. Таким чи-
ном, методом ширококутнього розсіяння Рентґенових променів 
виявлено, що одержані плівки як вихідного, так і титановмісного 
ЕУ є аморфними, оскільки на дифрактограмах відсутні піки, ха-
рактерні для кристалічних фаз ТiO2. 

 

Рис. 1. Ширококутні дифрактограми зразків ЕУ (1) та Ті-ЕУ/2 (2).1 
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 Одержані результати є прогнозованими, оскільки відомо, що за 
золь–ґель-синтези переважно формується аморфний TiO2 [32, 33], 
а перехід у кристалічну фазу відбувається під час термічного об-
роблення за підвищених температур [34]. Àвтори [35, 36] припу-
скають, що аморфна природа TiO2 може бути зумовлена високою 
функціональністю прекурсора — алкоксиду Титану, яка забезпе-
чує швидкий процес конденсації з утворенням жорсткої Ti–OH-
сітки. Як наслідок, неповна гідроліза перешкоджає ущільненню 
TiO2-фази, яке у випадку наногібридів додатково ускладнюється 
одночасним перебігом полімеризації органічних мономерів. 

3.3. Зміна зовнішнього вигляду та маси зразків після старіння 

Зважаючи на можливість використання ЕУ як захисних покрит-
тів, оцінювали їхню стійкість до дії атмосферних чинників. 
 Процес старіння відбувався в кліматичній камері, яка завдяки 
жорстким умовам уможливлює за короткий час наближено змо-
делювати довготривалу поведінку матеріялів у природньому се-
редовищі [37]. Щоб проаналізувати вплив шкідливих наслідків 
УФ-випромінення, вологи та тепла на властивості композитів, 
визначали зміну зовнішнього вигляду, маси, густини, хемічної 
структури та теплофізичних характеристик зразків. 
 У роботах [38, 39] на основі експериментальних досліджень 
показано, що дія ультрафіолетового випромінення, насамперед, 
впливає на декоративні характеристики полімерних композитів. 
Однак візуальна перевірка поверхні ЕУ- та Ті-ЕУ-плівок після дії 
аґресивних чинників у кліматичній камері показала відсутність 
липкости, пухирців і розтріскування. 
 Після перебування в клімакамері маса усіх зразків неістотно 
збільшилася. Це свідчить про те, що в умовах підвищеної воло-
гости вони схильні до вбирання молекул води. Якби ж переважав 
процес деструкції, зумовлений підвищеною температурою, УФ-
випроміненням або ж поєднанням їх, то зразки, навпаки, втра-
чали б масу. Під дією останніх двох кліматичних чинників мож-
ливе також дозшивання макроланцюгів, внаслідок якого маса 
зразків практично не змінюється [37]. Приріст маси зразків у 
клімакамері становить 0,60% для ЕУ та 0,11–0,12% для Ті-ЕУ 
незалежно від вмісту політитаноксиду. Титанвмісні ЕУ сорбують 
менше вологи, ніж вихідний, оскільки, як було показано в дослі-
дженні [29], характеризуються вищою гідрофобністю. 

3.4. Аналіза ІЧ-спектрів зразків до та після старіння 

Хемічні зміни отвердлих плівок до та після старіння (с) предста-
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влено на ІЧ-спектрах (рис. 2). З рисунку 2 видно, що істотних 
змін в ІЧ-спектрах після перебування в кліматичній камері не 
відбувається. Однак для обох зразків можна помітити незначне 
зростання інтенсивности широкої смуги вбирання з максимумом 
при 1737 см

1, притаманним коливанням С=О-груп. Це вказує на 
часткове окиснення епоксиуретанів через дію аґресивних чинни-
ків. Зазначимо, що саме карбонільний індекс широко використо-
вують для контролю фотоокиснення полімерних матеріялів [40]. 
 Окрім того, спектри Ті-ЕУ характеризуються пониженням ін-
тенсивности смуги вбирання із максимумом при 3430 см

1, влас-
тивим гідроксильним групам. Це вказує на перебіг реакцій за 
їхньою участю. Такі ж самі зміни в ІЧ-спектрах спостерігали й 
інші автори [41] за УФ-опромінення композиційних матеріялів 
на основі епоксиду амінного тверднення. 
 Високе значення вологости повітря у клімакамері може сприя-
ти завершенню процесу гідролізи ізопропоксиду Титану, який, 
як було зазначено вище [35, 36], часто є неповним, в той час як 
УФ-опромінення та нагрівання — додатковому зшиванню полі-
мерів внаслідок взаємодії між ОН-групами. Таку конденсацію за 
дії підвищеної температури та УФ-світла, здатного викликати 
появу гідроксильних радикалів, дослідники [42] спостерігали для 
плівок, одержаних золь–ґель-методом на основі тетраетилортоси-
лікату та тетраетилортотитанату. 

3.5. ДСК зразків до та після старіння 

Êриві залежности тепломісткости від температури Сpf(Т), оде-

 

Рис. 2. ІЧ-спектри: 1 — ЕУ; 2 — ЕУ(с); 3 — Ті-ЕУ/2; 4 — Ті-ЕУ/2(с).2 
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ржані методом ДСÊ, для вихідних та Ті-ЕУ до та після старіння 
представлено на рис. 3. 
 Як видно з рис. 3, усім кривим притаманний один злам, що 
вказує на однофазну структуру досліджуваних зразків, за якими 
були визначені температура склування (Тс), стрибок тепломістко-
сти (Сp) й інтервал склування (∆Тс) (табл. 1). 
 Наведені в таблиці 1 дані показують, що із введенням політи-
таноксиду в ЕУ-полімерну матрицю зростають інкремент тепло-
місткости та густина, але практично не змінюється температура 
склування Ti-ЕУ. Збільшення тепломісткости пов’язане з внес-
ком металовмісного неорганічного фраґменту із властивим йому 
високим значенням тепломісткости. Треба відмітити, що введен-
ня фраґментів (–ТіО2–)n в Ti-ЕУ (табл. 1) зумовлює істотне збіль-
шення температурного інтервалу склування ∆Тс (від 9,10 до 
15,07), що можна пояснити зміною довжини ланок кінетичних 
сеґментів. 
 За результатами ДСÊ виявлено, що під час старіння обох по-
лімерів помітно понижується Сp (табл. 1). Водночас зростає гус-
тина зразків, що вказує на утворення більш густо зшитої сітки, 
яка перешкоджає сеґментній рухливості полімерних ланцюгів. 
Оскільки для Ті-вмісного ЕУ пониження Сp є різкішим, то мож-

 

Рис. 3. ДСÊ-термограми: 1 — ЕУ; 2 — ЕУ(с); 3 — Ті-ЕУ/2; 4 — Ті-
ЕУ/2(с).3 

ТАБЛИЦЯ 1. Теплофізичні характеристики зразків.4 

Зразок Тc, С Сp, Дж/гґрад ∆Тс, С Ãустина, г/см3 

ЕУ 100,34 0,1752 9,10 1,1725 

ЕУ(с) 99,82 0,1596 9,28 1,1738 

Ті-ЕУ/2 100,17 0,1889 15,07 1,1951 

Ті-ЕУ/2(с) 100,28 0,1491 16,85 1,1993 
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на припустити, що наявність активних центрів ТіО2 сприяє реак-
ціям зшивання, що узгоджується з даними, одержаними за до-
помогою ІЧ-спектроскопії. 
 Отже, методом ДСÊ показано, що наявність політитаноксиду 
впливає на релаксаційну поведінку зразків, а дія атмосферних 
чинників змінює густину зшивання сіток, а отже — і теплофізи-
чні характеристики даних полімерних систем. 

3.6. Термостійкість композитів до та після старіння 

Як відомо, частинки ТіО2 характеризуються високою термостій-
кістю та можуть сприяти підвищенню її для усього композицій-
ного матеріялу [10, 11, 43]. Водночас, для композитів, наповне-
них частинками ТіО2, інколи спостерігають пониження термоста-
більности, пов’язане з каталізованою металом окисною деструк-
цією полімеру [8]. Тому важливо дослідити вплив введення полі-
титаноксиду на термостійкість епоксиуретанових плівок і зміну її 
після дії таких чинників, як тепло, волога та УФ-випромінення. 
Êриві термоґравіметричної (ТҐ) та диференційної термоґравімет-
ричної (ДТҐ) аналіз епоксиуретанів наведено на рис. 4. 
 Як видно з рисунку 4, термічна деґрадація ЕУ та Ті-ЕУ відбу-
вається двостадійно. На першій стадії за 350–470С розпадаються 
уретанові зв’язки, руйнуються оксипропіленові ланки й епоксид-
на сітка [44, 45]. В цьому діяпазоні температур для Ті-ЕУ також 
можуть розриватися зв’язки між фраґментами (–ТіО2–)n й орга-
нічною полімерною матрицею [46]. Друга стадія в діяпазоні 470–
600C відповідає подальшому окисному розкладанню вуглецевого 

  
                а                                   б 

Рис. 4. ТҐ-криві (а) та ДТҐ-криві (б): 1 — ЕУ; 2 — ЕУ(с); 3 — Ті-ЕУ/1; 
4 — Ті-ЕУ/1(с); 5 — Ті-ЕУ/2; 6 — Ті-ЕУ/2(с).5 
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кістяка молекули ЕУ. 
 В таблиці 2 наведено основні характеристики, одержані з кри-
вих ТҐ і ДТҐ ЕУ-композитів: температури 5%- та 10%-втрат ма-
си (T5% і T10% відповідно), температури, які відповідають макси-
мальній швидкості втрати маси на основних стадіях деструкції, 
відсоток втрати маси на основних стадіях, а також коксовий за-
лишок. 
 Àналіза початкового етапу деструкції за даними, поданими в 
табл. 2, вказує на те, що зі збільшенням вмісту (–TiO2–)n темпе-
ратури Т5% та Т10% понижуються з 212C для ЕУ до 207 і 206C 
для Ті-ЕУ/1 і Ті-ЕУ/2 відповідно, що пов’язане з випаровуван-
ням низькомолекулярних летких сполук, утворених під час 
золь–ґель-процесу. 
 З таблиці 2 також видно, що для титанвмісних зразків Tmax 
першої стадії та (меншою мірою) Tmax другої стадії термодеструк-
ції є дещо вищими. Це пов’язане з тим, що за наявности Ti-
вмісних центрів відбувається менш інтенсивна деструкція орга-
нічних складових. Подібні результати незначного зростання тем-
ператур розкладання в літературі [43, 47, 48] пояснюють термос-
табільністю титану, його антиоксидантними властивостями й 
ефектом «екранування» проти передачі тепла. 
 Після 30-денного старіння в клімакамері істотно зросли темпе-
ратури термічної деґрадації T5% і T10% усіх епоксиуретанів (рис. 
4, а, б, табл. 2). Така поведінка може бути спричинена дозши-
ванням полімерів, яке зменшило швидкість деґрадації їх після 
УФ-опромінення, що узгоджується з результатами, одержаними 
методом ДСÊ (табл. 1). Початок деструкції найбільше зміщується 
для титанвмісних зразків з вищим вмістом (–TiO2–)n, — на 
55С, — у бік вищих температур порівняно з такими до старін-
ня. Наявність титанових активних центрів, як уже зазначалося, 
може сприяти зшиванню макроланцюгів. Окрім того, в Ті-ЕУ-
зразках може проявлятися антиоксидантний захист полімерної 

ТАБЛИЦЯ 2. Дані ТҐÀ.6 

Зразок Т5%, С Т10%, С 
Тmax, С 

Втрата маси  
при Тmax, % Êоксовий 

залишок, % 
I стадія II стадія I стадія II стадія 

ЕУ 212 255 407 542 43,7 7,5 0,25 

ЕУ(с) 245 292 416 555 49,9 8,4 0,11 

Ті-ЕУ/1 207 244 413 543 43,5 7,1 0,06 

Ті-ЕУ/1(с)  232 274 422 563 47,9 8,8 0,06 

Ті-ЕУ/2 206 240 411 550 47,2 5,3 0,05 

Ті-ЕУ/2(с) 260 304 425 565 45,2 5,6 0,05 
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матриці титаноксидними частинками. 
 Таким чином, одержані результати показують, що найвищу 
стійкість до термічної деґрадації має Ті-ЕУ/2 з найбільшою кон-
центрацією TiO2, тобто політитаноксид за даних умов не виявляє 
фотокаталітичної активности, а навпаки, захищає полімерну ма-
трицю від фотодеґрадації. 

3.7. Оптичні характеристики зразків до та після старіння 

Для вихідних і модифікованих епоксиуретанових композитів бу-
ло досліджено їхню оптичну прозорість у діяпазоні видимих до-
вжин хвиль і здатність до вбирання ультрафіолетового випромі-
нення. Ãрафіки залежности коефіцієнта пропускання (Т, %) зра-
зків від довжини хвилі світла до та після перебування в кліма-
камері подано на рис. 5. 

  
                а                                   б 

 
в 

Рис. 5. Спектри пропускання ЕУ (а), Ті-ЕУ/1 (б) та Ті-ЕУ/2 (в); 1 — до 
клімакамери; 2 — після клімакамери.7 
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 Àналіза зразків методом спектрофотометрії засвідчила достат-
ньо високу прозорість ЕУ-зразків у ділянці видимого світла 
(T90% при 600 нм). Після опромінення зразків плівок ЕУ та 
Ti-ЕУ в клімакамері (рис. 5, криві 2) дещо понижується оптичне 
пропускання в діяпазоні довжин хвиль 400–500 нм, проте, почи-
наючи від 500 нм, значення коефіцієнта пропускання є стабіль-
ним. Найбільша втрата прозорости (при 425 нм) ЕУ-плівки ста-
новить 18,2% (рис. 5, а), Ті-ЕУ/1 — 15,5% (рис. 5, б), а Ті-ЕУ/2 
— 11,6% (рис. 5, в). До того ж, як видно з рис. 5, б, в, після 
пришвидшеного старіння в клімакамері діяпазон прозорости Ti-
вмісних епоксиуретанів навіть неістотно розширився в бік УФ-
світла. Все це може свідчити не лише про відсутність прояву фо-
токаталітичної активности TiO2, яка посилює фотодеґрадацію ма-
триці в композитній плівці та призводить до втрат прозорости, а 
й про УФ-захисні властивості титанвмісних включень. 
 Фотокаталітична активність TiO2 є низькою, якщо розмір його 
частинок перевищує 10 нм [49] або якщо, як у нашому випадку, 
TiO2 перебуває в аморфній фазі (рис. 1) [50]. Зважаючи на значну 
кількість дефектів аморфного TiO2 (обірвані зв’язки, спотворені 
ґратчасті структури) [51], практично повну відсутність його фо-
токаталітичної активности пояснюють [52] полегшеною рекомбі-
нацією фотозбудженого електрона та позитивної дірки на дефек-
тах, розташованих на поверхні та в об’ємі частинок, які діють як 
місця захоплення та/або рекомбінації [12]. Повністю аморфний 
TiO2 переважно є фотокаталітично неактивним, незалежно від 
його площі поверхні [52]. 

4. ВИСНОВКИ 

Синтезовані титановмісні епоксиуретани ангідридного тверднен-
ня з ультрамалими добавками політитаноксиду, сформованого in 
situ золь–ґель-методом у середовищі поліоксипропіленгліколю, 
характеризуються аморфною однорідною структурою та високою 
оптичною прозорістю. 
 Умови клімакамери, в яких проводили пришвидшені дослі-
дження старіння зразків, а саме, УФ-випромінення, підвищені 
температура та вологість, сприяють перебігу реакцій дозшивання 
з утворенням більш густо зшитої структури, на що вказують ре-
зультати ІЧ-спектроскопії, ДСÊ-аналізи та вимірювання густини. 
 Частинки TiO2 не виявляють фотокаталітичну дію; натомість 
навіть за ультрамалого вмісту ефективно екранують ультрафіоле-
тове випромінення та виявляють антиоксидантні властивості, 
свідченням чого є вища термостабільність Ti-ЕУ-композитів порі-
вняно з вихідним і менша втрата прозорости під дією кліматич-
них чинників. Тобто політитаноксид забезпечує захист полімер-
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ної матриці від деґрадації, тим самим подовжуючи термін прида-
тности покриття. 
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1 Fig. 1. Wide-angle x-ray diffractograms of the samples of EU (1) and Ti-EU/2 (2). 
2 Fig. 2. IR-spectra: 1—EU; 2—EU(weathering ageing); 3—Ti-EU/2; 4—Ti-EU/2(weathering 
ageing). 
3  Fig. 3. DSC thermograms: 1—EU; 2—EU(weathering ageing); 3—Ti-EU/2; 4—Ti-
EU/2(weathering ageing). 
4 TABLE 1. Thermophysical characteristics of the samples. 
5 Fig. 4. TG (a) and DTG (б) curves: 1—EU; 2—EU(weathering ageing); 3—Ti-EU/1; 4—Ti-
EU/1(weathering ageing); 5—Ti-EU/2; 6—Ti-EU/2(weathering ageing). 
6 TABLE 2. TGA data. 
7 Fig. 5. Transmission spectra of EU (a), Ti-EU/1 (б) and Ti-EU/2 (в); 1—before weathering 

ageing; 2—after weathering ageing. 
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