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структуру та властивості нанокомпозитів на основі поліціануратів

2. The influence of amino-functionalized polyhedral oligomeric silsesquioxanes on the formation process,
structure and properties of nanocomposites based on polycyanurate

Реферат/анотація:
1. Особливе місце серед термореактивних смол займають ціанатестерні смоли (ЦЕС), поліциклотримеризація
яких обумовлює формування густозшитих поліціануратних сіток (ПЦС) із високою температурою склування,
термо- та радіаційною стійкістю, низькими діелектричними втратами і водопоглинанням, високою адгезією
до металів, вугле- та склопластиків, високою стійкістю до дії агресивних середовищ тощо. Це зумовлює
перспективність їх використання в таких високотехнологічних галузях промисловості, як аерокосмічна,
мікроелектронна, судно- та автомобілебудівна, енергетична тощо. Водночас синтез ПЦС є тривалим
високотемпературним процесом, що потребує використання специфічних каталізаторів, часто токсичних, а
жорстка структура полімерної сітки зумовлює необхідність її модифікації. Перспективним напрямом



вирішення цих проблем є наномолекулярний дизайн ПЦС із використанням реакційноздатних POSS, які у
своїй будові мають замкнений неорганічний кремнекисневий каркас та органічні замісники з різними
функціональними групами. Функціоналізовані POSS здатні ковалентно вбудовуватися до поліціануратної
сітки, що формується за їх присутності (метод in situ), рівномірно розподілятися у ПЦС-матриці,
забезпечуючи неадитивне та синергічне підвищення фізико-хімічних та механічних характеристик навіть за
надмалого вмісту (<<1 мас.%) нанонаповнювача. Отже, створення термостійких гібридних органо-
неорганічних ПЦС/POSS нанокомпозитів із керованими властивостями є одним з актуальних завдань
сьогодення. Основними завданнями дослідження були: розроблення методів in situ синтезу гібридних
органо-неорганічних поліціануратних нанокомпозитів на основі диціанатного естеру бісфенолу Е (ДЦБЕ) із
використанням амінофункціоналізованих POSS різної будови та реакційної здатності, що містять в
органічних замісниках первинні, вторинні або первинні та вторинні аміногрупи, і встановлення впливу їх
хімічної будови та вмісту на формування гібридної поліціануратної сітки; встановлення особливостей впливу
реакційноздатних та інертних нанонаповнювачів, що містять замкнені неорганічні поліедральні каркаси
різної будови та мають різну реакційну здатність, на кінетику поліциклотримеризації ДЦБЕ і фізико-хімічні
властивості створених нанокомпозитів; визначення кінетичних закономірностей хімічного вбудовування
аміно-POSS різної функціональності у сітку, що формується; оцінка впливу способу диспергування аміно-
POSS у ДЦБЕ на структуру та комплекс властивостей створених нанокомпозитів; встановлення зв’язку між
структурою і термічними, теплофізичними, в’язкопружними, газотранспортними властивостями та
водопоглинанням створених термостійких гібридних ПЦС/аміно-POSS нанокомпозитів.

2. Cyanate ester resins (CERs) occupy a special place among thermosetting resins, since their
polycyclotrimerization results in the formation of densely crosslinked polycyanurate networks (PCNs)
characterized by high glass transition temperatures, thermal and radiation resistance, low dielectric losses and
water absorption, strong adhesion to metals, carbon- and glass-fiber composites, and high resistance to aggressive
environments. These properties make them highly promising for applications in such high-tech industries as
aerospace, microelectronics, shipbuilding, automotive engineering, and energy production. However, the synthesis
of PCNs is a lengthy high-temperature process requiring the use of specific catalysts, often toxic, while the rigid
structure of the polymer network necessitates its modification. A promising approach to addressing these
challenges is the nanomolecular design of polycyanurate networks (PCNs) using reactive polyhedral oligomeric
silsesquioxanes (POSS), which possess a closed inorganic siloxane cage structure with organic substituents bearing
various functional groups. Functionalized POSS molecules can be covalently incorporated into the polycyanurate
network as it forms in their presence (in situ method), becoming uniformly distributed throughout the PCN matrix.
This results in a non-additive, synergistic enhancement of the physicochemical and mechanical properties, even at
extremely low nanofiller loadings (≪1 wt.%). Therefore, the development of heat-resistant hybrid organic–inorganic
PCN/POSS nanocomposites with tailored properties represents one of the important challenges in this field today.
The main objectives of the study were: to develop in situ synthesis methods for hybrid organic–inorganic
polycyanurate nanocomposites based on the dicyanate ester of bisphenol E (DCBE) using amino-functionalized
POSS of different structures and reactivities, containing primary, secondary, or both primary and secondary amino
groups in their organic substituents, and to determine the influence of their chemical structure and content on the
formation of the hybrid polycyanurate network; to investigate the effects of reactive and inert nanofillers
containing closed inorganic polyhedral cores of different structures and exhibiting different reactivities on the
kinetics of DCBE polycyclotrimerization and the physicochemical properties of the resulting nanocomposites; to
determine the kinetic characteristics of the chemical incorporation of amino-functionalized POSS with different
functionalities into the forming polymer network; to evaluate the influence of the amino-POSS dispersion method
in DCBE on the structure and overall properties of the resulting nanocomposites; and to establish the relationships
between the structure and the thermal, thermophysical, viscoelastic, gas transport, and water absorption
properties of the developed heat-resistant hybrid PCN/amino-POSS nanocomposites.
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