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EFFECT OF N-PHENYLAMINOPROPYL POLYHEADRAL 
OLIGOMERIC SILSESQUIOXANE DISPERSION METHOD ON 
STRUCTURE-PROPERTY RELATIONSHIPS FOR THERMOSTABLE 
POLYCYANURATE-BASED NANOCOMPOSITES

In this work, the eff ect of the method of dispersion of a reactive N-phenylaminopropyl polyhedral oligomeric silsesquioxane 
(NPAP-POSS, 0.025 wt.%) with eight secondary amino groups, in dicyanate ester of bisphenol E (DCBE) on the chemical 
processes occurring in reactive DCBE/NPAP-POSS blends during dispersion, as well as on the chemical structure, viscoelastic, 
thermophysical, and thermal properties of heat-resistant organic-inorganic PCN/NPAP-POSS nanocomposites was 
investigated. Th e synthesis of the nanocomposite samples was carried out in two stages. In the fi rst stage, to improve the 
effi  ciency of nanofi ller dispersion, high-speed mechanical or ultrasonic mixing of NPAP-POSS with DCBE was used at 
diff erent temperatures (T = 65 °C, T = 165 °C), which ensured the chemical interaction of the components. In the second 
stage, PCN/NPAP-POSS nanocomposites were synthesized by in situ high-temperature reactive molding by dynamic heating 
the samples in the temperature range of T = 20–300 °C. Using dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) for 
PCN/NPAP-POSS nanocomposites synthesized by high-speed mechanical or ultrasonic mixing at a temperature of T = 
65 °C, an unusually signifi cant increase (by 26.5–28.5 °C compared to PCN) in the glass transition temperature (T

g
) of the 

samples even at ultra-low NPAP-POSS content. Th is phenomenon demonstrates the so-called nanoscale eff ect. It was also 
found that the method of nanofi ller dispersion aff ects the increase (compared to unfi lled PCN) of the storage modulus (E’) 
and other viscoelastic properties, as well as the apparent network density (v) and the apparent average molecular weight 
(M

c
) between crosslinks in the hybrid network matrix of the nanocomposites. Diff erential scanning calorimetry (DSC) also 

showed that the dispersion method changes the thermophysical properties of the synthesized PCN/NPAP-POSS 
nanocomposites. Th is eff ect is associated with the formation of additional organic-inorganic crosslinks due to the chemical 
embedding of NPAP-POSS nanoparticles and the formation of the hybrid PCN/NPAP-POSS network. Fourier transform 
infrared (FTIR), 1H NMR, and 13C NMR spectroscopy confi rmed that during nanofi ller dispersion in DCBE/NPAP-POSS 
reactive blends, a chemical interaction occurs between the –O–C N groups of DCBE and the secondary –NH groups of 
NPAP-POSS. Th is interaction is confi rmed by the appearance of corresponding absorption bands and signals (chemical 
shift s) in the spectra indicating the formation of intermediate isourea fragments and triazine rings of polycyanurates. It was 
concluded that ultrasonic dispersion of the nanofi ller is the most eff ective under these synthesis conditions for PCN/NPAP-
POSS nanocomposites as it ensures the highest degree of cyanate group conversion in DCBE at the fi nal stages of synthesis 
(confi rmed by DMTA data), thereby extending the range of working temperatures within which the samples retain their 
mechanical and physical properties. Using thermogravimetric analysis (TGA), it was found that all nanocomposites exhibit 
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high resistance to thermo-oxidative degradation (T
d
 > 440 °C), which is largely unaff ected by the method of nanofi ller 

dispersion and is determined by the chemical structure of the densely cross-linked PCN/NPAP-POSS hybrid network.

Keywords: organic-inorganic nanocomposites, hybrid polycyanurate network, polyhedral oligomeric silsesquioxane, 
chemical incorporation, viscoelastic properties, thermal stability.
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ВПЛИВ МЕТОДУ ДИСПЕРГУВАННЯ N-ФЕНІЛАМІНОПРОПІЛ ПОЛІЕДРАЛЬНОГО ОЛІГОМЕРНОГО 

СИЛСЕСКВІОКСАНУ НА СТРУКТУРУ ТА ВЛАСТИВОСТІ ТЕРМОСТІЙКИХ НАНОКОМПОЗИТІВ НА 

ОСНОВІ ПОЛІЦІАНУРАТУ

Досліджено вплив умов диспергування у диціановому естері бісфенолу Е (ДЦБЕ) реакційноздатного 

нанонаповнювача N-феніламінопропіл поліедрального олігомерного силсесквіоксану (NPAP-POSS, 

0,025 мас.%), який містить вісім вторинних аміногруп, на хімічні процеси, що відбуваються у реакційних 

ДЦБЕ/NPAP-POSS сумішах під час диспергування, та на хімічну будову, в’язкопружні, теплофізичні й 

термічні властивості термостійких органо-неорганічних ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитів. Синтез зразків 

нанокомпозитів проводили у дві стадії: на першій стадії для підвищення ефективності диспергування 

нанонаповнювача застосували швидкісне механічне або ультразвукове змішування NPAP-POSS із ДЦБЕ за різних 

температур (T = 65 °C, T = 165 °C), які забезпечували хімічну взаємодію компонентів системи. На другій стадії 

ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозити синтезували методом in situ високотемпературного реакційного формування 

шляхом динамічного нагрівання зразків у інтервалі температур 20–300 °С. Методом динамічного механічного 

термічного аналізу (ДМТА) для ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитів, отриманих із застосуванням швидкісного 

механічного чи ультразвукового змішування за температури 65 °С, зафіксовано нетипово значне підвищення 

(на 26,5–28,5 °С порівняно з ПЦС) температури склування (Т
ск

) зразків за такого надмалого вмісту NPAP-

POSS, що є проявом так званого наномасштабного ефекту. Встановлено також вплив методу диспергування 

нанонаповнювача на зростання (порівняно з ненаповненим ПЦС) модуля еластичності (Е’) та інших 

в’язкопружних характеристик і на величину уявної щільності сітки (v) та уявну середню молекулярну масу (M
c
) 

між вузлами гібридної сітки-матриці нанокомпозитів. Методом ДСК виявлено також, що спосіб диспергування 

змінює теплофізичні характеристики синтезованих ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитів. Такий ефект пов’язаний 

з появою додаткових органо-неорганічних вузлів за рахунок хімічного вбудовування наночастинок NPAP-POSS 

і з формуванням гібридної ПЦС/NPAP-POSS сітки. Методами Фур’є-трансмісійної інфрачервоної (ФТІЧ), 1Н 

та 13С ЯМР спектроскопії підтверджено, що в процесі диспергування нанонаповнювача в зразках реакційних 

сумішей ДЦБЕ/NPAP-POSS відбувається хімічна взаємодія між –O–C N групами ДЦБЕ та вторинними –NH 

групами NPAP-POSS, що підтверджується появою на спектрах відповідних смуг поглинання та сигналів (хімічних 

зсувів), які свідчать про утворення проміжних ізосечовинних фрагментів і триазинових циклів поліціануратів. 

Зроблено висновок, що ультразвукове диспергування нанонаповнювача найефективніше за таких умов синтезу 

ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитів, оскільки на фінальних стадіях синтезу забезпечує найбільшу повноту 

конверсії ціанатних груп ДЦБЕ (підтверджено даними ДМТА), що розширює діапазон робочих температур, у 

межах якого зразки зберігають свої механічні й фізичні властивості. Методом термогравіметричного аналізу 

(ТГА) встановлено, що всі зразки нанокомпозитів характеризуються високою стійкістю до термоокиснювальної 

деструкції (Т
д
 > 440 °С), яка фактично не залежить від способу диспергування нанонаповнювача і визначається 

хімічною будовою густо зшитої гібридної ПЦС/NPAP-POSS сітки.

Ключові слова: органо-неорганічні нанокомпозити, гібридна поліціануратна сітка, поліедральний олігомерний 

силсесквіоксан, хімічне вбудовування, в’язкопружні властивості, термостійкість.
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Вступ

Відомо, що органо-неорганічні полімерні на-
нокомпозити (ОНПНК) характеризують-
ся посиленим комплексом фізико-хімічних 
характеристик, оскільки поєднують влас-
тивості органічної полімерної матриці (лі-
нійної чи зшитої будови) та неорганічного 
або органо-неорганічного нанонаповнювача 
з розміром наночастинок до 100 нм [1–14]. 
ОНПНК, що містять як нанонаповнювач по-
ліедральний олігомерний силсесквіоксан 
(Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane, POSS) 
[3–14], представляють особливий науковий і 
практичний інтерес, оскільки нанорозмірні 
(діаметром ~1–3 нм) молекули POSS, що скла-
даються з неорганічного силсесквіоксанового 
каркасу й органічного обрамлення ([RSiO

1,5
]

n
, 

де R – органічні інертні або реакційноздатні 
групи, прикріплені до атомів кремнію), здатні 
до контрольованого наномолекулярного ди-
зайну полімерної матриці ОНПНК будь-якої 
хімічної будови. При цьому міцний неорганіч-
ний каркас POSS як армувальний компонент, 
зміцнює полімерну матрицю, а функціональ-
ні органічні групи з поверхні наночастинок 
POSS посилюють хімічну спорідненість з нею. 
За наявності на поверхні наночастинок POSS 
реакційноздатних груп (амінних, епоксидних, 
гідроксильних, ціанатних, алкільних тощо), 
під час ефективного диспергування нанона-
повнювача або при in situ синтезі полімерної 
матриці, відбувається хімічне вбудовування 
(або прищеплення) функціоналізованих нано-
частинок POSS до полімерної матриці, що зу-
мовлює її наноструктурування і формування 
ОНПНК. Нанометрична дисперсія (1–100 нм) 
і рівномірний розподіл неагрегованих нано-
частинок POSS у полімерній матриці, а також 
висока міжфазна адгезія є ключовими факто-
рами для істотного підсилення властивостей 
POSS-вмісних ОНПНК і досягнення так зва-
ного наномасштабного ефекту – неадитивного 
синергічного зростання фізичних та/або хіміч-
них характеристик у наноматеріалах [8]. 

Для запобігання агрегації наночастинок у 
POSS-вмісних ОНПНК і з метою підвищення 
їх фізико-механічних показників застосовують 
такі основні методи [7, 8]: функціоналізація 
поверхні наночастинок POSS; вибір оптималь-
ної концентрації POSS; оптимізація методів 

диспергування POSS. 
Аналіз літератури [7–14] показав, що для 

POSS-вмісних нанокомпозитів на основі сіт-
частих полімерів найменш дослідженим зали-
шається визначення впливу методів диспергу-
вання POSS на структуру та властивості таких 
систем. Наразі лише в кількох роботах [13, 14] 
досліджено це питання. Так, Mishra та Singh у 
роботі [13] дослідили вплив способу диспер-
гування та вмісту гліцидил-функціоналізова-
ного POSS (вміст 0,5–12 мас.%) на механічні 
й термічні властивості синтезованих зразків 
нанокомпозитів на основі епоксидної смоли 
SC79 (дигліцидиловий етер бісфенолу А). Для 
диспергування нанонаповнювача (за Т = 70 °С) 
було застосовано три методи: механічне змішу-
вання (МЗ); МЗ з подальшим високошвидкіс-
ним диспергуванням (ВШД); МЗ з подальшою 
обробкою ультразвуком (УЗ). Автори встано-
вили, що нанокомпозити, отримані з викорис-
танням МЗ+УЗ, показали найістотніше збіль-
шення міцності при руйнуванні (на ~50 % за 
вмісту 8 мас.% POSS), модулів еластичності (на 
~15 % за вмісту 3 мас.% POSS), пружності при 
вигині (на ~23 % за вмісту 1 мас.% POSS) і тем-
ператури склування (Т

ск
, на ~10 °С за вмісту 

5 мас.% POSS). Методом сканувальної елект-
ронної мікроскопії (СЕМ) було виявлено, 
що для нанокомпозитів за однакового вміс-
ту POSS (8 мас.%), розміри його доменів най-
менші у зразках, отриманих методом МЗ+УЗ 
(4–6 нм), більші – методом МЗ+ВШД (8–10 нм) 
і найбільші – методом МЗ (~10–15  нм) [10]. 
Отримані результати автори пояснили кон-
куруванням двох факторів: утворенням гнуч-
ких доменів за рахунок взаємодії POSS–POSS; 
посиленням жорсткості полімерного ланцюга 
за рахунок хімічних зв’язків POSS–епоксидна 
смола, які забезпечують прищеплення жор-
стких силікатних клітин POSS до матриці. 

В іншій роботі Mishra зі співавторами [14] 
дослідили вплив трьох різних розчинників 
(етанол, ацетон і толуол) на ступінь дисперс-
ності в епоксидній смолі (на основі дигліци-
дилового естеру бісфенолу-F) наночастинок 
трисиланолфеніл POSS (TSP-POSS) і визначили 
відповідні зміни механічних і термічних влас-
тивостей синтезованих нанокомпозитів. На 
першому етапі TSP-POSS (0,5–8 мас.%) диспер-
гували в розчиннику (УЗ, 20 кГц, 15 хв), затим 
змішували (МЗ, Т = 70 °С, 12 год, 200 об/хв) з 
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епоксидною смолою, а на останній стадії син-
тез нанокомпозитів вели 24 год за Т = 25 °C і 6 
год за Т = 121 °C. Встановлено, що застосування 
етанолу для диспергування TSP-POSS (5 мас.%) 
в епоксидній смолі істотно підвищило тріщи-
ностійкість і модуль пружності синтезованих 
нанокомпозитів (на 80 і 25 % відповідно, по-
рівняно з ненаповненим зразком), що автори 
пов’язали з полярністю етанолу, яка зумовила 
кращий ступінь дисперсності нанонаповнюва-
ча. Проте нанокомпозити, отримані диспергу-
ванням TSP-POSS у неполярному толуолі, не 
продемонстрували істотної зміни механічних 
властивостей через утворення агломератів 
(підтверджено методом СЕМ). Інфрачервона 
спектроскопія з перетворенням Фур’є (ФТІЧ) 
виявила, що під час синтезу TSP-POSS хімічно 
взаємодіяв з епоксидною смолою. 

Слід зазначити, що сучасні високотехно-
логічні галузі промисловості потребують 
ОНПНК, здатних зберігати основні фізико-хі-
мічні властивості в широкому діапазоні темпе-
ратур, щонайменше до Т = 250–300 °С. Таким 
вимогам відповідають POSS-вмісні ОНПНК, у 
яких матрицею є поліціануратна сітка (ПЦС), 
синтезована з ціаноестерних смол (ЦЕС) різної 
хімічної будови [10, 11, 15–30]. Наноматеріали 
й вироби на основі ПЦС/POSS ОНПНК мають 
цінний комплекс фізико-хімічних властивос-
тей: високу термо- й хімічну стійкість, високі 
модулі пружності (E’) та температуру склуван-
ня (T

ск
), високу адгезію до металів і сплавів, 

вугле- і скловолокна, низькі діелектричні втра-
ти тощо. Це робить їх придатними для застосу-
вання як герметики, компаунди, клеї, в’яжучі 
у високотехнологічних галузях промисловості: 
мікроелектроніці, аерокосмічній, мембранній 
індустрії, наномедицині, для виготовлення со-
нячних панелей тощо [27, 31]. 

Наскільки нам відомо з літературних дже-
рел, досі немає досліджень щодо визначення 
впливу методу диспергування POSS на власти-
вості ПЦС/POSS нанокомпозитів. Тому пред-
ставляло науковий інтерес дослідити можли-
вість регулювання й поліпшення властивостей 
ПЦС/POSS нанокомпозитів шляхом варіюван-
ня методів диспергування нанонаповнювача. У 
наших попередніх роботах [22, 29, 30] встанов-
лено, що вже за надмалого вмісту (<<1,0 мас.%) 
наночастинок POSS різної хімічної будови іс-
тотно зростає швидкість поліциклотримери-

зації диціанового естеру бісфенолу Е (ДЦБЕ) 
при синтезі ПЦС матриці, що зумовило неади-
тивне значне поліпшення фізико-механічних 
характеристик цих зразків. 

Тому метою цієї роботи було визначен-
ня впливу способу диспергування у ДЦБЕ 
N-феніламінопропіл POSS (NPAP-POSS) на 
хімічні процеси, які відбуваються у вихід-
них реакційних ДЦБЕ/NPAP-POSS сумішах 
під час диспергування, та на хімічну будову, 
в’язкопружні, теплофізичні й термічні власти-
вості органо-неорганічних ПЦС/NPAP-POSS 
нанокомпозитів.

Експериментальна частина

Для синтезу ПЦС було використано моно-
мер 1,1-біс(4-ціанатофеніл)етан (диціановий 
естер бісфенолу Е, ДЦБE, PRIMASET™ LECy 
Lonza, Швейцарія) з M

w
=264  г/моль і ρ

20ºС 
= 

1,180  г/см3. Як нанонаповнювач використову-
вали N-феніламінопропіл поліедральний олі-
гомерний силсесквіоксан (NPAP-POSS, Hybrid 
Plastics Inc., США) з M

w
 =1490  г/моль і ρ

20ºС 
= 

1,200  г/см3 та середнім діаметром наночасти-
нок ~1–3 нм. Вміст нанонаповнювача в син-
тезованих ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитах 
становив 0,025 мас.% (const). 

Синтез зразків нанокомпозитів здійснюва-
ли методом in situ у дві стадії. На першій стадії 
для підвищення ефективності диспергування 
нанонаповнювача було застосовано такі мето-
ди: швидкісне механічне змішування (МЗ) за 
Т=165 °С; швидкісне механічне змішування за 
Т=65 °С; ультразвукове змішування (УЗ) за Т = 
65 °С. Умови диспергування нанонаповнювача 
у ДЦБЕ наведено в табл. 1. Передбачалося, що 
обрані температури забезпечать хімічну вза-
ємодію між ціанатними групами ДЦБЕ та вто-
ринними аміногрупами NPAP-POSS на стадії 
диспергування. Для швидкісного механічного 
змішування компонентів була застосована маг-
нітна мішалка “VELP Scientifi ca Magnetic stirrer 
with heating AREX” (VELP Scientifi ca, Італія), а 
ультразвукове змішування компонентів вико-
нували з використанням ультразвукової бані 
BANDELIN SONOREX RK 31 H (BANDELIN 
electronic GmbH & Co. KG, Німеччина). 

На другій стадії синтез нанокомпозитів 
здійснювали методом in situ таким чином. 
Отримані гомогенні (прозорі) розчини ДЦБЕ/
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NPAP-POSS виливали на скляні пластини, об-
роблені антиадгезійною речовиною (диметил-
дихлорсилан), які потім нагрівали в динаміч-
ному режимі за швидкості 0,5 °С/хв у діапазоні 
температур 20–300 °С впродовж ~560 хв, вико-
ристовуючи програмовану терморегульовану 
шафу («Memmert UNP», Німеччина). Отри-
мані плівки ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитів 
були прозорі та мали товщину 0,61–0,65 мм. 
Для порівняння синтезовано зразок індивіду-
альної ПЦС за аналогічних умов.

З метою виявлення впливу методу диспер-
гування (табл. 1) нанонаповнювача на хімічні 
процеси під час змішування компонентів, а 
також на морфологію та термічні властивос-
ті синтезованих нанокомпозитів, для низки 
зразків було збільшено вміст NPAP-POSS до 
10,0 мас.%. Для цих зразків NPAP-POSS попе-
редньо розчиняли у хлороформі (за Т=20 °С), 
затим змішували у відповідній пропорції з 
ДЦБЕ. Умови диспергування нанонаповнюва-
ча й синтезу нанокомпозитів були аналогічні 
наведеним вище. 

В’язкопружні властивості ПЦС/NPAP-POSS 
нанокомпозитів досліджували методом ДМТА, 
використовуючи аналізатор “TA  Instruments 
DMA  Q800”, вимірювання проводили з амп-
літудою деформації 5 мкм за частоти 10 Гц. 
Зразки розміром 40×6×0,6 мм нагрівали за 
швидкості 3 °С/хв у температурному діапазо-
ні 150–350 °C. Температуру склування зразків 
(T

ск
) визначали за максимумом залежності 

tan δ = f (T). З механічних характеристик, отри-
маних методом ДМТА, та з застосуванням кі-
нетичної теорії високоеластичності Флорі–Ре-
нера [32] для сітчастих полімерних систем (за 
якою модуль пружності E  зшитої полімерної 
сітки пропорційний щільності сітки) було роз-
раховано уявну щільність сітки (v, відповідає 
кількості вузлів сітки на одиницю об’єму) та 
уявну середню молекулярну масу між вузлами 
сітки (M

c
, характеризує середню кількість мо-

номерних ланок між зшивками). Величини v та 
M

c
 для всіх зразків було розраховано за фор-

мулою Флорі (рівняння 1) [32] та формулою 
Тобольського (рівняння 2) [33]:

v=E/3RT (моль/м3) ,
M

c
=3RT/E (г/моль) ,

де: E  – модуль пружності (Па), визначений в 
ділянці високоеластичності сітчастих зразків 
за температури T

ск(Е ) 
+ 25 °C; R – універсальна 

газова стала (8,314 Дж/моль·K); T – абсолютна 
температура (К), за якої визначено величину 
E  (відповідає T

ск(Е ) 
+ 25 °C); ρ – густина (г/см3) 

зразка за температури Т = 25±0,5 °С. Коефіці-
єнт 3 відповідає тривимірній природі полімер-
ної сітки. Величину Т

ск(Е )
 визначали в точці 

максимуму на кривій залежності E  = f(T), яка 
також відповідає середині переходу на кривій 
залежності E  = f(T).

Густину (ρ) зразків визначали методом 
гідростатичного зважування в ізооктані за 
Т=25±1,0 °С за методикою [34].

Теплофізичні властивості зразків досліджу-
вали, використовуючи диференціальний ска-
нувальний калориметр TA Instruments DSC 
Q2000, зразки масою 15–20 мг нагрівали в 
температурному інтервалі від 20 до 350  °С за 
швидкості нагрівання 20 °С/хв в атмосфері 
азоту. 

Хімічну будову зразків визначали методом 
ФТІЧ спектроскопії, ІЧ-спектри реєстрували 
на спектрометрі “Bruker Tensor 37” у серед-
ній спектральній ділянці хвильових чисел 
4000–600 см–1 із роздільною здатністю 4 см–1 

та з використанням кристалічного броміду 
калію (KBr). Спектри індивідуальних ДЦБЕ 
та NPAP-POSS досліджували на поверхні со-
льового кристалу NaCl, при цьому ДЦБЕ по-
передньо плавили за Т=50 °С, а NPAP-POSS 
розчиняли в хлороформі (СНСl

3
) за Т=30 °С. 

Після першої стадії синтезу (за умов, наведе-
них у табл. 1) спектри зразків, а саме ДЦБЕ 
та сумішей ДЦБЕ/NPAP-POSS за вмісту 0,025 

Нанокомпозит
Диспергування

Метод Швидкість (частота)  Час, хв Т, °C

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(165)

МЗа) 1300 об/хв 120 165

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(65)

МЗ 1300 об/хв 120 65

ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65) УЗб) 35 кГц 120 65

 а) МЗ – механічне змішування; б) УЗ – ультразвукове змішування.

Таблиця 1. Методи диспергування NPAP-POSS (0,025 мас.%) у ДЦБЕ на першій стадії синтезу зразків

(1)
(2)
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або 10,00 мас.% нанонаповнювача, також до-
сліджували на поверхні кристалу NaCl. Сту-
пінь конверсії (α) ціанатних груп під час по-
ліциклотримеризації ДЦБЕ й синтезу зразків 
визначали шляхом контролю зменшення ін-
тенсивності смуг поглинання з максимумами 
за ν ~ 2266–2237 см–1, які відповідають валент-
ним коливанням –C N зв’язку ціанатних (–O–
C N) груп ДЦБЕ. Розрахунки проводили за 
рівнянням (3), при цьому як внутрішній стан-
дарт використовували смугу поглинань, яка 
відповідає деформаційним коливанням С–H-
груп бензольних циклів з максимумом за ν ~ 
1014 см–1 [31]: 
α(t) = 1-I(t)

2266
/I(0)

2266
I(t)

1014
/I(0)1014·100%,            (3)

де: І(t)
2266

 і
 
I(0)

2266 
– інтенсивність смуги погли-

нань валентних коливань зв’язку –C N ціанат-
них груп ДЦБЕ, а I(t)

1014
 і I(0)

1014
 – інтенсивність 

смуги поглинань деформаційних коливань 
С–H-груп бензольних циклів відповідно в мо-
мент часу реакції (t) та у вихідному зразку (t = 
0). Похибка методу ФТІЧ дорівнювала ±1–2 %.

Спектри ядерного магнітного резонансу 1Н 
(400 MГц) та 13С (100,6 MГц) ЯМР були записані 
на Bruker Avance III HD 400 NMR Spectrometer 
із використанням CDCl

3
. Відповідні теоретич-

ні спектри для досліджених зразків (складу 
1/1) були побудовані з використанням програ-
ми ACD/Labs Freeware, V.6.0. Для виявлення 
можливої хімічної взаємодії між аміно-гру-
пами APIB-POSS і ціанатними групами ДЦБЕ 
(яка починається вже за Т =25–30 °С), вміст 
APIB-POSS у реакційній суміші було збільше-
но до 10 мас.%, при цьому APIB-POSS спочатку 
розчиняли в хлороформі, вручну інтенсивно 
змішували з ДЦБЕ до отримання гомогенного 
розчину, затим випаровували розчинник і су-
міш залишали на ~8 год за Т=25 °С. 

ДЦБЕ. 1H NMR (400 MHz, CDCl
3
), δ (ppm): 

7.24–7.11 (m, 8H, H
1+2+3+4

), 4.14 (q, 1H, H
5
), 1.57 

(d, 3H, H
6
). 13C NMR (101 MHz, CDCl

3
), δ (ppm): 

151.32 (C
6
), 144.46 (C

3
), 129.51 (C

2+4
), 115.43 

(C
1+5

), 108.81 (C
9
), 43.34 (C

7
), 21.86 (C

8
).

NPAP-POSS: 1H NMR (400 MHz, CDCl
3
), δ 

(ppm): 7.10–7.06 (m, 2H, Н
2
), 6.62-6.58 (m, 2H, 

H
1
), 6.49-6.44 (m, 2H, H

3
), 3.49 (s, 1H, H

4
), 2.97-

2.92 (m, 2H, H
5
), 1.01–0.97 (m, 2H, H

6
), 0.63 – 0.52 

(m, 2H, H
7
).13C NMR (101 MHz, CDCl

3
), δ (ppm): 

148.26 (C
4
), 129.32 (C

2
), 117.20 (C

1
), 112.71 (C

3
), 

46.18 (C
5
), 22.91 (C

6
), 22.76, 9.94 (C

7
).

Стійкість до термічної деструкції зразків 

ПЦС і ПЦС/NPAP-POSS
 
нанокомпозитів до-

сліджували методом ТГА (в атмосфері повіт-
ря) на термогравіметричному аналізаторі TA 
Instruments TGA Q50 у температурному інтер-
валі від 20 до 800 °С за швидкості нагрівання 
зразків 20 °С/хв.

Результати дослідження та їх 
обговорення

Нещодавно у роботі [30] було досліджено змі-
ни основних кінетичних характеристик in situ 
реакційного формування ПЦС/NPAP-POSS 
нанокомпозитів, що містили 0,05–1,00 мас.% 
нанонаповнювача; методами ФТІЧ і динаміч-
ної ДСК було зафіксовано каталітичний ефект 
NPAP-POSS, зумовлений тим, що під час син-
тезу відбуваються як поліциклотримеризація 
ДЦБЕ, так і хімічна взаємодія –O–C N-груп 
ДЦБЕ з вторинними –NH-групами NPAP-POSS. 
Хімічна взаємодія зумовлює вбудовування на-
ночастинок NPAP-POSS у гібридну поліціану-
ратну сітку, яка формується. Згідно з моделлю 
Bauer J. і Bauer M. [35], процес відбувається у 
три стадії з утворенням проміжних ізосечо-
винних фрагментів, при цьому на третій стадії 
процес поліциклотримеризації супроводжу-
ється замиканням триазинового циклу полі-
ціануратної сітки з одночасним видаленням 
наночастинки NPAP-POSS, або формуванням 
гібридної ПЦС/NPAP-POSS сітки з видален-
ням молекули моноціанату бісфенолу [30]. 

Очевидно, що спосіб диспергування нано-
наповнювача у ДЦБЕ може істотно впливати 
як на хімізм зазначених процесів при синте-
зі ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитів, так і на 
комплекс їхніх властивостей. Тому в цій ро-
боті досліджено вплив способу диспергування 
нанонаповнювача (0,025 мас.%) на властивості 
ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитів, які зумов-
лені змінами хімічної будови зразків уже на 
першій стадії синтезу. 

На рис. 1 подані криві температурної залеж-
ності модулів пружності (E , рис. 1а), моду-
лів втрат (E , рис. 1б) і tan δ (рис. 1в), основні
в’язкопружні характеристики досліджених 
зразків наведено в табл. 2. Проведені дослід-
ження показали, що спосіб диспергування 
нанонаповнювача в ДЦБЕ навіть за невелико-
го його вмісту (0,025 мас.%) істотно, але по-
різному, впливає на в’язкопружні властивості 
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синтезованих ПЦС/NPAP-POSS
 
нанокомпози-

тів. Порівняно з ненаповненою ПЦС це прояв-
ляється передусім значним зростанням прак-
тично в усьому діапазоні температур значень 
Е  (рис. 1а) та зсуву в бік вищих температур 
кривих температурної залежності Е  і tan δ 
(рис. 1б, в). Він зумовлює збільшення значень 
Т

ск
 для всіх зразків нанокомпозитів (табл. 2), 

що буде детально проаналізовано нижче. Чіт-
ко видно (рис. 1а), що найбільше значення Е  
в ділянці склоподібного стану фіксується для 
зразка ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(165)
 і послідовно 

зменшується у зразках ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(65)

, 
ПЦС/NPAP-POSS

УЗ(65)
 і ПЦС. Розрахунки по-

казали, що порівняно з ненаповненим ПЦС 
величина Е  у зразках нанокомпозитів за 
Т = 150 °С (табл. 2) більша на ~30, ~23 і ~23 %
відповідно для нанокомпозитів складу 
ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(165)
, ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(65)
 

і ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65)

. Отже швидкісне меха-
нічне диспергування нанонаповнювача за Т = 
165 °С здатне забезпечити найвищі значення 
Е  (за Т = 150 °С) при синтезі ПЦС/NPAP-POSS

 

нанокомпозитів.
З рис. 1 видно також, що ділянка склоподіб-

ного стану найменша у ПЦС (<Т =255 °С) і по-
слідовно збільшується у зразках ПЦС/NPAP-
POSS

МЗ(165)
 (<Т=270 °С), ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(65)
 

(<Т=290 °С) і ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65) 

(<Т=
294 °С). Отже, на відміну від ненаповненої 
ПЦС, всі зразки ПЦС/NPAP-POSS наноком-
позитів мають ширший діапазон робочих тем-
ператур, у межах якого зберігають свої меха-
нічні й фізичні властивості, при цьому спосіб 
диспергування нанонаповнювача, як видно, 
впливає на ширину цього діапазону: найшир-
ший діапазон робочих температур має зразок 
ПЦС/NPAP-POSS

УЗ(65)
, а найвужчий – 

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(165)

. 
З наведених даних (рис. 1а, вставка) видно 

також, що при нагріванні в інтервалі Т > 300 °С
підвищення значень Е  фіксується для всіх 
зразків, за винятком ПЦС/NPAP-POSS

УЗ(65) 
на-

нокомпозиту. Це, безумовно, пов’язано з так 
званою постполімеризацією сітчастих поліме-
рів [27, 31], яка виникає при нагріванні зразків 
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Рис. 1. Вплив умов диспергування нанонаповнювача на температурну залежність (а) модуля пружності Е  (у 

вставці збільшення для області Т = 275–350 °С); (б) модуля втрат Е ; (в) тангенса кута механічних втрат tan δ 

для зразків: 1 – ПЦС; 2 – ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(165)

; 3 – ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(65)

; 4 – ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65)

Зразок
Е , МПа

(Т=150 °С)

Т
ск

, °C

(tan δ)

h
max

(tan δ)

W
1/2h

, C

(tan δ)

S, °C

(tan δ)

Е , МПа

(за Т
ск

)

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(165)

2286  296,0 0,91 21 28 260,6

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(65)

2163  313,6 0,81 19 23 235,1

ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65)

2160  315,6 0,89 19 23 226,8

ПЦС 1754 287,1 0,83 26 35 194,3
Е  – модуль пружності; Т

ск
 – температура склування (за tan δ); h

max
 – висота максимуму tan δ; W

1/2h 
–

 
ширина на 

половині висоти максимуму tan δ; S – площа під максимумом tan δ; Е – модуль втрат.

Таблиця 2. Вплив умов диспергування нанонаповнювача на основні в’язкопружні характеристики ПЦС/

NPAP-POSS нанокомпозитів
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після їх розсклування й відповідного підви-
щення рухливості кінетичних сегментів мак-
ромолекул, що зумовлює зняття стеричних 
перешкод для хімічної взаємодії залишкових 
функціональних груп, які ще здатні реагува-
ти. Як результат, щільність зшивання у сітчас-
тих полімерах підвищується [27]. Відсутність 
ефекту постполімеризації в інтервалі Т > 300 °С
у зразка ПЦ/NPAP-POSS

УЗ(65) 
свідчить про те, 

що ультразвукове диспергування нанонапов-
нювача забезпечує максимально можливу пов-
ноту конверсії ціанатних груп ДЦБЕ при по-
дальшому синтезі цього нанокомпозиту. 

Очевидно, що наведені результати можна 
пояснити особливостями ультразвукового 
диспергування [36] нанонаповнювача в мо-
номері ДЦБЕ, під час якого високочастотні 
ультразвукові хвилі швидко створюють зони 
високого й низького тиску, що зумовлює утво-
рення безлічі мікропухирців, які швидко ко-
лапсують (явище кавітації) під впливом тиску, 
створюючи мікроудари з високою енергією. Ці 
мікроудари спричиняють локальне підвищен-
ня температури й тиску, що сприяє активації 
поверхні наночастинок NPAP-POSS і, отже, 
посиленню їхньої реакційної здатності, руй-
нуванню агрегатів, поліпшенню одноріднос-
ті диспергування нанонаповнювача в ДЦБЕ 
тощо. Все це полегшує хімічну взаємодію між 
функціональними групами компонентів і під-
вищує кінцеву конверсію ціанатних груп. Як 
наслідок – у цього зразка відсутній ефект пост-
поліциклотримеризації.

Як зазначено вище, спосіб диспергування 
нанонаповнювача має також істотний вплив на 
величину Т

ск
 зразків нанокомпозитів (рис. 1в, 

табл. 2). Так для зразка ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65) 

фіксується найвище значення Т
ск 

= 315,6 °С, 
яке на 28,5 °С більше порівняно з ненапов-

неним ПЦС (Т
ск 

= 287,1 °С). Для двох інших 
зразків нанокомпозитів величина Т

ск
 дещо 

менша, але залишається вищою порівняно з 
Т

ск
 ПЦС: на 26,5 °С для ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(65)
 

і на 8,9 °С для ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(165)

. Тобто 
застосування ультразвукового методу диспер-
гування нанонаповнювача у ДЦБЕ за обраних 
умов дає змогу отримати ПЦС/NPAP-POSS

 
на-

нокомпозити з високою Т
ск

, що є результатом 
впливу цього методу диспергування, за якого 
додатково активується поверхня наночасти-
нок, що згодом полегшує хімічне вбудовуван-
ня їх у ПЦС матрицю і формування гібридної 
органо-неорганічної сітки, гальмує рухливість 
міжвузлових кінетичних сегментів і, отже, під-
вищує Т

ск 
зразків [37, 38]. 

З даних табл. 2 видно також, що ширина 
максимуму кута механічних втрат (W

1/2h
) мен-

ша для всіх нанокомпозитів порівняно з ПЦС, 
що, як відомо [37], вказує на кращий розподіл 
поперечних зв’язків у сітчастих полімерах і зу-
мовлює формування більш однорідної струк-
тури сітки, що зменшує варіації температур 
склування кінетичних сегментів макролан-
цюгів компонентів системи. Зниження площі 
(S) під максимумом tan δ, що також фіксуєть-
ся для нанокомпозитів (табл. 2), свідчить про 
менші втрати на внутрішнє тертя і дисипацію 
енергії, оскільки зразки стали жорсткішими за 
рахунок зменшення мобільності полімерних 
ланцюгів. Це все зумовлює поліпшення меха-
нічної міцності та зниження механічних втрат, 
що робить зразки нанокомпозитів стійкіши-
ми до деформації порівняно з ненаповненою 
ПЦС.

За рівняннями 1 і 2 було обчислено величи-
ни уявної щільності зшивання (v) гібридної 
сітки-матриці та уявної молекулярної маси 
між вузлами зшивання сітки ( M

c
), отримані 

Зразок
Е , МПа

(за T
ск

+25 °C) 

Т
ск

, °C

(за Е ) 

T
ск 

+ 25 °C,

К

ρ, 

г/см3 v, моль/м3 M
c
, г/моль

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(165)

45 285 583 1, 246  3068 403

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(65)

56 304  602 1, 246  3730 334

ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65)

57 306 604 1, 246  3865 329

ПЦС 41 274 572 1, 254 2 849  436
Е  – модуль пружності, Т

ск
 – температура склування (за Е ), ρ  – густина, v – уявна щільність сітки (кількість 

вузлів сітки на одиницю об›єму), M
c
 – уявна середня молекулярна маса між вузлами сітки. 

Таблиця 3. Вплив умов диспергування нанонаповнювача на величини v і M
c
 для ПЦС/NPAP-POSS 

нанокомпозитів 
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дані подані в табл. 3. Можна зробити висновок, 
що v гібридної сітки-матриці в нанокомпози-
тах справді вища порівняно з ненаповненим 
ПЦС (v=2849 моль/м3), причому серед зраз-
ків нанокомпозитів найвищу величину v, як і 
очікувалося, має зразок ПЦС/NPAP-POSS

УЗ(65)
 

(v = 3865 моль/м3), а найнижчу – ПЦС/NPAP-
POSS

МЗ(165) 
(v=3068 моль/м3). Водночас обчис-

лена величина М
с 
для ненаповненого ПЦС, як 

і передбачалося, виявилася найбільшою (M
c 
= 

436 г/моль) і закономірно зменшувалася для 
зразків нанокомпозитів у ряду ПЦС/NPAP-
POSS

МЗ(165) 
>

 
ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(65) 
> 

ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65)

 (табл. 3). 
Отже, змінюючи спосіб диспергування на-

нонаповнювача у ДЦБЕ на першій стадії син-
тезу нанокомпозитів, можна контрольова-
но (в певних межах) регулювати щільність 
гібридної сітки (v) та відстань між вузлами 
сітки (M

c
) у ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитах 

(табл. 3) і, отже, змінювати й поліпшувати їхні 
в’язкопружні властивості (табл. 2). 

Відзначимо, що для індивідуальної ПЦС 
теоретично обчислена (програма ACD/
ChemSketch) величина уявної молекуляр-
ної маси між вузлами зшивання сітки М

с
 = 

212 г/моль, а для зразка ПЦС/NPAP-POSS, 
в якому молекула NPAP-POSS хімічно вбу-
дована у ПЦС, теоретична величина М

с
 = 

251 г/моль. Порівняння теоретичних та екс-
периментальних величин М

с 
чітко вказує 

на те, що в усіх досліджених зразках уявна 
частота вузлів сітки (яка тим більша, чим 
менша величина М

с
) не досягла теоретич-

ного максимуму, при цьому для ненаповне-
ної ПЦС уявна частота вузлів сітки менша 
за теоретичну у 2,1 раза, а, наприклад, для 
ПЦС/NPAP-POSS

УЗ(65) 
нанокомпозиту – лише 

в 1,3 раза. Тобто хімічне вбудовування всьо-
го 0,025 мас.% NPAP-POSS істотно збільшує 
кількість вузлів гібридної сітки в усіх синте-
зованих ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитах, 
яка також варіюється залежно від способу 
диспергування нанонаповнювача. Збільшен-
ня щільності поперечних зв’язків у сітчастих 
полімерах зумовлює збільшення жорсткості 
та стабільності, що знижує механічні втрати й 
робить матеріали та вироби на їх основі стій-
кішими до механічної деформації [37, 38]. 

У підсумку, в цій роботі виявлено так зва-
ний наноефект (наномасштабний ефект) 

[39], який тут полягає в нетипово значному 
підвищенні величин Е , Е  і Т

ск
 за надмало-

го вмісту (0,025 мас.%) нанонаповнювача для 
ПЦС/NPAP-POSS

УЗ(65) 
та ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(65) 

нанокомпозитів. Очевидно, що цей факт має 
бути результатом як хімічної взаємодії аміно-
груп наночастинок NPAP-POSS із ціанатними 
групами ДЦБЕ та формування гібридної ор-
гано-неорганічної ПЦС/NPAP-POSS сітки, яке 
було встановлено нами у роботі [30], так і ре-
зультатом якісного диспергування нанонапов-
нювача, яке забезпечило рівномірний розподіл 
наночастинок NPAP-POSS в об’ємі гібридної 
сітки. Останнє підтверджено методом СЕМ 
(фото не наводяться): в усіх зразках наноком-
позитів незалежно від способу диспергування 
було зафіксовано відсутність агрегування на-
ночастинок NPAP-POSS за вмісту 0,025 мас.%.

Результати, отримані методом ДМТА, під-
тверджують дані ДСК (рис. 2, табл. 4). Для 
порівняння дослідили також зразок ПЦС/
NPAP-POSS

МЗ(25)
, отриманий механічним змі-

шуванням компонентів за Т = 25 °С, зразок 
синтезували за аналогічних умов. Чітко видно, 
що метод диспергування нанонаповнювача на-
віть за вмісту 0,025 мас.% NPAP-POSS впливає 
на теплофізичні характеристики досліджених 
нанокомпозитів: це проявляється у зміні всіх 
теплофізичних характеристик зразків (табл. 4). 
При цьому величина Т

ск
 для зразків наноком-

позитів (за винятком ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(25)

) 
вища порівняно зі зразком ненаповненого 
ПЦС, а величина стрибка теплоємності (ΔС

р
) 

– менша, ніж у ПЦС, що, як зазначалося вище, 
пов’язане з хімічним вбудовуванням наночас-
тинок NPAP-POSS у ПЦС і, отже, формуван-
ням додаткових вузлів сітки, які гальмують 
рухливість сегментів макромолекул гібридної 
сітки. Для зразка ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(25)
,
 
нав-

паки, спостерігається зменшення величини 
Т

ск
 і збільшення величин ΔТ

ск 
та ΔС

р 
порівня-

но з ПЦС та іншими зразками нанокомпозитів 
(табл. 4), що можна пояснити певним розупо-
рядкуванням структури гібридної сітки внас-
лідок нерівномірного диспергування нано-
частинок нанонаповнювача при механічному 
змішуванні з ДЦБЕ на першій стадії синтезу. 
Як і очікувалося, величина Т

ск
 зменшується в 

ряду нанокомпозитів ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65)

 > 
ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(65) 
> ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(165)
 

> ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(25)

, при цьому в такому ж 
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порядку збільшується величина ΔС
р
 цих зраз-

ків. Отже, можна зробити висновок, що метод 
диспергування нанонаповнювача у ДЦБЕ на 
першій стадії синтезу також істотно впливає 
на теплофізичні характеристики синтезованих 
на другій стадії ПЦС/NPAP-POSS нанокомпо-
зитів.

З метою встановлення впливу методу дис-
пергування нанонаповнювача на хімічну вза-
ємодію реакційноздатних груп ДЦБЕ та NPAP-
POSS, були проведені ФТІЧ дослідження 
хімічної будови відповідних реакційних сумі-
шей ДЦБЕ/NPAP-POSS одразу після завершен-
ня процесу диспергування (рис. 3). Зауважи-
мо, що вміст нанонаповнювача в цих сумішах 
було збільшено до 10 мас.%, щоб достовірно 
зафіксувати зміни хімічної структури сумішей 
після стадії диспергування, оскільки ФТІЧ-
дослідження зразків за вмісту 0,025 мас.% на-

нонаповнювача не дало змоги виявити зміни 
хімічної структури через недостатню чутли-
вість методу ФТІЧ (спектри не наводимо). На 
рис. 4 для порівняння подані спектри вихідних 
ДЦБЕ і NPAP-POSS. 

З аналізу та порівняння спектрів (рис. 3 і 
4) можна зробити такі основні висновки. По-
перше, вже на стадії диспергування нанона-
повнювача відбувається хімічна взаємодія між 
ціанатними й аміногрупами ДЦБЕ і NPAP-
POSS відповідно, що підтверджується появою 
нових смуг поглинання в ділянці ν ≈ 1665–
1625 см–1 з максимумом за ν ≈ 1633 см–1 
(рис. 3), які відносять до валентних коливань 
груп С=NН із проміжних ізосечовинних фраг-
ментів, які утворюються на перших стадіях 
реакції внаслідок взаємодії ціанатних та амі-
ногруп компонентів системи [35]. У зразка 
ДЦБЕ/NPAP-POSS

МЗ(165)
 смуга поглинання з 

Зразок  Т
ск(поч)

, °С Т
ск

, °С Т
ск(кін)

, °С ΔТ
ск

, °С ΔС
р
,
 
Дж/(г·°С)

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(165)

260,3 269,2 278,1 17,8 0,191

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(65)

261,7 269,8 278,0 17,6 0,190 

ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65)

267,5 276,3 285,1 16,3 0,180

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(25)

205,1 222,2 239,2 34,1 0,242

ПЦС 254,0 263,4 272,9 18,9 0,207

 ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(25) 

–
 
механічна суміш за Т = 25 °С

Таблиця 4. Вплив умов диспергування нанонаповнювача на теплофізичні властивості ПЦС/NPAP-POSS 

нанокомпозитів та індивідуального ПЦС
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Рис. 2. ДСК термограми досліджених зразків: 1 – ПЦС; 

2 – ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(165)

; 3 – ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(65)

; 4 

– ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65)

; 5 – механічна суміш ПЦС/

NPAP-POSS
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Рис. 3. ФТІЧ спектри (в діапазоні 3800–1300 см–1) 

сумішей ДЦБЕ/NPAP-POSS (90/10 мас.%) після 

диспергування нанонаповнювача різними методами: 

1 – вихідна суміш ДЦБЕ/NPAP-POSS; 2– ДЦБЕ/NPAP-

POSS
МЗ(165)

; 3 – ДЦБЕ/NPAP-POSS
МЗ(65)

; 4 – ДЦБЕ/

NPAP-POSS
УЗ(65)
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максимумом за ν ≈ 1633 см–1 (рис. 3, крива 2) 
має найвищу інтенсивність, тоді як для інших 
зразків реакційних сумішей її інтенсивність 
значно менша, що, очевидно, зумовлено наяв-
ністю меншої кількості нестійких проміжних 
ізосечовинних фрагментів. 

По-друге, вже під час диспергування нанона-
повнювача за температур істотно нижчих, ніж 
ті, що зазвичай використовуються для синтезу 
ПЦС (Т = 180–300 °С [27]), відбувається част-
кова поліциклотримеризація ДЦБЕ й утворю-
ються триазинові цикли гібридної сітки. Про 
це свідчать значне зменшення інтенсивності 
смуг поглинання ціанатних груп (максиму-
ми за ν

C N
 ≈ 2267–2237 см–1) та одночасна по-

ява інтенсивних смуг поглинання груп C=N 
(ν

C=N
 ≈ 1578/1570–1536 см–1) та N=С–О (ν

N=С–О
 ≈ 

1388–1374/1370 см–1) з утворених триазинових 
циклів. Появу подвійних максимумів за ν

C=N
 

та ν
N=С–О

 ми пов’язуємо з формуванням двох 
типів триазинових циклів, одні з яких хімічно 
пов’язані з наночастинками NPAP-POSS, а інші 
не пов’язані. Зазначимо, що на ФТІЧ спектрах 
зразків індивідуальних ДЦБЕ (спектри не на-
водимо), які піддали аналогічним методам об-
роблення, зазначені смуги поглинання виявле-
ні не були, що свідчить про відсутність у цих 
зразках триазинових циклів і, отже, реакції по-
ліциклотримеризації ДЦБЕ. 

По-третє, швидкість реакції залежить від 
способу диспергування нанонаповнювача. 
Проведені розрахунки показали, що найвища 
конверсія ціанатних груп, як і очікувалося, у 
зразка ДЦБЕ/NPAP-POSS

МЗ(165) 
і зменшується 

в ряду ДЦБЕ/NPAP-POSS
УЗ(65)

 > ДЦБЕ/NPAP-
POSS

МЗ(65) 
(табл. 5). Наскільки нам відомо з 

літературних джерел, у поданій роботі впер-
ше зафіксовано такий істотний каталітичний 
ефект NPAP-POSS, який містить лише вторин-
ні аміногрупи, на конверсію ціанатних груп 
при поліциклотримеризації ДЦБЕ. 

Для додаткового підтвердження хімічної 
взаємодії між компонентами системи були 
проведені також 1H та 13С ЯМР спектральні до-
слідження (рис. 5 і 6) індивідуальних ДЦБЕ і 
NPAP-POSS (рис. 5 а, б і 6 а, б, опис спектрів 
наведено в експериментальній частині) та 
реакційної суміші складу ДЦБЕ/NPAP-POSS 
(90/10 мас.%) (рис. 5 в і 6 в). На рис. 5г і 6г на-
ведено відповідні теоретичні 1H та 13С ЯМР 
спектри, побудовані з огляду на припущен-
ня хімічної взаємодії між ДЦБЕ і NPAP-POSS 
(опис спектрів наведено нижче). 

Реакційна суміш ДЦБЕ/NPAP-POSS 
(90/10 мас.%): 1H NMR (400 MHz, CDCl

3
), δ 

(ppm): 7.22–7.11 (m, 1H, H
7+8+9

), 6.99–6.96 (m, 
1H, H

6+5
), 6.71–6.68 (m, 1H, H

12+13
), 4.84 (s, 1H, 
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Рис. 4. ФТІЧ спектри (в області 3600–600 см–1) індивідуальних (а) ДЦБЕ і (б) NPAP-POSS

Зразок суміші
Конверсія OC N 

груп, %

ДЦБЕ/NPAP-POSS (вихідна) 0

ДЦБЕ/NPAP-POSS
МЗ(165)

31 

ДЦБЕ/NPAP-POSS
МЗ(65)

18

ДЦБЕ/NPAP-POSS
УЗ(65)

24

Таблиця 5. Вплив умов диспергування 

нанонаповнювача на конверсію OC N груп ДЦБЕ у 

реакційних сумішах складу ДЦБЕ/NPAP-POSS 

(90/10 мас.%)

ν
С

Ar
–H

ν
С–H

ν
С N

ν
С=C(Ar) ν

С–O–C

С–H

ν
С–O

С
Ar

–H

ν
N–H

ν
С

Ar
–H

ν
СH

ν
C=С

Ar

ν
Si–O

ν
Si–C

Si–C

ν
C–N

С
Ar

–H
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Н
4
), 4.17–4.11 (m, 1H, H

10
), 1.58–1.51 (m, 3H, 

H
11

). 13C NMR (101 MHz, CDCl
3
), δ (ppm): 154.66 

(C
8
), 151.33 (C

18
), 144.46 (C

4
), 129.50 (C

16
), 128.52 

(C
11

), 115.45 (C
17

), 115.10 (C
10

), 108.83 (C
19

), 
43.35, 43.24 (C

13
), 21.87 (C

14
).

Теоретичні спектри для суміші ДЦБЕ/NPAP-
POSS (50/50 мас.%): 1H NMR, δ (ppm): 7.58–7.51 
(m, 1H, H

6
), 7.22–7.19 (m, 1H, H

7+8+9
), 7.16–7.04 

(m, 1H, H
5
), 6.92- 6.77 (m, 1H, H

12+13
), 4.61 (s, 1H, 

Н
4
), 3.74–3.71 (m, 2H, H

3
), 3.55-3.50 (m, 3H, H

10
), 

1.85–1.79 (m, 2H, H
2
), 1.40–1.38 (d, 3H, H

11
), 

0.88–0.84 (m, 2H, H
1
).13C NMR, δ (ppm): 153.19 

(C
8
), 151.61 (C

18
), 150.51 (C

9
), 145.27 (C

4
), 141.78 

(C
15

), 137.98 (C
12

), 131.93 (C
16

), 130.41 (C
11

), 

129.81 (C
6
), 124.67 (C

7
), 120.56 (C

10
), 120.17 (C

5
), 

115.66 (C
17

), 108.71 (C
19

), 45.35 (C
3
), 44.21 (C

12
), 

21.87 (C
14

), 20.30 (C
2
), 14.69 (C

1
). 

Методами 1Н і 13С ЯМР спектроскопії під-
тверджено хімічну взаємодію між ціанатними 
групами ДЦБЕ та аміногрупами NPAP-POSS. 
Про це свідчить порівняння експерименталь-
ного й теоретичного 1Н ЯМР спектрів (рис. 5 
в, г) реакційної суміші ДЦБЕ/NPAP-POSS, яке 
чітко вказує на появу в експериментальному 
спектрі нового сигналу (хімічного зсуву) за δ = 
4,84 ppm (рис. 5 в), а в теоретичному спектрі – 
сигналу за δ = 4,61 ppm, яка відповідає атомам 
водню з =NH груп утворених ізосечовинних 
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а

8 6 4 2 010
Хімічний зсув, м.ч.

Хімічний зсув, м.ч.

8 6 4 2 010

Хімічний зсув, м.ч.

8 6 4 2 010

Хімічний зсув, м.ч.

Рис. 5. 1Н ЯМР спектри індивідуальних (а) ДЦБЕ і (б) NPAP-POSS; (в) експериментальний і (г) теоретичний 

спектри реакційної суміші ДЦБЕ/NPAP-POSS

б

в

г
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Рис. 6. 13С ЯМР спектри індивідуальних (а) ДЦБЕ і (б) NPAP-POSS, та (в) експериментальний і (г) теоретичний 

спектри реакційної суміші ДЦБЕ/NPAP-POSS
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зв’язків. Цей висновок також підтверджуєть-
ся даними 13С ЯМР спектроскопії (рис. 6 в, г), 
де фіксується поява нового сигналу, який від-
повідає атомам вуглецю з групи C=NH ізосе-
човинних зв’язків, за δ = 154,66 ppm у експе-
риментальному спектрі й за δ = 153,19 ppm у 
теоретичному спектрі. Незначні відмінності в 
положенні хімічних зсувів (δ) ядер Н та С на 
експериментальних і теоретичних 1Н ЯМР і 13С 
ЯМР спектрах зумовлені, як відомо, впливом 
розчинника (формування можливих водневих 
зв’язків або диполь-дипольна взаємодія), між-
молекулярною взаємодією функціональних 
груп або впливом температури експерименту 
на конформації молекул, що не враховується в 
теоретичних спектрах. 

Методом ТГА також досліджено вплив 
методу диспергування нанонаповнюва-
ча на стійкість до термоокиснювальної 
деструкції ПЦС/NPAP-POSS наноком-
позитів та індивідуального ПЦС (рис. 7, 
табл. 6). Встановлено, що термоокиснюваль-
на деструкція зразків нанокомпозитів та ін-
дивідуальної ПЦС відбувається у дві осно-
вні стадії: перша стадія – в інтервалі Т  ~ 
433–465 °С, друга стадія – за Т ~ 592–672 °С.
Загалом порівняльний аналіз термічних ха-
рактеристик усіх досліджених зразків (табл. 6)
дає змогу зробити висновок, що всі зразки 
мають високу термостійкість, яка практично 
не залежить від методу диспергування на-
нонаповнювача. Тобто за надмалого вмісту 
NPAP-POSS застосовані способи диспергу-
вання у ДЦБЕ нанонаповнювача не мають 
істотного впливу на термостійкість синте-
зованих зразків нанокомпозитів, яка в цих 
зразках визначається переважно хімічною 
будовою та густо зшитою структурою поліці-
ануратної сітки. 

Висновки 

У роботі досліджено вплив умов диспергуван-
ня в ДЦБЕ реакційноздатного нанонаповнюва-
ча NPAP-POSS (0,025 мас.%), який містить вісім 
вторинних аміногруп, на хімічні процеси, що 
відбуваються у реакційних ДЦБЕ/NPAP-POSS 
сумішах під час диспергування, та на хімічну 
будову, в’язкопружні, теплофізичні й термічні 
властивості термостійких органо-неорганіч-
них ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитів. Синтез 
зразків нанокомпозитів проводили у дві стадії: 
на першій стадії для підвищення ефективності 
диспергування нанонаповнювача застосову-
вали швидкісне механічне чи ультразвукове 
змішування NPAP-POSS з ДЦБЕ за різних тем-
ператур (65 і 165 °С), які забезпечували хіміч-
ну взаємодію компонентів системи. На другій 
стадії ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозити синте-
зували методом in situ високотемпературного 
реакційного формування шляхом динамічно-
го нагрівання зразків за швидкості 0,5 °С/хв в 
інтервалі температур 20–300 °С. 

Методом ДМТА для ПЦС/NPAP-POSS на-
нокомпозитів, отриманих із застосуванням 
швидкісного механічного чи ультразвукового 
змішування за Т = 65 °С, зафіксовано нетипо-
во значне підвищення (на 28,5–26,5 °С порів-
няно з ПЦС) величини Т

ск
, наприклад до Т

ск 
= 

315,6 °C для зразка ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65) 

і до 
Т

ск 
= 313,6 °C для зразка ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(65).

Таке істотне поліпшення в’язкопружних 
властивостей цих зразків за надмалого вміс-
ту NPAP-POSS є проявом так званого на-
номасштабного ефекту. Встановлено також 
вплив методу диспергування нанонаповню-
вача на зростання (порівняно з ненаповне-
ним ПЦС) модуля еластичності (Е’) й інших 
в’язкопружних характеристик, та на величину

Зразок  Т
д5%

, °С Т
д(макс1)

, °С v
макс1

, %/°С Т
д(макс2)

, °С v
макс2

, %/°С

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(165)

444 452  1,3 638  0,8

ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(65)

444 453  1,4 632  0,8

ПЦС/NPAP-POSS
УЗ(65)

444 452  1,4 629  0,8

ПЦС 443 451  1,4 629 0,8

 Тд5% – температура втрати зразком 5 % маси; Тд(макс1) 
і Тд(макс2) 

– температури максимальної швидкості деструкції 

на першій та другій стадії деструкції відповідно; vмакс1 і vмакс2 – швидкість деструкції зразка за температури Тд(макс1) 

і Тд(макс2)
 відповідно.

Таблиця 6. Вплив методу диспергування нанонаповнювача на стійкість до термоокиснювальної деструкції 

ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитів та індивідуального ПЦС
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уявної щільності сітки (v) і уявну середню 
молекулярну масу (M

c
) між вузлами гібрид-

ної сітки-матриці нанокомпозитів. Знайде-
но, що щільність зшивання гібридної сітки-
матриці у досліджених зразках зменшується 
у ряду ПЦС/NPAP-POSS

УЗ(65)
 (v=3865 моль/м3)

> ПЦС/NPAP-POSS
МЗ(65)

 (v=3730 моль/м3) > 
ПЦС/NPAP-POSS

МЗ(165) 
(v=3068 моль/м3) > ПЦС 

(v=2849 моль/м3), так само зростає величина 
М

с 
цих зразків. Такий ефект пов’язаний з по-

явою додаткових органо-неорганічних вузлів 
за рахунок хімічного вбудовування наночас-
тинок NPAP-POSS і формуванням гібридної 
ПЦС/NPAP-POSS сітки. Методом ДСК зна-
йдено також, що спосіб диспергування змінює 
теплофізичні характеристики синтезованих 
ПЦС/NPAP-POSS нанокомпозитів. 

Методами Фур’є-трансмісійної інфрачерво-
ної (ФТІЧ), 1Н та 13С ЯМР спектроскопії під-
тверджено, що вже в процесі диспергування 
нанонаповнювача в зразках реакційних сумі-
шей ДЦБЕ/NPAP-POSS відбувається хімічна 
взаємодія між –O–C N групами ДЦБЕ та вто-
ринними –NH групами NPAP-POSS, що під-
тверджується появою на спектрах відповідних 
смуг поглинання й сигналів (хімічних зсувів), 
які свідчать про утворення проміжних ізо-
сечовинних фрагментів і триазинових циклів 
поліціануратів. 

Зроблено висновок, що ультразвукове дис-
пергування нанонаповнювача найефективні-
ше за таких умов синтезу ПЦС/NPAP-POSS 

нанокомпозитів, оскільки на фінальних стаді-
ях синтезу забезпечує найбільшу повноту кон-
версії ціанатних груп ДЦБЕ (підтверджено да-
ними ДМТА), що розширює діапазон робочих 
температур, у межах якого зразки зберігають 
свої механічні й фізичні властивості. 

Методом термогравіметричного аналізу 
(ТГА) встановлено, що всі зразки нанокомпо-
зитів характеризуються високою стійкістю до 
термоокиснювальної деструкції (Т

д
 > 440 °С), 

яка фактично не залежить від способу диспер-
гування нанонаповнювача і визначається хі-
мічною будовою густо зшитої гібридної ПЦС/
NPAP-POSS сітки. 
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