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НАНОКОМПОЗИТИ НА ОСНОВІ ПОЛІУРЕТАНОВОЇ
МАТРИЦІ, ЩО МІСТЯТЬ 1,2-ПРОПАНДІОЛІЗОБУТИЛ-ПОСС: 
СТРУКТУРА ТА МОРФОЛОГІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ

Синтезовано нанокомпозити на основі поліуретану сітчастої будови (ПУ) та 1,2-пропандіолізобутилового 

поліедрального олігомерного силсесквіоксану (1,2-пропандіолізобутил-ПОСС), що використовував-

ся як функціоналізований нанорозмірний наповнювач. Методами широко- та малокутового розсіювання 

рентгенівських променів досліджено структуру ПУ нанокомпозитів і встановлено незначний вплив 

нанонаповнювача на аморфну   структуру ПУ матриці та значний вплив на її мікрофазову структуру. 

Останнє має прояв у поступовому зменшенні бреггівського (Bragg’s) періоду чергування в просторі жорстко- 

та гнучколанцюгових доменів ПУ матриці зі збільшенням в її об’ємі вмісту 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС і в 

екстремальній залежності ефективного розміру жорстких (гнучких) доменів від вмісту цього нанонаповнювача. 

Встановлено, що 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС хімічно вбудовується в міжвузлові молекулярні ланки ПУ 

сітчастої будови, але зі збільшенням його вмісту до 10 % мас. певна його частина стає нанонаповнювачем. 

Методом СЕМ показано, що як наноструктуруючий агент у ПУ матрицю введений 1,2-пропандіолізобутил-

ПОСС, при цьому утворюється полімерний нанокомпозит із більш упорядкованою структурою порівняно з 

вихідним ПУ. Це дає змогу отримати полімерні матеріали з підвищеною термостійкістю.

Ключові слова: нанокомпозити, поліуретан, 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС, структура, морфологія.

Вступ

Невід’ємною частиною напряму нанотехно-
логій є нанокомпозити, для отримання яких 
використовують полімерні матриці. Тради-
ційні поліуретани (ПУ) завдяки можливос-
ті широко варіювати склад і властивості на 
сьогодні є одним з найбільш затребуваних 

класів полімерів, і попит на них продовжує 
зростати [1, 2]. ПУ матеріали широко застос-
товують у технічних і біомедичних галузях, 
зокрема у пристроях для контакту з кров’ю, 
в реконструкції органів [3], в нашкірних  по-
криттях і катетерах [4, 5]. ПУ розглядають як 
привабливий матеріал зі складною структурою 
(рандомізовані жорсткі та м’які нанодомени) 
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[5, 6], який при додаванні до нього функціона-
лізованих нанонаповнювачів змінює свої влас-
тивості. З огляду на це, ПУ нанокомпозити є 
перспективними матеріалами з потенційно за-
даним комплексом властивостей, які цілеспря-
мовано надають введенням у їх склад нанороз-
мірних неорганічних наповнювачів, таких як 
фулерени, наноалмази, вуглецеві нанотруб-
ки і поліедральні олігомерні силсесквіоксани 
(ПОСС) [6–11]. Останні, маючи чітко визна-
чену клітиноподібну тривимірну нанострукту-
ру та функціональність, одночасно сприяють 
розчиненню ПОСС у звичайних розчинниках 
з метою подальшого синтезу та є ідеальними 
нанобудівельними блоками для створення на-
нокомпозитів [7–8, 12–17]. 

Додавання функціоналізованих неорганіч-
них наночастинок ПОСС уможливлює моди-
фікування властивостей ПУ та розширення 
області їх практичного застосування. Зокрема, 
відомо, що введенням ПОСС у склад ПУ ма-
триці вдалося отримати термічно стійкі мате-
ріали [1, 18–20], а також нанокомпозити з ви-
сокою діелектричною константою, стійкою до 
повзучих струмів [21]. Включення частинок 
ПОСС у полімерний ланцюг привело до під-
вищення міцності на стиск [22], на розтяг [23] 
та поліпшення термопластичності [24]. Завдя-
ки хорошій адгезії та підвищеній міцності такі 
матеріали здатні до ефективного захисту від 
корозії та атмосферних впливів. Нанонапов-
нювачі ПОСС у складі ПУ також покращують 
вогнестійкі властивості текстильних покрит-
тів [19, 20, 25], успішно використовуються для 
отримання  нанокомпозитів з пам’яттю форми 
[26].

Особливої уваги варті ПОСС-вмісні ПУ з 
контрольованими газотранспортними влас-
тивостями, а також у складі багатошарових 

мембран, оскільки можуть ефективно вико-
ристовуватися в мембранних технологіях [27–
29] і як високоміцні покриття з покращеними 
бар’єрними та корозійними властивостями 
[30, 31].

У нашому дослідженні як функціоналізова-
ний нанонаповнювач для матриці ПУ викорис-
товували 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС. На-
явність двох реактивних гідроксигруп у пери-
феричних замісниках 1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС дає можливість йому реагувати з ді-
ізоціанатами, що сприяє «вбудовуванню» 
наночастинок в основний полімерний ланцюг 
нанокомпозитів [8, 14, 18, 22 ].

Метою цієї роботи було створення наноком-
позитів на основі поліуретанової матриці та 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС і дослідження 
впливу його вмісту на морфологію та структур-
ні особливості отриманих ПУ нанокомпозитів.

Експериментальна частина

Об’єктами дослідження були нанокомпозити 
на основі поліуретанової матриці, отримані 
з використанням функціоналізованого нано-
наповнювача 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС 
(емпіричної формули C

34
H

76
O

15
Si

8
, Hybrid 

Plastics). ПУ сітку, що використовували як по-
лімерну матрицю, синтезували методом дво-
стадійної полімеризації, на першій стадії якої 
отримували адукт триметилолпропану з то-
луїлен 2,4-діізоціанатом (адукт TMП-TДI), 
який шляхом наступного синтезу з Лапрол 
5003 за температури 80 °С в атмосфері азоту 
перетворювали у тривимірну ПУ сітку. Ме-
тод синтезу описано в роботі [32]. Співвідно-
шення Лапрол 5003:адукт TMП-TДI обрали 
1:2 г-екв., а стехіометричне співвідношення 
NCO:OH = 1,5:1 було сталим для всіх випадків. 

n=69÷81, m=10÷12
Aдукт TMП-TДI Лапрол 5003 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС

Таблиця 1. Структурні формули вихідних компонентів ПУ матриці та  ПУ нанокомпозитів із 

1,2-пропандіолізобутил-ПОСС
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1,2-пропандіолізобутил-ПОСС (1–10 % мас.) 
додавали як функціоналізований нанонапов-
нювач на другій стадії синтезу ПУ сітки. 

Структурні формули вихідних компо-
нентів ПУ матриці та ПУ нанокомпозитів із 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС наведені в та-
блиці 1.

Особливості аморфної cтруктури ПУ 
сітчастої будови та шаруватої структури 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС досліджували 
методом ширококутового розсіювання рент-
генівських променів (ШКРР) за допомогою 
дифрактометра ДРОН-4-07, рентгенооптична 
схема якого виконана за методом Дебая-Шер-
рера («на проходження» первинного пучка ви-
промінювання крізь досліджуваний зразок).

Мікрофазову структуру вихідного ПУ та ПУ-
нанокомпозитів, що містили від 1 до 10 % мас. 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС, досліджували 
методом малококутового розсіювання рентге-
нівських променів (МКРР) за допомогою ма-
локутової камери KРM-1, що містить щілинну 
колімацію первинного пучка рентгенівських 
променів, виконували за методом Краткі [33]. 
Геометричні параметри колімаційної системи 
камери задовольняли умови нескінченної ви-
соти колімаційної щілини. Експериментальні 
значення інтенсивності розсіювання норму-
вали на величину розсіюваного об’єму зраз-
ка та на фактор послаблення ним первинного 
пучка. Перерахунок нормованих значень екс-
периментальної інтенсивності розсіювання 
до точкової колімації виконували за методом 
Шмідта [34]. Всі ренгенографічні дослідження 
проводили в CuK

α
-випромінюванні (довжина 

хвилі λ=0,154 нм), монохроматизованому Ni-
фільтром, за температури 20 °С.

За допомогою сканувальної електронної мік-
роскопії (СEM) проводили дослідження мор-
фології вихідного ПУ та ПУ нанокомпозитів на 
устаткуванні JEOL JSM 6060 LA (Токіо, Японія) 
за прискорювальної напруги 30 кВ і детектора 
вторинних електронів. Зразки нарізали смуж-
ками, охолоджували у рідкому азоті та ламали, 
щоб отримати свіжі поверхні. Для запобігання 
накопичення статичного заряду та збільшення 
роздільної здатності поверхні зламів зразків 
покривали тонким однорідним шаром золота 
у вакуумі. Всі вимірювання проводили за тем-
ператури 20 °С та максимального збільшення 
у 15000 разів.

Результати дослідження та їх обгово-
рення

Структура вихідного ПУ та 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС-вмісних ПУ-
нанокомпозитів. При проведенні аналізу 
рентгенівських дифрактограм ПУ та створених 
на його основі нанокомпозитів з наночастинка-
ми 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС (рис. 1) ви-
явлено, що вихідний ПУ демонструє наявність 
одного асиметричного дифракційного мак-
симуму дифузного типу (аморфне гало), що 
вказує на його аморфну структуру (рис. 1, кри-
ва 1). Виходячи з кутового положення (2

m
) 

вершини аморфного гало (2
m 

≈ 20,1°), пері-
од (d) ближнього упорядкування фрагментів 
міжвузлових молекулярних ланок в об’ємі ПУ, 
згідно із рівняння Брегга [35]:  

d = (2sin
m

)–1,
становить 0,44 нм.

На відміну від ПУ, на рентгенівській ди-
фрактограмі зразка 1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС (крива 6) в інтервалі кутів розсіювання 
(2 ) від 6,6 до 12,8° мають прояв два дискрет-
них дифракційних максимуми різної інтенсив-
ності, що вказують на існування дворівневої 
шаруватої структури в об’ємі вихідного зраз-
ка 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС. При цьому 

10 20 30

6

5

4
3
2
1

002

001

І,
 в

ід
н

. о
д

.
Рис. 1. Ширококутові рентгенівські дифрактограми 

вихідного зразка ПУ (1), 1,2-пропандіолізобутил-

ПОСС (6) і ПУ нанокомпозитів за вмісту 

1,2-пропандіолізобутил-ПОСС: 1 (2), 3 (3), 5 (4) та 

10 % мас. (5)

2 , град.
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інтенсивний дифракційний максимум відобра-
жає дифракцію молекулярних шарів, що мають 
індекс  Міллера (001), а малоінтенсивний мак-
симум – молекулярних шарів з індексом  (002). 
Утворення дворівневої шаруватої структури 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС зумовлено  бі-
циклічною будовою його молекул і прищепле-
ним до біциклічних фрагментів  аліфатичним 
молекулярним ланцюгом з двома кінцевими 
гідроксильними групами. Бреггівська відстань 
між центрами сусідніх молекулярних шарів 
першого рівня (d

001
), згідно з положенням ін-

тенсивного дифракційного максимуму на ди-
фрактограмі (2

001
=8,2°), становить 1,07 нм, 

а відстань між центрами шарів другого рів-
ня (d

002
), відповідно до положення менш 

інтенсивного дифракційного максимуму 
на дифрактограмі (2

002
=11,2°), становить 

0,79 нм. Крім шаруватої структури зразок 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС має також і 
кристалічну структуру. На це вказує наяв-
ність синглетного дифракційного максимуму 
за 2

m
=19,4° та мультиплетного максимуму за  

2
m

~26,8° на дифрактограмі цього нанонапов-
нювача (крива 6).

З порівняння ширококутових рентгенівських 
дифрактограм вихідного ПУ та нанокомпози-
ту, що містив 1 % мас. 1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС у об’ємі ПУ матриці, виявили, що по-
ложення вершини аморфного гало на її ди-
фрактограмі (крива 2) дещо зміщене в область 
менших кутів розсіяння (2

m 
≈ 19,8°), що вка-

зує на незначне збільшення періоду ближньо-
го упорядкування при трансляції у просторі 
фрагментів міжвузлових молекулярних ланок. 
Зі зростанням вмісту 1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС в об’ємі ПУ до 3 % мас. на рентгенівській 
дифрактограмі мають прояв малоінтенсивний 
дискретний максимум (001) за 2

m 
= 8,2° і ледь 

помітний (вказаний стрілкою) максимум (002) 
за 2

m
=11,2°, що відображають дворівневу ша-

рувату структуру нанонаповнювача. При цьому 
особливості аморфної структури ПУ матриці 
мало відрізняються від структури ПУ наноком-
позиту, до складу якого входить 1 % мас. нано-
наповнювача (криві 1, 2). Однак при збільшенні 
вмісту 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС у об’ємі 
ПУ матриці до 5 та 10 % мас. на дифрактогра-
мах нанокомпозитів виявили, що крім більш 
інтенсивних дискретних дифракційних макси-
мумів 2

m 
= 8,2 і 11,2° (вказаний стрілкою), що 

відображають шарувату структуру нанонапов-
нювача, має місце також зміна форми вершини 
аморфного гало, яка менш дифузна (рис. 1, кри-
ві 4, 5), ніж на дифрактограмах вихідного ПУ 
та нанокомпозитів за вмісту 1 і 3 % мас. нано-
наповнювача. Виявлені зміни форми вершини 
аморфного гало ПУ матриці при введенні різ-
ної кількості 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС у 
реакційну суміш під час синтезу ПУ сітчастої 
будови можуть свідчити про те, що принаймні 
одна кінцева гідроксильна група аліфатичного 
ланцюга 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС може 
брати участь у реакції уретаноутворення і, та-
ким чином, прищеплюватись до міжвузлових 
ланок ПУ. 

При проведенні аналізу профілів інтенсив-
ності малокутового розсіювання ренгенів-
ських променів зразками ПУ нанокомпозитів 
за різного вмісту 1,2-пропандіол-ізобутил-
ПОСС, поданих у координатах I від 2 , де 
I – інтенсивність, перерахована на точкову 
колімацію первинного пучка рентгенівських 
променів, також виявили значний вплив на-
нонаповнювача на мікрофазову структуру ПУ 
матриці (рис. 2, криві 2–5).

Так, прояв одного чіткого інтерференційного 
максимуму на профілі інтенсивності малоку-
тового розсіювання рентгенівських променів, 

1 2

6

5

4
3
2
1

20

10

І,
 в

ід
н

. о
д

.

2 , град.

Рис. 2. Профілі інтенсивності малокутового розсію-

вання рентгенівських променів зразками вихідного 

ПУ (1), 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС (6) і наноком-

позитів за вмісту 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС: 1 (2), 

3 (3), 5 (4) та 10 (5) % мас.



Нанокомпозити на основі поліуретанової матриці, що містять 1, 2-пропандіолізобутил-ПОСС...

ISSN 1818-1724. Полімерний журнал. 2020. 42, № 2 89

поданих у координатах I від 2  вихідного ПУ 
(рис. 2, крива 1) свідчить про існування періо-
дичності в розташуванні жорстких і гнучких 
областей молекулярного ланцюга. Виходячи 
із положення вершини інтерференційного 
максимуму на профілі інтенсивності ПУ (2

m
 

~ 1,05°), Бреггівський  період (D) чергування 
у просторі жорстких або гнучких  доменів в 
об’ємі ПУ становить 8,3 нм. Однак введення 
лише 1 % мас. 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС 
в об’єм ПУ (рис. 2, крива 2) призводить до 
зменшення інтенсивності інтерференційного 
максимуму і, відповідно, до зниження контр-
асту електронної густини (Δρ) між жорстки-
ми та гнучкими доменами (Δρ = ρ - <ρ>, де ρ 
і <ρ> – локальне і середнє значення електрон-
ної густини у двофазовій системі. Введення 
1 % мас. 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС у об’єм 
ПУ веде також до зміни кутового положення 
максимуму (2

m
=1,12 нм), тобто до зменшення 

періоду (D) чергування у просторі жорстких і 
гнучких доменів  ПУ (табл. 2).

Збільшення кількості 1,2-пропандіолізобу-
тил-ПОСС до 3 % мас. у об’ємі ПУ (рис. 2, кри-
ва 3) веде до подальшого зсуву інтерференцій-
ного максимуму на профілі інтенсивності до 
вищих значень 2  (2

m 
= 1,17°), і, відповідно, до 

зменшення значення D (табл. 2). За цього вміс-
ту 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС у ПУ інтен-
сивність інтерференційного максимуму дещо 
вища інтенсивності максимуму ПУ нанокомпо-
зиту з вмістом 1 % мас. 1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС (рис. 2, криві 2, 3). При збільшенні 
кількості 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС до 
5 % мас. в об’ємі ПУ було виявлено, що інтен-
сивність інтерференційного максимуму знач-
но вища порівняно з інтенсивністю інтерфе-
ренційного максимуму ПУ нанокомпозиту 
за вмісту 3 % мас. 1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС. Слід зазначити, що за вмісту 5 % мас. 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС в ПУ, кутове 

положення інтерференційного максимуму, а 
відповідно, і величина D залишаються такими 
ж, як для ПУ нанокомпозиту з 3 % мас. нанона-
повнювача (табл. 2).

Зі збільшенням вмісту 1,2-пропандіол-
ізобутил-ПОСС до 10 % мас. у ПУ кутове 
положення і значення структурного пара-
метра (D) стають аналогічними значенням 
ПУ нанокомпозитів, що містять 3 і 5 % мас. 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС (табл. 2). Од-
нак інтенсивність інтерференційного мак-
симуму трохи вища, ніж інтенсивність 

Зразок Вміст ПОСС, 
% мас. 2 m, ° D, нм lp, нм

ПУ 0 1,05 8,4 5,7
ПУ 1 1 1,12 7,8 4,9
ПУ 3 3 1,17 7,5 4,3
ПУ 5 5 1,17 7,5 4,5
ПУ 10 10 1,17 7,5 5,5
ПОСС 100 - - 0

Таблиця 2. Параметри мікрофазової структури ви-

хідного ПУ та ПУ нанокомпозитів із різним вмістом 

1,2-пропандіолізобутил-ПОСС
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Рис. 3. Залежність інтенсивності інтерференційного 

максимуму на профілях МКРР від вмісту 
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максимуму ПУ нанокомпозиту з 3 % мас. 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС.

На рис. 3 наведена залежність інтенсивнос-
ті інтерференційного максимуму на профілях 
малокутового розсіювання рентгенівських 
променів від концентрації нанонаповнювача 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС у складі ПУ. З 
аналізу профілю МКРР видно, що нанонапов-
нювач має однорідну структуру на нанороз-
мірному рівні.

З метою оцінки ефективного розміру жорст-
ких або гнучких доменів вихідного ПУ та ПУ 
нанокомпозитів було визначено такий струк-
турний параметр як діапазон гетерогенності 
(l

p
), що безпосередньо пов’язаний із середнім 

розміром фаз (<l
1
> і <l

2
>) у двофазовій систе-

мі. Згідно із роботою [36], взаємозв’язок l
p
 і 

середнього розміру фаз у двофазовій системі 
такий:

l
p
=φ

2
<l

1
>=φ

1
<l

2
>,

де: φ
1
, φ

2
 – об’ємні частки фаз (φ

1
+φ

2
=1). Струк-

турний параметр l
p
 розраховували за  методом 

Руланда [36, 37] із аналізу профілів, поданих 
у координатах s3Ĩ(s) від s3 (рис. 4), де Ĩ – інтен-
сивність малокутового розсіювання рентгенів-

Рис. 5. Мікрофотографії зламів зразків вихідного ПУ (а, б) і ПУ наноком-

позитів за вмісту 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС: 1 (в, г), 3 (д, е), 5 (є, ж) та 

10 % мас. (з, к), отримані методом  СЕМ  (збільшення в 300 та 15000 разів)

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

(є) (ж) (з)

(к)
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ських променів при щілинній колімації пер-
винного пучка випромінювання, а s – величина 
хвильового вектора у просторі зворотної грат-
ки, при цьому s = l-1(2sin ). 

Як показали розрахунки параметра l
p

(табл. 2), найбільшу величину ефектив-
ного розміру жорстких (або гнучких) до-
менів має вихідний ПУ, а найменшу – ПУ 
нанокомпозити, що містили 3 та 5 % мас. 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС. У той час, як 
за вмісту 10 % мас. 1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС в об’ємі ПУ, ефективний розмір одно-
типних доменів був дещо більшим, наближеним 
до розміру доменів у вихідному ПУ (табл. 2).

Морфологія вихідного ПУ та 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС-вмісних ПУ 
нанокомпозитів. На рис. 5 наведені мікрофо-
тографії поверхонь свіжих зламів зразків ви-
хідного ПУ та ПУ нанокомпозитів за різного 
вмісту 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС. 

Було встановлено, що однорідна на цьо-
му рівні структура ПУ зразків стає більш 
сегрегованою зі збільшенням вмісту 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС.  Агрегація 
частинок 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС у ви-
гляді прямокутних мікродоменів спостерігалась 
для нанокомпозиту за максимального вміс-
ту 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС (10 % мас.). 
Очевидно, що 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС, 
уведений в ПУ матрицю, є наноструктурую-
чим агентом, у результаті чого утворюються 
нанокомпозити з більш упорядкованою струк-
турою, що сприяє отриманню матеріалів з під-
вищеною термостійкістю [38].

Висновки

Дослідження, проведені методами малоку-
тового та ширококутового рентгенівського 

розсіювання вихідного ПУ та ПУ наноком-
позитів, що містили різну кількість нанона-
повнювача 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС, 
показали, що нанонаповнювач проявляє 
незнач-ний вплив на аморфну структуру 
ПУ матриці і значний вплив на її мікрофа-
зову структуру. Це проявляється у змен-
шенні періоду чергування у просторі жор-
стких або гнучких нанодоменів ПУ. Вод-
ночас виявлена  екстремальна залежність 
рентгеноструктурних параметрів від вмісту 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС у наноком-
позитах з максимальним значенням 5 % мас. 
нанонаповнювача. Наступне зниження ін-
тенсивності інтерференційного піка зі збіль-
шенням вмісту 1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС до 10 % мас. вказує на те, що певна 
частина 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС 
стає наповнювачем у ПУ нанокомпозитах. 
Це дало можливість зробити висновок про 
те, що 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС бере 
участь у реакції уретаноутворення, викорис-
товуючи для цього одну з кінцевих гідрок-
сильних груп, що дає змогу імплантувати 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС у ланцюг до 
міжвузлових ланок ПУ. Але зі збільшенням 
кількості 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС 
певна частина його не імплантується, а стає 
нанонаповнювачем у системі.

В результаті проведених морфоло-
гічних досліджень встановлено, що 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС, уведений в ПУ 
матрицю, стає наноструктуруючим агентом, 
сприяючи утворенню нанокомпозитів з більш 
упорядкованою структурою, що надає матері-
алам підвищеної термостійкості.
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НАНОКОМПОЗИТЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИУРЕТАНОВОЙ МАТРИЦЫ, СОДЕРЖАЩИЕ 
1,2-ПРОПАНДИОЛИЗОБУТИЛ-ПОСС: СТРУКТУРА И МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ

Синтезированы нанокомпозиты на основе полиуретана трехмерной структуры (ПУ) и 
1,2-пропандиолизобутилового полиэдрального олигомерного силсесквиоксана (1,2-пропандиолизобутил-
ПОСС), который использовался как функционализированный наноразмерный наполнитель. Методами 
широко- и малоуглового рассеяния рентгеновских лучей исследована структура ПУ нанокомпозитов и 
установлено  незначительное влияние нанонаполнителя на аморфную   структуру ПУ матрицы и существенное 
влияние на ее микрофазовую структуру. Последнее проявляется в постепенном уменьшении брегговского 
периода (Bragg’s)  чередования в пространстве жестко- и гибкоцепных доменов ПУ матрицы с увеличением 
количества 1,2-пропандиолизобутил-ПОСС в ее обьеме, и в экстремальной зависимости эффективного 
размера жестких (гибких) доменов от содержания этого наполнителя. Проведенные исследования позволили 
установить, что 1,2-пропандиолизобутил-ПОСС химически встраивается в межузловые молекулярные цепи 
трехмерного ПУ, но при увеличении его содержания  до 10 % мас. определенная часть 1,2-пропандиолизобутил-
ПОСС выполняет роль нанонаполнителя. Методом СЭМ показано, что 1,2-пропандиолизобутил-ПОСС, 
введенный в ПУ матрицу, играет роль наноструктурирующего агента, при этом формируются полимерные  
нанокомпозиты с более упорядоченной структурой в сравнении с исходным ПУ. Это позволяет получать  
полимерные материалы с повышенной термостойкостью.

Ключевые слова: нанокомпозиты, полиуретан, 1,2-пропандиолизобутил-ПОСС, структура, морфология.
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NANOCOMPOSITES BASED ON POLYURETHANE MATRIX AND
1,2-PROPANEDIOLISOBUTYL-POSS: STRUCTURE AND MORPHOLOGICAL PECULIARITIES  

Nanocomposites based on Polyurethane (PU) network and 1,2-propanediolisobutyl-POSS used as functionilized 
nanofi ller, were prepared and investigated. PU network was synthesized by two step method. In the fi rst stage the 
adduct of trimethylolpropane with toluene 2,4-diisocyanate (the adduct TMP-TDI) was obtained. In the second stage 
three-dimensional PU was synthesized from a mixture of Laprol 5003 and adduct TMP/TDI (ratio 1:2 g-eq.) at 80 °C in 
nitrogen atmosphere. 1,2-propanediolisobutyl-POSS nanoparticles were incorporated into PU matrix during the second 
stage of PU synthesis. Th e structure peculiarities and the morphology of the nanocomposites have been investigated. 
Overall, it was found that 1,2-propanediolisobutyl-POSS nanoparticles are capable to be incorporated into PU polymer 
chain by chemical reaction between hydroxyl groups of 1,2-propanediolisobutyl-POSS and isocyanate groups of PU. Th e 
incorporation of the 1,2-propanediolisobutyl-POSS nanoparticles into PU matrix leads to the formation of more ordered 
structure. 
Investigation of the nanocomposite’s structure by WAXS/SAXS methods have shown that nanofi ller 
1,2-propanediolisobutyl-POSS slightly aff ects the amorphous structure of PU and to a greater extent the nanofi ller aff ects 
the microphase structure of PU. By SAXS method the one distinct interference maximum for the native PU matrix was 
detected that signify the existence of periodicity in the disposition of the rigid and soft  domains of molecular chain. 
Incorporation of 1,2-propanediolisobutyl-POSS into PU matrix results in the gradual decreasing of the Bragg’s period of 
the alternation of the rigid and soft  domains  of PU matrix with the increase of the 1,2-propanediolisobutyl-POSS content 
in the volume of PU. By Ruland method such structure parameter as range of heterogeneity l

p 
was calculated and the 

extreme dependence of the eff ective size of the rigid and soft  domains on the content of
 
1,2-propanediolisobutyl-POSS 

was found. Th e extreme dependence of interference peak’s intensity from the 1,2-propanediolisobutyl-POSS content  
with maximum at 5 wt % of nanofi ller  was also detected. Th e subsequent decreasing of interference peak’s intensity with 
increasing of 1,2-propanediolisobutyl-POSS content up to 10 wt % indicated that certain part of 1,2-propanediolisobutyl-
POSS plays the role of the nanofi ller in the system. Th e investigations which carried out allowed to conclude that 
1,2-propanediolisobutyl-POSS which have two hydroxyl groups in the organic frame is chemically incorporated into 
the polymer chain between cross-links of PU network, but with the increase of 1,2-propanediolisobutyl-POSS content 
up to 10 wt. %, the certain part of the 1,2-propanediolisobutyl-POSS is not incorporated into the polymer chain, but 
plays the role of a nanofi ller in the system. 
By SEM it was shown that PU matrix have the homogeneous on this level morphology, the incorporation of 
1,2-propanediolisobutyl-POSS  lead to the formation of segregated structure. 1,2-propanediolisobutyl-POSS  introduced 
into PU matrix acts as nanostructuring agent. As a result the nanocomposites with more ordered structure are formed in 
compare with native PU. Th is allowed to get materials with improved thermal stability.

Keywords: nanocomposites, polyurethane, 1,2-propanediolisobutyl-POSS, structure, morphology.


