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ВПЛИВ ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОТРУБОК НА ФОРМУВАННЯ НАНОКОМПОЗИТІВ 
НА ОСНОВІ ТЕРМОСТІЙКИХ СІТЧАСТИХ ПОЛІЦІАНУРАТІВ

Досліджено вплив мультистінних вуглецевих нанотрубок (МСВНТ) на формування нанокомпозитів
на основі термостійких сітчастих поліціануратів, отриманих in situ поліциклотримеризацією олі-
гомерів диціанового естеру бісфенолу А (ДЦБА) за присутності різного вмісту МСВНТ, та морфо-
логію синтезованих нанокомпозитів, їх структуру і фізико-хімічні властивості. Встановлено, що за
невеликого вмісту МСВНТ (0.03—0.06 % мас.) синтезовані нанокомпозити мають високі показ-
ники модулю пружності, зафіксовано суттєве підвищення величин межі міцності σр (на 62—94 % у
залежності від вмісту МСВНТ), зроблено висновок про взаємодію нанонаповнювача  з полімерною
матрицею на нанорівні.

ВСТУП. Відомо [1—3], що нанонаповнені
полімерні матеріали більш ефективні і економі-
чно вигідні, ніж традиційні полімери або полі-
мерні композити, оскільки вони характеризую-
ться істотно підсиленими механічними, терміч-
ними, електричними та іншими властивостями
вже за низьких (від десятих або сотих процента
до декількох процентів) концентрацій нанона-
повнювача завдяки його специфічній взаємодії
з полімерною матрицею на нанорівні. Ajayan із
співавторами [4] в 1994 році синтезував перші
полімерні нанокомпозити, в яких нанонаповню-
вачем були вуглецеві нанотрубки (ВНТ). З того
часу надруковано тисячі робіт з результатами
щодо створення нових ВНТ-вміcних полімер-
них нанокомпозитів з унікальним комплексом
фізико-хімічних, механічних та електричних вла-
стивостей.

В останні роки з’явилися перші публікації
щодо синтезу та дослідження нанокомпозитів,
отриманих на основі термостійких сітчастих по-
ліціануратів (ПЦ) і ВНТ [5—10]. Поліціанурати
— це густо зшиті сітчасті полімери, які зазвичай
синтезують шляхом поліциклотримеризації олі-
гомерів ціанових естерів бісфенолів, отже, єди-
ним способом створення на їх основі ВНТ-вмі-
сних нанокомпозитів є проведення синтезу ПЦ
методом реакційного формування in situ з ВНТ
за високих температур (Т  ~  180—300 oC) [11, 12].
У 2010 році опубліковано оглядову статтю [13],
де проаналізовано сучасний стан щодо дослід-
жень структури та властивостей ВНТ-вмісних
нанокомпозитів на основі поліціануратів, показа-

но, що дослідження в області синтезу ПЦ/ВНТ
нанокомпозитів тільки розпочинаються як за кор-
доном, так і в Україні. Аналіз наукових робіт по-
казав, що зусилля дослідників переважно спря-
мовані на визначення ефективних методів дис-
пергування ВНТ у ПЦ-матриці для досягнення
високої адгезії між нанонаповнювачем і матри-
цею, що дoзволить досягти найбільшого впливу
нанонаповнювача на фізико-хімічні властивості
отриманих нанокомпозитів. Зараз відомо, що ме-
тод ультразвукового диспергування є найбільш
ефективним методом диспергування ВНТ як в
полімерній, так і в олігомерній матриці, при цьо-
му використовуються ультразвукові дисперга-
тори різної потужності (від 12 до 500 Вт) та ча-
стоти (20—55 кГц) [14, 15].

Мета даної роботи — дослідження впливу
мультистінних вуглецевих нанотрубок (МСВНТ),
диспергованих з використанням ультразвуку в
олігомерах диціанового естеру бісфенолу А (ДЦ-
БА), на процес формування, структуру та влас-
тивості ПЦ/МСВНТ нанокомпозитів.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . 2,2’–Біс-
(4-ціанатофеніл)ізопропіліден — диціановий ефір
бісфенолу А, ДЦБА (торгова марка Primaset
BADCy, Lonza Ltd., Швейцарія) використано (без
додаткового очищення) для синтезу олігомера
ДЦБА з конверсією (α) ціанатних груп ~28 %
(за даними ФТІЧ-спектроскопії). На основі да-
ного олігомеру було синтезовано першу серію
зразків нанокомпозитів складу ПЦ1/МСВНТ.
Для другої серії зразків нанокомпозитів складу
ПЦ2/МСВНТ застосовано промисловий розчин
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олігомеру ДЦБА у метилетилкетоні (~75 %,
торгова марка Primaset BA-230S 75, Lonza Ltd.,
Швейцарія) з конверсією ціанатних груп α ~52 %
(за даними ФТІЧ-спектроскопії).

МСВНТ, отримані методом хімічного осад-
ження з газової фази (ООО ТМСпецмаш, Київ,
Україна), мали такі основні характеристики:
об’ємна густина — 29 г/дм3; питома поверхня —
286 м2/г; зовнішній діаметр нанотрубок 10—20
нм; питомий електричний опір спресованого
порошку МСВНТ — 0.05 Ом⋅см.

Дві серії плівкових зразків нанокомпози-
тів складу ПЦ1/МСВНТ і ПЦ2/МСВНТ одержу-
вали методом реакційного формування in situ з
МСВНТ. У першій серії зразків складу ПЦ1/
МСВНТ спочатку з ДЦБА синтезували оліго-
мер, для цього вихідний кристалічний мономер
ДЦБА нагрівали в ізотермічних умовах у про-
грамованій терморегульованій шафі (Memmert
UNP, Німеччина) при ~150 oС упродовж ~40
год і отримували рідкий (при кімнатній темпе-
ратурі) олігомер ДЦБА з α ≈ 28 %. На другій
стадії МСВНТ диспергували в синтезованому
олігомері ДЦБА, використовуючи ультразву-
ковий диспергатор (УЗДН-2Е, Росія), змішуван-
ня вели впродовж ~45 хв при температурі ~25—
75 оС з частотою звукових коливань 44 Гц. Вміст
МСВНТ в олігомері ДЦБА становив 0.01 та 0.1
% мас. Було встановлено, що диспергування
0.5 % мас. МСВНТ супроводжувалось неконтро-
льованим та швидким зростанням температу-
ри суміші (до Т  ~ 170 oС) і її твердінням вже 
приблизно через 2 хв, що унеможливило  отри-
мання нанокомпозитів з більшим вмістом
МСВНТ. На третій стадії одержували зразки
нанокомпозитів складу ПЦ 1/ МСВНТ синте-
зуванням ПЦ -матриці з ДЦБА за наявності
МСВНТ при ступінчастому нагріві: 180 оС – 3
год; 210, 230, 250 оС – 1 год для кожної темпе-
ратури відповідно .

Синтез другої серії зразків складу ПЦ2/
МСВНТ проведений з використанням проми-
слового олігомеру ДЦБА з α ≈ 52 % (75 %-й ро-
зчин ДЦБА у метилетилкетоні), ультразвуко-
ве диспергування МСВНТ — за аналогічною
методикою, як і в першій серії зразків, після чо-
го суміш вакуумували до постійної маси (при
~150 оС упродовж ~4 год, р ~0.13 кПа). Зраз-
ки синтезували при ступінчастому нагріван-

ні: 180 оС – 3 год, 210 оС – 1, 230 оС – 1, 250 оС – 1
год, 270 оС – 30 хв. Вміст МСВНТ у синтезова-
них ПЦ2/ МСНТ нанокомпозитах варіювали
від 0.02 до 1.2 % мас.

Морфологію зразків нанокомпозитів дос-
ліджували методом сканувальної електронної мік-
роскопії (мікроскоп SEM HITACHI S800, Япо-
нія). При цьому на поверхню сколу зразка, зро-
бленого в середовищі рідкого азоту, було нане-
сено шар Au/Pd (50/50) товщиною 10 нм, напруга
на катоді становила 15 кВ; мікрофотографії ана-
лізували за допомогою комп’ютерної програми
Image Сapture SEMICAPS software. Також зас-
тосовували трансмісійний електронний мікро-
скоп Philips CM 120 (Німеччина), напруга при-
скорення — 80 кВ, тонкі зрізи із зразків товщи-
ною приблизно 60 нм зроблені діамантовим но-
жем Diatome при кімнатній температурі зі швид-
кістю 0.2 мм/с, з використанням ультрамікро-
тома  Leica MZ6 Ultracup UCT (Німеччина).

ФТІЧ-спектри нанокомпозитів реєстрували
спектрометром Bruker Tensor 27 DTGS (Німеч-
чина) у діапазоні  частот ν ≈ 4000—500 см–1 (2.5
—17 мкм) з розподільною здатністю 4 см–1.

Теплофізичні властивості синтезованих зра-
зків вивчали методом диференційної скануваль-
ної калориметрії (ДСК) (калориметр TA Instru-
ments DSC 2920, США) в атмосфері гелію, швид-
кість нагріву зразків — 10 оС/хв.

Методом спектроскопії комбінаційного роз-
сіювання світла визначено  електронну структуру
МСВНТ за допомогою Раман-спектроскопу Ho-
riba Jobin Yvon T64000 (Франція). Дослідження
вели за температури 25 оС у видимій області (λ =
514 нм), фокусна відстань — 640 мм, розмір шагу
— 0.0066 Ao , використовували зелений лазер.

В’язкопружні властивості зразків вивчено
методом динамічного механічного термічного ана-
лізу (ДМТА) з використанням релаксометру TA
Instruments DMA 2980 (Німеччина): амплітуда
коливань 20 мкм, швидкість лінійного нагріву
зразків 2 оС/хв. Встановлені також залежності
напруження—деформація і визначені значення
розривної напруги σр у залежності від вмісту
нанонаповнювача  (частота вимірювання  1 Гц).

Методом термогравіметричного аналізу
(ТГА) в атмосфері O2/N2 (1/1) визначено  стій-
кість до термоокиснювальної деструкції МСВНТ
за допомогою аналізатора TA Instruments Ther-
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mogravimetric Analyzer TGA 2950 (Німеччина),
швидкість нагрівання зразків була 10 оС/хв.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ . Методом ТЕМ
встановлено, що у МСВНТ зовнішній діаметр
D ≈ 10—20 нм, внутрішній Dв ≈ 6—9 нм, дов-
жина нанотрубок  L =0.2—11 мкм, отже L /D ~10
—1100 (рис. 1), частина нанотрубок має напів-
сферичні закриті верхівки (які представляють
собою 1/2 молекули фулерену [16]), однак інша
частина нанотрубок має відкриті кінцівки.
Суттєво вигнута форма деяких нанотрубок та
навіть скручування у спіраль (рис. 1) свідчать
про існування дефектів у стінках МСВНТ (на-
явність чотирьох-, п’яти- або семичленних ву-
глецевих кілець) [17], які забезпечують нано-
трубкам здатність до вигинання та скручуван-
ня. Слід відзначити, що дефектність нанотру-
бок зменшує їх міцність [16].

У даній роботі метод Раман-спектроскопії
використано, щоб за вібраційними характерис-
тиками МСВНТ визначити їх електронну стру-
ктуру, оскільки спектр комбінаційного розсію-
вання вуглецевих нанотрубок (рис. 2) має декі-
лька  характерних  ознак [18, 19]:
     –  присутність так званої G-моди (пік при
~1575 см–1), яка пов’язана з коливаннями двох
суміжних атомів вуглецю в гратах вуглецевих
нанотрубок. Відомо, що для напівпровіднико-
вих нанотрубок ця смуга має дублетну структу-
ру, причому один з піків (G+), викликаний ко-
ливаннями атомів вуглецю вздовж осі нанотруб-
ки (LO-мода), а інший (G– ), слабкіший по ін-
тенсивності і такий, що має меншу частоту, по-
в’язаний з коливаннями в напрямах, перпенди-
кулярних до основної осі ВНТ (TO-мода). У спе-
ктрі КРС металевих нанотрубок спостерігаєть-
ся дещо інша картина: G+ пік ототожнюють з
TO-модою, а LO-мода має нижчу частоту, що
викликане сильною електрон-фононною взаємо-
дією і аномалією Кона [20]. Співставлення інтен-
сивностей та частотного положення TO- та LO-
мод дозволяє зробити висновок, що MCВНT
складаються як з напівпровідникових нанотру-
бок, так і містять значну  частку вуглецевих на-
нотрубок, які мають металеву провідність [17];
     –  наявність D-моди (при 1348 см–1) і G’-моди
(при  2690 см–1), поява яких може бути обумов-
лена як дефектами в структурі грат нанотрубок,
так і домішками аморфного вуглецю. Однак ос-
кільки, за інформацією виробника, аморфний ву-

глець відсутній у складі МСВНТ, то поява D- і
G’-мод зумовлена дефектами електронної струк-
тури поверхні МСВНТ (присутність чотирьох-,
п’яти- або семичленних вуглецевих кілець), що
узгоджується з наведеними  вище даними ТЕМ ; 
     –  так звана радіальна дихальна мода (RBM-
Radial Breathing Mode, пік при ~285 см–1), яка
виникає внаслідок симетричних коливань ато-
мів вуглецю в радіальному напрямі, тобто фак-
тично це коливання всього діаметра нанотрубки
відносно свого середнього положення. Відомо
[18, 19], що частота коливань RBM -моди (в об-
ласті 200—350 см–1) обернено пропорційна радіу-
су нанотрубок, тому вказана частина спектра
містить інформацію про розподіл нанотрубок
за діаметрами, однак у МСВНТ радіальним ко-
ливанням атомів вуглецю перешкоджають стін-
ки сусідніх трубок, тому інтенсивність RBM -
моди в МСВНТ невелика і, за даними літерату-
ри [19], вона може бути пов’язана також з симет-
ричними коливаннями (в радіальному напря-
мі) атомів вуглецю в гратах внутрішніх ВНТ з
діаметром меншим за 2 нм, які в певній кілько-
сті присутні в МСВНТ.

Для даних МСВНТ розраховані так звані

Рис. 1. ТЕМ-мікрофотографія мультистінних
вуглецевих нанотрубок.

Рис. 2. Раман-спектри мультистінних вуглецевих
нанотрубок.
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індекси дефектності (D/G) та перфектності
(G’/G) [18, 19], для цього були співставлені площі
під відповідними піками. Розрахунки показали,
що для МСВНТ величина D/G ≈ 0.77 і G’/G ≈
1.12, тобто дефекти в даних МСВНТ є, однак
біль- шість нанотрубок мають регулярну (безде-
фект- ну) електронну структуру. Деякі виявлені
дефекти на поверхні MCВНT, згідно з літератур-
ними даними [21], вказують на присутність
функціо- нальних  груп у цих місцях нанотрубок.

Методом ФТІЧ-спектроскопії досліджено хі-
мічну будову індивідуальних компонентів ДЦБА
і МСВНТ (рис. 3, а) та синтезованого сітчастого
ПЦ  (рис. 3, б, крива 1) і нанокомпозитів складу
ПЦ1/МСВНТ із вмістом МСВНТ 0.01 і 0.1 %
мас. (рис. 3, б, криві 2 і 3). Встановлено, що в
процесі синтезу всіх досліджених зразків змен-
шується інтенсивність смуг поглинання з мак-
симумами при n ≈ 2270—2234 см–1 (рис. 3, а), що
відповідають валентним коливанням ціанатних
(–O–C≡N) груп ДЦБА, зафіксовано появу нових
смуг поглинань з максимумами при ν ≈ 1367—
1366 та ν ≈ 1562 см–1 (рис. 3, б), що відповіда-

ють валентним коливанням ціануратних цик-
лів у сітчастому ПЦ . Слід відмітити, що
спектри ненаповненого  ПЦ1 і всіх
ПЦ1/МСВНТ нанокомпозитів практично
ідентичні, що свідчить про відсутність суттєвих
відмінностей у хімічній структурі їх ПЦ1-
матриці. Аналогічні спектри отримано для нано-
композитів на основі ПЦ2.

Раніше [22, 23] нами було досліджено мето-
дом ФТІЧ-спектроскопії кінетику реакції полі-
циклотримеризації індивідуального олігомеру
ДЦБА та за наявності МСВНТ. Встановлено,
що, з підвищенням вмісту МСВНТ прискорю-
ється швидкість утворення триазинових циклів
на ранніх стадіях формування ПЦ-матриці, то-
бто МСВНТ чинять каталітичну дію на процес
поліциклотримеризації ДЦБА. Цей висновок під-
тверджено розрахунками енергії активації (Ea)
процесу поліциклотримеризації індивідуально-
го ДЦБА та ДЦБА за присутності різного вміс-
ту МСВНТ. З підвищенням вмісту МСВНТ ве-
личина Ea суттєво зменшується (з 32.7 кДж/моль
для індивідуального ПЦ  до 27.3 і 16.9 кДж/моль
для нанокомпозитів із вмістом МСВНТ 0.01 і 0.1
% мас. відповідно), що свідчить про полегшення
процесу поліциклотримеризації ДЦБА за наяв-
ності нанотрубок. Даний ефект подібний до ефе-
кту зменшення енергії активації хімічних реак-
цій при застосуванні каталізаторів [24]. Подібний
каталітичний ефект був виявлений за допомо-
гою методу динамічної скануючої калориметриї
(ДСК), при цьому було чітко зафіксовано змі-
щення максимуму екзотермічного піку реакції в
бік нижчих температур [9].

Також було виявлено, що присутність і
вміст МСВНТ впливають на кінцеву величину
конверсії ціанатних груп (α) ДЦБА при синтезі
ПЦ -матриці: αОC≡N ≈ 92.5 % для зразка інди-
відуального ПЦ ; αОC≡N ≈ 89.1 i 88.8 % для зра-
зків ПЦ /МСВНТ нанокомпозитів, що містять
0.01 і 0.10 % мас. МСВНТ відповідно. Отже,
кінцева  конверсія –O–C≡N груп у нанокомпо-
зитах виявилася дещо нижчою в порівнянні з
ненаповненим  ПЦ, не дивлячись на більшу шви-
дкість початкових стадій реакції поліцикло-
тримеризації ДЦБА за наявності МСВНТ. Ос-
таннє можна пояснити тим, що в процесі синте-
зу має місце адсорбція частини молекул ДЦБА
на поверхню МСВНТ, що відіграє негативну
роль на кінцевій стадії формування сітчастої ПЦ-

Химия высокомолекулярных  соединений

Рис. 3. ФТІЧ-спектри: 1 – МСВНТ; 2 – мономер
ДЦБА (а);  1 – індивідуальний ПЦ1; 2, 3 – наноком-
позити ПЦ1/МСВНТ, що містять 0.01 і 0.1 % мас.
МСВНТ відповідно (б).
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матриці, оскільки частина адсорбованих моле-
кул ДЦБА, що не прореагували, стають важко-
доступними і не можуть приймати участь в ре-
акції поліциклотримеризації ДЦБА, оскільки
для утворення триазинового циклу три моле-
кули ДЦБА мають зустрітися і підійти на корот-
ку (декілька ангстрем) відстань, щоб прореагу-
вати. Раніше [25, 26] було показано, що адсорб-
ція молекул ціанатного мономеру на поверх-
ню наповнювача  впливає на процес формуван-
ня, структуру та властивості синтезованих ПЦ-
вмісних  композитів.

Каталітичний ефект вуглецевих нанотру-
бок може бути пов’язаний з присутністю реак-
ційноздатних функціональних груп (наприклад,
груп ОН) на поверхні їх зовнішніх стінок, ос-
кільки відомо [11], що ОН-групи здатні ката-
лізувати реакцію циклотримеризації ціанових
естерів фенолів. Присутність груп ОН  у МСВ-
НТ підтверджується даними ФТІЧ-спектроско-
пії:  в спектрі зразка МСВНТ спостерігається
широка смуга поглинання νОН в області 3660—
3160 см–1 (рис. 3, а), при цьому групи ОН  мо-
жуть бути як в складі абсорбованої води, так і
функціональні ОН-групи на поверхні нанотру-
бок. У спектрі МСВНТ присутня  також смуга
поглинання з максимумом при  ν ~1105 см–1, яка,
згідно з літературними даними [27], відповідає
валентним коливанням груп Si–O із залишку
каталізатора, який використовували при синте-
зі  нанотрубок.

Той факт, що в МСВНТ присутня абсорбо-
вана вода, підтверджується даними ТГА (рис. 4),
оскільки до початку основної стадії деструкції їх
вуглецевого каркасу (при Т  >550 оС) в області
температур  ≈ 71—233 оС фіксується певна втра-
та маси: ∆m1 ≈ 0.32 % мас. (табл. 1), що за цих
температур пояснюється видаленням із зразків
МСВНТ абсорбованої води. Отже, досліджені
МСВНТ мають невеликий вміст абсорбованої
Н2О. Однак в області температур 240—400 оС
фіксується інша втрата маси: ∆m2 ≈ 0.53 % мас.
(рис. 4, табл. 1). З літературних джерел відомо
[16], що це пов’язано з деструкцією функціональ-
них груп, які, як правило, в певній кількості за-
вжди присутні в структурі зовнішніх стінок біль-
шості типів вуглецевих нанотрубок. Цей висно-
вок корелює з наведеними вище даними Рама-
нівської та ФТІЧ-спектроскопії.

Методами сканувальної (СЕМ , рис. 5) та
трансмісійної (ТЕМ) електронної мікроскопії
(рис. 6) було досліджено, як змінюються морфо-
логічні особливості серії зразків складу ПЦ2/
МСВНТ у  залежності від вмісту нанонаповню-
вача. З аналізу СЕМ-мікрофотографій (рис. 5)
зроблено висновок, що в даних нанокомпозитах
МСВНТ, у цілому, ефективно дисперговано в
полімерній матриці. При цьому спостерігають-
ся як поодинокі ВНТ у вигляді ниткоподібних
світлих включень, так і попе- речні перерізи ВНТ,

Рис. 4. Термостійкість (дані ТГА в O2/N2 1/1) індиві-
дуальних вуглецевих нанотрубок: а — крива втрати
маси (m) зразком; б — відповідна  диференційна крива.

Т а б л и ц я  1
Термічні характеристики (в O2/N 2 ≈ 1/1) МСВНТ

Стадія
деструкції

T д(поч) Tд(max) Tд(кінц) ∆m,
 % мас.

dm/dT*,
%/хв

°C

1 71 140 233 0.32 0.001
2 240 326 400 0.53 0.001
3 551 608 653 92.2 1.270

* Значення при T д(max).

а

б
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розір- вані під час сколювання реп- ліки зі зразка
в рідкому азо- ті (світлі точки). Відомо [3, 17], що
останнє свідчить про високу адгезію між полімер-
ною матрицею і поверхнею вуглецевих нанотру-
бок. Цей висновок підтверджується оцінками,
виконаними із за- стосуванням комп’ютерної
програми Image J, яка дозволяє з високою точ-
ністю виміряти розміри будь-яких включень на
мікрофотографіях. Розрахунки  за даними СЕМ
і ТЕМ  показали, що в нанокомпозитах середні
діаметри нанотрубок на ~5—45 нм є більшими,
ніж у вихідних МСВНТ. Це свідчить про так зва-
не обгортання полімером вуглецевих нанотру-
бок, що можливо лише в системах з високою ад-
гезією між полімерною матрицею і ВНТ [3]. От-
же, можна зробити висновок, що в даних зра-
зках сформована певна наноструктура, яка схо-
жа за виглядом на структуру
так званого “хот-догу”, а
якщо  прийняти до уваги,
що це об’єкти з наносвіту,
то сформовану нанострук-
туру мо- жна умовно
назвати “нанохот-догом”
(за аналогією з “нанороза“,
“наноцвях“,  “нанощітка“,
“на- нокульбаба“ тощо
[28]). Таким чином, нано-
ком- позити, що

досліджуються, мо- жна вважа-
ти наноструктуро- ваними.

Встановлено, що поряд з
поодинокими МСВНТ в усіх
зразках присутні їх агломера-
ти: на СЕМ-мікрофотографіях
— це скупчення світлих точок
чи ниточок (рис. 5), на ТЕМ-мі-
крофотографіях — чіткі клу-
бки нанотрубок (рис. 6). Знай-
дено, що з підвищенням вмісту
МСВНТ з 0.08 до 1.2 % мас.
зростає доля агломератів (рис.
5, д, е). Це може бути обумов-
лене двома причинами: 1) при
збільшенні в зразках вмісту
ВНТ агрегати утворюються че-
рез схильність вуглецевих нано-
трубок до самогрегації, що ви-
кликане їх розвинутою
поверхнею і значними ван-

дер-ваальсовими силами; 2) під час високотемпе-
ратурного синтезу поліціануратної матриці
відбувається реагрегація диспергованих вуглеце-
вих нанотрубок, очевидно, за рахунок підвищен-
ня їх рухливості в олігомерній матриці, обумов-
леною високою температурою синтезу. Аналогіч-
ний висновок було зроблено в роботах [29—31].
Як буде показано нижче, така зміна в морфо-
логії досліджених зразків нанокомпозитів обу-
мовлює суттєві зміни ряду їх фізико-хімічних
властивостей.

В’язкопружні характеристики двох серій
зразків нанокомпозитів складу ПЦ1/МСВНТ та
ПЦ2/МСВНТ досліджено методом динамічного
механічного термічного аналізу (ДМТА, рис. 7 і
8). Знайдено, що в нанокомпозитах складу ПЦ1/
МСВНТ введення навіть невеликої кількості

Химия высокомолекулярных  соединений

               а                                   б                                        в
Рис. 6. ТЕМ -мікрофотографії  ПЦ2/МСВНТ нанокомпозитів з різним

вмістом МСВНТ, % мас.: а — 0.05; б — 0.1; в — 0.2.

               а                                    б                                        в

               г                                   д                                        е
Рис. 5. СЕМ-мікрофотографії  ПЦ2/МСВНТ нанокомпозитів з різним 

вмістом МСВНТ, % мас.: а, б — 0.08; в, г — 0.5; д, е — 1.2. 
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(0.01—0.1 % мас.) вуглецевих нанотрубок МС-
ВНТ змінює в’язкопружні властивості ПЦ-мат-
риці (в порівнянні з ненаповненим  зразком ПЦ),
про що вказують зміни на відповідних залежнос-
тях Е’ = f(T) і tgδ = f(T) (рис. 7), а саме: відбува-
ється перерозподіл інтенсивностей і зсув мак-
симумів tgδ за температурною шкалою, звужу-
ється інтервал склування (∆Тск), в усьому діапа-
зоні температур зменшуються модулі пружності
Е’. Визначено, що введення нанонаповнювача  і
підвищення його вмісту призводить до зменшен-
ня температури склування Тск сітчастої поліці-
ануратної матриці (табл. 2).

Відомо [32, 33], що в сітчастих поліціанура-
тах величина Тск безпосередньо пов’язана зi сту-
пенем зшивки сітки і, отже, залежить від конве-
рсії ціанатних груп: чим нижча величина кон-
версії α, тим менший ступінь зшивки ПЦ-сітки і
менша величина Тск. Наприклад, якщо конвер-
сія ціанатних груп α ≈ 0.6, то величина Тск ~45
оС, при α ≈ 0,8  Тск ~140 оС, а при α ≈ 1.0 Тск
~300 оС [32]. Слід відмітити, що при досліджен-
ні ПЦ-вмісних зразків методами, що передба-
чають їх нагрівання до температур вище за їх Тск,
властивості зразків можуть змінюватись внаслі-
док хімічної взаємодії ціанатних груп ПЦ-мат-
риці, які досі не змогли вступити в реакцію че-
рез стеричні перешкоди. Крім того, при синтезі

сітчастих поліціануратів, який ведеться за сту-
пінчастим режимом, важко досягти повної кон-
версії ціанатних груп, оскільки при кожному по-
дальшому підвищенні температури (тобто при
Т і >Тск) рухливість кінетичних сегментів у по-
ліціануратній сітці підвищується і залишки ці-
анатних груп, що досі не прореагували, знову
здатні хімічно взаємодіяти [11, 12], що обумов-
лює появу нової більш високої температури склу-
вання Тск2 у ПЦ  (табл. 2). Таким чином, знижен-
ня величин Тск і модулів пружності Е’ у дослі-

джених нанокомпозитах пов’язане, перш за
все, з формуванням під час синтезу даних нано-
композитів більш дефектної (менш зшитої)
ПЦ1-ма- триці (в порівнянні зі зразком
індивідуальної ПЦ1). Цей висновок
підтверджується збільшенням ін- тенсивності
максимуму tgδ  (при Тск, рис. 7, кри- ва 3), що є
відображенням більшої кінетичної рухливості
сегментів у менш зшитій ПЦ1-мат- риці даних
нанокомпозитів. У цілому отримані результати
свідчать про те, що нанокомпозити складу
ПЦ1/МСВНТ мають досить високі зна- чення
температури склування Тск і модулів пру- жності
Е’, що важливо з точки зору  їх практичного 
застосування.

На рис. 8 наведені температурні залежнос-
ті Е’ і tgδ  для другої серії зразків, отриманих на
основі ПЦ2, тобто нанокомпозитів складу ПЦ2/
МСВНТ з різним вмістом МСВНТ. Для ПЦ2,

Рис. 7. Температурні залежності модуля пружності
Е’ (а) і тангенса кута механічних втрат tgδ  (частота
1 Гц) (б) для нанокомпозитів складу ПЦ1/МСВНТ
з різним вмістом МСВНТ , % мас.: 1 — 0 (ПЦ1);
2 — 0.01; 3 — 0.1.

Т а б л и ц я  2
Вязкопружні характеристики нанокомпозитів
ПЦ1/МСВНТ і ПЦ2/МСВНТ

Вміст
МСВНТ, 

% мас.

T ск ∆T ск E’, МПа
(при

100 oС)
htgδоС

ПЦ1/МСВНТ
0 (ПЦ1) 279; 315 92 3632 0.40; 0.77

0.01 310 73 3034 0.76
0.10 293 70 3336 0.90

ПЦ2/МСВНТ
0 (ПЦ2) 272; 287; 305 79 2876 0.16; 0.19; 0.29

0.03 261; 273; 293 85 4226 0.11; 0.14; 0.37
0.04 251; 272; 292 93 3654 0.11; 0.12; 0.32
0.10 279; 299 81 3652 0.32; 0.24
1.20 287 63 3301 0.46

а

б
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який було синтезовано з використанням про-
мислового олігомеру ДЦБА (α ≈ 52 %), чітко фік-
суються три Тск (рис. 8, б і табл. 2), а на його
температурній залежності Е’ в області темпера-
тур Т  > 265 оС (рис. 8, а) чітко видно появу ши-
рокого максимуму. Обидва ці факти, як зазна-
чалось вище, є свідченням того, що при нагрі-
ванні зразка (в процесі його дослідження) при
досягненні температури Т  > Тск відбувається так
звана пост-поліциклотримеризація поліціану-
ратної сітки, що сприяє збільшенню щільності
(ступеня зшивки) ПЦ2, як результат, зростає
температурa склування Тск. При повторному до-
слідженні (нагріванні) даного зразка (графік не
наведено) фіксується тільки одна температура
склування при ~ 305 оС, що, згідно з літератур-
ними даними [32], свідчить про досягнення пра-
ктично повної конверсії ціанатних  груп.

З кривих залежностей Е’ = f(T) і tgδ = f(T )
ПЦ2/МСВНТ нанокомпозитів (рис. 8) видно,
що введення в поліціануратну матрицю вугле-
цевих нанотрубок і збільшення їх вмісту з 0.03
до 1.2 % мас. обумовлює суттєву зміну форми
вказаних вище кривих (порівняно з індивідуаль-
ним ПЦ2), а саме, на кривих Е’ = f(T) і tgδ = f(T)
змінюється кількість максимумів, відбувається
перерозподіл інтенсивностей і зсув максимумів

tgδ за температурною шкалою (тобто змінює-
ться величина Тск), змінюється інтервал склуван-
ня (∆Тск), в широкому діапазоні температур зро-
стають модулі пружності Е’ тощо. Можна зро-
бити висновок, що введення МСВНТ та підви-
щення їх концентрації в ПЦ2-матриці, що фор-
мується за їх присутності, суттєво впливає на
в’язкопружні властивості отриманих наноком-
позитів. Так, присутність та підвищення концен-
трації вуглецевих нанотрубок у даних наноком-
позитах обумовлює зменшення ступеня зшиван-
ня сітки ПЦ2, що формується за їх наявності, це
і призводить до зниження значень Тск. Цей вис-
новок підтверджується зростанням інтенсивно-
сті максимумів tgδ (рис. 8, б, криві 2–5). Іншими
словами, вуглецеві нанотрубки в процесі синте-
зу даних нанокомпозитів певною мірою пере-
шкоджають формуванню регулярної тривимір-
ної поліціануратної сітки-матриці. На це також
вказує той факт, що при збільшенні в наноком-
позитах вмісту МСВНТ до 0.1—1.20 % мас. і  од-
ночасно зі зниженням значень Т ск фіксується
зменшення кількості релаксаційних переходів
(з трьох до одного, табл. 2), що свідчить про ут-
руднення процесу пост-поліциклотримеризації
в зразках з високим вмістом вуглецевих нано-
трубок. Відмітимо, що при повторному дослі-
дженні (нагріванні) всіх зразків нанокомпозитів
фіксується тільки одна Тск (найвища для кожно-
го зразка, табл. 2). Однак, оскільки величина Тск
залишається меншою, ніж у ненаповненого  зра-
зка ПЦ2, то вважаємо, що через наявність вугле-
цевих нанотрубок у ПЦ2-матриці не вдається
досягнути максимальної конверсії ціанатних
груп і сформована поліціануратна сітка має ме-
ншу  регулярність.

На відміну від серії зразків складу ПЦ1/
МСВНТ для всіх нанокомпозитів ПЦ2/МСВНТ
спостерігається значне підвищення значень мо-
дуля пружності Е’ (рис  8, а). Так, за вмісту лише
0.03 % мас. МСВНТ, значення Е’ на ~63 % ви-
ще (при ~0 оС), ніж у ненаповненого  ПЦ2, що, як
відомо, свідчить про армування ПЦ-матриці ву-
глецевими нанотрубками, які ефективно дис-
перговані до окремих нанотрубок (рис. 5). То-
бто можна зробити висновок, що диспергуван-
ня МСВНТ є більш ефективним в олігомері
ДЦБА, що має майже вдвічі більший ступінь
конверсії ціанатних груп. Також, вірогідно, пев-
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Рис. 8. Температурні залежності модуля пружності
Е’ (а) і тангенса кута механічних втрат tgδ  (частота
3 Гц) (б) для нанокомпозитів складу ПЦ 2/МСВНТ
з різним вмістом МСВНТ, % мас.: 1  — 0 (ПЦ2);
2 — 0.03; 3 — 0.04; 4 — 0.1; 5 — 1.2

а

б
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ний внесок в підвищення модулів пружності
Е’ у даних нанокомпозитах вносить відмічене
вище наноструктурування зразків (поява
структур ти- пу “нанохот-дог”), оскільки, оче-
видно, що арму- юча дія вуглецевих нанотрубок
зростає за рахунок внеску полімерного шару
навколо поверхні вуглецевих нанотрубок.
Іншими словами, в зши- тій ковалентними
зв’язками поліціануратній сітці формується
фізична сітка з вуглецевих на- нотрубок,
“загорнутих” у полімер, що, як відо- мо [34],
сприяє зростанню модулів пружності Е’.

Збільшення концентрації нанонаповнюва-
ча до 1.2 % мас. веде до деякого зниження вели-
чини Е’ в усьому температурному діапазоні (рис.
8, а), однак у синтезованих нанокомпозитах во-
на залишається більшою, ніж у ненаповненого
ПЦ2. Вважаємо, що зниження значень Е’ викли-
кано вторинною реагрегацією МСВНТ під час
високотемпературного синтезу зразків наноком-
позитів, що обумовлює появу ділянок, де від-
сутня армуюча дія фізичної сітки з вуглецевих
нанотрубок.

Порівняння в’язкопружних властивостей
двох досліджених серій нанокомпозитів, отри-
маних на основі ПЦ1 і ПЦ2, свідчить про те, що
більш ефективним для синтезу ПЦ-матриці є
використання промислового олігомеру ДЦБА,
оскільки наявність розчинника  (метилетилке-
тон) дозволяє більш ефективно проводити уль-
тразвукове диспергування МСВНТ і отримува-
ти нанокомпозити із більшим вмістом нанона-
повнювача; більш високий ступінь конверсії ці-
анатних груп (α ~53 %) і, отже, в’язкість компо-

зиції (після видалення розчинника) дозволяє
уникнути під час високотемпературного синте-
зу явища седиментації МСВНТ, що забезпечує
присутність нанонаповнювача  в усьому об’ємі
зразка; підвищення кінцевої температури син-
тезу (270 oС – 30 хв) сприяє зростанню ступеня зши-
вки сітчастої ПЦ-матриці, що також покращує
комплекс властивостей даних нанокомпозитів .

Для зразків нанокомпозитів складу ПЦ2/
МСВНТ були також встановлені залежності на-
пруження—деформація і визначені величини
розривної напруги σр в залежності від вмісту на-
нонаповнювача (рис. 9).
    МСВНТ, % мас. 0 (ПЦ2) 0.03 0.06

σp, МПа    115.9 187.6 225.1

Аналіз характеру кривих деформація—на-
пруження дозволяє зробити два висновки: всі
криві відповідають крихкому характеру руйну-
вання зразків, при якому має місце лише пружна
деформація і відсутня вимушено еластична де-
формація, отже, в даному випадку розривна на-
пруга  σр дорівнює межі міцності полімеру;  оче-
видно, що з введенням нанонаповнювача суттєво
підвищується величина межі міцності σр наноком-
позитів (у порівнянні з ненаповненим ПЦ2), при
цьому чим вищій вміст МСВНТ, тим більша ве-
личина σр:  за вмісту МСВНТ  0.03 і 0.06 % вели-
чина σр  зростає на  ~62 і ~94 % відповідно (в по-
рівнянні з ПЦ2).

ВИСНОВКИ. Таким чином, представлено ре-
зультати комплексних досліджень щодо визна-
чення впливу мультистінних вуглецевих нано-
трубок, МСВНТ, на структуру і фізико-хімічні
властивості полімерних нанокомпозитів, синте-
зованих із олігомерів ДЦБА методом реакцій-
ного формування шляхом in situ поліциклотри-
меризації ДЦБА за наявності МСВНТ. Дослід-
жено структуру МСВНТ і встановлено, що гра-
ти MCВНT мають дефекти, які забезпечують
нанотрубкам здатність до вигинання та скручу-
вання; також визначено, що МСВНТ мають у
своєму складі як нанотрубки з напівпровідни-
ковими властивостями, так і містять значну ча-
стку ВНТ, що мають металеву провідність. Зна-
йдено, що в структурі зовнішніх стінок МСВНТ
присутні реакційноздатні ОН-групи, які під час
синтезу поліціануратної матриці каталізують
процес поліціклотримеризації ДЦБА. Знайде-
но, що в синтезованих ПЦ/МСВНТ наноком-

Рис. 9. Криві напруження—деформація (P—D) для
зразків нанокомпозитів на основі ПЦ2 з різним вмі-
стом МСВНТ, % мас.: 1 — 0; 2 — 0.03; 3 — 0.06.
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позитах середні діаметри нанотрубок на ~5—45
нм є більшими, ніж у вихідних МСВНТ, тобто
має місце так зване обгортання полімером вуг-
лецевих нанотрубок, що свідчить про високу ад-
гезію між полімерною матрицею і нанонаповню-
вачем. Зроблено висновок, що досліджені нано-
композити є наноструктурованими, сформова-
ну наноструктуру запропоновано  умовно назва-
ти “нанохот-дог”. Встановлено, що ПЦ2/МС-
ВНТ  нанокомпозити, синтезовані на основі про-
мислового олігомеру ДЦБА, мають покращені
в’язкопружні властивості, також для даних на-
нокомпозитів зафіксовано підвищення величин
межі міцності σр на 62—94 % за вмісту МСВНТ
всього 0.03—0.06 % мас. (порівняно з ненаповне-
ним ПЦ2, σр ≈ 115.9 МПа), що свідчить про вза-
ємодію нанонаповнювача  і полімерної матриці
на  нанорівні.

Автори висловлюють подяку за часткову
фінансову підтримку роботи в рамках проекту
N0110U003968, що виконується згідно з держав-
ною цільовою науково-технічною програмою
“Нанотехнології та наноматеріали” (2010–2014 р.),
а також гранту Бардаш Л. Region Rhone-Alpes
“EXPLORA’DOC”.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние мультистенных
углеродных нанотрубок (МСУНТ) на формирован-
ние нанокомпозитов на основе термостойких сеточ-
ных полициануратов, полученных in situ полицикло-
тримеризацией олигомеров дицианового эстера бис-
фенола А (ДЦБА) в присутствии различного количе-
ства МСУНТ, и морфологию синтезированных нано-
композитов, их структуру и физико-химические свой-
ства. Установлено, что при небольшом содержании
МСУНТ (0.03—0.06 % мас.) синтезированные нано-
композиты имеют высокие показатели модуля упру-
гости, зафиксировано значительное повышение ве-
личины границы прочности σр (на 62—94 % в зави-
симости от содержания МСУНТ), сделан вывод о взаи-
модействии нанонаполнителя с полимерной матри-
цей на наноуровне.

SUMMARY. An influence of multiwall carbon na-
notubes (MWCNT) on formation of nanocomposites
based on thermostable polycyanurate networks obtained
by in situ polycyclotrimerization of oligomers of dicya-
nate ester of bisphenol A (DCBA) in the presence of
different amount of MWCNT and on their morphology,
structure and physical-chemical properties has been
studied. It has been found that at low MWCNT content

(0.03—0.06 % wt.) the nanocomposites synthesized ha-
ve high elastic modulus, significant increasing value of
strength at break (by 62—94 % depending on MWCNT
content) has been observed, the nanoscale interaction of
the nanofiller with polymer matrix is discussed.
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