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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ñèíòåçîâàí³ òà äîñë³äæåí³ òåðìîñò³éê³ ïîë³ìåðí³ íàíîêîìïîçèòè íà  îñíîâ³ ðîçãàëóæåíî¿
ïîë³³ì³äíî¿ ìàòðèö³ òà òåòðàåòîêñèñèëàíà. Çðàçêè îäåðæàí³ íà îñíîâ³ ä³àíã³äðèäó
ï³ðîìåë³òîâî¿ êèñëîòè ³ ñóì³ø³ ä³àì³í³â: 4,4,-ä³àì³íîäèôåí³ëîâîãî åô³ðó ³ 3,5-ä³àì³íîáåíçîéíî¿
êèñëîòè ó ñï³ââ³äíîøåíí³ (9:1, 7:3, 1:1) ç äîäàâàííÿì òåòðàåòîêñèñèëàíó (ÒÅÎÑ) â ê³ëüêîñò³
2,5-50%. Ìåòîäàìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó, ä³åëåêòðè÷íî¿ ñïåêòðîñêîï³¿ òà
òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó âèâ÷åíî âïëèâ ðîçãàëóæåííÿ ïîë³³ì³äíî¿ ìàòðèö³ òà âì³ñòó
íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ íà ñòðóêòóðó òà âëàñòèâîñò³ íàíîêîìïîçèò³â. Îäåðæàí³ ìàòåð³àëè
õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ òåðìîñò³éê³ñòþ, íèçüêîþ ä³åëåêòðè÷íîþ ïðîíèêí³ñòþ. Âñòàíîâëåí³
ñòðóêòóðí³ çàëåæíîñò³ äëÿ öèõ êîìïîçèò³â, äîçâîëÿþòü çðîáèòè âèñíîâîê ïðî âïëèâ  áóäîâè
ïîë³³ì³äíî¿ ìàòðèö³ ³ ê³ëüêîñò³ ÒÅÎÑ, ââåäåíîãî â ñèñòåìó äëÿ ôîðìóâàííÿ íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿,
íà ñòðóêòóðó ³, ÿê íàñë³äîê, âëàñòèâîñò³ ïîë³³ì³äîâì³ñíèõ êîìïîçèò³â. Ïîºäíàííÿ íàéá³ëüøîãî
ðîçãàëóæåííÿ â ïîë³³ì³äí³é ìàòðèö³ ç íèçüêèì âì³ñòîì íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ äàº ìîæëèâ³ñòü
îäåðæóâàòè êîìïîçèòè ç íèçüêèì çíà÷åííÿì  ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³. Îäåðæàí³
íàíîêîìïîçèòè õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ òåðìîñò³éê³ñòþ. Íàÿâí³ñòü ðîçãàëóæåííÿ òà âì³ñò
íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ â ïîë³³ì³äí³é  ìàòðèö³ çíà÷íî íå âïëèâàº íà òåðì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè
êîìïîçèò³â. Ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê ïðî ìàéæå îäíàêîâó òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü âèõ³äíîãî
Ï² òà êîìïîçèò³â, ³ ìîæëèâ³ñòü ¿õ ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ â óìîâàõ âèñîêèõ òåìïåðàòóð.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³³ì³ä, íàíîêîìïîçèò, ñòðóêòóðà, ä³åëåêòðè÷íà ïðîíèêí³ñòü, òåðìîñò³éê³ñòü.

Âñòóï.
Îðãàíî-íåîðãàí³÷í³ ã³áðèäí³ ñèñòåìè – âàæëèâèé

êëàñ íîâîãî ïîêîë³ííÿ ìàòåð³àë³â, ùî ïîºäíóþòü âëàñ-
òèâîñò³ íåîðãàí³÷íî¿ ôàçè ³   îðãàí³÷íèõ ïîë³ìåð³â. Îñîá-
ëèâà óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ ïîë³³ì³äíèì íàíîêîìïîçèòàì
[1, 2] òîìó, ùî   ïîë³³ì³äè (Ï²) ìàþòü òàê³ ö³íí³ âëàñòè-
âîñò³ ÿê òåðìîñò³éê³ñòü, ì³öí³ñòü, íèçüêèé êîåô³ö³ºíò
òåðì³÷íîãî ðîçøèðåííÿ ³ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³,
ñò³éê³ñòü äî ðîç÷èííèê³â. Â³äíåäàâíà âîíè çàñòîñîâó-
þòüñÿ ÿê ïîë³ìåðí³ êîìïîíåíòè îðãàíî-íåîðãàí³÷íèõ
ã³áðèäíèõ  ñèñòåì, îòðèìàíèõ çà äîïîìîãîþ çîëü-ãåëü
òåõíîëîã³¿, ÿêà º îäíèì ç ìåòîä³â îòðèìàííÿ ïîë³ìåð-
íèõ íàíîêîìïîçèò³â, ùî çàáåçïå÷óº ð³âíîì³ðíèé  ðîç-
ïîä³ë íåîðãàí³÷íèõ íàíî÷àñòèíîê  ó íåïåðåðâí³é ïîë³-
ìåðí³é ôàç³. Ïîë³³ì³äè îñîáëèâî ïðèäàòí³ äî çîëü-ãåëü
ïðîöåñó, îñê³ëüêè âîíè ìîæóòü ïðîäóêóâàòèñÿ ç ïðå-
êóðñîð³â ïîë³àì³äíî¿ êèñëîòè, ÿê³ ðîç÷èíí³ â ã³ãðîñêî-
ï³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ ³ ìîæóòü âèòðèìàòè íàÿâí³ñòü âîäè,
íåîáõ³äíî¿ äëÿ ã³äðîë³çó àëêîêñèäó. Á³ëüøå òîãî, îñê³ëü-
êè ðåàêö³ÿ êîíäåíñàö³¿ äëÿ ïåðåòâîðåííÿ ïîë³àì³äíî¿
êèñëîòè ó â³äïîâ³äíèé ïîë³³ì³ä º âíóòð³øíüîìîëåêó-
ëÿðíèì ïðîöåñîì, íå î÷³êóºòüñÿ âïëèâó íà îòî÷åííÿ
íåîðãàí³÷íî¿ ñ³òêè. Â³äîìî, ùî ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñ-
òèâîñò³, òåðìîñò³éê³ñòü ³ åêñïëóàòàö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè

ïîë³³ì³ä³â âèçíà÷àþòüñÿ áóäîâîþ ìàêðîìîëåêóë, à òà-
êîæ âíóòð³øíüîþ ³ ì³æìîëåêóëÿðíîþ âçàºìîä³ºþ ñåã-
ìåíò³â ëàíöþãà, íàÿâí³ñòþ çâ’ÿçê³â, ùî íàäàþòü ìîëå-
êóëàì ãíó÷êîñò³, âêëàäîì àðîìàòè÷íèõ åëåìåíò³â ëàí-
öþãà. Çì³íþþ÷è ñòðóêòóðó ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ çà ðà-
õóíîê  çì³íè ñêëàäîâèõ ÷àñòèí ìîæíà âïëèâàòè íà
âëàñòèâîñò³ íàíîêîìïîçèò³â, òèì ñàìèì ïîêðàùóþ÷è
òåðìîìåõàí³÷í³, ä³åëåêòðè÷í³ òà áàð’ºðí³ âëàñòèâîñò³.

 Íàø³ äîñë³äæåííÿ ïðèñâÿ÷åí³ âèâ÷åííþ ñòðóêòó-
ðè òà ä³åëåêòðè÷íèõ ³ òåðì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé íàíîêîì-
ïîçèò³â ç ïîë³³ì³äíîþ  ìàòðèöåþ íà îñíîâ³ 4,4,-ä³àì³-
íîäèôåí³ëîâîãî åô³ðó  òà  3,5-ä³àì³íîáåíçîéíî¿ êèñëî-
òè, à òàêîæ íàíîðîçì³ðíèõ ÷àñòî÷îê íà îñíîâ³ òåòðà-
åòîêñèñèëàíó.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Äåòàëüíî ðåàêö³¿, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ïðè ñèíòåç³ íà-
íîêîìïîçèò³â,  îïèñàíî ðàí³øå [3]. Âèõ³äíèìè êîìïî-
íåíòàìè áóëè ä³àíã³äðèä ï³ðîìåë³òîâî¿ êèñëîòè ³ ñóì³ø
ä³àì³í³â: 4,4,-ä³àì³íîäèôåí³ëîâèé åô³ð ³ 3,5-ä³àì³íîáåí-
çîéíà êèñëîòà çà ñï³ââ³äíîøåííÿ (9:1, 7:3, 1:1). Äëÿ îò-
ðèìàííÿ íàíîêîìïîçèò³â ç ð³çíèì âì³ñòîì ñèëîêñàíî-
âèõ ÷àñòîê äî ðîç÷èíó äîäàâàëè 2,5; 3;  5; 7; 10; 20 ³ 50 %
òåòðàåòîêñèñèëàíó (ÒÅÎÑ) â³ä ìàñè âèõ³äíî¿ ÏÀÊ.
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Êðèâ³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ (ÌÊÐ) ðåíòãåí³â-
ñüêèõ ïðîìåí³â îòðèìóâàëè â âàêóóìí³é êàìåð³ òèïó
Êðàòê³ ç âèêîðèñòàííÿì âèïðîì³íþâàííÿ ì³äíîãî àíî-
äó, ìîíîõðîìàòèçîâàíîãî ïîâíèì çîâí³øí³ì â³äáèò-
òÿì â³ä âõ³äíîãî åëåìåíòà êîë³ìàòîðà ³ç ñâèíöåâîãî ñêëà
³ í³êåëåâèì ô³ëüòðîì [4]. Çéîìêó ïðîâîäèëè â ðåæèì³
áàãàòîïðîõ³äíîãî ïîêðîêîâîãî ñêàíóâàííÿ ñöèíòèëÿ-
ö³éíîãî äåòåêòîðà â ä³àïàçîí³ êóò³â ðîçñ³þâàííÿ â³ä 0,03
äî 4,00°, ùî â³äïîâ³äàº âåëè÷èíàì õâèëüîâîãî âåêòîðà
(q), â³ä 0,022 äî 2,860 íì-1 (q = 4πsinθ/λ, äå: θ – ïîëîâèíà
êóòà ðîçñ³þâàííÿ; λ  – äîâæèíà õâèë³ ðåíòãåí³âñüêîãî
âèïðîì³íþâàííÿ, ÿêà äëÿ ì³äíîãî àíîäà ñòàíîâèòü
0,154 íì). Ïðè öüîìó çàáåçïå÷óºòüñÿ ìîæëèâ³ñòü âè-
â÷åííÿ ì³êðîãåòåðîãåííèõ óòâîðåíü (ä³ëÿíîê ç á³ëüøîþ
àáî ìåíøîþ, í³æ ó ìàòðèö³, ãóñòèíîþ, àáî ì³êðîïî-
ðîæíèí) ç õàðàêòåðèñòè÷íèìè ðîçì³ðàìè (ùî âèçíà-
÷àþòüñÿ ÿê 2π/q) â³ä 2 äî 100 íì. Ïîïåðåäíþ îáðîáêó
êðèâèõ ÌÊÐ ïðîâîäèëè ç âèêîðèñòàííÿì ïðîãðàìè
FFSAXS [4]. Ïðè öüîìó âèêîðèñòîâóâàëè ïðîöåäóðè
âèäàëåííÿ ôîíîâîãî ðîçñ³þâàííÿ êàìåðîþ, ïðèâåäåí-
íÿ ðîçñ³þâàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ äî àáñîëþòíèõ îäèíèöü
³ ââåäåííÿ êîë³ìàö³éíî¿ ïîïðàâêè.

Äîñë³äæåííÿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ áóëè ïðîâå-
äåí³ çà äîïîìîãîþ ä³åëåêòðè÷íîãî ñïåêòðîìåòðà, ðîçðîá-
ëåíîãî íà áàç³ ìîñòó çì³ííîãî ñòðóìó Ð5083 â ä³àïàçîí³
òåìïåðàòóð â³ä  20 äî 120 °Ñ  ³ ÷àñòîòè â³ä 102 äî 105 Ãö.

Ãóñòèíà  çðàçê³â áóëà âèì³ðÿíà ìåòîäîì ã³äðîñòà-
òè÷íîãî çâàæóâàííÿ â ³çîîêòàí³, çã³äíî ç [5].

ÒÃÀ ïðîâîäèëè  ç âèêîðèñòàííÿì äåðèâàòîãðàôà
DERIVATOGRAPH Q-1500D system F.Paulik, J.Paulik,
L.Erdey â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 20–950 °C â àòìîñôåð³
ïîâ³òðÿ ïðè îäíî÷àñíîìó âèäàëåíí³ ãàçîïîä³áíèõ ïðî-
äóêò³â äåñòðóêö³¿. Øâèäê³ñòü íàãð³âàííÿ 10 ãðàä./õâ.
Ïî÷àòêîâà ìàñà çðàçê³â 50 ìã. Çðàçêè ïîïåðåäíüî ïî-
äð³áíþâàëè çà óìîâ, ùî ì³í³ì³çóþòü ìåõàíîäåñòðóö³þ
ïîë³ìåðó. Òåìïåðàòóðí³ ³íòåðâàëè ñòàä³é ðîçêëàäó îö³-
íþâàëè ç äèôåðåíö³éíèõ êðèâèõ âòðàòè ìàñè (ÄÒÃ).
Îáãîâîðåííÿ ðåçóëüòàò³â.

Äëÿ îòðèìàííÿ  íàíîêîìïîçèò³â, íàìè áóâ âèêîðè-
ñòàíèé  äâîñòàä³éíèé ìåòîä ñèíòåçó ïîë³³ì³ä³â [6], êîëè
íà ïåðø³é ñòàä³¿ óòâîðþºòüñÿ ïîë³àì³äîêèñëîòà, à ïîò³ì
â³äáóâàºòüñÿ ¿¿ öèêëîäåã³äðàòàö³ÿ ç ïåðåòâîðåííÿì ó
ïîë³³ì³ä. Âèõ³äíèìè êîìïîíåíòàìè áóëè ä³àíã³äðèä
ï³ðîìåë³òîâî¿ êèñëîòè ³ ñóì³ø ä³àì³í³â: 4,4,-ä³àì³íîäè-
ôåí³ëîâèé åô³ð ³ 3,5-ä³àì³íîáåíçîéíà êèñëîòà çà
ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â 9:1, 7:3, 1:1. Âñòàíîâëåíî
[3], ùî  ïðè ôîðìóâàíí³ êîìïîçèò³â, ïðèñóòí³ñòü ä³àì³-
íîáåíçîéíî¿ êèñëîòè ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ïðèâîäèòü
äî ïåðåá³ãó ïîá³÷íèõ ðåàêö³é ³ äî ðîçãàëóæåííÿ ïîë-
³³ì³äíîãî ëàíöþãà. Còðóêòóðíó ôîðìóëó îòðèìàíîãî
ïîë³³ì³äó ìîæíà â³äîáðàçèòè òàêèì ÷èíîì:
 

....

....

NH

NH

n

NHOCO

Î

Î

Î

Î

NN

Çì³íþþ÷è ñï³ââ³äíîøåííÿ  4,4,-ä³àì³íîäèôåí³ëîâî-
ãî åô³ðó  òà  3,5-ä³àì³íîáåíçîéíî¿ êèñëîòè ìîæíà ðåãó-
ëþâàòè ñòóï³íü ðîçãàëóæåííÿ ïîë³³ì³äíîãî ëàíöþãà.

Äëÿ îòðèìàííÿ íàíîêîìïîçèò³â ç ð³çíèì âì³ñòîì
ñèëîêñàíîâèõ ÷àñòîê äî ðîç÷èíó äîäàâàëè ð³çíó
ê³ëüê³ñòü òåòðàåòîêñèñèëàíó (ÒÅÎÑ) (2,5, 3,  5, 7, 10, 20 ³
50 %)  â³ä ìàñè âèõ³äíî¿ ÏÀÊ. Êàòàë³ç çä³éñíþºòüñÿ çà
ðàõóíîê êèñëîòíèõ ãðóï âèõ³äíî¿ ïîë³àì³äîêèñëîòè, áåç
äîäàòêîâîãî äîäàâàííÿ êèñëîòè àáî îñíîâè  äî òåòðà-
åòîêñèñèëàíó. Â ðåçóëüòàò³ ã³äðîë³çó óòâîðþþòüñÿ
íåîðãàí³÷í³ ÷àñòêè, ÿê³ ìàþòü  òàêó ñòðóêòóðíó ôîð-
ìóëó:
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Çà äîïîìîãîþ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàë³çó  íàìè
äîñë³äæåíà ñòðóêòóðà  çðàçê³â ç³ ñòóïåíåì ðîçãàëóæåí-
íÿ  (9:1, 7:3, 1:1) òà ð³çíèì âì³ñòîì ÒÅÎÑ (5, 20, 50 %).

Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ êðèâ³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ
ïîë³³ì³äîâì³ñíèõ íàíîêîìïîçèò³â çà îäíàêîâîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ 4,4,-ä³àì³íîäèôåí³ëîâîãî åô³ðó ³ 3,5-ä³-
àì³íîáåíçîéíî¿  êèñëîòè (1:1, íàéá³ëüøå ðîçãàëóæåí-
íÿ) ³ ð³çíîãî âì³ñòó ÒÅÎÑ. Ç ðèñóíêà âèäíî, ùî âèõ³ä-
íèé ïîë³³ì³ä (êðèâà 1) ç íàéá³ëüøèì ñòóïåíåì ðîçãàëó-
æåííÿ õàðàêòåðèçóºòüñÿ ÷³òêî âèðàæåíèì  ³íòåðôåðåí-
ö³éíèì  ìàêñèìóìîì  ç âåðøèíîþ ïðè çíà÷åíí³
õâèëüîâîãî âåêòîðà ðîçñ³ÿííÿ q = 0,5 íì-1, ùî â³äïîâ³-
äàº áðåã³âñüê³é ïåð³îäè÷íîñò³  d=12,5 íì.

Ç ðèñ. 1 âèäíî, ùî ââåäåííÿ ì³í³ìàëüíî¿ ê³ëüêîñò³
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Ðèñ. 1. Êðèâ³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ
ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â ïîë³³ì³äíèõ íàíîêîìïîçèò³â çà
ñï³ââ³äíîøåííÿ  4,4’-ä³àì³íîäèôåí³ëîâîãî åô³ðó ³ 3,5-
ä³àì³íîáåíçîéíî¿  êèñëîòè (1:1) çà âì³ñòó ÒÅÎÑ 0 (1);
5 (2);  20 (3) ³ 50 % (4)
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(5 %)  ÒÅÎÑ (êðèâà 2) ðàäèêàëüíèì ÷èíîì çì³íþº
ïðîô³ëü ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ. ²íòåðôåðåíö³éíèé
ìàêñèìóì, ÿêèé ïðîÿâëÿâñÿ íà äèôðàêòîãðàì³ âèõ³ä-
íîãî ïîë³³ì³äó, ïîâí³ñòþ çíèêàº, à âñÿ êðèâà íàáóâàº
äèôóçíîãî õàðàêòåðó áåç áóäü-ÿêèõ ïðîÿâ³â íàÿâíîñò³
ïåð³îäè÷íî-âïîðÿäêîâàíî¿ ñòðóêòóðè ç äóæå íèçüêèì
ð³âíåì ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ, ùî õàðàêòåðíî äëÿ
ãîìîãåííèõ çðàçê³â. Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó ÒÅÎÑ äî 20 %
çíîâó ïðèâîäèòü äî ïîÿâè ³íòåðôåðåíö³éíîãî ìàêñè-
ìóìó ç âåðøèíîþ ïðè 0,45 íì-1, ùî â³äïîâ³äàº ïåð³î-
äè÷íîñò³ d=13,96 íì, àëå ³íòåíñèâí³ñòü ìàêñèìóìó
ìåíøà, à ðîçñ³þâàííÿ íà õâîñò³ êðèâî¿ ùå á³ëüøå í³æ ó
âèõ³äíîãî Ï² (êðèâà 1).

Ïðè  ïîäàëüøîìó  çá³ëüøåíí³  âì³ñòó ÒÅÎÑ äî 50 %
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ âèðàæåíèé ìàêñèìóì ïðè  q = 0,5 íì-1,
ùî â³äïîâ³äàº áðåã³âñüê³é ïåð³îäè÷íîñò³  d=12,5 íì, àëå
³íòåíñèâí³ñòü ìàêñèìóìó çíà÷íî  ìåíøà,  à ðîçñ³þ-
âàííÿ íà õâîñò³ êðèâî¿ ùå á³ëüøå í³æ ó   âèõ³äíîãî çðàç-
êà òà  çðàçêà ç âì³ñòîì ÒÅÎÑ 20 %.

 Ïðè âèâ÷åíí³  íàìè ìîëåêóëÿðíî¿ ðóõëèâîñò³ öèõ
ñèñòåì çà äîïîìîãîþ ÅÏÐ [7] , áóëî âñòàíîâëåíî ñóòòº-
âå çðîñòàííÿ ³íòåãðàëüíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñïåêòðà çîíäà
ó çðàçêó ç âì³ñòîì ÒÅÎÑ 5 % ó ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíîþ
ìàòðèöåþ, ùî  ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íî á³ëüøó ê³ëüê³ñòü
ïàðàìàãí³òíèõ öåíòð³â ó îá’ºì³ öüîãî çðàçêà. Çà îäíà-
êîâî¿ ìàñè çðàçê³â ³ îäíàêîâèõ óìîâ ââåäåííÿ ïìç öå
â³äïîâ³äàº á³ëüø ëåãê³é äèôóç³¿ ìîëåêóë ÒÅÌÏÎ ó çðàç-
êàõ. Òîáòî ìîæíà ãîâîðèòè ïðî «ðîçïóøåííÿ» ìàò-
ðèö³, ñôîðìîâàíî¿ çà íàÿâíîñò³ 5 % ÒÅÎÑ. Áóëî âèÿâ-
ëåíî, ùî îïòèìàëüíèì ñêëàäîì çà ðîçïîä³ëîì íåîðãà-
í³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ º çðàçîê ³ç âì³ñòîì 5 % ÒÅÎÑ, ÿêîìó
â³äïîâ³äàº ³ ìàêñèìàëüíå ðîçïóøåííÿ  ñèñòåìè. Òàêèì
÷èíîì ñàìå ââåäåííÿ ìàëèõ ê³ëüêîñòåé ÒÅÎÑ ó ïîë³-
³ì³äíó ìàòðèöþ ðîçãëÿäàºòüñÿ ÿê îäèí ç³ øëÿõ³â îòðè-
ìàííÿ êîìïîçèò³â ç íèçüêîþ ä³åëåêòðè÷íîþ ñòàëîþ [8].

Íà ðèñ. 2 íàâåäåí³ êðèâ³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ
ïîë³³ì³äîâì³ñíèõ íàíîêîìïîçèò³â çà  ð³çíîãî ñï³ââ³äíî-
øåííÿ 4,4’-ä³àì³íîäèôåí³ëîâîãî åô³ðó ³ 3,5-ä³àì³íîáåí-
çîéíî¿  êèñëîòè (1:1, 7:3, 9:1) ³ îäíàêîâîãî ìàêñèìàëü-
íîãî  âì³ñòó ÒÅÎÑ (50 %).

Ç ðèñ. 2 âèäíî, ùî çà ìàêñèìàëüíîãî âì³ñòó ÒÅÎÑ
êîìïîçèòè ç ìàêñèìàëüíî ðîçãàëóæåíîþ ìàòðèöåþ
õàðàêòåðèçóºòüñÿ  íàéá³ëüø ãîìîãåííîþ ñòðóêòóðîþ,
íà â³äì³íó â³ä çðàçê³â, â ÿêèõ ïîë³³ì³äíà ìàòðèöÿ á³ëüø
íàáëèæåíà äî ë³í³éíî¿ ñòðóêòóðè êëàñè÷íîãî ïîë³³ì³äó.

Ðîçãëÿíóâøè ö³ ñòðóêòóðí³ çàëåæíîñò³, ìîæíà ñêà-
çàòè ïðî âïëèâ  áóäîâè ïîë³³ì³äíî¿ ìàòðèö³ ³ ê³ëüêîñò³
ÒÅÎÑ, ââåäåíîãî â ñèñòåìó äëÿ ôîðìóâàííÿ íåîðãàí³÷-
íî¿ ñêëàäîâî¿, íà ñòðóêòóðó ³, ÿê íàñë³äîê, íà âëàñòè-
âîñò³ ïîë³³ì³äîâì³ñíèõ êîìïîçèò³â.

Äîñë³äæåííÿ ìåòîäîì ä³åëåêòðè÷íî¿ ðåëàêñàö³éíî¿
ñïåêòðîñêîï³¿ ïîêàçàëè [3], ùî íà çíà÷åííÿ ä³åëåêòðè÷-
íî¿ ïðîíèêíîñò³ äàíèõ ã³áðèäíèõ ìàòåð³àë³â âïëèâàº ÿê
ñòóï³íü ðîçãàëóæåííÿ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³, òàê ³ ê³ëüê³ñòü
íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿. Íà ðèñ. 3 íàâåäåíî òåìïåðà-
òóðí³ çàëåæíîñò³ ä³éñíî¿ ÷àñòèíè êîìïëåêñíî¿ ä³åëåêò-
ðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ (ε’) (çà ÷àñòîòè 1êÃö) äëÿ Ï² ç ðîç-
ãàëóæåí³ñòþ (1:1)  ³ ð³çíîþ ê³ëüê³ñòþ ÒÅÎÑ. Ç ðèñóíêà
âèäíî, ùî ââåäåííÿ 5% ÒÅÎÑ ó ïîë³³ì³äíó ìàòðèöþ
(1:1) ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ ó ïðèáëèçíî ï³âòîðà
ðàçà çíà÷åíü ε’ íà âñüîìó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³
20–120 °Ñ. Â òîé ÷àñ  çíà÷åííÿ ε’ äëÿ  ñèñòåì íà îñíîâ³
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Ðèñ. 2. Êðèâ³ ìàëîêóòîâîãî ðîçñ³þâàííÿ
ðåíòãåí³âñüêèõ ïðîìåí³â ïîë³³ì³äíèõ íàíîêîìïîçèò³â ç
âì³ñòîì  ÒÅÎÑ 50 % çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 4,4’-
ä³àì³íîäèôåí³ëîâîãî åô³ðó ³ 3,5-ä³àì³íîáåíçîéíî¿
êèñëîòè, ð³âíîãî: 9:1 (1); 7:3 (2) ³ 1:1 (3)
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ä³éñíî¿ ÷àñòèíè

êîìïëåêñíî¿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ (ε ’) äëÿ
íàíîêîìïîçèò³â ç ðîçãàëóæåííÿì Ï² (1:1) ç âì³ñòîì
ÒÅÎÑ: 0 (1); 5 (2); 20 (3) ³ 50 % (4)

Âì³ñò ÒÅÎÑ, 
% 

Ãóñòèíà,  ρ· 10 -3 êã/ì3  
Ï² (9:1) Ï² (7:3) Ï² (1:1) 

0 - 1,40 1,42 
5 1,42 1,33 1,41 

20 - 1,40 1,42 
50 1,38 1,44 1,43 

Òàáëèöÿ 1. Ãóñòèíà çðàçê³â íàíîêîìïîçèò³â
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Ï²(1:1), ùî ì³ñòèòü 20 ³ 50 % ÒÅÎÑ, áëèçüê³ äî çíà÷åíü
äëÿ âèõ³äíîãî Ï² (1:1) â òîìó æ òåìïåðàòóðíîìó ³íòåð-
âàë³. Öå ìîæíà ïîÿñíèòè òèì, ùî çà íåâåëèêèõ êîíöåíò-
ðàö³é ÒÅÎÑ (5 %) íåîðãàí³÷íà ôàçà ð³âíîì³ðíî ðîçïî-
ä³ëÿºòüñÿ ïî ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³, ùî â³äïîâ³äàº á³ëüø
ãîìîãåíí³é ñòðóêòóð³ òà ïðèçâîäèòü äî çìåíøåííÿ
ù³ëüíîñò³. Â òîé ÷àñ ÿê çà á³ëüøîãî âì³ñòó ÒÅÎÑ (20 òà
50 %) íåîðãàí³÷íà êîìïîíåíòà âèä³ëÿºòüñÿ â îêðåìó
ôàçó òà ìàéæå íå âïëèâàº íà ù³ëüí³ñòü ïîë³ìåðíî¿ ìàò-
ðèö³. Äàí³ ãóñòèíè öèõ ñèñòåì íàâåäåí³ â òàáëèö³.

Òàêèì ÷èíîì ââåäåííÿ 5 % ÒÅÎÑ ó Ï² (1:1) ïðèçâî-
äèòü äî çìåíøåííÿ ìàéæå ó ï³âòîðà ðàçà çíà÷åíü ε’
(ðèñ. 4).

Íà ðèñ. 5. íàâåäåíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ä³éñíî¿
÷àñòèíè êîìïëåêñíî¿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ (ε’) (çà
÷àñòîòè 1êÃö) äëÿ Ï² ïðè ð³çíîìó ðîçãàëóæåíí³ çà îä-
íàêîâî¿ ê³ëüêîñò³ ÒÅÎÑ.

Ç ðèñ. 5 âèäíî, ùî âàð³þâàííÿ ñòóïåíÿ ðîçãàëóæåí-
íÿ ïîë³³ì³äíî¿ ìàòðèö³ â ã³áðèäíèõ ñèñòåìàõ, ùî ì³ñòÿòü
çíà÷íó ê³ëüê³ñòü íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿ (50 % ÒÅÎÑ)
ïðèçâîäèòü äî çì³íè çíà÷åíü ε’ íà âñüîìó òåìïåðàòóð-
íîìó ³íòåðâàë³ 20–120 °C. Ïðè öüîìó ì³í³ìàëüí³ çíà-
÷åííÿ ε’ â³äïîâ³äàþòü çðàçêàì, ïîë³ìåðíà ìàòðèöÿ ÿêèõ
ìàº íàéìåíøèé ñòóï³íü ðîçãàëóæåííÿ Ï² (9:1) (êðèâà 3).
Öå ìîæíà ïîÿñíèòè òèì, ùî æîðñòêà, ù³ëüíà ïîë³ìåð-
íà ìàòðèöÿ Ï² (9:1) á³ëüø åôåêòèâíî òðèìàº ð³âíîì³ð-
íèé ðîçïîä³ë íåîðãàí³÷íî¿ êîìïîíåíòè, ùî ââåäåíà in
situ, òèì ñàìèì ìåíøà ÷àñòèíà ÒÅÎÑ âèä³ëÿºòüñÿ ó
âèãëÿä³ àãðåãàò³â â îêðåìó ôàçó.

Íà ðèñ. 6 ³ â òàáë. 2 íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè òåðìîãðàâ³-
ìåòðè÷íîãî àíàë³çó äëÿ äîñë³äæåíèõ íàíîêîìïîçèò³â.

ßê âèäíî ç ðèñ. 6 ³ äàíèõ òàáë. 2, âèõ³äíèé Ï²  (çà
ñï³ââ³äíîøåííÿ 1:1) õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ
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Ðèñ. 4. Çàëåæíîñò³ ä³éñíî¿ ÷àñòèíè êîìïëåêñíî¿

ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ ε’ äëÿ Ï²(1:1) â³ä êîíöåíòðàö³¿
ÒÅÎÑ çà òåìïåðàòóðè 40 òà 120 °Ñ
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Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ ä³éñíî¿ ÷àñòèíè

êîìïëåêñíî¿ ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèêíîñò³ (ε ’) äëÿ
íàíîêîìïîçèò³â  çà âì³ñòó ÒÅÎÑ 50 % ç ðîçãàëóæåííÿì
Ï²: 1:1 (1); 7:3 (2) ³ 9:1 (3)
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Ðèñ. 6. Êðèâ³ ÒÃÀ äëÿ íàíîêîìïîçèò³â ç ðîçãàëóæåííÿì  Ï² (1:1) ç âì³ñòîì ÒÅÎÑ (à): 0 (1); 5 (2), 20 (3) ³ 50 % (4)

òà  ç âì³ñòîì ÒÅÎÑ 50 % ç ðîçãàëóæåííÿì Ï² (á): 1:1 (1); 7:3 (2) ³ 9:1 (3)

à á
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ñò³éê³ñòþ äî òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³¿ [6], ÿêà
ïðîõîäèòü â òðè îñíîâí³ ñòàä³¿ : 1 ñòàä³ÿ â îáëàñò³
Ò ≈  25–175 °Ñ, âòðàòà âàãè ≈ 5 %; 2 ñòàä³ÿ – Ò ≈  495–67 °Ñ,
âòðàòà âàãè  ≈ 20 %; 3 ñòàä³ÿ – Ò ≈  590–910 °Ñ, âòðàòà âàãè
≈ 50 %. Âòðàòó âàãè çðàçêîì Ï² íà ïåðø³é ñòàä³¿ äåñò-
ðóêö³¿ ìè ïîâ’ÿçóºìî ç âíóòð³øíüîëàíöþãîâîþ äåã³ä-
ðàòàö³ºþ, ÿêà â³äáóâàºòüñÿ âíàñë³äîê ïîñò-³ì³ä³çàö³¿
ÏÀÊ çà òåìïåðàòóðè 80–150 °Ñ. Òàêîæ  â ö³é îáëàñò³
òåìïåðàòóð âèäàëÿþòüñÿ çàëèøêè âèñîêîêèïëÿ÷îãî
ðîç÷èííèêà. Á³ëüø âèñîêîòåìïåðàòóðí³ 2 òà 3 ñòàä³¿
ðîçêëàäó Ï² çóìîâëåí³ òåðìîîêèñíîþ äåñòðóêö³ºþ
ë³í³éíèõ ³ ðîçãàëóæåíèõ ôðàãìåíò³â ìàêðîìîëåêóë Ï².
Ïðîöåñè, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 690–
910 °Ñ (âèñîêîòåìïåðàòóðíà ñòàä³ÿ) íàé÷àñò³øå ïîâ’ÿ-
çóþòü  ç âèãîðàííÿì âóãëåöåâîãî êàðêàñó. ßê âèäíî ç
äàíèõ òàáë. 2, íàÿâí³ñòü ðîçãàëóæåííÿ òà íåîðãàí³÷íî¿
ñêëàäîâî¿ â ïîë³³ì³äí³é  ìàòðèö³ íå âïëèâàº çíà÷íèì
÷èíîì íà òåðì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèò³â. Ñòàä³¿
òåðìîîêèñíþâàëüíî¿ äåñòðóêö³³ òà ³¿ çàêîíîì³ðíîñò³, ÿê³
áóëè âèÿâëåí³ äëÿ âèõ³äíîãî Ï²  (1:1), çáåð³ãàþòüñÿ ³ äëÿ
³íøèõ äîñë³äæåíèõ êîìïîçèò³â. ßê ³ î÷³êóâàëîñü,

Õàðàêòåðèñòèêè 

Ñï³ââ³äíîøåííÿ 
1:1 7:3 9:1 

Âì³ñò ÒÅÎÑ, % 
0 5 20 50 50 50 

Ò-ðà äåñòðóêö³¿, °Ñ 
Òï1 – Òê1 

25–175 25–155 25–155 25–150 25–150 25–165 

Òï2 – Òê2 495–670 455–700 545–720 495–670 450–700 460–660 
Òï3 – Òê3 590–910 590–855 600–900 590–910 590–900 575–855 

Ò-ðà ìàêñ. äåñòð., °Ñ  
Òä1 

85 75 85 75 75 85 

Òä2 585 590 595 590 585 565 
Òä3 750 750 750 750 745 745 

Òàáëèöÿ 2.ÒÃÀ õàðàêòåðèñòèêè íàíîêîìïîçèò³â

êîêñîâ³ çàëèøêè çðîñòàëè ñèìáàòíî âì³ñòó åòîêñèñè-
ëàí³â. Ç îãëÿäó íà îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè, ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê ïðî ìàéæå îäíàêîâó òåðì³÷íó ñòàá³ëüí³ñòü
âèõ³äíîãî Ï² òà êîìïîçèò³â ³ ìîæëèâ³ñòü ¿õ ïðàêòè÷íîãî
çàñòîñóâàííÿ çà óìîâ âèñîêèõ òåìïåðàòóð.

Îòæå, ç âèêîðèñòàííÿì  ìåòîäó çîëü-ãåëü òåõíîëîã³¿
îòðèìàíî íàíîêîìïîçèòè íà îñíîâ³ ðîçãàëóæåíî¿ ïîä-
³³ì³äíî¿ ìàòðèö³ òà òåòðàåòîêñèñèëàíó.  Îòðèìàí³ ìàòå-
ð³àëè õàðàêòåðèçóþòüñÿ âèñîêîþ òåðìîñò³éê³ñòþ, íèçü-
êîþ ä³åëåêòðè÷íîþ ïðîíèêí³ñòþ. Ðîç-ãëÿíóâøè ñòðóê-
òóðí³ çàëåæíîñò³ äëÿ öèõ íàíîêîìïîçèò³â, ìîæíà çðî-
áèòè âèñíîâîê ïðî âïëèâ  áóäîâè ïîë³-³ì³äíî¿ ìàòðèö³
³ êîíöåíòðàö³¿ ÒÅÎÑ, ââåäåíîãî â ñèñòåìó äëÿ ôîðìó-
âàííÿ íåîðãàí³÷íî¿ ñêëàäîâî¿, íà ñòðóêòóðó ³ âëàñòè-
âîñò³ ïîë³³ì³äîâì³ñíèõ íàíîêîìïîçèò³â. Íà îñíîâ³ ðå-
çóëüòàò³â ñòðóêòóðíèõ äîñë³äæåíü ìîæíà çðîáèòè âèñ-
íîâîê, ùî ñàìå ñïîëó÷åííÿ á³ëüøîãî ðîçãàëóæåííÿ â
ïîë³³ì³äí³é ìàòðèö³ ç íèçüêèì âì³ñòîì íåîðãàí³÷íî¿
ñêëàäîâî¿ íàäàº íàì ìîæëèâ³ñòü îòðèìàòè íàíîêîì-
ïîçèòè ç íèçüêèì çíà÷åííÿì  ä³åëåêòðè÷íî¿ ïðîíèê-
íîñò³.
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíû òåðìîñòîéêèå ïîëèìåðíûå íàíîêîìïîçèòû íà îñíîâå
ðàçâåòâëåííîé ïîëèèìèäíîé ìàòðèöû è òåòðàýòîêñèñèëàíà (ÒÝÎÑ).    Íà îñíîâå äèàíãèäðèäà
ïèðîìåëëèòîâîé êèñëîòû è ñìåñè äèàìèíîâ: 4,4-äèàìèíîäèôåíèëîâîãî ýôèðà è 3,5-
äèàìèíîáåíçîéíîé êèñëîòû ïðè ñîîòíîøåíèè 9:1, 7: 3 è 1:1 ñ äîáàâëåíèåì ÒÝÎÑ â êîëè÷åñòâå
2,5–50,0 % ïîëó÷åíû îáðàçöû íàíîêîìïîçèòîâ.    Ìåòîäàìè  ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà,
äèýëåêòðè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà èçó÷åíî âëèÿíèå
ðàçâåòâëåíèÿ ïîëèèìèäíîé ìàòðèöû è ñîäåðæàíèÿ íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé íà ñòðóêòóðó
è ñâîéñòâà íàíîêîìïîçèòîâ.  Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé
òåðìîñòîéêîñòüþ, íèçêîé äèýëåêòðè÷åñêîé  ïðîíèöàåìîñòüþ. Óñòàíîâëåííûå ñòðóêòóðíûå
çàâèñèìîñòè äëÿ ýòèõ êîìïîçèòîâ ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î âëèÿíèè ñòðîåíèÿ ïîëèèìèäíîé
ìàòðèöû è êîëè÷åñòâà ÒÝÎÑ, ââåäåííîãî â ñèñòåìó äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ íåîðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé,  íà ñòðóêòóðó è, êàê ñëåäñòâèå, ñâîéñòâà ïîëèèìèäñîäåðæàùèõ êîìïîçèòîâ.
Ñî÷åòàíèå íàèáîëüøåãî ðàçâåòâëåíèÿ â ïîëèèìèäíîé ìàòðèöå ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì
íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü êîìïîçèòû ñ íèçêèì çíà÷åíèåì
äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè. Ïîëó÷åííûå  íàíîêîìïîçèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé
òåðìîñòîéêîñòüþ. Íàëè÷èå ðàçâåòâëåíèÿ è ñîäåðæàíèå íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé â
ïîëèèìèäíîé ìàòðèöå çíà÷èòåëüíûì îáðàçîì íå âëèÿåò íà òåðìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
êîìïîçèòîâ. Ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î ïðèìåðíî îäèíàêîâîé  òåðìîñòàáèëüíîñòè èñõîäíîãî
ïîëèèìèäà è íàíîêîìïîçèòîâ è âîçìîæíîñòè èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â óñëîâèÿõ âûñîêèõ
òåìïåðàòóð.
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Structure and properties of polyimide-containing organo-inorganic
nanocomposites
T.A. Shantalii, S.D. Nesin, K.S. Dragan, I.L. Karpova, S.I. Bochvan, M.M. Minenko, M.V. Rukhailo

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

The heat-resistant polymeric nanocomposites based on the branched polyimide matrix and
tetraethoxysilane were synthesized and investigated. The samples were received on the basis of
pyromellitic  dianhydride and a mixture of diamines: 4,4 -diaminodiphenyl ether and 3,5-
diaminobenzoic acid in a ratio (9: 1, 7: 3, 1: 1) with the addition of tetraethoxysilane (TEOS) in the
amount of 2,5–50,0 %. The influence of the branching of the polyimide matrix and the content of the
inorganic component on the structure and properties of nanocomposites was studied by X-ray
diffraction analysis, dielectric spectroscopy and thermogravimetric analysis. The received materials
are characterized by high thermal resistance, low dielectric permeability. Established structural
dependences for these composites allow us to make a conclusion about the influence polyimide matrix
structure and the amount of TEOS introduced into the system for the formation of the inorganic
component, on the structure and as a consequence of the properties of polyimide-containing composites.
The combination of the largest branching in the polyimide matrix with low content of the inorganic
component makes it possible to obtain composites with low values   of dielectric permeability. The
received nanocomposites are characterized by high thermal resistance. The presence of the branching
and inorganic component in the polyimide matrix does not significantly affect the thermal
characteristics of the composites. We can make a conclusion about   almost the same thermal stability
of the original PI and composites, and the possibility of their practical application in high temperatures.

Key words: polyimide, nanocomposite, structure, dielectric constant, thermal stability.


