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Ìåòîäîì in situ ðåàêöèîííîãî ôîðìîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíû îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå
íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå òåðìîñòîéêèõ ñåò÷àòûõ ïîëèöèàíóðàòîâ (ÏÖ), íàïîëíåííûõ
ýïîêñèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûìè ïîëèýäðàëüíûìè îëèãîìåðíûìè ñèëñåñêâèîêñàíàìè (ýïîêñè-
ÏÎÑÑ), ñîäåðæàùèìè îò îäíîé äî âîñüìè ôóíêöèîíàëüíûõ ýïîêñèäíûõ ãðóïï. Ìåòîäîì Ôóðüå
èíôðàêðàñíîé (ÈÊ) ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíà êèíåòèêà õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè
in situ ðåàêöèîííîì ôîðìîâàíèè äàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ñèíòåçà
ïàðàëëåëüíî ïðîòåêàþò ðåàêöèÿ ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè äèöèàíîâîãî ýôèðà áèñôåíîëà Å
(ÄÖÁÅ) ñ îáðàçîâàíèåì ÏÖ-ñåòêè è õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå öèàíàòíûõ ãðóïï ÄÖÁÅ ñ
ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè ýïîêñè-ÏÎÑÑ. Îáíàðóæåí êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò ýïîêñè-ÏÎÑÑ íà
ðåàêöèþ ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè ÄÖÁÅ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñêîðîñòü ôîðìèðîâàíèÿ
öèàíóðàòíûõ öèêëîâ, à òàêæå êîíå÷íàÿ êîíâåðñèÿ öèàíàòíûõ ãðóïï çàâèñÿò îò ñîäåðæàíèÿ
ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãðóïï â ýïîêñè-ÏÎÑÑ. Ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî
òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÌÒÀ) óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ è òèïà íàíîíàïîëíèòåëÿ íà
âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà è ìèêðîôàçîâóþ ñòðóêòóðó ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ. Ïîêàçàíî,
÷òî ââåäåíèå 2–10 % ìàñ. ÏÎÑÑ â ÏÖ, êàê ïðàâèëî, îáóñëîâëèâàåò ôîðìèðîâàíèå ãèáðèäíûõ
ôðàãìåíòîâ â ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ ñåòêå, ÷òî ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó ðàçóïîðÿäî÷åíèþ ñåò÷àòîé
ñòðóêòóðû ÏÖ-ìàòðèöû, ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ïîäâèæíîñòè ñåãìåíòîâ åå ìàêðîìîëåêóë
è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ
è íåêîòîðîìó ñíèæåíèþ âåëè÷èíû òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ. Çàôèêñèðîâàíî ñóùåñòâåííîå
óâåëè÷åíèå âåëè÷èíû ìîäóëÿ óïðóãîñòè äëÿ ðÿäà îáðàçöîâ íàíîêîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ 2 è
5 % ìàñ. ýïîêñè-ÏÎÑÑ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðíûå íàíîêîìïîçèòû, ýïîêñèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå ÏÎÑÑ, in situ ðåàêöèîííîå
ôîðìîâàíèå, òåðìîñòîéêèå ïîëèöèàíóðàòû, âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà.

Ââåäåíèå.
Çà ïîñëåäíèå 5–10 ëåò îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå íà-

íîêîìïîçèòû (ÎÍÍÊ) ñòàëè îáúåêòîì ìíîãî÷èñëåí-
íûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé, ïîñêîëüêó ÎÍÍÊ áëàãî-
äàðÿ ñî÷åòàíèþ îðãàíè÷åñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé ñî-
ñòàâëÿþùèõ õàðàêòåðèçóþòñÿ óñîâåðøåíñòâîâàííûì
êîìïëåêñîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è ìåõàíè÷åñêèõ
ñâîéñòâ, êîòîðûé ìîæíî ñóùåñòâåííî è öåëåíàïðàâ-
ëåííî èçìåíÿòü ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ õèìè÷åñêîé

ïðèðîäû è ñîîòíîøåíèÿ èõ êîìïîíåíòîâ [1]. Ïðè ïî-
ëó÷åíèè ÎÍÍÊ ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå
íàíîíàïîëíèòåëÿ, ñïîñîáíîãî êîâàëåíòíî ñâÿçûâàòü-
ñÿ ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé. Ê òàêîìó òèïó íàíîíàïîë-
íèòåëåé îòíîñÿòñÿ, òàê íàçûâàåìûå, ôóíêöèîíàëèçî-
âàííûå ïîëèýäðàëüíûå îëèãîìåðíûå ñèëñåñêâèîêñà-
íû (ÏÎÑÑ) [1–10]. ÏÎÑÑ – ýòî êëàññ õèìè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëû [RSiO1,5]n ñ
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íåîðãàíè÷åñêèì ñèëñåñêâèîêñàíîâûì êàðêàñîì ïîëè-
ýäðàëüíîãî ñòðîåíèÿ [SiO1,5]n è îäèíàêîâûìè èëè ðàç-
ëè÷íûìè ïåðèôåðèéíûìè çàìåñòèòåëÿìè R, â ñîñòàâ
êîòîðûõ ìîãóò âõîäèòü êàê ðåàêöèîííîñïîñîáíûå, òàê
è íåðåàêöèîííîñïîñîáíûå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû
[6]. Ðàçíîîáðàçèå ìîëåêóë ÏÎÑÑ îãðîìíî èìåííî áëà-
ãîäàðÿ âîçìîæíîñòè øèðîêîãî âàðüèðîâàíèÿ ñòðîå-
íèÿ çàìåñòèòåëåé ó àòîìîâ êðåìíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî,
ÏÎÑÑ ïðèãîäíû äëÿ ñîçäàíèÿ ÎÍÍÊ, â êîòîðûõ íåîð-
ãàíè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ìîæåò áûòü äèñïåðãèðîâà-
íà â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå ïðàêòè÷åñêè íà ìîëåêóëÿð-
íîì óðîâíå, ïîñêîëüêó ðàçìåð ìîëåêóë ÏÎÑÑ ñîñòàâ-
ëÿåò 1–5 íì [7]. Ïðè ýòîì íåîðãàíè÷åñêèé ñèëñåñêâè-
îêñàíîâûé êàðêàñ ÏÎÑÑ çà ñ÷åò îðãàíè÷åñêèõ
ïåðèôåðèéíûõ çàìåñòèòåëåé ïðèîáðåòàåò ïîâûøåí-
íóþ ñîâìåñòèìîñòü ñ ìîíîìåðàìè èëè ïîëèìåðàìè
[6–8]. Íàèáîëåå èíòåíñèâíî ðàçâèâàþòñÿ èññëåäîâà-
íèÿ, ñâÿçàííûå ñ ïðèìåíåíèåì îêòàýäðàëüíûõ ñèëñåñ-
êâèîêñàíîâ, ïîñêîëüêó íàíîêîìïîçèòû íà èõ îñíîâå
õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííîé òåðìîñòîéêîñòüþ, îã-
íåñòîéêîñòüþ, ðàäèàöèîííîé ñòîéêîñòüþ è ò.ä. [11–13].
Òàêèå ñâîéñòâà ïðåäîïðåäåëÿþò èõ èñïîëüçîâàíèå ïðè
ïîëó÷åíèè ïîëèìåðíûõ ýëåêòðîëèòîâ äëÿ ëèòèåâûõ
áàòàðåé [12] , êàòàëèçàòîðîâ [13], òîíêèõ Ëåíãìþðîâñ-
êèõ ïëåíîê [14], ìàòåðèàëîâ äëÿ ñîçäàíèÿ èñêóññòâåí-
íûõ ñîñóäîâ [15] è ò.ä. ÏÎÑÑ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé
ñòðóêòóðû, â òîì ÷èñëå ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå, ìî-
ãóò âñòðàèâàòüñÿ â ïîëèìåðíûå öåïè, ëîêàëüíî ìîäè-
ôèöèðóÿ ñòðóêòóðó, è òåì ñàìûì èçìåíÿÿ ïîäâèæíîñòü
öåïåé ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñó-
ùåñòâåííî óëó÷øàþòñÿ ìåõàíè÷åñêèå, òåðìè÷åñêèå è
äðóãèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ ñèñ-
òåì.

Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ñèñòåìàòè÷åñêèå

èññëåäîâàíèÿ ïî ñèíòåçó è èçó÷åíèþ ñòðóêòóðû
è ñâîéñòâ íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå òåðìîñòîéêèõ
ñåò÷àòûõ ïîëèöèàíóðàòîâ è ÏÎÑÑ íå ïðîâîäèëèñü.
Ïîëèöèàíóðàòû (ÏÖ) îòíîñÿòñÿ ê êëàññó òåðìî-
ðåàêòèâíûõ ïîëèìåðîâ è ïðèâëåêàþò âíèìàíèå
ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé áëàãîäàðÿ ðÿäó öåííûõ ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, îáúåäèíÿþùèõ âûñîêèå òåð-
ìîñòîéêîñòü è òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ ñ âûñîêîé
àäãåçèåé ê ðàçëè÷íûì ïîâåðõíîñòÿì (ìåòàëëàì,
óãëå- è ñòåêëîâîëîêíó), ãèäðîôîáíîñòüþ, õèìè÷åñêîé
ñòîéêîñòüþ è íèçêèìè äèýëåêòðè÷åñêèìè ïîòåðÿìè â
øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Áëàãîäàðÿ
òàêîìó êîìïëåêñó ñâîéñòâ ÏÖ-ñåòêè ÿâëÿþòñÿ î÷åíü
ïåðñïåêòèâíûìè â êà÷åñòâå âûñîêîýôôåêòèâíûõ àäãå-
çèâîâ, ãåðìåòèêîâ, ïîëèìåðíûõ ìàòðèö äëÿ êîìïîçè-
öèîííûõ ìàòåðèàëîâ [16]. Ðàíåå, â ðàáîòàõ [17–23], áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî â íàíîêîìïîçèòàõ íà îñíîâå ÏÖ è ÏÎÑÑ,
ñîäåðæàùèõ ðåàêöèîííîñïîñîáíûå ýïîêñèäíûå ãðóï-
ïû, áëàãîäàðÿ õèìè÷åñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ ìåæäó
öèàíàòíûìè (â ÏÖ-ñåòêå) è ýïîêñèäíûìè (â ýïîêñè-
ÏÎÑÑ) ãðóïïàìè, ôîðìèðóåòñÿ ãèáðèäíàÿ îðãàíî-íå-
îðãàíè÷åñêàÿ ñåòêà ñ ïåðåìåííîé ïëîòíîñòüþ ñøèâêè
ÏÖ-ñîñòàâëÿþùåé, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êîíå÷íûé íàíî-
ìàòåðèàë õàðàêòåðèçóåòñÿ óñèëåííûìè ýêñïëóàòàöè-
îííûìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíû-
ìè ÏÖ.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî ñîçäà-
íèå íîâûõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ íàíîêîìïîçèòîâ íà
îñíîâå òåðìîñòîéêèõ ñåò÷àòûõ ÏÖ è ýïîêñè-ÏÎÑÑ, è
èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ êîëè÷åñòâà àëèôàòè÷åñêèõ ýïîê-
ñèäíûõ ãðóïï â ýïîêñè-ÏÎÑÑ, à òàêæå ñîäåðæàíèÿ íà-
íîíàïîëíèòåëÿ íà õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è âÿçêîóï-
ðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîêîìïîçè-
òîâ.

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ: ÄÖÁÅ (à); ÏÑÑ-ÃÃ (á); ÒÝ-ÏÎÑÑ (â); Îêòà-ÏÑÑ (ã)
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.
Â äàííîé ðàáîòå äëÿ ñèíòåçà ÏÖ-ìàòðèöû èñïîëü-

çîâàëè äèöèàíîâûé ýñòåð áèñôåíîëà Å (ÄÖÁÅ), ïðåä-
ñòàâëÿþùèé ñîáîé ïðîçðà÷íóþ ïåðåîõëàæäåííóþ
æèäêîñòü ñâåòëî-æåëòîãî öâåòà. ÄÖÁÅ, êîììåð÷åñêèé
ïðîäóêò ìàðêè Primaset LECy, áûë ïðåäîñòàâëåí äëÿ
èññëåäîâàíèé êîìïàíèåé LONZA (Øâåéöàðèÿ). Â êà-
÷åñòâå íàïîëíèòåëåé áûëè èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå
òðè òèïà ýïîêñè-ÏÎÑÑ: ñ îäíîé, òðåìÿ è âîñåìüþ ôóíê-
öèîíàëüíûìè ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè, ñîîòâåòñòâåííî,
ÏÑÑ-ãëèöèäèë-ãåïòàöèêëîïåíòèë (ÏÑÑ-ÃÃ), òðè[(ýïîê-
ñèïðîïîêñè-ïðîïèë) äèìåòèëñèëîêñè]-ÏÎÑÑ (ÒÝ-ÏÎÑÑ),
è îêòà[(3-ãëèöèäèëîêñèïðîïèë)äèìåòèëñèëîêñè]-ÏÑÑ
(Îêòà-ÏÑÑ), (Sigma-Aldrich). Ðàçìåð ñôåðè÷åñêèõ êóáè-
êîâ â ýïîêñè-ÏÎÑÑ ñîñòàâëÿë 1–3 íì. Ñòðóêòóðíûå ôîð-
ìóëû èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Âñå
êîìïîíåíòû áûëè èñïîëüçîâàíû áåç äîïîëíèòåëüíîé
î÷èñòêè.

Ñèíòåç íàíîêîìïîçèòîâ ïðîâîäèëè â òðè ñòàäèè. Íà
ïåðâîé ñòàäèè ÄÖÁÅ òùàòåëüíî ñìåøèâàëè ñ ýïîêñè-
ÏÎÑÑ â òå÷åíèå 40 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå 120 °Ñ ñ öå-
ëüþ ñîçäàíèÿ óñëîâèé äëÿ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåæäó ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè ýïîêñè-ÏÎÑÑ è öèà-
íàòíûìè ãðóïïàìè ôîðìèðóþùåéñÿ ÏÖ-ñåòêè. Íà âòî-
ðîé ñòàäèè îñóùåñòâëÿëè îòâåðæäåíèå â äèíàìè÷åñ-
êîì ðåæèìå íàãðåâà îáðàçöîâ â äèàïàçîíå òåìïåðà-
òóð îò Òíà÷ = 120 °Ñ äî Òêîí = 300 °Ñ, ñèíòåç ïðîâîäèëè â
òå÷åíèå 5 ÷. Íà òðåòüåé ñòàäèè ïðîâîäèëè äîîòâåðæäå-
íèå ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ íàíîêîìïîçèòîâ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 300 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷ äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàêñè-
ìàëüíîé êîíâåðñèè öèàíàòíûõ ãðóïï. Ñîäåðæàíèå
ÏÑÑ-ÃÃ, ÒÝ-ÏÎÑÑ è Îêòà-ÏÑÑ â ñèíòåçèðîâàííûõ íà-
íîêîìïîçèòàõ âàðüèðîâàëè îò 2 äî 10 % ìàñ.

Õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ
èññëåäîâàëè ìåòîäîì Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà “Bruker Tensor 27 DTGS”.
Õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó öèàíàòíûìè ãðóï-
ïàìè ÄÖÁÅ è ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè ýïîêñè-ÏÎÑÑ,
à òàêæå êèíåòèêó ðåàêöèè ïîëèöèêëîòðèìåðèçà-
öèè ÄÖÁÅ è å¸ çàâèñèìîñòè îò òèïà èñïîëüçîâàííîãî

ýïîêñè-ÏÎÑÑ èçó÷àëè íà ìîäåëüíûõ ñìåñÿõ ñîñòàâà
ÄÖÁÅ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ = 50/50 % ìàñ. ïðè òåìïåðàòóðå
150 °Ñ. Ñòåïåíü êîíâåðñèè OCN-ãðóïï ðàññ÷èòûâàëè
ïî âûñîòå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè ~ 2270 ñì-1, ñîîò-
âåòñòâóþùåé âèáðàöèîííûì êîëåáàíèÿì öèàíàòíûõ
ãðóïï. Â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâà-
ëè ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ CH3-ãðóïï ïðè ~ 2968 ñì-1.

Âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ íàíîêîìïîçè-
òîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ÄÌÒÀ (ìåòîä äåôîðìàöèè
ðàñòÿæåíèÿ), èñïîëüçóÿ ðåëàêñîìåòð “TA Instrument
Q800”. Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ïóòåì èõ
ëèíåéíîãî íàãðåâà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 25 äî
400 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ 4 °Ñ/ìèí ïðè ÷àñòîòàõ: 0,3; 1,0; 3,0;
10,0; 20,0 è 30,0 Ãö.

Ïëîòíîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãèäðîñòà-
òè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû ñ Ôóðüå ïðåîáðà-
çîâàíèåì èñõîäíûõ ìîäåëüíûõ ñìåñåé ÄÖÁÅ/ÏÑÑ-ÃÃ
(ðèñ. 2à, êðèâàÿ 1), ÄÖÁÅ/ÒÝ-ÏÎÑÑ (ðèñ. 2á, êðèâàÿ 1)
è ÄÖÁÅ/Îêòà-ÏÑÑ (ðèñ. 2â, êðèâàÿ 1), è ïðîãðåòûõ ïðè
òåìïåðàòóðå 150 °Ñ â òå÷åíèå 0,5, 1 è 2 ÷ (ðèñ. 2à–â,
êðèâûå 2–4 ñîîòâåòñòâåííî). Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç
ýòèõ ñïåêòðîâ ïîêàçàë, ÷òî ïðîãðåâ ñìåñè ÄÖÁÅ/Îêòà-
ÏÑÑ ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ â òå÷åíèå 0,5 ÷ ïðèâîäèò
ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè ïîëîñû öèàíàòíûõ ãðóïï ÄÖÁÅ ïðè 2266–
2237 ñì-1. Â òî æå âðåìÿ ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå èíòåíñèâíûå
ïèêè ïðè 1568 è 1370 ñì-1, à òàêæå ïèê ïðè 1680 ñì-1, èí-
òåíñèâíîñòü êîòîðîãî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì äëèòåëüíîñ-
òè ïðîãðåâà ñìåñè ÄÖÁÅ/Îêòà-ÏÑÑ (ðèñ. 2â). Ïîÿâëåíèå
ýòèõ òðåõ ïîëîñ íà ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ óêàçûâàåò
íà òî, ÷òî ðåàêöèè ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè (ñõåìà 1)
è õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ öèàíàòíûõ ãðóïï ÄÖÁÅ
ñ ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè ýïîêñè-ÏÎÑÑ (ñõåìà 2) â
ñìåñè ïðîòåêàþò òîëüêî ïðè íàãðåâàíèè. Òàê, ïîëîñà
ïîãëîùåíèÿ ïðè ν ~ 1568 ñì-1 ñîîòâåòñòâóåò êîëåáà-
íèÿì òðèàçèíîâîãî öèêëà, à ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì
ïðè ν ~ 1370 ñì-1 âûçâàíà ïîãëîùåíèåì –Î–C=N-ôðàã-
ìåíòîâ â öèàíóðàòàõ (ñõåìà 1) [24]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
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ïîÿâëåíèå ïîëîñû ïðè ν ~ 1680 ñì-1 ìîæåò áûòü îáóñ-
ëîâëåíî âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè ν(C=N) [24], à àâòî-
ðû ðàáîòû [25] ïðèïèñûâàþò åå êîëåáàíèÿì C=N-ñâÿ-
çè îêñàçîëèíîâîãî öèêëà (ñõåìà 2).

Ïðîãðåâàíèå îáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ â
òå÷åíèå 0,5–2,0 ÷ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøå-
íèþ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé öèà-
íàòíûõ ãðóïï. Ïîñëå 2 ÷ ïðîãðåâà ïðè óêàçàííîé òåì-
ïåðàòóðå ýòà ïîëîñà ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò òîëüêî äëÿ
êîìïîçèöèé, ñîäåðæàùèõ Îêòà-ÏÑÑ. Ïðè ýòîì óâåëè-
÷èâàåòñÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè
1566 è 1370 ñì-1 (îáðàçîâàíèå öèàíóðàòíûõ öèêëîâ â
ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè ÄÖÁÅ).
Àíàëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ áûëè çàôèêñèðîâàíû äëÿ
ìîäåëüíûõ ñìåñåé ÄÖÁÅ/ÏÑÑ-ÃÃ è ÄÖÁÅ/ÒÝ-ÏÎÑÑ
(ðèñ. 2à è á ñîîòâåòñòâåííî).

Ïîñëå ïðîãðåâà êîìïîçèöèé ÄÖÁÅ/ÏÑÑ-ÃÃ, ÄÖÁÅ/
ÒÝ-ÏÎÑÑ è ÄÖÁÅ/Îêòà-ÏÑÑ (ðèñ. 2 à–â, êðèâûå 4) â
òå÷åíèå 2 ÷ ïðè  òåìïåðàòóðå 150 °Ñ èíòåíñèâíîñòü
ïîëîñû ïðè 1680 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùåé êîëåáàíèÿì
îêñàçîëèíîâîãî öèêëà, íåñêîëüêî ñíèæàåòñÿ è ïîÿâëÿ-
åòñÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 1733 ñì-1, ÷òî ìîæåò
ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïåðåãðóïïèðîâêå îêñàçîëèíîâûõ
öèêëîâ â îêñàçîëèäèíîíîâûå ïî ñõåìå [26, 27]:

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïðîãðåâå ñìåñåé ÄÖÁÅ ñ ýïîê-
ñè-ÏÎÑÑ íà ñïåêòðàõ ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ïðè 1370 è
1568 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì öèàíóðàòíûõ
öèêëîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå öèêëîòðèìåðèçà-
öèè ÄÖÁÅ [16], à òàêæå ïðè 1680 è 1730 ñì-1, ñâèäåòåëü-
ñòâóþùèå î õèìè÷åñêîì âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó ýïîê-
ñèäíûìè è öèàíàòíûìè ãðóïïàìè êîìïîíåíòîâ.

Äëÿ êîìïîçèöèé ÄÖÁÅ/Îêòà-ÏÑÑ íàáëþäàåòñÿ ïîë-
íîå èñ÷åðïàíèå öèàíàòíûõ ãðóïï óæå ïîñëå 1 ÷ ïðî-
ãðåâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ. Íà ýòîé ñòàäèè
çàâåðøåíî ôîðìèðîâàíèå öèàíóðàòíûõ (ñõåìà 1) è

îêñàçîëèíîâûõ öèêëîâ (ñõåìà 2). Îäíîâðåìåííî ñ âû-
øåóêàçàííîé ðåàêöèåé âîçìîæíî ïðîòåêàíèå ïîñëå-
äîâàòåëüíîé òðàíñôîðìàöèè öèàíóðàòíûõ öèêëîâ â
èçîöèàíóðàòíûå, à çàòåì – â îêñàçîëèäèíîíîâûå çà ñ÷åò
âçàèìîäåéñòâèÿ èçîöèàíóðàòíûõ öèêëîâ ñ èçáûòêîì
ýïîêñèäíûõ ãðóïï ïî ñõåìå [26, 27]:

Äàííûå ðèñ. 3 ïîäòâåðæäàþò âûøå ïðèâåäåííûå
âûâîäû. Âèäíî, ÷òî êîíâåðñèÿ öèàíàòíûõ ãðóïï ïðè
ôîðìèðîâàíèè ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ ñó-
ùåñòâåííî âûøå â ñðàâíåíèè ñ èíäèâèäóàëüíûì ÏÖ,
÷òî óêàçûâàåò íà êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò ýïîêñè-ÏÎÑÑ
íà ïðîöåññ ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè ÄÖÁÅ. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ñêîðîñòü ôîðìèðîâàíèÿ öèàíóðàòíûõ öèê-
ëîâ, à òàêæå êîíå÷íàÿ êîíâåðñèÿ öèàíàòíûõ ãðóïï âûøå
äëÿ ñèñòåìû ÄÖÁÅ/Îêòà-ÏÑÑ â ñðàâíåíèè ñ ÄÖÁÅ/ÏÑÑ-
ÃÃ è ÄÖÁÅ/ÒÝ-ÏÎÑÑ. Ýòîò ýôôåêò áûë îáíàðóæåí
íàìè âïåðâûå è çàïàòåíòîâàí [28].

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå ÈÊ-ñïåêòðàëüíûå
èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â âûáðàííûõ íàìè óñëî-
âèÿõ ïðîèñõîäÿò ïàðàëëåëüíî ðåàêöèÿ ïîëèöèêëîòðè-
ìåðèçàöèè èíäèâèäóàëüíîãî ÄÖÁÅ ñ îáðàçîâàíèåì
ÏÖ-ñåòêè, à òàêæå âçàèìîäåéñòâèå öèàíàòíûõ ãðóïï
ÄÖÁÅ ñ ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè ýïîêñè-ÏÎÑÑ.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ôîðìèðîâàíèè ÏÖ/ÏÑÑ-ÃÃ,
ÏÖ/ÒÝ-ÏÎÑÑ è ÏÖ/Îêòà-ÏÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ â
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ã, å) äëÿ íàíîêîìïîçèòîâ: ÏÖ/ÏÑÑ-ÃÃ (à, á); ÏÖ/ÒÝ-ÏÎÑÑ (â, ã) è ÏÖ/Îêòà-ÏÑÑ (ä, å). Ñîäåðæàíèå ýïîêñè-ÏÎÑÑ
(% ìàñ.) óêàçàíî íà ðèñóíêå
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ðåçóëüòàòå ðåàêöèè öèàíàòíûõ è ýïîêñèäíûõ ãðóïï îá-
ðàçóþòñÿ îêñàçîëèíîâûå è îêñàçîëèäèíîíîâûå öèê-
ëû. Êðîìå òîãî, äëÿ ïîñëåäíèõ ñèñòåì ïðåâðàùåíèå
öèàíàòíûõ ãðóïï ÄÖÁÅ ïîñëå 2-õ ÷àñîâ ïðîãðåâà ïðè
òåìïåðàòóðå 150 °Ñ ñîñòàâèëî ~ 97 %, ÷òî, âåðîÿòíî,
îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì íàèáîëüøåãî êîëè÷åñòâà ýïîê-
ñèäíûõ ãðóïï â Îêòà-ÏÑÑ â ñðàâíåíèè ñ ÏÑÑ-ÃÃ è ÒÝ-
ÏÎÑÑ. Ïîýòîìó, â äàííîì ñëó÷àå, èñ÷åðïàíèå öèàíàò-
íûõ ãðóïï ïðîèñõîäèò áûñòðåå, ïîñêîëüêó îíè ðàñõî-
äóþòñÿ íå òîëüêî íà ôîðìèðîâàíèå ÏÖ-ñåòêè, íî è íà
ðåàêöèþ ñ ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè ýïîêñè-ÏÎÑÑ, ÷òî
ïðîÿâëÿåòñÿ áîëåå èíòåíñèâíûì ïèêîì ïðè 1680 ñì-1

íà ÈÊ-ñïåêòðå (ðèñ. 2â). Äëÿ îáðàçöîâ ñîñòàâà ÄÖÁÅ/
ÏÑÑ-ÃÃ è ÄÖÁÅ/ÒÝ-ÏÎÑÑ íåïðîðåàãèðîâàâøèå öèà-
íàòíûå ãðóïïû ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îñòàëèñü
äàæå ïîñëå ïîñëåäíåé ñòàäèè èõ ïðîãðåâà.

Íà ðèñ. 4–6 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè ìîäóëÿ óïðóãîñòè (Å’) è èíòåíñèâíîñòè
ìàêñèìóìîâ (tan δ) äëÿ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖ-ñåòêè è íà-
íîêîìïîçèòîâ ñîñòàâà ÏÖ/ÏÑÑ-ÃÃ, ÏÖ/ÒÝ-ÏÎÑÑ è

ÏÖ/Îêòà-ÏÑÑ â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ äàííûõ
ýïîêñè-ÏÎÑÑ â îáðàçöàõ (ðèñ. 4, 5) è ñîäåðæàíèÿ â íèõ
ýïîêñèäíûõ ãðóïï (ðèñ. 6).

Èç ïîëó÷åííûõ ÄÌÒÀ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü íåñ-
êîëüêî âûâîäîâ. Âî-ïåðâûõ, äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ
îáðàçöîâ ñîñòàâà ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ íàáëþäàåòñÿ ñó-
ùåñòâåííîå âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ è òèïà íàíîíàïîëíè-
òåëÿ íà âÿçêîóïðóãèå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííûõ
íàíîêîìïîçèòîâ (òàáë. 1–3). Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â èçìå-
íåíèè âåëè÷èí Å’, èíòåíñèâíîñòè ìàêñèìóìîâ tan δ
(òàáë. 1), òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (Òñò) (òàáë. 2) è êà-
æóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè (Åà) ïðîöåññà ñòåêëîâà-
íèÿ ÏÖ-ìàòðèöû (òàáë. 3). Âñå óêàçàííûå èçìåíåíèÿ
ñâèäåòåëüñòâóþò î ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èÿõ â ñòðóêòó-
ðå îáðàçóþùåéñÿ ãèáðèäíîé ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ ñåòêè
â çàâèñèìîñòè îò òèïà èñïîëüçóåìîãî ýïîêñè-ÏÎÑÑ è
êîëè÷åñòâà â íèõ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãðóïï. Ïðè
ýòîì ìîëåêóëû ýïîêñè-ÏÎÑÑ ìîãóò ïðèâèâàòüñÿ (ïðè
íàëè÷èè îäíîé ýïîêñèäíîé ãðóïïû, ÏÑÑ-ÃÃ) èëè âñòðà-
èâàòüñÿ (ïðè íàëè÷èè òðåõ èëè âîñüìè ýïîêñèäíûõ
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè (ïðè ÷àñòîòå 10 Ãö)  ìîäóëÿ óïðóãîñòè è tan δ (à), ìîäóëÿ ïîòåðü (á) äëÿ

íàíîêîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ 5 % ìàñ. ýïîêñè-ÏÎÑÑ: ÏÑÑ-ÃÃ (1); ÒÝ-ÏÎÑÑ (2); Îêòà-ÏÑÑ (3); èíäèâèäóàëüíûé
ÏÖ (4)

Ñîñòàâ îáðàçöà 
Ñîäåðæàíèå 

ýïîêñè-ÏÎÑÑ,  
% ìàñ. 

Ìîäóëü óïðóãîñòè (Å’), ÌÏà  
(Ò = 100 °Ñ, ν = 1 Ãö) 

htan δ(max) 

(ν = 1 Ãö) 
Ïëîòíîñòü (ρ), 

ã/ñì3 

ÏÖ 0 2710 0,865 1,238 

ÏÖ / ÏÑÑ-ÃÃ 
2 2742 0,839 1,248 
5 2584 0,721 1,245 
10 2319 0,742 1,242 

ÏÖ / ÒÝ-ÏÎÑÑ 
2 3003 0,369 1,249 
5 2735 0,613 1,240 
10 2422 0,705 1,235 

ÏÖ / Îêòà-ÏÑÑ 
2 2840 0,380 1,243 
5 3018 0,341 1,239 
10 2693 0,378 1,237 

Òàáëèöà 1. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ è òèïà íàíîíàïîëíèòåëÿ â ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòàõ íà âåëè÷èíó
ìîäóëÿ óïðóãîñòè, èíòåíñèâíîñòü ðåëàêñàöèîííîãî ìàêñèìóìà tan δ (htanä(max)) è ïëîòíîñòü îáðàçöîâ
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ãðóïï, ÒÝ-ÏÎÑÑ è Îêòà-ÏÑÑ ñîîòâåòñòâåííî) â ñòðóê-
òóðó ôîðìèðóþùåéñÿ ãèáðèäíîé ñåòêè. Îòìåòèì, ÷òî
÷åì áîëüøå ñîäåðæàíèå ýïîêñèãðóïï â ýïîêñè-ÏÎÑÑ,
òåì áîëüøå öèàíàòíûõ ãðóïï áóäåò âñòóïàòü ñ íèìè â
ðåàêöèþ ïðè ôîðìèðîâàíèè ãèáðèäíîé ÏÖ/ýïîêñè-
ÏÎÑÑ ñåòêè, ïðèâîäÿ ê îáðàçîâàíèþ ëèíåéíûõ
ôðàãìåíòîâ ìåæäó óçëàìè ñåòêè è ñóùåñòâåííîìó èç-
ìåíåíèþ åå ãóñòîòû, ðåãóëÿðíîñòè ñòðîåíèÿ è ïîâû-
øåíèþ äåôåêòíîñòè. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè ñèíòåçå
ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ â ïîëèöèàíóðàòíîé
ìàòðèöå ôîðìèðóþòñÿ ìèêðîôàçû ãèáðèäíîãî ñîñòà-
âà ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ïðèâèòîãî èëè õèìè÷åñêè
âñòðîåííîãî ýïîêñè-ÏÎÑÑ, ò.å. ñ ðàçëè÷íîé ïîäâèæ-
íîñòüþ êèíåòè÷åñêèõ ñåãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë. Ýòî
ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðèñóòñòâèåì âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî
ïëå÷à íà çàâèñèìîñòÿõ tan δ = f(T) â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð ~ 335–370 °Ñ (ðèñ. 5à, â), íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïëå-
÷à íà çàâèñèìîñòÿõ tan δ = f(T) â òåìïåðàòóðíîì äèàïà-
çîíå ~ 220–265 °Ñ (ðèñ. 5ä) è ïîÿâëåíèåì äîïîëíèòåëü-
íîãî ðåëàêñàöèîííîãî ïåðåõîäà íà çàâèñèìîñòÿõ Å’’ =
f(T) (ðèñ. 5å).

Âî-âòîðûõ, ïðè Ò ≤ 100 °C, ò.å. â îáëàñòè òåìïåðà-
òóð, ãäå îáðàçöû íàõîäÿòñÿ â ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿ-
íèè, äëÿ áîëüøèíñòâà íàíîêîìïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ
2–5 % ìàñ. íàíîíàïîëíèòåëÿ, íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå
çíà÷åíèé Å’ íà 25–308 ÌÏà â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà

è òèïà ýïîêñè-ÏÎÑÑ (òàáë. 1). Èçâåñòíî, ÷òî ïîâûøå-
íèå çíà÷åíèé Å’ ñâÿçûâàþò ñ ïîâûøåíèåì ãóñòîòû ñåò-
êè ôèçè÷åñêèõ èëè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Ìû ïîëàãàåì,
÷òî, íåñìîòðÿ íà îòìå÷åííîå âûøå ïîâûøåíèå äåôåêò-
íîñòè ãèáðèäíîé ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ ñåòêè (â ñðàâíåíèè
ñ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖ), ïðèñóòñòâóþùèå ñôåðè÷åñêèå
÷àñòè÷êè ÏÎÑÑ ðàçìåðîì 1–3 íì (ðèñ. 1) ïðè
Ò ≤ 100 °C ïðåïÿòñòâóþò ïîäâèæíîñòè êèíåòè÷åñêèõ
ñåãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë, ò.å. èãðàþò ðîëü äîïîëíè-
òåëüíûõ ôèçè÷åñêèõ óçëîâ ñøèâêè. Î÷åâèäíî, ñ ýòèì
ñâÿçàíî ïîâûøåíèå ïëîòíîñòè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ
(òàáë. 1). Îäíàêî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îáðàçöàõ ñ
ñîäåðæàíèåì 10 % ìàñ. ýïîêñè-ÏÎÑÑ, çíà÷åíèÿ Å’ âî
âñåì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð íèæå â ñðàâíåíèè ñ îáðàç-
öàìè èíäèâèäóàëüíîãî ÏÖ è îáðàçöàìè íàíîêîìïî-
çèòîâ äðóãèõ ñîñòàâîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïîâûøåíèå ñî-
äåðæàíèÿ íàíîíàïîëíèòåëÿ äî 10 % ìàñ. ÿâëÿåòñÿ íå-
öåëåñîîáðàçíûì èç-çà çíà÷èòåëüíîãî ïîâûøåíèÿ äå-
ôåêòíîñòè ñòðóêòóðû ãèáðèäíîé ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ
ñåòêè. Çàêîíîìåðíî, ó îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ 10 % ìàñ.
ýïîêñè-ÏÎÑÑ, çàôèêñèðîâàíî ñíèæåíèå èõ ïëîòíîñòè
(òàáë. 1).

Â-òðåòüèõ, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâûøåíèå â îáðàçöàõ
íàíîêîìïîçèòîâ ñîäåðæàíèÿ ýïîêñè-ÏÎÑÑ îò 2 äî
10 % ìàñ. ïðèâîäèò, êàê ïðàâèëî, ê ñíèæåíèþ tan δ
è óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû Òñò (ðèñ. 4–6, òàáë. 1, 2).

Ñîñòàâ îáðàçöà 
Ñîäåðæàíèå 

ýïîêñè-ÏÎÑÑ,  
% ìàñ. 

Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ( Tñò), °Ñ (ïðè E”max)  

0,3 Ãö 1 Ãö 3 Ãö 10 Ãö 20 Ãö 30 Ãö 

ÏÖ 0 297 300 303 307 307 306 

ÏÖ / ÏÑÑ-ÃÃ 
2 285 292 292 296 299 299 
5 296 298 300 304 305 305 
10 290 296 300 302 303 305 

ÏÖ / ÒÝ-ÏÎÑÑ 
2 261 260 267 271 278 274 
5 274 281 285 288 292 292 
10 270 272 276 280 283 283 

ÏÖ / Îêòà-ÏÑÑ 
2 261 264 264 271 271 272 
5 238; 270 244; 276 248; 280 252; 279 255; 279 259; 283 
10 230; 277 236; 276 243; 279 251; 283 254; 282 254; 282 

Òàáëèöà  2. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ è òèïà íàíîíàïîëíèòåëÿ â ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòàõ íà âåëè÷èíó
òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ÏÖ-ìàòðèöû

Ñîñòàâ îáðàçöà Ñîäåðæàíèå ýïîêñè-
ÏÎÑÑ, % ìàñ. 

Êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè 
(Åà), êÄæ/ìîëü 

Êîýôôèöèåíò 
êîððåëÿöèè (R2) 

ÏÖ 0 137 0,93 

ÏÖ / ÏÑÑ-ÃÃ 
2 110 0,99 
5 109 0,99 
10 101 0,95 

ÏÖ / ÒÝ-ÏÎÑÑ 
2 102 0,99 
5 101 0,99 
10 102 0,99 

ÏÖ / Îêòà-ÏÑÑ 
2 116 0,98 
5 64; 104 0,98;0,99 
10 47; 87 0,99; 0,99 

Òàáëèöà 3. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ è òèïà íàíîíàïîëíèòåëÿ â ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòàõ íà âåëè÷èíó
êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè
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Óìåíüøåíèå âåëè÷èíû Òñò ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæà-
íèÿ â íàíîêîìïîçèòàõ ýïîêñè-ÏÎÑÑ îáóñëîâëåíî ïî-
âûøåíèåì äåôåêòíîñòè ôîðìèðóþùåéñÿ ÏÖ-ìàòðè-
öû, î÷åâèäíî, çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ äîëè ãèáðèäíîé
ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ ñåòêè. Ñíèæåíèå tan δ (â ñåò÷àòûõ ïî-
ëèìåðàõ ýòî ñâÿçûâàþò ñ óâåëè÷åíèåì ãóñòîòû ñøèâ-
êè ñåòêè), íàáëþäàåìîå ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè
ýïîêñè-ÏÎÑÑ, ìû îáúÿñíÿåì òåì, ÷òî ïîâûøåíèå äîëè
ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö íàíîíàïîëíèòåëÿ â ñèñòåìå îáóñ-
ëîâëèâàåò ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ñòåðè÷åñêèõ ïðå-
ïÿòñòâèé, êîòîðûå óìåíüøàþò àìïëèòóäó ïðîñòðàí-
ñòâåííîé ïîäâèæíîñòè êèíåòè÷åñêèõ ñåãìåíòîâ ìàê-
ðîìîëåêóë ÏÖ- è ãèáðèäíîé ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ ñåòîê.
Áîëåå òîãî, ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè ÏÎÑÑ äî 5–
10 % ìàñ. ñíèæåíèå ðåãóëÿðíîñòè ÏÖ-ñåòêè êîìïåí-
ñèðóåòñÿ íàëè÷èåì ñàìèõ ÷àñòèö ÏÎÑÑ, âñòðîåííûõ â
ïîëèìåðíóþ ñåòêó êàê äîïîëíèòåëüíûõ óçëîâ ñøèâêè,
÷òî è ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ Òñò ãèáðèäíîãî ìàòåðèà-
ëà.

Íàìè áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû êàæóùåéñÿ Åà ïðî-
öåññà ñòåêëîâàíèÿ (ðàçìîðàæèâàíèÿ ïîäâèæíîñòè ìàê-
ðîìîëåêóë) äëÿ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖ-ñåòêè è ñèíòåçè-
ðîâàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ. Äëÿ ýòîãî áûëè ïîñòðîå-
íû ñîîòâåòñòâóþùèå ãðàôèêè â Àððåíèóñîâñêèõ êî-
îðäèíàòàõ lnF = f(1/T) (ãäå F – ÷àñòîòà, Ò – òåìïåðàòóðà
â ãðàäóñàõ Êåëüâèíà) [29]. Òàíãåíñ óãëà íàêëîíà êàæ-
äîé ïîëó÷åííîé ïðÿìîé ðàâåí –Eà/R (ãäå R – óíèâåð-
ñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ). Ðàñ÷åòû áûëè ïðîâåäå-
íû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû Microsoft Excel, ïðè
ýòîì ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì áûëè îïðåäåëå-
íû ëèíèè òðåíäîâ è ïðîâåäåíà ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìà-
öèÿ ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàä-
ðàòîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì: y = mx + b (ãäå m –
òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ïðÿìîé; b – êîîðäèíàòà ïåðåñå-
÷åíèÿ ëèíèåé òðåíäà îñè àáñöèññ).

Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåíû òèïè÷íûå Àððåíèóñîâñêèå
ïðÿìûå, ïîëó÷åííûå äëÿ íàíîêîìïîçèòîâ ñîñòàâà
ÏÖ/ÏÎÑÑ-ÃÃ, àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè áûëè ïîëó-
÷åíû äëÿ âñåõ äðóãèõ ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ (äàí-
íûå íå ïðèâîäÿòñÿ). Ëèíåéíûé õàðàêòåð ôóíêöèè lnF
= f(1/T) ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè òåìïåðàòóðíîé
çàâèñèìîñòè Åà. Ðàññ÷èòàííûå âåëè÷èíû Eà è çíà÷åíèÿ
êîýôôèöèåíòà êîððåëÿöèè (R2) ïðèâåäåíû â òàáë. 3. Èç
ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ïðîöåññ ðàññòåêëîâû-
âàíèÿ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖ-ñåòêè òðåáóåò äîñòàòî÷íî
âûñîêîé ýíåðãèè àêòèâàöèè (Eà = 137 êÄæ/ìîëü), îäíà-
êî, êîãäà åå ôîðìèðîâàíèå ïðîèñõîäèò â ïðèñóòñòâèè
ÏÎÑÑ, òî äëÿ áîëüøèíñòâà èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ
ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ âåëè÷èíà Eà. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ìû ñâÿçûâàåì êàê ñ ôîðìèðîâàíèåì áîëåå
äåôåêòíîé ãèáðèäíîé ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ ñåòêè (â ñðàâ-
íåíèè ñ èíäèâèäóàëüíûì ñåò÷àòûì ÏÖ), òàê è ñ êàòà-
ëèòè÷åñêèì ýôôåêòîì ýïîêñè-ÏÎÑÑ íà ïðîöåññ ïî-
ëèöèêëîòðèìåðèçàöèè ÄÖÁÅ. Ïîñëåäíåå âàæíî ñ
òî÷êè çðåíèÿ âîçìîæíîãî ïðèìåíåíèÿ ýïîêñè-ÏÎÑÑ
â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðè ñèíòåçå ðàçëè÷íûõ
ÏÖ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ, ÷òî ïîçâîëèò ñíèçèòü òåì-
ïåðàòóðó èõ ñèíòåçà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàíåå â ðà-
áîòå [30], íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âñå ñèíòåçèðî-
âàííûå ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòû îòíîñÿòñÿ ê
êëàññó òåðìîñòîéêèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ.
Âûâîäû.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì in situ ðåàêöèîííîãî ôîð-
ìîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàíû îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå íàíî-
êîìïîçèòû íà îñíîâå òåðìîñòîéêèõ ïîëèöèàíóðàòîâ,
(ÏÖ), íàïîëíåííûõ ýïîêñèôóíêöèîíàëèçîâàííûìè ïî-
ëèýäðàëüíûìè îëèãîìåðíûìè ñèëñåñêâèîêñàíàìè,
ýïîêñè-ÏÎÑÑ, ñîäåðæàùèìè ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî
ýïîêñèäíûõ ãðóïï, è èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè
ôîðìèðîâàíèÿ, à òàêæå õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà è âÿçêî-
óïðóãèå ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ â çàâèñèìîñòè îò
ñîäåðæàíèÿ è òèïà èñïîëüçóåìûõ ÏÎÑÑ. Ìåòîäîì
Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåñ-
ñå ñèíòåçà îáðàçöîâ ïðîèñõîäèò õèìè÷åñêàÿ ïðèâèâêà
÷àñòèö íàïîëíèòåëÿ ê ôîðìèðóþùåéñÿ ÏÖ-ñåòêå ïó-
òåì âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè
ýïîêñè-ÏÎÑÑ è öèàíàòíûìè ãðóïïàìè ÄÖÁÅ ñ îáðà-
çîâàíèåì îêñàçîëèíîâûõ è/èëè îêñàçîëèäèíîíîâûõ
öèêëîâ. Ïîäòâåðæäåí êàòàëèòè÷åñêèé ýôôåêò ýïîêñè-
ÏÎÑÑ íà êèíåòèêó ïðîöåñà ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè
ÄÖÁÅ è ôîðìèðîâàíèÿ ÏÖ-ìàòðèöû. Ìåòîäîì äèíà-
ìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà
(ÄÌÒÀ) óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ è òèïà íà-
íîíàïîëíèòåëÿ íà âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà è ìèêðîôà-
çîâóþ ñòðóêòóðó ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ãèáðèäíûõ ôðàãìåíòîâ
â ÏÖ/ýïîêñè-ÏÎÑÑ ñåòêå ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó ðà-
çóïîðÿäî÷åíèþ ñåò÷àòîé ñòðóêòóðû ÏÖ-ìàòðèöû, ÷òî
ïîâûøàåò ïîäâèæíîñòü êèíåòè÷åñêèõ ñåãìåíòîâ åå
ìàêðîìîëåêóë è, ñîîòâåòñòâåííî, ñïîñîáñòâóåò óìåíü-
øåíèþ âåëè÷èíû êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè
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Ðèñ. 7. Òèïè÷íûå Àððåíèóñîâñêèå êðèâûå
ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ ÏÖ-ìàòðèöû â ÏÖ/ÏÑÑ-ÃÃ
íàíîêîìïîçèòàõ, ñîäåðæàùèõ 0 (1); 2 (2); 5 (3) è 10 %
ìàñ. (4) íàíîíàïîëíèòåëÿ
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ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ è íåêîòîðîìó ñíèæåíèþ âåëè-
÷èíû òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ. Ïðè óâåëè÷åíèè ñî-
äåðæàíèÿ ýïîêñè-ÏÎÑÑ â íàíîêîìïîçèòàõ îò 2 äî 10 %
ìàñ. íåãàòèâíûé ýôôåêò óìåíüøåíèÿ ïëîòíîñòè ïîëè-
ìåðíîé ñåòêè ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðóåòñÿ óâåëè÷åíèåì
ñîäåðæàíèÿ ÷àñòèö ÏÎÑÑ, õèìè÷åñêè âñòðîåííûõ â
ñòðóêòóðó ÏÖ-ñåòêè, êàê äîïîëíèòåëüíûõ íåîðãàíè÷åñ-
êèõ óçëîâ ñøèâêè, è òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ âîçðàñ-
òàåò. Çàôèêñèðîâàíî ñóùåñòâåííîå ïîâûøåíèå âåëè-
÷èíû ìîäóëÿ óïðóãîñòè äëÿ ðÿäà îáðàçöîâ íàíîêîì-
ïîçèòîâ, ñîäåðæàùèõ 2 è 5 % ìàñ. ýïîêñè-ÏÎÑÑ. Âûÿâ-
ëåííûå çàêîíîìåðíîñòè ìîãóò ñòàòü îñíîâîé äëÿ

ðåãóëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ îðãàíî-íåîðãàíè-
÷åñêèõ ÏÖ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ, ÷òî ïîçâîëèò çíà-
÷èòåëüíî ðàñøèðèòü âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ íàíîìà-
òåðèàëîâ ñ óëó÷øåííûì è ðåãóëèðóåìûì êîìïëåêñîì
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ áëàãîäàðíîñòü çà
÷àñòè÷íóþ ôèíàíñîâóþ ïîääåðæêó äàííîé ðàáîòû â
ðàìêàõ ïðîåêòà ìåæäóíàðîäíîãî ñîòðóäíè÷åñòâà
CNRS (France) – ÍÀÍÓ (Óêðàèíà) ¹ 24005 (2010-
2011) è ïðîåêòà ÄÖ ÍÒÏ «Íàíîòåõíîëîã³¿ òà íàíî-
ìàòåð³àëè» ¹ 6.22.3.31 (2010-2014).
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Ìåòîäîì in situ ðåàêö³éíîãî ôîðìóâàííÿ ñèíòåçîâàí³ ³ äîñë³äæåí³ îðãàíî-íåîðãàí³÷í³
íàíîêîìïîçèòè íà îñíîâ³ òåðìîñò³éêèõ ñ³ò÷àñòèõ ïîë³ö³àíóðàò³â (ÏÖ), íàïîâíåíèõ
åïîêñèôóíêö³îíàë³çîâàíèìè ïîë³åäðàëüíèìè îë³ãîìåðíèìè ñ³ëñåñêâ³îêñàíàìè (åïîêñè-ÏÎÑÑ),
ùî ì³ñòÿòü â³ä îäí³º¿ äî âîñüìè ôóíêö³îíàëüíèõ åïîêñèäíèõ ãðóï. Ìåòîäîì Ôóð’º  ³íôðà÷åðâîíî¿
(²×) ñïåêòðîñêîï³¿ âèâ÷åíî ê³íåòèêó õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ïðè in situ ðåàêö³éíîìó
ôîðìóâàíí³ öèõ íàíîêîìïîçèò³â. Âñòàíîâëåíî, ùî â ïðîöåñ³ ñèíòåçó ïàðàëåëüíî â³äáóâàþòüñÿ
ðåàêö³ÿ ïîë³öèêëîòðèìåðèçàö³¿ äèö³àíîâîãî åñòåðó á³ñôåíîëó Å (ÄÖÁÅ) ç óòâîðåííÿì ÏÖ-ñ³òêè
³ õ³ì³÷íà âçàºìîä³ÿ ö³àíàòíèõ ãðóï ÄÖÁÅ ç åïîêñèäíèìè ãðóïàìè åïîêñè-ÏÎÑÑ. Âèÿâëåíî
êàòàë³òè÷íèé åôåêò åïîêñè-ÏÎÑÑ íà ðåàêö³þ ïîë³öèêëîòðèìåðèçàö³¿ ÄÖÁÅ. Âñòàíîâëåíî, ùî
øâèäê³ñòü ôîðìóâàííÿ ö³àíóðàòíèõ öèêë³â, à òàêîæ ê³íöåâà êîíâåðñ³ÿ ö³àíàòíèõ ãðóï çàëåæàòü
â³ä âì³ñòó ðåàêö³éíîçäàòíèõ ãðóï â åïîêñè-ÏÎÑÑ. Ìåòîäîì äèíàì³÷íîãî ìåõàí³÷íîãî òåðì³÷íîãî
àíàë³çó (ÄÌÒÀ) âñòàíîâëåíî âïëèâ âì³ñòó ³ òèïó íàíîíàïîâíþâà÷à íà â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³
òà ì³êðîôàçîâó ñòðóêòóðó ñèíòåçîâàíèõ íàíîêîìïîçèò³â. Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ 2–10 % ìàñ.
ÏÎÑÑ ó ÏÖ, ÿê ïðàâèëî, çóìîâëþº ôîðìóâàííÿ ã³áðèäíèõ ôðàãìåíò³â ó ÏÖ/åïîêñè-ÏÎÑÑ ñ³òö³,
ùî ïðèçâîäèòü äî íåçíà÷íîãî ðîçóïîðÿäêóâàííÿ ñ³ò÷àñòî¿ ñòðóêòóðè ÏÖ-ìàòðèö³, ñïðèÿº
ï³äâèùåííþ ðóõëèâîñò³ ñåãìåíò³â ¿¿ ìàêðîìîëåêóë ³, â³äïîâ³äíî, çìåíøåííþ âåëè÷èíè óÿâíî¿ åíåðã³¿
àêòèâàö³¿ ïðîöåñó ñêëóâàííÿ òà äåÿêîìó çíèæåííþ âåëè÷èíè òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ. Çàô³êñîâàíî
³ñòîòíå çá³ëüøåííÿ âåëè÷èíè ìîäóëÿ ïðóæíîñò³ äëÿ ðÿäó çðàçê³â íàíîêîìïîçèò³â, ùî ì³ñòÿòü 2
³ 5 % ìàñ. åïîêñè-ÏÎÑÑ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: in situ ðåàêö³éíå ôîðìóâàííÿ, ïîë³ìåðí³ íàíîêîìïîçèòè, åïîêñèôóíêö³îíàë³çîâàí³ ÏÎÑÑ,
â’ÿçêîóïðóæí³ âëàñòèâîñò³, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿.
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Effect of epoxyfunctionalized POSS on chemical structure and viscoelastic
properties of polycyanurate based nanocomposites

Î.P. Grigoryeva1, Î.N. Starostenko1, K.G. Gusakova1, À.Ì. Fainleib1, J.M. Saiter2, B. Youssef 2,3, D. Grande4

1Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, 02160 Kyiv, Ukraine
2AMME-LECAP International Lab EA 4528 Universite de Rouen
76801 St. Et. du Rouvray, France
3 INSA de Rouen, BP 08 Av. de l’Universite
76801, Saint Etienne du Rouvray, France
4 Institut de Chimie et des Materiaux Paris-Est, UMR 7182 CNRS – Universite Paris Est Val-de-Marne
94320, 2-8, rue Henri Dunant, Thiais, France

Organic-inorganic nanocomposites based on thermostable polycyanurate networks (PCNs) and epoxy
functionalized polyhedral oligomeric silsesquioxanes (POSS) with different content of epoxy groups were
synthesized by the in situ reactive forming and characterized. The chemistry and kinetics of the DCBE/
epoxy POSS blends curing process was monitored using FTIR spectroscopy technique. It was found
that the polycyclotrimerization of the DCBE leading to PCN formation took place along with a co-
reaction between cyanate groups of DCBE and epoxy groups of ECH-POSS resulting to oxazolidinone
cycle formation. Catalytic effect of epoxy-POSS on polycyclotrimerization reaction of DCBE has been
found. It has been established that velocity of cyanurate cycles formation as well as final cyanate
groups conversion depend on content of reactive groups in epoxy-POSS. Influence of the nanofiller
content and type on viscoelastic properties and microphase structure of the nanocomposites prepared has
been studied using dynamical mechanical thermal analysis (DMTA). It is shown that loading 2-10 wt.% of
epoxy-POSS into PCN leads to formation of hybrid fragments in PC/epoxy-POSS network inducing
some disordering of PC-matrix network structure and enhancing chain segments mobility. Therewith,
the values of glass transition apparent activation energy and glass transition temperatures have been
decreased.  A significant increase of elastic modulus value for nanocomposites containing 2 and
5 wt.% of epoxy-POSS has been fixed.

Keywords: in situ reactive forming, polymer nanocomposites, epoxy-functionalized POSS, viscoelastic properties, activation
energy.


