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Ìåòîäîì in situ ðåàêöèîííîãî ôîðìîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíû íîâûå îðãàíî-
íåîðãàíè÷åñêèå íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå òåðìîñòîéêèõ ïîëèöèàíóðàòíûõ ñåòîê (ÏÖÑ) è
ýïîêñèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ïîëèýäðàëüíûõ îëèãîìåðíûõ ñèëñåñêâèîêñàíîâ (ÏÎÑÑ),
ñîäåðæàùèõ ðàçíîå êîëè÷åñòâî ýïîêñèäíûõ ãðóïï. Ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà
(ÒÃÀ) èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ è òèïà íàíîíàïîëíèòåëÿ íà òåðìè÷åñêóþ ñòîéêîñòü è
óñòîé÷èâîñòü ê òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ è òèïà íàíîíàïîëíèòåëÿ ìåíÿåòñÿ ñòîéêîñòü
ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ ê òåðìè÷åñêîé è òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè. Äëÿ áîëüøèíñòâà
ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ îáíàðóæåíî òîðìîæåíèå ïðîöåññîâ òåðìè÷åñêîé è
òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè â îáëàñòè òåìïåðàòóð íèæå 470 °Ñ, ÷òî ïîçâîëèëî ñäåëàòü
âûâîä î ïîâûøåíèè îãíåñòîéêîñòè ïîëó÷åííûõ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ.

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

Ââåäåíèå.
Îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå íàíîêîìïîçèòû (ÎÍÍÊ)

ñî÷åòàþò â ñâîåì ñîñòàâå îðãàíè÷åñêóþ è íåîðãàíè-
÷åñêóþ ñîñòàâëÿþùèå, çà ñ÷åò ÷åãî õàðàêòåðèçóþòñÿ
óëó÷øåííûì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ, êîòîðûé ìîæíî
öåëåíàïðàâëåííî èçìåíÿòü ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ òèïà
è ñîäåðæàíèÿ íàíîíàïîëíèòåëÿ, îñîáåííî ïðè èñïîëü-
çîâàíèè íàíîíàïîëíèòåëÿ, ñïîñîáíîãî êîâàëåíòíî
ñâÿçûâàòüñÿ ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé [1]. Ê òàêîìó òèïó
íàíîíàïîëíèòåëÿ îòíîñÿòñÿ òàê íàçûâàåìûå ôóíêöè-
îíàëèçèðîâàííûå ïîëèýäðàëüíûå îëèãîìåðíûå ñèë-
ñåñêâèîêñàíû (ÏÎÑÑ) [1–12]. ÏÎÑÑ – ýòî êëàññ õè-
ìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëû
[RSiO1,5]n, â èõ ñîñòàâ âõîäèò íåîðãàíè÷åñêèé ñèëñåñ-
êâèîêñàíîâûé êàðêàñ ïîëèýäðàëüíîãî ñòðîåíèÿ
[SiO1,5]n (ãäå n = 6÷2m, à m>3), à òàêæå îäèíàêîâûå èëè
ðàçíûå ïåðèôåðèéíûå çàìåñòèòåëè R, êîòîðûe ìîãóò
ñîäåðæàòü êàê ðåàêöèîííîñïîñîáíûå ôóíêöèîíàëü-
íûå, òàê è íåðåàêöèîííîñïîñîáíûå ãðóïïû [5]. Â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî áîëåå 200 ÏÎÑÑ ðàçëè÷íîãî

õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ, ïðè ýòîì ðàçíîîáðàçèå ìîëå-
êóë ÏÎÑÑ äîñòèãàåòñÿ èìåííî áëàãîäàðÿ âàðüèðîâà-
íèþ ñòðîåíèÿ çàìåñòèòåëåé âîçëå àòîìîâ êðåìíèÿ. Ïî-
ñêîëüêó ñòðîåíèå êàðêàñà ÏÎÑÑ î÷åíü áëèçêî ê ñòðî-
åíèþ êâàðöà è, òàêèì îáðàçîì, ìîëåêóëû ÏÎÑÑ èìå-
þò ðàçìåð 1–3 íì, òî ïðè ñîçäàíèè ÎÍÍÊ íà èõ îñíîâå,
íåîðãàíè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ äèñïåðãèðóåòñÿ â ïî-
ëèìåðíîé ìàòðèöå ïðàêòè÷åñêè íà ìîëåêóëÿðíîì
óðîâíå [6]. Õèìè÷åñêàÿ ïðèâèâêà ÏÎÑÑ ê ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöå óâåëè÷èâàåò ýôôåêòèâíîñòü äèñïåðãèðî-
âàíèÿ íàïîëíèòåëÿ â îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöå çà ñ÷åò
ïîâûøåíèÿ ìåæôàçíîé àäãåçèè íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç
ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà/íàíîíàïîëíèòåëü.

Òåðìîñòîéêèå ïîëèöèàíóðàòíûå ñåòêè (ÏÖÑ) –
ýòî ãóñòî ñøèòûå ñåò÷àòûå ïîëèìåðû, ñèíòåçèðîâàí-
íûå ïóòåì ïîëèöèêëîòðèìåðèçàöèè îëèãîìåðîâ öè-
àíîâûõ ýôèðîâ áèñôåíîëîâ [13]. ÏÖÑ èìåþò óíè-
êàëüíûé êîìïëåêñ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ, à èìåí-
íî: âûñîêèå òåðìî- è òåïëîñòîéêîñòü, òåìïåðàòóðó
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ñòåêëîâàíèÿ (Òñò > 250 °Ñ) è îãíåñòîéêîñòü, âûñîêóþ
àäãåçèþ ê ðàçëè÷íûì ñóáñòðàòàì (ìåòàëëàì, óãëå- è
ñòåêëîâîëîêíó, ïîëèìåðàì è ïð.). ÏÖÑ ÿâëÿþòñÿ ïðè-
çíàííûìè äèýëåêòðèêàìè ñ íèçêèì çíà÷åíèåì äèýëåêò-
ðè÷åñêîé êîíñòàíòû (ε’ ≈ 2,5–3,2), ïðàêòè÷åñêè íå ïî-
ãëîùàþò âîäó [13]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îïóáëèêîâà-
íû òîëüêî íåñêîëüêî ðàáîò [14–23], â êîòîðûõ ñèíòå-
çèðîâàíû è èññëåäîâàíû ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòû.
Ñëåäîâàòåëüíî, èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè èçó÷åíèÿ çà-
êîíîìåðíîñòåé ñîçäàíèÿ íîâûõ ÎÍÍÊ íà îñíîâå
ÏÖÑ/ÏÎÑÑ ïðàêòè÷åñêè òîëüêî íà÷èíàþòñÿ êàê çà
ðóáåæîì, òàê è â Óêðàèíå. Ïîñêîëüêó, ìàêðîìîëåêóëû
ÏÖÑ èìåþò ñøèòóþ ñòðóêòóðó, òî åäèíñòâåííûì ñïîñî-
áîì ñîçäàíèÿ íà èõ îñíîâå ÏÎÑÑ-ñîäåðæàùèõ íàíî-
êîìïîçèòîâ ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå ñèíòåçà ÏÖÑ-ìàòðè-
öû ìåòîäîì ðåàêöèîííîãî ôîðìîâàíèÿ in situ ñ ÏÎÑÑ
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (~ 180–300 °C) [13, 24].

Ïîýòîìó öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî ñîçäàíèå íî-
âûõ ÎÍÍÊ íà îñíîâå òåðìîñòîéêèõ ñåò÷àòûõ ïîëè-
öèàíóðàòîâ, ÏÖÑ, è ýïîêñèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ
ÏÎÑÑ, à òàêæå èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òèïà è ñîäåð-
æàíèÿ íàíîíàïîëíèòåëÿ íà òåðìîñòîéêîñòü ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

1,1' – Áèñ(4-öèàíàòîôåíèë)ýòàí (äèöèàíîâûé ýôèð
áèñôåíîëà Å, ÄÖÁÅ), òîðãîâàÿ ìàðêà PRIMASET®
LECy (Lonza Group Ltd., Bazel, Øâåéöàðèÿ), õèìè÷åñ-
êàÿ ñòðóêòóðà ÄÖÁÅ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. ÄÖÁÅ – ïðî-
çðà÷íàÿ ïåðåîõëàæäåííàÿ æèäêîñòü ñ òàêèìè ïîêàçà-
òåëÿìè: Òïë = 29 °Ñ; η (ïðè Ò = 25 °Ñ) = 140·10-3 Ïà·ñ;
ñîäåðæàíèå ïðèìåñåé <1 %.

Â êà÷åñòâå íàíîíàïîëíèòåëÿ ÏÖÑ-ìàòðèöû áûëè
èñïîëüçîâàíû òðè òèïà ÏÎÑÑ (Aldrich, ÑØÀ), à èìåí-
íî: ñ îäíîé ýïîêñèäíîé ãðóïïîé – ÏÑÑ-ãëèöèäèë-ãåï-
òàöèêëîïåíòèë (ÏÑÑ-ÃÃ), ñ òðåìÿ ýïîêñèäíûìè ãðóï-
ïàìè – òðè[(ýïîêñèïðîïîêñèïðîïèë) äèìåòèëñèëîêñè]-

ÏÎÑÑ (ÒÅ-ÏÎÑÑ) è ñ âîñåìüþ ýïîêñèäíûìè ãðóïïà-
ìè – îêòà[(3-ãëèöèäèëîêñèïðîïèë) äèìåòèëñèëîêñè]-
ÏÑÑ (ÏÑÑ-Îêòà). Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû äàííûõ
ÏÎÑÑ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.

Ñèíòåç íàíîêîìïîçèòîâ ïðîâîäèëè ïî ñëåäóþùå-
ìó ðåæèìó. Íà ïåðâîé ñòàäèè ÄÖÁÅ òùàòåëüíî ñìå-
øèâàëè ñ ÏÎÑÑ íà ïðîòÿæåíèè 40 ìèí ïðè Ò = 120 °Ñ
ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ óñëîâèé äëÿ õèìè÷åñêîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìåæäó ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè ÏÎÑÑ è öè-
àíàòíûìè ãðóïïàìè ôîðìèðóþùåéñÿ ÏÖÑ-ìàòðèöû.
Ïîëó÷åííóþ ïðåïîëèìåðíóþ êîìïîçèöèþ ïîìåùàëè
â ôîðìó ñ àíòèàäãåçèîííûì ïîêðûòèåì. Íà âòîðîé
ñòàäèè ïðîâîäèëè îòâåðæäåíèå îáðàçöîâ ïðè íàãðåâà-
íèè îò Òíà÷ = 120 °Ñ äî Òêîí = 300 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷. ñ
ïîñëåäóþùåé âûäåðæêîé ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ íàíî-
êîìïîçèòîâ ïðè òåìïåðàòóðå 300 îÑ â òå÷åíèå 1 ÷ (äîîò-
âåðæäåíèå) ñ öåëüþ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíîé êîíâåð-
ñèè öèàíàòíûõ ãðóïï. Ñîäåðæàíèå ÏÑÑ-ÃÃ, ÒÅ-ÏÎÑÑ
è ÏÑÑ-Îêòà â ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîêîìïîçèòàõ ñî-
ñòàâëÿëî 2, 5 è 10 % ìàñ.

Ñòîéêîñòü ê òåðìè÷åñêîé è òåðìîîêèñëèòåëüíîé
äåñòðóêöèè íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ïîëèöèàíóðà-
òà è ýïîêñèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ÏÎÑÑ èññëåäî-
âàëè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÒÃÀ â àòìîñôåðå àçîòa èëè
íà âîçäóõå ñîîòâåòñòâåííî, èñïîëüçóÿ òåðìîãðàâèìåò-
ðè÷åñêèé àíàëèçàòîð “NETZSCH TG209” â èíòåðâà-
ëå òåìïåðàòóð îò 25 äî 800 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà
20 °Ñ/ìèí.

Èíòåãðàëüíóþ òåìïåðàòóðó ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ
(IPDT) ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäó, ïðåäëîæåííîìó Doyle
â ðàáîòå [25] ïî óðàâíåíèþ:

IPDT (°Ñ)= AK·(Òf – Òi) + Òi,
ãäå: À è Ê – ñîîòíîøåíèÿ ïëîùàäåé ïîëíîé ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîé êðèâîé, îïðåäåëåííîé ìåòîäîì ÒÃÀ; Òi è
Òf – íà÷àëüíàÿ è êîíå÷íàÿ òåìïåðàòóðû ýêñïåðèìåíòà
ñîîòâåòñòâåííî. À è Ê ðàññ÷èòûâàëè èç óðàâíåíèé (2
è 3):

À = (S1+S2) / (S1 + S2 + S3),
K = (S1+S2) / S1.

Ïëîùàäè S1, S2 è S3 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.
Êàæóùóþñÿ ýíåðãèþ àêòèâàöèè îñíîâíîé ñòàäèè

òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ðàññ÷èòûâàëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì èíòåãðàëüíîãî ìåòîäà Áðîéäî [26] ïóòåì

C O C
CH3

H
O CN N

Ðèñ. 1. Õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà äèöèàíîâîãî ýôèðà
áèñôåíîëà Å (ÄÖÁÅ)

  
(à)  (á)  (â) 

Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ýïîêñèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ïîëèýäðàëüíûõ îëèãîìåðíûõ ñèëñåñêâèîêñàíîâ:
ÏÑÑ-ÃÃ (à); ÒÅ-ÏÎÑÑ (á) è Îêòà-ÏÑÑ (â)

(1)

(2)
(3)
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ëèíåàðèçàöèè çàâèñèìîñòè ln[-ln[(1 - α)] îò 1000/Ò ïî
óðàâíåíèþ:

ln[ln(1 - α)]= const+
RT
Ea ,

ãäå: α – ñòåïåíü êîíâåðñèè îáðàçöà â ïðîöåññå äåñò-

ðóêöèè è ðàâíà 
∞−

−
ww
ww t

0

0
, à w0, wt, w8  – âåñ îáðàçöà

ïåðåä äåñòðóêöèåé, â ìîìåíò âðåìåíè t è ïîñëå ïîë-
íîé äåñòðóêöèè, ñîîòâåòñòâåííî; Åa – ýíåðãèÿ àêòèâà-
öèè ïðîöåññà, êÄæ/ìîëü; Ò – òåìïåðàòóðà, Ê; R – óíè-
âåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ (8,314 êÄæ/ìîëü). Ðàñ-
÷åò Eà ïðîèçâîäèëè â ìàêñèìóìàõ êðèâûõ ÄÒÃ.

Ñòàòèñòè÷åñêèé èíäåêñ òåðìîñòîéêîñòè (Òs) [27]
áûë ðàññ÷èòàí èç çíà÷åíèé òåìïåðàòóðû ïîòåðè 5 %
ìàññû (Òä5) è 30 % ìàññû (Òä30) îáðàçöà ïî óðàâíåíèþ:

Òs = 0,49·[(Òd5 + 0,6·(Òd30 - Òd5)].
Êàæóùóþñÿ òåìïåðàòóðó ðàçëîæåíèÿ (ÒA) è êàæó-

ùèéñÿ èíäåêñ òåðìîñòîéêîñòè (Òzg) ðàññ÷èòûâàëè èç
óðàâíåíèé (6 è 7) ñîîòâåòñòâåííî:

ÒA = (10Ñ – 3Â) / 7,
Òzg = (TA + Â) / 2x.

ãäå: ïàðàìåòðû Â è C ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðàì ïî-
òåðè 50 % ìàññû (Òä50) è 15 % ìàññû (Òä15) ñîîòâåòñòâåí-
íî [28]. Ïàðàìåòð õ – ýòî èíäåêñ ôóíêöèîíàëüíîñòè.
Ïðè ñîäåðæàíèè ýïîêñèäíûõ ãðóïï áîëüøå 50 %, ïà-
ðàìåòð õ ýïîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé ñîñòàâëÿåò 2,37. Îä-
íàêî, ïðè ñîäåðæàíèè ýïîêñèäíûõ ãðóïï ìåíüøå 50 %,
ïàðàìåòð õ òàêèõ ñîåäèíåíèé ðàâåí 2,14 [29]. Â íà-
øåé ðàáîòå ïàðàìåòð õ = 2,14, ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå
ýïîêñèãðóïï ìåíüøå 50 %, à èìåííî: äîëÿ ýïîêñèä-
íûõ ãðóïï äëÿ ÏÑÑ-ÃÃ ñîñòàâëÿåò 4,49 äëÿ ÒÅ-ÏÎÑÑ
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– 9,26 è äëÿ ÏÑÑ-Îêòà – 17,81 %.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ôîðìèðîâàíèå õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû íàíîêîìïî-
çèòà îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò ðàíåå èññëåäîâàííûõ íà
ìîäåëüíûõ è ïîëèìåðíûõ ñèñòåìàõ [30] ðåàêöèé öèê-
ëîòðèìåðèçàöèè îðãàíè÷åñêîãî öèàíàòà è âçàèìîäåé-
ñòâèé öèàíàòà è ïðîäóêòà åãî öèêëîòðèìåðèçàöèè,
öèàíóðàòà ñ ýïîêñèäíûì öèêëîì (ðèñ. 4).

Â ðåçóëüòàòå ôðàãìåíòû ýïîêñèôóíêöèîíàëèçèðî-
âàííîãî ÏÎÑÑ îêàçûâàþòñÿ õèìè÷åñêè ïðèâèòûìè
ïîñðåäñòâîì ëèíåéíûõ ôðàãìåíòîâ, ñîäåðæàùèõ îê-
ñàçîëèäèíîíîâûå ïÿòè÷ëåííûå öèêëû, ê òðåõìåðíîé
ïîëèöèàíóðàòíîé ñåòêå. Âñå îïèñàííûå ïðåâðàùåíèÿ
ïîäòâåðæäåíû ðàíåå íà àíàëîãè÷íûõ ñèñòåìàõ ìåòî-
äîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè [23].

Íà ðèñ. 5 è 6 ïðèâåäåíû äàííûå ÒÃÀ äëÿ ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ, à â òàáë. 1 è 2
ñóììèðîâàíû ñîîòâåòñòâóþùèå òåðìè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè. Îòëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ íà âîçäó-
õå è â àòìîñôåðå àçîòà î÷åâèäíû. Îñíîâíûå ðàçëè÷èÿ
çàêëþ÷àþòñÿ â òîì, ÷òî íà÷èíàÿ ñ òåìïåðàòóðû ~500
°Ñ â èíåðòíîé àòìîñôåðå, óìåíüøåíèå ìàññû íàíî-
êîìïîçèòîâ ïðàêòè÷åñêè îñòàíàâëèâàåòñÿ è êîêñîâûå
îñòàòêè ñîñòàâëÿþò îò ~45 äî 49 %, à íà âîçäóõå óæå

ïðè òåìïåðàòóðå ~ 550 °Ñ ïðîèñõîäèò ïðàêòè÷åñêè èõ
ïîëíîå ñãîðàíèå.

Êîðøàê ñ ñîàâòîðàìè [31] èññëåäîâàëè çàêîíîìåð-
íîñòè òåðìè÷åñêîé, òåðìîãèäðîëèòè÷åñêîé è òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïîëèöèàíóðàòîâ â øèðî-
êîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëè-
öèàíóðàòû ðàçëàãàþòñÿ ïî äâóì êîíêóðèðóþùèì ìå-
õàíèçìàì – ãåòåðîëèòè÷åñêîìó è ãîìîëèòè÷åñêîìó.
Â îáëàñòè òåìïåðàòóð 250–400 °Ñ äîìèíèðóþò èîí-
íûå ðåàêöèè, êàòàëèçèðóåìûå òàêèìè ïðîäóêòàìè
ðàçëîæåíèÿ ïîëèìåðîâ êàê ôåíîë è áèñôåíîëû; âûøå
400 °Ñ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðàäèêàëü-
íûõ ðåàêöèé. Êàê âèäíî èç ðèñ. 5 è 6, òåðìè÷åñêîå
ðàçëîæåíèå ÏÖ-ñåòêè â èíåðòíîé àòìîñôåðå ïðîõî-
äèò ïðàêòè÷åñêè â îäíó ñòàäèþ, â òî âðåìÿ êàê òåð-
ìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ ÿâëÿåòñÿ äâóõñòàäèé-
íûì ïðîöåññîì. Ïî-âèäèìîìó, â ïðèñóòñòâèè êèñ-
ëîðîäà îáðàçîâàâøèåñÿ íà ïåðâîì ýòàïå ïðîäóêòû
äåñòðóêöèè è ðàäèêàëû îáðàçóþò ïðîìåæóòî÷íûå
ñåò÷àòûå ôðàãìåíòû, êîòîðûå äåñòðóêòèðóþò íà âòî-
ðîì ýòàïå. Óñòàíîâëåíî [32], ÷òî ïðèñóòñòâèå âëàãè
â ïîëèìåðàõ îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
õàðàêòåð è ãëóáèíó èõ ðàçëîæåíèÿ. Âûñêàçàíî ïðåä-
ïîëîæåíèå î òîì, ÷òî äåñòðóêöèÿ ïîëèöèàíóðàòîâ
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Âëèÿíèå ýïîêñèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ÏÎÑÑ íà òåðìîñòîéêîñòü íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ñåò÷àòûõ...

íà÷èíàåòñÿ ñ ãèäðîëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ ýôèð-
íîé ñâÿçè è ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîñëåäóþùèì ðàñïàäîì
òðèàçèíîâîãî öèêëà. Ôåíîë â ïðîäóêòàõ ðàçëîæåíèÿ
ïîëèöèàíóðàòîâ ìîæåò ïîÿâèòüñÿ òîëüêî â ðåçóëüòà-
òå ãèäðîëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ ýôèðíîé ñâÿçè.
Âìåñòå ñ òåì â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ, ïèðîëèçîâàí-
íûõ ïðè òåìïåðàòóðå 400–450 °Ñ [32], íàáëþäàëàñü

ïîëîñà 1620 ñì-1, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ñîïðÿæåííûõ ñâÿ-
çåé –Ñ=N–, à òàêæå ïîëîñà 1730 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ êîëåáàíèÿì êàðáîíèëüíîé ãðóïïû èçîöèàíóðàò-
íîãî öèêëà. Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ïåðâîé ïîëîñû
ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû äåñòðóêöèè âïëîòü äî
600 °Ñ âîçðàñòàåò, à èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû 1730 ñì-1

ñíà÷àëà âîçðàñòàåò, à çàòåì ïðè òåìïåðàòóðå 500 °Ñ

Ñòàäèÿ 1 Ñòàäèÿ 2 
Êîìïîçèöèÿ Tä1íà÷, 

°C 
Tä1ìàêñ, 

°C 
dm1/dô,  
%/ìèí 

∆m1,  
% 

Tä2íà÷, 
°C 

Tä2ìàêñ, 
°C 

dm2/dô,  
%/ìèí 

∆m2,  
% 

Êîêñîâèé 
îñòàòîê, % 

ÏÖÑ 432 443 –12,0 26,4 525 543 –1,2 9,4 48,9 
ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ(2%) 433 444 –10,9 24,8 522 543 –1,2 9,7 45,1 
ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ (5%) 429 444 –9,9 25,3 514 537 –1,5 12,7 46,5 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ 
(10%) 428 443 –9,1 24,8 513 536 –1,8 13,4 47,3 

          
PCN/TE-ÏÎÑÑ 

(2%) 428 439 –11,5 27,3 511 562 –1,3 11,6 47,0 

PCN/TE-ÏÎÑÑ 
(5%) 427 441 –10,7 28,5 513 534 –1,3 11,0 46,9 

PCN/TE-ÏÎÑÑ 
(10%) 425 443 –9,5 29,9 513 535 –1,2 9,9 48,1 

          
ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà 

(2%) 430 442 –11,0 27,3 529 562 –1,3 9,9 47,6 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà 
(5%) 422 436 –10,0 29,2 520 561 –1,3 10,5 45,3 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà 
(10%) 412 432 –8,3 29,9 509 562 –1,3 11,3 47,1 

Òàáëèöà 1. ÒÃÀ äàííûå ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÖÑ/ÏÎÑÑ (â àòìîñôåðå N2)

Ñòàäèÿ 1 Ñòàäèÿ 2 
Êîìïîçèöèÿ Tä1íà÷, 

°C 
Tä1ìàêñ, 

°C 
dm1/dô,  
%/ìèí 

∆m1,  
% 

Tä2íà÷, 
°C 

Tä2ìàêñ, 
°C 

dm2/dô,  
%/ìèí 

∆m2,  
% 

Êîêñîâèé 
îñòàòîê, % 

ÏÖÑ 434 441 -16,5 23,8 519 536 -13,4 54,9 0,3 
ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ(2%) 429 437 -14,3 25,2 537 560 -11,0 52,1 2,0 
ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ (5%) 429 438 -11,3 22,3 552 582 -10,0 47,8 5,9 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ 
(10%) 427 438 -10,6 23,6 548 566 -20,5 47,9 5,1 

          
ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ 

(2%) 429 437 -14,8 27,1 534 560 -10,2 53,1 1,9 

ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ 
(5%) 428 437 -13,5 26,8 552 579 -10,3 50,2 2,8 

ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ 
(10%) 422 434 -11,3 26,9 549 568 -14,3 46,4 3,2 

          
ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà 

(2%) 427 438 -12,3 28,8 553 572 -11,2 51,0 2,6 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà 
(5%) 421 434 -10,3 25,9 558 591 -9,2 47,3 4,8 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà 
(10%) 412 424 -9,2 26,5 545 561 -14,5 45,3 5,4 

Òàáëèöà 2. ÒÃÀ äàííûå ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÖÑ/ÏÎÑÑ (íà âîçäóõå)
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ýòà ïîëîñà èñ÷åçàåò. Ïðåäëîæåíà [32] ñõåìà (íà ïðè-
ìåðå îäíîé ãðóïïû) ïðåâðàùåíèÿ öèàíóðàòíûõ öèê-
ëîâ â èçîöèàíóðàòíûå:

N

N N T, oC
HOH

OA−−AO

OA−

...  −A−ΟΗ   + 

N

N N

−AO OA− N

N N

OA−−AO

OH

CO + карбонизованный 
остаток

CO2 + карбонизованный остаток

O

H

Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 400 °Ñ ñóùåñòâåííûõ èç-
ìåíåíèé â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïëåíîê ïîëèöèàíóðàòîâ íå
íàáëþäàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá î÷åíü íåçíà÷è-
òåëüíîé òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè, à âûøå 400 °Ñ ïî-
ëîñà òðèàçèíîâîãî öèêëà ïðè 1570 ñì-1 áûñòðî óìåíü-
øàåòñÿ, ïðè ýòîì ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 2280 ñì-1,
ïðåäïîëîæèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùàÿ èçîöèàíàòó, óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ïî èíòåíñèâíîñòè, äîñòèãàÿ ìàêñèìóìà
ïðè òåìïåðàòóðå 475 °Ñ. Ýòà ìîäåëü ïðåäïîëàãàåò òåð-
ìè÷åñêóþ äåöèêëèçàöèþ öèàíóðàòà â öèàíàò íàðÿäó
ñ òåðìè÷åñêîé èçîìåðèçàöèåé öèàíàòà â èçîöèàíàò
[33]. Óñòàíîâëåíî [32], ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
475 °Ñ ïîëîñà ïðè 2280 ñì-1 ñíîâà óìåíüøàåòñÿ, âåðî-
ÿòíî, âñëåäñòâèå óäàëåíèÿ ñèíèëüíîé êèñëîòû
(HOCN), îáíàðóæåííîé ñ ïîìîùüþ ãàçîâîé õðîìàòî-
ãðàôèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Îáùàÿ ìîäåëü äåñòðóê-
öèè öèàíóðàòà âêëþ÷àåò â ñåáÿ îáðàçîâàíèå ëåòó÷èõ
ñîåäèíåíèé ÑÎ, ÑÎ2, HOCN è àììèàêà [32, 34, 35].
Óñòàíîâëåíî [33], ÷òî ïåðâàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà äåñò-
ðóêöèè âêëþ÷àåò äåöèêëèçàöèþ öèàíóðàòà è ïåðå-
ãðóïïèðîâêó öèàíàòà â èçîöèàíàò, êîòîðûé çàòåì ðåà-
ãèðóåò ñ âëàãîé, îáðàçóÿ êàðáàìàòû. Êàðáàìàòû äàëü-
øå ãèäðîëèçóþòñÿ â êàðáàìèíîâóþ êèñëîòó (íåóñòîé-
÷èâîå ïðîìåæóòî÷íîå ñîåäèíåíèå), êîòîðàÿ ñïîíòàííî
ðàñïàäàåòñÿ íà ÑÎ2 è àììèàê. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
440 °Ñ íà÷èíàåòñÿ áûñòðàÿ ïîòåðÿ ìàññû, è èíòåíñèâ-
íîñòü âñåõ ÈÊ-ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ðàâíîìåðíî ïàäàåò
äî òåõ ïîð, ïîêà íå îcòàåòñÿ òîëüêî îïòè÷åñêè ÷åð-
íûé êîêñîâûé îñòàòîê [36]. Àíàëèç ãàçîâîé ôàçû ïðî-
äóêòîâ òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêò-
ðîñêîïèè [33] ïîêàçàë îòñóòñòâèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
ïðè 1570 è 1360 ñì-1, ñâèäåòåëüñòâóþùåå î òîì, ÷òî
ëåòó÷èå ïðîäóêòû òåðìîäåñòðóêöèè íå ñîäåðæàò òðè-
àçèíà. Îäíàêî öèàíîâàÿ êèñëîòa è åå èçîìåð èçîöèà-
íîâàÿ êèñëîòà ïðèñóòñòâóþò â ëåòó÷èõ ïðîäóêòàõ òåð-
ìîäåñòðóêöèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 435–450 °Ñ, î
÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå äóïëåòà ïðè 2290 è
2250 ñì-1 OCN-ãðóïï. Ïo ÈÊ-ñïåêòðàì îáíàðóæåíû
òàêæå ôåíîëû, àìèíû, èçîìî÷åâèíû èëè ïðîèçâîäíûe
ìåëàìèíà, ìåòàí, àììèàê è äèîêñèä óãëåðîäà. Âïîëíå
âîçìîæíî, ÷òî ðàíåå èññëåäîâàòåëè íå îáíàðóæèëè
ôðàêöèè àðèëöèàíàòà, ïîñêîëüêó òåìïåðàòóða òðàíñ-
ïîðòà ãàçà áûëa ñëèøêîì íèçêoé äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ëå-
òó÷åñòè ýòèõ ñîåäèíåíèé.

Èçâåñòíî [2–6], ÷òî ââåäåíèå ÏÎÑÑ â ïîëèìåð

óâåëè÷èâàåò òåðìîñòîéêîñòü ñèñòåìû. Â ðàáîòàõ [29,
37] ðåàêöèîííîñïîñîáíûé ÏÎÑÑ ââîäèëè â îðãàíè-
÷åñêèé ìîíîìåð, èç êîòîðîãî ôîðìèðîâàëè ïîëèìåð-
íóþ ñåòêó, ïðè ýòîì ÏÎÑÑ õèìè÷åñêè ïðèâèâàëñÿ ê
ñåòêå çà ñ÷åò ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îêñàçîëèäèíîíî-
âîãî öèêëà. Â îáåèõ ðàáîòàõ îòìå÷åíî íåêîòîðîå ñíè-
æåíèå òåìïåðàòóðû íà÷àëà ïåðâîé ñòàäèè äåñòðóêöèè
ïîëèìåðà. Òàêîé ôàêò, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàí ñ áîëåå
íèçêîé òåðìîñòîéêîñòüþ îêñàçîëèäèíîíîâîãî öèêëà
ïî ñðàâíåíèþ ñ öèàíóðàòíûì [38, 39]. Ðàíåå Ôåäîð-
÷åíêî ñ ñîàâòîðàìè [39] îáíàðóæèëè, ÷òî òåðìè÷åñ-
êàÿ äåñòðóêöèÿ îêñàçîëèäèíîíîâûõ öèêëîâ ïðîòåêà-
åò ñ äåêàðáîêñèëèðîâàíèåì öèêëîâ è îáðàçîâàíèåì
ñøèòûõ ñòðóêòóð ñëîæíîãî ñòðîåíèÿ:

−−C6H4−O−CH2−CH−CH2

O N
C
O

− H2O

−−C6H4−O−CH2−CH−CH2

O N
C
O

−−C6H4−O−CH2−CH−CH2

O N
C
O

n

n/2

− CO2

−−C6H4−O−CH2−CH−CH2−N−−

−−C6H4−O−CH2−CH−CH2−N−−

n/2

Ïîíÿòíî, ÷òî ââåäåíèå ïîëèýäðàëüíîé ñòðóêòóðû
ÏÎÑÑ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó óâåëè÷èâàåò óñòîé÷è-
âîñòü ïîëó÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà ê ïîâûøåííûì òåì-
ïåðàòóðàì. Ýòîò ýôôåêò íàèáîëåå çàìåòíî ïðîÿâëÿåò-
ñÿ ïðè èññëåäîâàíèè óñòîé÷èâîñòè íàíîêîìïîçèòîâ ê
òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè. Ïî-âèäèìîìó, ñâî-
áîäíûå ðàäèêàëû è ãðóïïû, îáðàçîâàâøèåñÿ íà ïåð-
âîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ ÏÖ-ñåòêè, â ïðèñóòñòâèè âîç-
äóõà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîãóò âçàèìîäåéñòâî-
âàòü ñ ôðàãìåíòàìè, îáðàçîâàâøèìèñÿ ïîñëå äåñòðóê-
öèè îêñàçîëèäèíîíîâûõ öèêëîâ. Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ
áîëåå óñòîé÷èâûå ñòðóêòóðû, ÷òî ñäâèãàåò òåìïåðà-
òóðó âòîðîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ íàíîêîìïîçèòà â îá-
ëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Â ðåçóëüòàòå ôîð-
ìèðóþòñÿ òåðìîñòàáèëüíûå ñòðóêòóðû òèïà SiOxCy
[40].

Âìåñòå ñ òåì âèäíî, ÷òî òåðìè÷åñêîå ïîâåäåíèå
ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ â çàâèñèìîñòè îò ñîñòà-
âà êîìïîçèöèé îòëè÷àåòñÿ íå î÷åíü ñóùåñòâåííî.
Ïðåæäå âñåãî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õàðàêòåð òåðìî-
ãðàâèìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ íå ìåíÿåòñÿ ïðè ââåäåíèè
â ÏÖÑ-ìàòðèöó íàíî÷àñòè÷åê ÏÎÑÑ, ïîñêîëüêó èõ
âèä, êîëè÷åñòâî ñòàäèé àíàëîãè÷íû êàê è äëÿ îáðàçöà
èíäèâèäóàëüíîãî ÏÖÑ.

Íà âñåõ êðèâûõ ÒÃÀ íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíîå
ïàäåíèå ìàññû îáðàçöîâ â îáëàñòè 420–470 °Ñ, ñâÿ-
çàííîå ñ äåñòðóêöèåé óãëåðîäíîãî ñêåëåòà ñåò÷àòîãî
ïîëèöèàíóðàòà.

Èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1, âèäíî, ÷òî ââå-
äåíèå â ÏÖÑ íàíî÷àñòè÷åê ÏÑÑ-ÃÃ ïðèâîäèò ê íåêî-
òîðîìó óìåíüøåíèþ ïîòåðè ìàññû íà 1-é ñòàäèè òåð-
ìîäåñòðóêöèè (â èíåðòíîé àòìîñôåðå) äëÿ âñåõ ïîëó-
÷åííûõ êîìïîçèöèé, à ïðè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñò-
ðóêöèè óìåíüøåíèå ïîòåðè ìàññû íà äàííîé ñòàäèè
õàðàêòåðíî òîëüêî äëÿ ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ ñîñòàâà 95/5 % ìàñ.
(òàáë. 2).
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Ïîñêîëüêó èñïîëüçóåìûå ÏÎÑÑ ñîäåðæàò áîêîâûå
çàìåñòèòåëè ñ ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè, êîòîðûå ðåà-
ãèðóþò ñ öèàíàòíûìè ãðóïïàìè ÄÖÁÅ, îíè òåì ñà-
ìûì îãðàíè÷èâàþò ãîìîïîëèìåðèçàöèþ ÏÖÑ, ÷òî ìî-
æåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ îëèãîìåðíûõ è ãèáðèä-
íûõ ñòðóêòóð, ÷òî, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [41], ìîæåò
ñíèæàòü òåðìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü ìàòåðèëà. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íà-
íîêîìïîçèòîâ òåìïåðàòóðà íà÷àëà äåñòðóêöèè íà âîç-
äóõå ïðèáëèçèòåëüíî íà 5–10 °Ñ íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ
èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 6 è òàáë. 2,
ââåäåíèå ýïîêñèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ÏÎÑÑ â
ïîëèöèàíóðàò ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñäâèãó ïðî-
öåññà òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè. Ïðè ýòîì âèä-
íî, ÷òî è ïîòåðÿ ìàññû íà ýòîé ñòàäèè äëÿ íàíîêîìïî-
çèòîâ ÏÖÑ/ÏÎÑÑ òàêæå ìåíüøå (íà ~ 6–9 %) â ñðàâ-
íåíèè ñ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòîé-
êîñòü ê òåðìîäåñòðóêöèè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ

íàíîêîìïîçèòîâ â ìåíüøåé ñòåïåíè çàâèñèò îò ñîäåð-
æàíèÿ è òèïà ÏÎÑÑ, â ñðàâíåíèè ñî ñòîéêîñòüþ äàí-
íûõ îáðàçöîâ ê òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè. Òàê,
íàïðèìåð, íåêîòîðîå ïîâûøåíèå âåëè÷èíû Tä1ìàêñ èìå-
åò ìåñòî òîëüêî äëÿ îáðàçöà ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ = 98/2 %
ìàñ. (òàáë. 1). Îäíàêî, äëÿ âñåõ íàíîêîìïîçèòîâ òàê-
æå çàôèêñèðîâàíî ñíèæåíèå ñêîðîñòè äåñòðóêöèè
îáðàçöîâ (dm1/dτ) ïî ñðàâíåíèþ ñ íåíàïîëíåííûì
ÏÖÑ (òàáë. 2). Ïðè ýòîì, ÷åì âûøå ñîäåðæàíèå íàíî-
íàïîëíèòåëÿ, òåì íèæå âåëè÷èíà dm1/dτ. Íàèáî-
ëåå ñóùåñòâåííî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â íàíîêîìïîçèòàõ
ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà, ãäå ñêîðîñòü ïîòåðè ìàññû íà ïåð-
âîé ñòàäèè ñíèæàåòñÿ îò ~11 %/ìèí äëÿ îáðàçöà, ñî-
äåðæàùåãî 2 % ìàñ. ÏÑÑ-Îêòà, äî ~8 %/ìèí äëÿ îá-
ðàçöà ñîñòàâà ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà = 90/10 % ìàñ. Â öåëîì
ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íàíîíàïîëíèòåëü íåñóùå-
ñòâåííî ìåíÿåò òåðìîñòîéêîñòü (â àòìîñôåðå àçîòà)
äàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ïîëèöèàíóðàòîâ,

Ñíèæåíèå ñêîðîñòè äåñòðóêöèè íà 1-é ñòàäèè*, 
%  

Ñäâèã Tä2ìàêñ íà âîçäóõå, 
°C  Êîìïîçèöèÿ 

N2 O2 O2 
ÏÖÑ - - 0 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ(2%)  9 13 +24 
ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ (5%)  18 32 +46 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ (10%)  24 36 +30 
    

ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ (2%)  4 10 +24 
ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ (5%)  11 18 +43 

ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ (10%)  21 32 +32 
    

ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà (2%)  8 26 +36 
ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà (5%)  17 38 +55 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà (10%)  31 44 +25 

Òàáëèöà 3. Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû äåñòðóêöèè ñèíòåçèðîâàííûõ íàíîêîìïîçèòîâ ÏÖÑ/ÏÎÑÑ

*Ñíèæåíèå ñêîðîñòè äåñòðóêöèè íàíîêîìïîçèòîâ (íê) â ñðàâíåíèè ñ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ íà 1-é ñòàäèè

ðàññ÷èòàíî ïî ôîðìóëå %100
)/(

)/()/(

1

11 ⋅
−

ÏÖÑ

НÊÏÖÑ

ddm
ddmddm

τ
ττ

.

Â àòìîñôåðå N 2 Â àòìîñôåðå Î 2 Êîìïîçèöèÿ Òs, °C ÒA,  °C Òzg, °C Òs, °C ÒA, °C Òzg, °C IPDT, °Ñ 
ÏÖÑ 224,8 304,3 251,0 220,6 402,7 217,2 507,76 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ(2%) 224,8 331,3 242,6 220,2 392,6 218,8 538,90 
ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ (5%) 224,5 312,4 248,5 222,8 388,0 221,0 587,33 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ (10%) 223,0 348,0 235,0 221,0 392,1 219,0 565,52 
        

ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ (2%) 219,9 337,0 236,9 219,5 392,1 219,0 540,30 
ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ (5%) 219,8 340,1 236,7 218,8 387,0 220,6 554,88 

ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ (10%) 218,6 327,1 240,0 214,0 382,7 217,2 542,47 
        

ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà (2%) 219,7 338,1 238,1 218,2 386,1 220,8 553,77 
 ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà (5%) 216,5 345,3 230,4 213,8 376,6 218,4 572,72 
ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà (10%) 214,9 331,4 231,6 211,9 372,6 214,2 560,71 

 

Òàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû òåðìîäåñòðóêöèè íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÖÑ/ÏÎÑÑ
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âîçìîæíî ïîòîìó, ÷òî ïîëèöèàíóðàòû èìåþò ñîá-
ñòâåííóþ ïðèñóùóþ èì âûñîêóþ òåðìîñòàáèëüíîñòü.

Â àòìîñôåðå àçîòà çíà÷åíèÿ âåëè÷èí êîêñîâîãî
îñòàòêà äëÿ âñåõ ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ (òàáë.
1) íåñêîëüêî íèæå, ÷åì ó èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ. Òîã-
äà êàê êîêñîâûé îñòàòîê ïðè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äå-
ñòðóêöèè íàíîêîìïîçèòîâ âûøå íà ~ 2–6 % â ñðàâíå-
íèè ñ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ (òàáë. 1). Ýòî ñîãëàñóåòñÿ
ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [42], ãäå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ðàçëîæåíèè íà âîçäóõå ÏÎÑÑ ìîãóò îáðàçîâû-
âàòü òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíûå ñîåäèíåíèÿ SiOx è ïî-
âûøàòü êîêñîâûé îñòàòîê íàíîêîìïîçèòîâ. Óâåëè÷å-
íèå êîêñîâîãî îñòàòêà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñîäåð-
æàíèÿ ãîðþ÷èõ ãàçîâ, âûäåëÿþùèõñÿ â ïðîöåññå òåð-
ìè÷åñêîé äåñòðóêöèè, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü
î ïîâûøåíèè îãíåñòîéêîñòè. Êðîìå òîãî, î ïîâûøå-
íèè îãíåñòîéêîñòè ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæåíèå âåëè-
÷èíû ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû îáðàçöàìè íà ïåðâîé
ñòàäèè äåñòðóêöèè íà âîçäóõå â îáëàñòè òåìïåðàòóð
410–470 °Ñ è ñäâèã òåìïåðàòóðû ìàêñèìàëüíîé ñêî-
ðîñòè ïîòåðè ìàññû íà âòîðîé ñòàäèè äåñòðóêöèè äî
~ 44 °Ñ (ðèñ. 9). Êàê âèäíî èç òàáë. 3, äëÿ âñåõ íàíî-
êîìïîçèòîâ êàê â àòìîñôåðå àçîòà, òàê è íà âîçäóõå
íàáëþäàåòñÿ çàêîíîìåðíîå ñíèæåíèå ñêîðîñòè äåñò-
ðóêöèè íà 1-é ñòàäèè ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ â íèõ
ýïîêñè-ÏÎÑÑ. Ïðè ýòîì íàèáîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå
ïðîÿâëÿåòñÿ â íàíîêîìïîçèòàõ íà îñíîâå ÏÖÑ/ÏÑÑ-
Îêòà (ñ ìàêñèìàëüíûì êîëè÷åñòâîì ýïîêñèäíûõ
ãðóïï). Ýòîò ýôôåêò âûðàæåí áîëåå ÿâíî â óñëîâèÿõ
òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè. Âèäíî òàêæå, ÷òî
ìàêñèìàëüíûé ñäâèã Tä2ìàêñ íà âîçäóõå ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè
ñîäåðæàíèè 5 % ìàñ. âñåõ ýïîêñè-ÏÎÑÑ. Âîçìîæíî,
÷òî ïðè ýôôåêòèâíîì äèñïåðãèðîâàíèè íàíî÷àñòèö
ÏÎÑÑ â ÏÖÑ ìàòðèöå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÏÎÑÑ
îò 2 äî 5 % ìàñ. ïðèâîäèò ê áîëåå ñèëüíîìó âëèÿíèþ
íà òåìïåðàòóðó ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû
íà âòîðîé ñòàäèè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè
(Tä2ìàêñ) íà âîçäóõå; ââåäåíèå æå òàêîãî áîëüøîãî êîëè-
÷åñòâà íàíîíàïîëíèòåëÿ êàê 10 % ìàñ. íå îáåñïå÷èâà-
åò åãî ýôôåêòèâíîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ â ïîëèìåðíîé
ìàòðèöå, ÷òî ñíèæàåò åãî âëèÿíèå íà Tä2ìàêñ íà âîçäóõå.

Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíû ïàðàìåòðû, êîòîðûå õàðàê-
òåðèçóþò òåðìè÷åñêóþ è òåðìîîêèñëèòåëüíóþ äåñò-
ðóêöèþ, òàêèå êàê ñòàòèñòè÷åñêèé èíäåêñ òåðìîñòîé-
êîñòè (²ÐDÒ), êàæóùóàÿñÿ òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ
(Ts), èíäåêñ òåðìîñòîéêîñòè (TA) è èíòåãðàëüíàÿ òåì-
ïåðàòóðà ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ (Tzg). Îòìåòèì, ÷òî
ïàðàìåòð IPDT íå ðàññ÷èòûâàëñÿ äëÿ îáðàçöîâ ïðè èõ
òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè, ïîñêîëüêó, êàê îòìå÷åíî â
ðàáîòå [25], äëÿ ïîëèìåðîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì
êîêñîâîãî îñòàòêà IPDT òåðÿåò ôèçè÷åñêèé ñìûñë.
Âèäíî, ÷òî ïàðàìåòðû Òs, ÒA, Òzg äëÿ âñåõ ÏÖÑ/ÏÎÑÑ
íàíîêîìïîçèòîâ íèæå, ÷åì ó èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ,
ïðè÷åì, ýòà çàâèñèìîñòü ïðîïîðöèîíàëüíà ñîäåðæà-
íèþ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â íàíîíàïîëíèòåëå, ò. å.
÷åì áîëüøå êîëè÷åñòâî ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ÏÎÑÑ,

òåì íèæå çíà÷åíèÿ óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ, ïðè÷åì, ýòà
òåíäåíöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ êàê â àòìîñôåðå àçîòà, òàê è
íà âîçäóõå. Â ðàáîòå [28] àâòîðû îáúÿñíÿþò òàêîå ñíè-
æåíèå ïàðàìåòðîâ Òs, ÒA è Òzg ñíèæåíèåì îáùåé ñòå-
ïåíè ñøèâêè ñèñòåìû. Â íàøåì ñëó÷àå îáðàçîâàíèå
îêñàçîëèäèíîíîâûõ ôðàãìåíòîâ (ðèñ. 4) ïðè ôîðìè-
ðîâàíèè ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ ñîäåðæàíèÿ ëèíåéíûõ ôðàãìåíòîâ â ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöå, ÷òî, åñòåñòâåííî, ñíèæàåò ñòåïåíü åå ñøèâ-
êè â ñðàâíåíèè ñ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ. Èç òàáë. 4 òàê-
æå âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ IPDT äëÿ âñåõ ÏÖÑ/ÏÎÑÑ
íàíîêîìïîçèòîâ âûøå, ÷åì äëÿ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè êîêñîâîãî îñòàò-
êà äèîêñèäà êðåìíèÿ [43].

Ïîñêîëüêó ïðè ðàñ÷åòàõ ïî ìåòîäó Áðîéäî ïðîöåññ
ïèðîëèçà ïðèíèìàåòñÿ êàê ðåàêöèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà,
à â íàøåì ñëó÷àå ïðè òåðìîäåñòðóêöèè â àòìîñôåðå
êèñëîðîäà âîçìîæíû õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ìåæäó êîì-
ïîíåíòàìè ïèðîëèçà, êàê áûëî óêàçàíî âûøå, ýòè ðàñ-
÷åòû êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîâîäèëè òîëü-
êî äëÿ òåðìîäåñòðóêöèè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ â
èíåðòíîé àòìîñôåðå. Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû çàâèñè-
ìîñòè ln[-ln[(1 – α)] îò 1000/Ò, ðàññ÷èòàííûå ïî ìåòî-
äó Áðîéäî, íà ïðèìåðå èíäèâèäóàëüíîãî ÏÖÑ è ñèí-
òåçèðîâàííûõ ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà íàíîêîìïîçèòîâ (äëÿ
âñåõ äðóãèõ ñåðèé íàíîêîìïîçèòîâ íàáëþäàþòñÿ àíà-
ëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè), à â òàáë. 5 ïðèâåäåíû çíà÷å-
íèÿ êàæóùåéñÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè (Ea) è êîýôôèöèåíò
êîððåëÿöèè (R2) îñíîâíîé ñòàäèè äåñòðóêöèè âñåõ èñ-
ñëåäóåìûõ íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå ÏÖÑ/ÏÎÑÑ. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ âåëè÷èíà R2 ïðåâû-
øàëà 0,99. Êàê âèäíî èç òàáë. 5, çíà÷åíèÿ Åà èññëåäî-
âàííûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿþò îò 353,6 äî 606,3 êÄæ/ìîëü
â àòìîñôåðå àçîòà. Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ âñåõ
íàíîêîìïîçèòîâ âåëè÷èíû Ea ìåíüøå â ñðàâíåíèè ñ

1,40 1,42 1,44

0,5
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-1,5
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[-
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(1

-α
)]

1000/T, K-1

Ðèñ. 7. Òèïè÷íûå çàâèñèìîñòè lnln[Wo/(Wo–W)]) îò
1000/Ò, ðàñ÷èòàííûå ïî ìåòîäó Áðîéäî íà ïðèìåðå
èíäèâèäóàëüíîãî ÏÖÑ è ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÖÑ/ÏÑÑ-
Îêòà íàíîêîìïîçèòîâ
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èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ, ïðè ýòîì, ÷åì áîëüøå ñîäåð-
æàíèå ÏÎÑÑ â ñèñòåìå, òåì íèæå çíà÷åíèÿ Åà; áîëåå
òîãî, ÷åì âûøå ñîäåðæàíèå ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ñà-
ìîì íàíîíàïîëíèòåëå, òåì ñóùåñòâåííåå ðàçíèöà âå-
ëè÷èí Ea â ñðàâíåíèè ñ èíäèâèäóàëüíûì ïîëèöèàíó-
ðàòîì. Ýòî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî ÷åì
áîëüøå êîëè÷åñòâî ýïîêñèäíûõ ãðóïï â íà÷àëüíîé ðå-
àêöèîííîé ñìåñè, òåì áîëüøå îáðàçóåòñÿ îêñàçîëè-
äèíîíîâûõ öèêëîâ, êîòîðûå ëåã÷å (áûñòðåå) äåñòðóê-
òèðóþò â ïðîöåññå ïèðîëèçà â ñðàâíåíèè ñ öèàíóðàò-
íûìè ôðàãìåíòàìè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ïðîöåññå
ñèíòåçà ÏÖÑ â ïðèñóòñòâèè åïîêñèôóíêöèîíàëèçè-
ðîâàííûõ ÏÎÑÑ îáðàçóåòñÿ ãèáðèäíàÿ ñåò÷àòàÿ ñòðóê-
òóðà ñ âêëþ÷åíèÿìè ÏÎÑÑ, ìåíåå ðåãóëÿðíàÿ è áîëåå
ðûõëàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåãóëÿðíîé ãóñòîñøèòîé
ÏÖÑ, ïîýòîìó è ýíåðãèè äëÿ ðàçðóøåíèÿ áîëåå óïî-
ðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ íåîá-
õîäèìî áîëüøå â ñðàâíåíèè ñ ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîì-
ïîçèòàìè.

Âëèÿíèå êîëè÷åñòâà ýïîêñèäíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï â íàíîíàïîëíèòåëå íà ñòîéêîñòü ê òåðìè÷åñêîé
è òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè íàíîêîìïîçèòîâ
ÏÖÑ/ÏÎÑÑ ïîêàçàíî íà ðèñ. 8 è 9 ñîîòâåòñòâåííî.

Êîìïîçèöèÿ b* Åà, êÄæ/ìîëü R2 
ÏÖÑ -72,963 606,3 0,9929 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ(2%) -67,825 563,6 0,9952 
ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ (5%) -65,868 547,4 0,9952 

ÏÖÑ/ÏÑÑ-ÃÃ (10%) -52,513 436,4 0,9976 
    

ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ (2%) -65,161 541,5 0,9944 
ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ (5%) -59,907 497,8 0,9971 

ÏÖÑ/TE-ÏÎÑÑ (10%) -44,943 373,5 0,9982 
    

ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà (2%) -64,487 535,9 0,9960 
 ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà (5%) -52,701 437,9 0,9965 
ÏÖÑ/ÏÑÑ-Îêòà (10%) -42,553 353,6 0,9988 

Òàáëèöà 5. Êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè îñíîâíîé ñòàäèè òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè íàíîêîìïîçèòîâ íà
îñíîâå ÏÖÑ/ÏÎÑÑ

*b = – Ea/R
Âèäíî, ÷òî ïîâåäåíèå íàíîêîìïîçèòîâ ïðè òåðìè÷åñ-
êîé äåñòðóêöèè (ðèñ. 8) ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òèïà
ÏÎÑÑ è êîëè÷åñòâà â íåì ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ñðàâ-
íåíèè ñ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ. Îäíàêî, èç ðèñ. 9 âèä-
íî, ÷òî äëÿ âñåõ êîíöåíòðàöèé ÏÎÑÑ â ÏÖÑ-ìàòðèöå
íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå ïîòåðè ìàññû íà âòîðîé ñòà-
äèè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïðîïîðöèî-
íàëüíî êîëè÷åñòâó ýïîêñèäíûõ ãðóïï íàíîíàïîëíè-
òåëÿ, à èìåííî: ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ýïîêñèä-
íûõ ãðóïï, õèìè÷åñêè âñòðàèâàåìûõ â ÏÖ-ñåòêó,
óìåíüøàåòñÿ ïîòåðÿ ìàññû ñèíòåçèðîâàííûõ íàíî-
êîìïîçèòîâ. Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî óâåëè÷åíèå
êîíöåíòðàöèè ýïîêñèäíûõ ãðóïï â ÏÎÑÑ, ñ îäíîé
ñòîðîíû, ïðèâîäèò ê èõ áîëåå âûñîêîé ñòåïåíè âñòðà-
èâàíèÿ â ôîðìèðóþùóþñÿ â èõ ïðèñóòñòâèè ÏÖ-ñåò-
êó, îäíàêî, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýòî óâåëè÷èâàåò äåôåêò-
íîñòü ÏÖ-ñåòêè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âñå ñèíòåçè-
ðîâàííûå ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòû ìîæíî îòíåñ-
òè ê êëàññó òåðìîñòîéêèõ ìàòåðèàëîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì in situ ðåàêöèîííîãî
ôîðìîâàíèÿ ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíû íîâûå
îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå
òåðìîñòîéêèõ ïîëèöèàíóðàòíûõ ñåòîê (ÏÖÑ) è
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Ðèñ. 8. Âëèÿíèå ÏÎÑÑ, ñîäåðæàùèõ ðàçíîå êîëè÷åñòâî ýïîêñèäíûõ ãðóïï (óêàçàíî íà ãðàôèêå), íà ñòîéêîñòü
ê òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè (äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ÒÃÀ) ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ ñîñòàâà: 98/2 (à); 95/5
(á) è 90/10 % ìàñ. (â)
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ýïîêñèôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ ïîëèýäðàëüíûõ îëè-
ãîìåðíûõ ñèëñåêâèîêñàíîâ (ÏÎÑÑ), ñîäåðæàùèõ ðàç-
íîå êîëè÷åñòâî ýïîêñèäíûõ ãðóïï. Ìåòîäîì ÒÃÀ óñ-
òàíîâëåíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ è òèïà íàíîíàïîëíè-
òåëÿ íà òåðìè÷åñêóþ ñòîéêîñòü è ñòîéêîñòü ê òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ñèíòåçèðîâàííûõ
íàíîêîìïîçèòîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî õèìè÷åñêàÿ ïðèâèâêà ÷àñòèö
ÏÎÑÑ ê ÏÖÑ îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç îáðàçîâàíèå ëè-
íåéíûõ ôðàãìåíòîâ ïîëèìåðíîé öåïè, ÷òî ïðèâîäèò
ê ñíèæåíèþ ãóñòîòû ñåòêè. Î÷åâèäíî, ÷òî òåðìè÷åñ-
êàÿ ñòàáèëüíîñòü ïîëó÷åííîãî íàíîêîìïîçèòà ÿâëÿ-
åòñÿ ðåçóëüòàòîì êîíêóðèðóþùåãî âëèÿíèÿ ââåäåíèÿ
â ñèñòåìó òåðìîñòîéêèõ íåîðãàíè÷åñêèõ ÷àñòèö íà-
íîíàïîëíèòåëÿ è îáðàçîâàíèÿ ëèíåéíûõ ôðàãìåíòîâ
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Ðèñ. 9. Âëèÿíèå ÏÎÑÑ, ñîäåðæàùèõ ðàçíîå êîëè÷åñòâî ýïîêñèäíûõ ãðóïï (óêàçàíî íà ãðàôèêå), íà ñòîéêîñòü ê
òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè (äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ÒÃÀ) ÏÖÑ/ÏÎÑÑ íàíîêîìïîçèòîâ ñîñòàâà: 98/2 (à);
95/5 (á) è 90/10 % ìàñ. (â)

ïîëèìåðà, óâåëè÷èâàþùèõ ìåæóçëîâûå ðàññòîÿíèÿ â
ïîëèìåðå è, ñîîòâåòñòâåííî, ñíèæàþùèõ ñòåïåíü
ñøèâêè. Îáíàðóæåíî óâåëè÷åíèå êîêñîâîãî îñòàòêà,
ñíèæåíèå ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû îáðàçöàìè íà ïåð-
âîé ñòàäèè äåñòðóêöèè íà âîçäóõå â îáëàñòè òåìïåðà-
òóð 410—470 °Ñ è ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ìàêñèìàëü-
íîé ñêîðîñòè ïîòåðè ìàññû íà âòîðîé ñòàäèè äåñòðóê-
öèè äî ~ 44 °Ñ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ñäåëàòü ïðåäïî-
ëîæåíèå î ïîâûøåíèè îãíåñòîéêîñòè ïîëó÷åííûõ
íàíîêîìïîçèòîâ â ñðàâíåíèè ñ èíäèâèäóàëüíîé ÏÖÑ.

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).
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Ìåòîäîì in situ ðåàêö³éíîãî ôîðìóâàííÿ ñèíòåçîâàíî òà äîñë³äæåíî íîâ³ îðãàíî-íåîðãàí³÷í³
íàíîêîìïîçèòè íà îñíîâ³ òåðìîñò³éêèõ ïîë³ö³àíóðàòíèõ ñ³òîê (ÏÖÑ) òà åïîêñèôóíêö³îíàë³çîâàíèõ
ïîë³åäðàëüíèõ îë³ãîìåðíèõ ñèëñåñêâ³îêñàí³â (ÏÎÑÑ), ùî ì³ñòÿòü ð³çíó ê³ëüê³ñòü åïîêñèäíèõ ãðóï.
Ìåòîäîì òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó (ÒÃÀ) äîñë³äæåíî âïëèâ âì³ñòó òà òèïó íàíîíàïîâíþâà÷à
íà òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü ³ ñò³éê³ñòü äî òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ ñèíòåçîâàíèõ íàíîêîìïîçèò³â.
Âñòàíîâëåíî, ùî çàëåæíî â³ä âì³ñòó ³ òèïó íàíîíàïîâíþâà÷à çì³íþºòüñÿ ñò³éê³ñòü ÏÖÑ/ÏÎÑÑ
íàíîêîìïîçèò³â äî òåðì³÷íî¿ òà òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿. Äëÿ á³ëüøîñò³ ñèíòåçîâàíèõ
íàíîêîìïîçèò³â âèÿâëåíî ãàëüìóâàííÿ ïðîöåñ³â òåðì³÷íî¿ òà òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ â
îáëàñò³ òåìïåðàòóð íèæ÷å 470 °Ñ, ùî äàëî ìîæëèâ³ñòü çðîáèòè âèñíîâîê ïðî ïîêðàùåííÿ
âîãíåñò³éêîñò³ ïë³âêîâèõ ìàòåð³àë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: in situ ðåàêö³éíå ôîðìóâàííÿ, ïîë³ìåðí³ íàíîêîìïîçèòè, òåðìîñò³éê³ ïîë³ö³àíóðàòè,
åïîêñèôóíêö³îíàë³çîâàí³ ÏÎÑÑ, òåðìîñò³éê³ñòü.

Effect of epoxy functionalized POSS on thermal stability of polycyanurate based
nanocomposites
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Novel 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 formation and characterized. The influence of nanofiller’s content and type on
thermal and thermal oxidative stability of nanocomposites prepared have been studied using thermal
gravimetric analysis (TGA). It was found, that thermal and thermal oxidative stability of PCN/POSS
nanocomposites varies depending on the content and type of nanofiller. The inhibition of thermal and thermo-
oxidative degradation at temperatures < 470 °C for most nanocomposites synthesized and improvement of
fire resistance of film materials have been established.

Keywords: in situ reactive formation, polymer nanocomposites, thermostable polycyanurates, åïîêñèôóíêö³îíàë³çîâàí³
POSS, thermal stability.




