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ТЕРМОСТІЙКІ ПОЛІМЕРНІ КОМПОЗИЦІЙНІ 
МАТЕРІАЛИ НА ОСНОВІ ГЕТЕРОЦИКЛІЧНИХ МАТРИЦЬ

В огляді висвітлені особливості синтезу, хімічна структура та фізичні властивості гетероциклічних 
полімерних матриць для композиційних матеріалів на основі бісфталонітрилів (фталонітрильних смол), 
перспективних зв’язуючих для композитів, які можуть експлуатуватися за умов високих температур 
(300–400 °С) та підвищеної вологості в деталях літальних апаратів і мікроелектроніці. Фталонітрильні 
мономери синтезують реакцією поліконденсації з нітрофталонітрилу і бісфенолів. Ефективними ініціатора-
ми полімеризації є діаміни, активність яких визначається їх хімічною будовою, процес також каталізується 
фенолами та солями металів. За температури вище 200 °С бісфталонітрили полімеризуються з утворенням 
набору гетероциклів, таких як ізоіндолін, триазин і фталоціанін, зв’язаних у загальну полімерну сітку. Спів-
відношення гетероциклів у полімерній сітці визначається температурою і тривалістю термообробки. 
Жорсткість структури полімеру, синтезованого за температури до 300 °С, не дає можливості досягти 
повноти конверсії. Для досягнення конверсії 95 % і вище потрібно доотверднення за температури 325–425 °С. 
Вуглепластики, отримані на основі фталонітрильних смол автоклавним методом, демонструють високі 
фізико-механічні характеристики, які зберігаються при випробуваннях за температури 300–400 °С, а також 
за умов підвищеної вологості. Останнім часом з’явилися публікації із синтезу і дослідження структури та 
властивостей нанокомпозитів бісфталонітрилів і неорганічних нанонаповнювачів, які додатково підви-
щують температуру склування продуктів полімеризації бісфталонітрилів до 450–550 °С. При цьому модуль 
еластичності отриманих нанокомпозитів дорівнює ~ 3,2 ГПа в широкому інтервалі температур (20–600 °С), 
а зразок, підданий термодеструкції при нагріванні від 20 до 900 °С, втрачає лише близько 30 % маси і зберігає 
свою цілісність (плівка). Отримано ультра термостійкі нанокомпозити з втратою 5 % маси за Т

д5% 
= 551 °С і 

коксовим залишком 92,2 % за Т = 800 °С.
Ключові слова: полімерні композиційні матеріали, гетероциклічні матриці, бісфталонітрили, термостійкі 
зв’язуючі, нанокомпозити. 

Вступ

Сучасний розвиток авіаційної та космічної 
техніки вимагає застосування матеріалів з ви-
сокими питомими характеристиками міцності. 
Використання полімерних композиційних ма-
теріалів (ПКМ) на основі полімерних матриць і 
безперервних вуглецевих або скляних волокон 

дає можливість досягти зниження маси конст-
рукцій, але температура експлуатації таких 
матеріалів обмежена термічною стабільністю і 
термомеханічними властивостями полімерної 
матриці.

На сьогодні існують різні високоефектив-
ні полімери, що використовуються як матри-
ці для полімерних композиційних матеріалів 
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(ПКМ), серед них епоксидні олігомери, фе-
нольні смоли, ціанатні естери, бензоксазини, 
бісмалеіміди, полііміди. Однак ці матеріали 
все ще мають багато недоліків. Наприклад, 
композити на основі епоксидів мають низьку 
термостійкість та достатньо високе водопогли-
нання. Хоча смоли ціанових естерів менш гід-
рофільні, ніж епоксидні. Проблеми, пов’язані 
з гідролітичною стабільністю, можуть сут-
тєво послабити їхні міцність і температуру 
склування (T

ск
). Бісмалеімідні смоли мають 

низьку технологічність, і їх тривала окисню-
вальна стабільність також обмежена. Матері-
али, отримані з поліімідів, стійкі до високих 
температур, але вони також легко поглинають 
воду та мають деякі технічні обмеження. Фта-
лонітрильні смоли з оптимальною комбіна-
цією корисних властивостей займаюсь нішу 
між ПКМ на основі традиційних полімерних 
матриць і металів або кераміки. Висока тер-
мічна стабільність фталонітрильних смол за 
температури початку деструкції понад 450 °C 
супроводжується поліпшеною технологічніс-
тю, високою вогнестійкістю, відсутністю T

ск
 до 

термічної деструкції, низьким водопоглинан-
ням, ефективним захистом від ультрафіолето-
вого випромінювання та відмінним захистом 
від корозії. Таке поєднання властивостей під-
тверджує переваги ФН смол над традиційними 
високоефективними реактопластами, такими 
як епоксидні смоли, ціанові естери, бісмале-
іміди. В Україні відсутнє промислове вироб-
ництво теплостійких полімерів. Як полімерні 
матриці в композиційних полімерних матеріа-
лах українські виробники авіаційної та ракет-
ної техніки використовують традиційні епок-
сидні смоли, а для вузлів, що експлуатуються 
за умов підвищених температур, – теплостійкі 
зв’язуючі, або препреги закуповуються за кор-
доном. 

Фталонітрильні матриці

Розробка зв’язуючих на основі фталоні-
трильних мономерів і олігомерів почалася 
за кордоном з 80-х років минулого століття. 
Отверднення фталонітрильних зв’язуючих ха-
рактеризується низьким екзотермічним ефек-
том і не призводить до утворення низькомо-
лекулярних летких продуктів, що дає змогу 
отримувати непористі ПКМ з механічними 

характеристиками, які перевершують власти-
вості традиційних теплостійких ПКМ, у тому 
числі і на основі поліімідів. Основними недолі-
ками існуючих полімерних матриць на основі 
фталонітрилів є висока температура та довго-
тривалість отверднення, а також вузький тем-
пературний інтервал формування, що обме-
жує їх застосування для отримання ПКМ на їх 
основі.

Перші фталонітрильні зв’язуючі для ПКМ 
були запатентовані у групі Келлера [1], також 
були розроблені методи формування вугле-
пластиків і визначено їхні основні фізичні 
властивості [2]. Традиційно синтез бісфтало-
нітрилів (БФН) здійснюють реакцією 4-нітро-
фталонітрилу з фенолами або спиртами [3]. 
Синтез, як правило, проводять у біполярних 
апротонних розчинниках, таких як диметил-
формамід (ДМФА) [4], диметилсульфоксид 
(ДМСО) [5, 6] за наявності основи (K

2
CO

3
) [7, 

8]. На рис. 1 наведена типова схема отримання 
фталонітрильних мономерів. 

Властивості полімерів на основі БФН можна 
змінювати, варіюючи структуру фрагмента R 

Рис. 1. Схема синтезу бісфталонітрилів

Рис. 2. Гетероциклічні фрагменти сітки, що форму-

ються при високотемпературній полімеризації фтало-

нітрильних зв’язуючих
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[9, 10], природу та кількість ініціатора поліме-
ризації/отверджувача, та температурно-часо-
вий режим отверднення. Отримано полімери, 
що містять фрагменти імідів [11–15], арома-
тичних естерів [16, 17], етерів [12], сульфонів 
[5], силоксанів [18, 19], епоксидів [20], бензок-
сазинів [21] та ін. Однак це може супроводжу-
ватися зниженням Т

ск
 та термостійкості отри-

маної полімерної сітки.
При отвердненні БФН нітрильні групи су-

сідніх молекул реагують між собою, що при-
водить до утворення зшитої тривимірної сітки 
з ароматичними гетероциклічними структура-
ми в вузлах, які забезпечують високу термічну 
стабільність отриманого полімеру [17] (рис. 2).

В роботах [22–29] повідомлялося, що кон-
версія фталонітрилу при полімеризації може 
призвести до формування структур триазину, 
ізоіндоліну та фталоціаніну. Однак у літерату-
рі немає однозначного, незаперечного опису 
хімії полімеризації БФН і структури продукту 
(сформованої сітки) через деякі відмінності у 
складі мономеру, режимі отверднення тощо. 
Так, Li та ін. [22] і Sheng та ін. [23] вказують, що 
єдиним продуктом полімеризації є політри-
азин, тоді як Kumar та ін. [24] виявили лише 
поліізоіндолін, а Zou та ін. [25] вважають, що в 
утвореній сітці наявний лише фталоціанін. Wu 
та ін. [26] описують утворення триазинових 
та фталоціанінових структур, але не фіксують 
утворення ізоіндолінових фрагментів. Навпа-
ки, Ji та ін. [27] стверджують про утворення 
ізоіндолінових і фталоціанінових структур без 
будь-яких слідів триазинових циклів. Спира-
ючись на спектроскопічний аналіз, Sheng та 
ін. [28] повідомляли, що під час полімеризації 
БФН формувались ізоіндолінові та триазинові 
структури, і ніяких доказів утворення фтало-
ціаніну не спостерігали. Нарешті, Laskosky та 
ін. [30] стверджували, що утворюються фраг-
менти фталоціаніну і фіксуються лише сліди 
триазинових кілець.

У нашій статті [29] методом ІЧ-спектроскопії 
встановлено формування усіх трьох вищезга-
даних гетероциклічних фрагментів і показано, 
що в результаті високотемпературного піролі-
зу в середовищі азоту до температури 900 °C 
нанокомпозиту на основі БФН відбувається 
різке зменшення вмісту (термодеструкція) 
триазинових і ізоіндолінових гетероциклів у 
структурі полімерної сітки та формування з 

продуктів піролізу додаткових найбільш тер-
мостійких фталоціанінових макроциклів. 

Як зазначалося вище, полімеризація біс-
фталонітрилу вимагає тривалого часу і висо-
ких температур [31, 10]. Процес отверднення 
можна прискорити, використовуючи різні до-
бавки: феноли [32–34], ароматичні аміни [35], 
сильні органічні кислоти [36], солі сильних 
кислот або амінів [37], солі металів і метали 
[38]. Використання того чи іншого типу іні-
ціатора отверднення впливає на структуру і 
властивості полімеру, що утворюється, і це дає 
можливість цілеспрямовано впливати на влас-
тивості зв’язуючого під конкретні завдання [9, 
39, 10]. 

Для дослідження структури полімерів на 
основі бісфталонітрилу в основному викорис-
товується ІЧ-спектроскопія. Полімеризація 
БФН супроводжується зменшенням інтенсив-
ності смуги поглинання за 2230 см-1 нітриль-
них (–С N) груп. Поява смуг поглинання за 
1520 і 1357 см-1 свідчить про формування три-
азинового циклу. Поява смуг поглинання за 
1720 см-1 (С=N–) і 1518 см-1 (пірольне кільце), 
а також 878 см-1 підтверджує формування по-
ліізоіндолінової структури [40]. При утворенні 
фталоціанінової структури з’являються сму-
ги поглинання за 3290 см-1 (N–H) і 1010 см-1 
(фталоціаніновий цикл) [30]. Дуже часто спо-
стерігаються характеристичні піки, які відпо-
відають різним структурам, що свідчить про 
перебіг реакції отверднення БФН одночасно за 
різними механізмами. При отвердненні БФН 
за Т=200–300 °С ще фіксуються малоінтен-
сивні смуги поглинання нітрильних груп ви-
хідного мономеру, оскільки подальша реакція 
нітрильних груп, що відбувається з утворен-
ням азотовмісних гетероциклів, ускладнюєть-
ся просторовими труднощами [9]. Повністю 
отверднений фталонітрильний полімер отри-
маний за температури 300–400 °С. Але деталь-
но процес полімеризації БФН не вивчений у 
зв’язку з тим, що він дуже складний, при цьо-
му формується декілька структур і їхні смуги 
поглинання часто перекриваються. З викорис-
танням ароматичних діамінів як ініціаторів 
полімеризації відбувається зростання швид-
кості перебігу реакції, а також зменшується 
температура отверднення [10, 41, 42]. Діаміни, 
що використовуються, повинні мати висо-
ку термічну стабільність і низьку леткість за 
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високих температур, оскільки збільшення лет-
кості діамінів призводить до спаду швидкості 
реакції і сприяє утворенню пор у полімерній 
матриці [9]. Таким умовам відповідають висо-
комолекулярні ароматичні діаміни [42].

В’язкість фталонітрильних зв’язуючих змі-
нюється залежно від концентрації отверджу-
вача [43, 44]. З емпіричних даних було знайде-
но, що оптимальна концентрація ароматичних 
діамінів для отверднення фталонітрильних 
мономерів становить 1,5–4,0 % мас. 

Полімеризація фталонітрильних мономерів 
зазвичай відбувається за дві стадії. На першій 
стадії за температури 250–260 °С [45] при на-
гріванні суміші фталонітрильного мономеру з 
ароматичним діаміном на кривій ДСК спосте-
рігаються ендотермічні піки і один екзотерміч-
ний пік. Ендотермічні піки стосуються проце-
су плавлення вихідних компонентів суміші, а 
поява екзотермічного піка пов’язана з перебі-
гом швидкої реакції (10–15 хв.) між діаміном і 
мономером [9]. Типова крива ДСК, яка спосте-
рігається при полімеризації фталонітрильних 
мономерів за наявності ароматичних діамінів, 
на прикладі 4,4-біс(3,4-диціанофенокси)біфе-
нілу (мономер) і 4 % мас. п-БАФС (ініціатор) 
наведена на рис. 3 [42].

Продукт, що отримується на першій ста-
дії в результаті реакції фталонітрильного 
мономеру з діаміном, називають B-стадією 
[46–51], такий олігомер зазвичай має низьке 

значення температури склування (Т
ск

). На-
приклад, зв’язуюче, утворене при отверднен-
ні 4,4-біс(3,4-диціанофенокси)біфенілу, має 
температуру склування в інтервалі 70–90 °С. 
Такі зв’язуючі розчиняються в багатьох орга-
нічних розчинниках і можуть протягом три-
валого часу зберігатися за кімнатної темпера-
тури [9]. 

На другій стадії олігомер, отриманий за 
B-стадією, нагрівають протягом тривалого часу 
за підвищених температур (325–425 °С) (отри-
мання зшитого полімеру і його доотверднен-
ня). Отриманий термостійкий, нерозчинний 
полімер (С-стадія) має високу Т

ск
, а також ви-

сокі термічну і термоокиснювальну стабіль-
ність [7]. Автори [32] вважають, що за таких 
температур ізоіндолінові структури перетво-
рюються у триазинові (рис. 4). Умови прове-
дення доотверднення можуть впливати на ме-
ханічні властивості полімеру [52]. Швидкість 
реакції доотверднення дуже повільна [53]. Ре-
акція полімеризації за наявності невеликих 
кількостей (3–5 %) діаміну за стандартних умов 
відбувається приблизно протягом 30–48 год 
[16], при цьому досить складно отримати
повністю отверднений полімер [3].
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Рис. 3. Типова крива ДСК отверднення фталонітриль-

них мономерів за наявності ароматичних діамінів на 

прикладі 4,4-біс(3,4-диціанофенокси)біфенілу (моно-

мер) і 4 % мас. п-БАФС (ініціатор)

Рис.4. Хімічне перетворення ізоіндолінових структур 

у триазинові фрагменти за Т > 300 °С
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Переробка ФН зв’язуючих широко дослід-
жується, оскільки вона має величезне значен-
ня при виготовленні полімерних композицій-
них матеріалів. Додавання 1,5–2,0 % ініціатора 
до розплаву фталонітрильного мономеру і пе-
ремішування протягом 10–15 хв. з подальшим 
охолодженням до кімнатної температури при-
водить до утворення зв’язуючого (В-стадія), 
яке досить крихке і його можна подрібнити до 
порошкоподібного стану. Схематично прин-
цип отримання композитів на основі фтало-
нітрилів наведено рис. 5. 

Важливо відмітити, що розплав фталоніт-
рильного зв’язуючого має надзвичайно низьке 
значення в’язкості (менше 0,1 Па·с) [7], завдя-
ки цьому для формування фталонітрильних 
зв’язуючих можуть бути використані недорогі 
методи, які не потребують застосування авто-
клава: лиття під тиском у формі (RTM), метод 
вакуумної інфузії (RIM) і метод намотування.

Полімерні композиційні матеріали на 
основі бісфталонітрилів

БФН вивчали як матриці для композитів. На-
приклад, Sastri та ін. досліджували БФН, напо-
внені вуглецевими або скляними волокнами 
[45, 54, 55], також Chen та ін. вивчали компо-
зитні ламінати на основі фталонітрилу [56, 57]. 

Виготовлено ПКМ на основі фталонітрилу, 
армованого вуглецевим волокном IM7, та ви-
міряно їхні механічні характеристики, прове-
дено порівняльний аналіз властивостей ком-
понентів ФН/IM7 і на основі полііміду PMR-15 
(PMR/IM7) [45, 55, 58]. 

З даних табл. 1 видно, що деякі параметри, 
які характеризують механічні властивості, для 
фталонітрильних композитів вищі, а інші па-
раметри близькі за значеннями до показників 
композитів на основі PMR-15. Так, наприклад, 
усі визначені модулі мають вищі показники 
для ФН/IM7 у порівняні з PMR/IM7. Це свід-
чить, що ФН є високомодульними компози-
тами. Міцність при розтягуванні перпендику-
лярна напрямку волокон, а міцність при згині 
для ПКМ на основі фталонітрильної матриці 
істотно вища, ніж у ПКМ на основі PMR-15. 

У Військово-морській лабораторії США 
(Naval Research Laboratory, Washington, D.C., 
USA) Keller і співробітники розробили [54] 
фталонітрильні полімери на основі 4,4’-біс(3,4-
диціанофенокси)біфенілу та високотемпера-
турні, високоефективні композитні матричні 
матеріали. Повністю отверднена смола де-
монструє надзвичайну термостабільність, не 
маючи явного температурного переходу склу-
вання аж до Т = 450 °C, високі механічні ха-
рактеристики. Були виготовлені композитні 

Властивості ФН/IM7 ПМР-15/ IM7

0° Розтягнення
Межа міцності, МПа 2000 2500

Мод уль, ГПа 183 146

Відносне подовження, 
% 1,0 1,6

90° Розтягнення
Межа міцності, МПа 41 29

Модуль, ГПа 10 9

Відносне подовження, 
% 0,4 0,5

0° Згин

Межа міцності, МПа 2350 1530

Модуль, ГПа 174 122

Відносне подовження, 
% 1,3 1,3

Таблиця 1. Механічні властивості односпрямованих 
ПКМ з ФН і PMR-15, армованих вуглецевими во-
локнами IM7 [45]
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Рис. 6. Температурна залежність модуля еластичності: 
(1) отверднення за Т = 260 °С – 1 год, 325 °С – 4 год; (2) 
доотверднення за Т = 325 °С – 8 год; (3) доотверднен-
ня за Т = 350 і 375 °С – по 4 год
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панелі зі склопластику на основі фталонітри-
лу і визначені їхні механічні властивості та 
вогнестійкість. Встановлено, що модуль елас-
тичності композиту істотно залежить від тем-
пературно-часового режиму отверднення та 
доотверднення матеріалу (рис. 6.). З рис. 6 ви-
дно, що підвищення температури і тривалості 
доотверднення веде до зростання показників 
модуля E’ за високих температур, що забезпе-
чить стабільне використання отриманих скло-
пластиків за температури > 350 °С.

У порівнянні зі склопластиками морського 
призначення на основі вінілових естерів, які 
використовуються в суднобудуванні, компо-
зити на основі фталонітрилів демонструють 
значне покращення показників вогнестійкості 
і є перспективними матеріалами для сучасного 
суднобудування.

На початку 21-го століття російські вчені 
з ДП «Всеросійський науково-дослідний ін-
ститут авіаційних матеріалів» розробили і за-
патентували термостійкі гетероциклічні по-
лімери на основі бісфталонітрилу, зв’язуючі і 
композиційні матеріали (скло- та вуглеплас-
тики) [49–51]. Спосіб [51] отримання таких 
матеріалів полягає в тому, що ароматичний 
біс-о-ціанамін з 4,4’-(м-фенілендіокси)біс-
фталонітрилом піддають взаємодії за темпе-
ратури 160 °С. Як біс-о-ціанамін використо-
вують 1,3-біс(3-ціано-4-амінофенокси)бензол, 
або 3,3’-диціано-4,4’-діамінодифенілметан, або 
3,3’-диціано-4,4’-діамінодифенілоксид. Це дає 
змогу розробити економічний спосіб отри-
мання термостійких гетероциклічних по-
лімерів, знизити можливість виникнення 

побічних реакцій, підвищити такі фізико-ме-
ханічні властивості полімерів, як міцність 
при зсуві та ударну в’язкість – найважливіші 
показники при виробництві високоміцних 
композиційних матеріалів конструкційного 
призначення. Підвищення термостійкості і 
фізико-механічних характеристик досягаєть-
ся використанням разом з біс-о-ціанаміном 
також і 1,2-біс(ціаноетил)карборану [50]. 
При цьому в процесі термообробки полімеру 
за Т = 200–400 °С формується високоміцна, те-
пло- і термостійка монолітна полімерна матри-
ця з Т

ск 
= 450 °С без виділення летких низько-

молекулярних продуктів реакції. Зазначений 
полімер може використовуватися як зв’язуюче 
для термостійких вугле-, скло- і органопласти-
ків, як полімерна основа прес-порошків, зали-
вальні компаунди, лаки, клеї, захисні покриття. 
Автори [50] запатентували екологічно безпеч-
не порошкоподібне зв’язуюче, а також скло- і 
вуглепластики на його основі з підвищеними 
фізико-механічними характеристиками, які 
вони зберігають як при короткочасному, так і 
тривалому впливі температури 400 °С на рівні 
не менше 80 % від початкового значення. По-
лімерне зв’язуюче для композиційних матері-
алів отримували за температури 170–180 °С. 
Автори [50] відмічають, що 1,2-біс (ціаноетил)
карборан, який додатково вводили у склад 
мономерів при синтезі зв’язуючого, вбудову-
ється в основний полімерний ланцюг завдя-
ки наявності двох нітрильних груп і виконує 
роль хімічно зв’язаного, що не випаровується 
в процесі термообробки, високоефективного 
антиоксиданта-термостабілізатора. Властивості 

№

Зв’язуюче Склопластик
Межа міцності при статичному вигині, 

кг/мм2

Вуглепластик
Міцність при зсуві, 

кг/мм2

Тд10%,

°С

Межа міцності при 
стисненні, кгс/мм2 Тск,

°С
Температура вимірювань, °С

20 °С 400 °С 20
400*/

%***

400**/

%***
20

400/

%***

1 540 27 22 420 88 74/84 72 5,5 4,4/80

2 600 32 26 470 85 71/83 70 5,5 4,6/80

3 630 30 27 510 62 56/89 52 7,0 5,6/80

4 480 20 6 360 67 47/70 – 6,8 3,8/55

* термообробка протягом 0,5 год; **  термообробка протягом 30 год; *** зберігання міцності, % від вихідної.

Таблиця 2. Термічні та фізико-механічні властивості  зв’язуючого, склопластику і вуглепластику на основі 
бісфталонітрилу [50]
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отвердненого зв’язуючого, скло- та вуглеплас-
тиків на його основі наведені в табл. 2, де при-
клади № 1, 2, 3 запропоновані за цим патентом, 
а № 4 – за прототипом.

З даних табл. 2 видно, що запропоноване 
зв’язуюче має вищі тепло- і термостійкість, та 
фізико-механічні характеристики в порівнян-
ні з прототипом, до складу зв’язуючого якого 
не входить 1,2 -біс (ціаноетил)карборан. Так, 
наприклад, для запропонованого зв’язуючого 
температура 10 %-вої втрати маси за умов ди-
намічного термогравіметричного аналізу на 
повітрі зростає з 540 (прототип) до 630 °С, на 
150 °C зростає Т

ск
, істотно зростає значення 

межі міцності при стисненні, причому збере-
ження цього показника за Т

ск
 = 400 °С стано-

вить 82–90 % (для прототипу – 30 %).
Склопластик, отриманий на основі запро-

понованого зв’язуючого [50], має високу ме-
ханічну міцність (63–88 кг/мм2 залежно від 
марки склотканини), зберігає її на рівні, що пе-
ревищує 80 %, як при короткочасній (0,5 год), 
так і при тривалій (30 год) дії температури 
400 °С. За цих умов механічна міцність запро-
понованого склопластику значно перевершує 
міцність склопластику за прототипом, який 
практично не працює при збільшенні трива-
лості термообробки за Т = 400 °С. 

Вуглепластик, отриманий на основі запро-
понованого зв’язуючого [50], має високі ме-
ханічні характеристики за температури 400 °С, 
збереження міцності становить 75–80 % від 
вихідної. Він характеризується низькою по-
ристістю на рівні 0,5–2,0 %. Крім того, вугле-
пластик отримують за порошковою технологі-
єю, яка екологічно безпечніша в порівнянні з 
розчинною.

Отже, застосування запропонованого 
зв’язуючого, скло- і вуглепластиків на його 
основі перспективне для виробництва елемен-
тів конструкцій авіаційно-космічного призна-
чення з підвищеними показниками міцності, з 
одночасним збільшенням температури експлуа-
тації до 400–450 °C.

Протягом останнього десятиріччя з’явилися 
патенти компаній США, що працюють в об-
ласті виробництва або застосування ФН 
зв’язуючих: Raytheon, Maverick Corp., Renegade 
Materials і TenCate Advanced Composites, JFC 
Technologies Inc Eikos Inc., GKN Westland 
Aerospace Inc. [59–62]. Так компанія Raytheon у 

2010 році спочатку запатентувала метод отри-
мання композиційних матеріалів на основі 
фталонітрилів [59], а потім метод виготовлен-
ня обтічника для ракети з композиційних ма-
теріалів на основі фталонітрилів [60]. Компа-
нія GKN Westland Aerospace Inc. використала 
фталонітрильне зв’язуюче для виробництва 
частин авіаційного двигуна з вуглецевої тка-
нини шляхом просочення під тиском у формі 
(RTM) [62].

Derradji та ін. [63, 10] для наповнення БФН 
використовували мікрочастинки карбіду 
кремнію (5–20 % мас.) оброблені силановим 
агентом. За максимального вмісту micro-SiC 
динамічний механічний аналіз (ДМА) показав 
важливе підвищення як Е’, так і Т

ск
, які досяга-

ли 3,1 ГПа та 338 °C відповідно. Міцність і мо-
дуль згину, а також мікротвердість і міцність 
на розрив були значно підвищені за рахунок 
додавання мікронаповнювачів. Аналіз поляри-
заційної оптичної мікроскопії та сканувальної 
електронної мікроскопії підтвердили, що по-
ліпшення механічних і термічних властивос-
тей по суті пояснюється хорошою дисперсією 
та адгезією між мікрочастинками наповнюва-
ча і полімерною матрицею. 

Найбільш ефективним методом модифіка-
ції полімерів БФН є синтез нанокомпозитів. 
Лише нещодавно в літературі з’явилися пер-
ші публікації щодо нанокомпозитів на основі 
фталонітрилів [64–70]. Lei та ін. [64, 65] син-
тезували методом RTM нанокомпозити на 
основі 4,4’-біс(3,4-диціанофенокси)біфенілу, 
наповнені ексфолійованими графітовими на-
ношарами (ГНШ). Поріг електричної перколя-
ції цих нанокомпозитів був за вмісту 5–10 % мас. 
ГНШ. Міцність на згин і модуль нанокомпози-
тів за вмісту 10 % мас. ГНШ досягли макси-
мальних значень, і їхня термічна стабільність 
значно покращилася.

Derradji та ін. [66–69] синтезували наноком-
позити на основі фталонітрильної матриці, 
посиленої наночастинками нітриду кремнію 
(Si

3
N

4
) [66], керамікою [67] і наночастинками 

ZnO [68], або ТiO
2
 [69], з поверхнею, модифіко-

ваною силановими апретами або титаном. Так, 
для масових співвідношень у межах від 0 до 
15 % було показано істотний вплив наночас-
тинок Si

3
N

4
 на термічні та термомеханічні влас-

тивості полімерів бісфталонітрилу [66]. Було 
виявлено, що початкова температура деструк-
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ції та залишкова маса (коксовий залишок) за 
Т=800 °C фталонітрильної матриці були знач-
но підвищені після додавання армуючої фази 
наночастинок. При максимальному заванта-
женні nano-Si

3
N

4
, ДMA показав посилення 

як E’, так і T
ск

 до 4 ГПа та 360 °C відповідно. У 
роботі [67] розглянуто вплив різних вмісту та 
розміру частинок керамічного наповнювача, а 
також їх поверхневої обробки на морфологію 
і механізми посилення властивостей матриці.

В роботі [68] значення T
ск

 і модуля E’ для на-
нокомпозитів фталонітрилу із вмістом 1–6 % 
мас. наночастинок ZnO досягали 359 °С та 3,7 
ГПа відповідно. Оптичні випробування пока-
зали, що індивідуальний полімер бісфталоні-
трилу характеризувався відмінними захисни-
ми від ультрафіолетового випромінювання 
властивостями, які додатково посилювались 
додаванням нанонаповнювача. В роботі [69] 
досліджено вплив різної кількості наночасти-
нок ТiO

2
, оброблених силановим апретом,

 
на 

термічні, механічні та антикорозійні власти-
вості полімеру на основі БФН. Термогравіме-
тричний аналіз показав, що початкові темпе-
ратури деструкції полімеру та коксовий 
залишок за Т=800 °C підвищувалися при дода-
ванні наночастинок. За вмісту 6 % мас. нанона-
повнювача значення T

ск
 та E’ досягали 364 °С і 

3,2 ГПа відповідно. Значення міцності, модуля 
на розрив, а також мікротвердості зростали зі 
збільшенням вмісту наночастинок.

Li та ін. [70] синтезували кополімери БФН 
і поліедральних олігомерних силсесквіок-
санів (POSS): епоксициклогексил-POSS або 
N-феніламінопропіл-POSS. Процес отверд-
нення і властивості цих нанокомпозитів були 
проаналізовані за допомогою методів ДСК, 
TГA, ДMA, ФТІЧ-спектроскопії та реометрич-
них досліджень. Вимірювання ФТІЧ вказува-
ли на наявність триазинових кілець у струк-
турі полімерної сітки та більш високу хімічну 
реактивність систем, що містять POSS, однак 
чітких спектрів релаксації (ДMA) в роботі не 
наведено, але T

ск
 < 400 °C було зафіксовано.

Нещодавно нами синтезовано та деталь-
но вивчено серію нанокомпозитів фталоні-
трилу з 0,5 % мас. різних реакційноздатних 
аміно- або епокси-функціоналізованих нано-
частинок POSS або монтморилоніту (ММТ) 
[71]. Їхні структуру, динаміку та властивості 
характеризували методами TEM, середньої та 

дальньої ІЧ-спектроскопії, ЕДР аналізу, ДСК 
і ДMA вимірювань і TГA у повітрі та азоті за 
температури від 200 до 600–700 °С. Встановле-
но переважання фталоціанінових макроциклів 
у вузлах полімерної сітки, виявлено задовільну 
дисперсію та квазірегулярний розподіл нано-
частинок POSS. На рис. 7 показані результати 
ДMA досліджень, температурні залежності
tan δ і модуля E’, отримані для всіх досліджу-
ваних отверднених зразків при першому ска-
нуванні до Т =430 °C. З рис. 7 видно, що для 
вихідної, індивідуальної матриці БФН і п’яти 
типів нанокомпозитів, T

ск
, оцінена за поло-

женням максимуму tan δ, дорівнює приблизно 
380–390 °C. Це означає, що вплив наночасти-
нок на динаміку матриці малий у випадках 
частково зшитих сіток. У двох випадках, для 
нанокомпозитів із вмістом 0,5 % мас. N-POSS 
або AEAPIB-POSS, T

ск
 отверднених зразків 

зросла до 410 °C, а висота піка tan δ різко змен-
шилась. 

Автори [71] вважають, що це, ймовірно, 
пов’язано з високим вмістом груп NH

2
 і NH 

у структурі функціоналізованих наночасти-
нок POSS, що сприяє хімічному вбудовуван-
ню останніх у полімерну сітку та зростанню 
щільності сітки. В основному динамічний мо-
дуль отверднених нанокомпозитів E’ ≈2,5–3,2 
ГПа за кімнатної температури і вище, ніж для 
індивідуальної матриці (E´≈2,4 ГПа). Показ-
ник модуля E’= 3,2 ГПа було зафіксовано лише 
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Рис. 7. Температурні залежності (ДMA дані за 1 Гц, 
перше сканування) tan δ та модуля E’, отримані для ін-
дивідуальної матриці БФН і для ряду досліджуваних 
зразків нанокомпозитів з 0,5 % мас. наночастинок (за-
значено на рисунку)
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для нанокомпозиту БФН/MMT І.30E. Для на-
нокомпозитів після доотверднення за ультра-
високих температур ДMA аналіз демонст-
рував аномальний («квазіфазовий») перехід 
склування, динамічну неоднорідність цього 
переходу та ефекти «обмеженої динаміки». 
T

ск
 (ДMA) коливалася від 460 до 560 °С. По-

рівняльний ДМА аналіз БФН нанокомпозитів 
показав, що вплив середовища повітря і азо-
ту проявляється за температури ~ 500 °C, при 
«включенні» процесів термоокиснювальної де-
струкції. Після високотемпературної обробки 
в середовищі азоту спостерігали зникнення 
спектра релаксації та переходу склування, а 
також сталість модуля (E’=3,2 ГПа) наноком-
позиту за температури 20–600 °С (рис. 8), що 
для полімерів відмічено вперше. 

Також нами синтезовано та досліджено [72, 
29] нанокомпозити на основі гетероциклічної 
полімерної сітки, отриманої з бісфталонітрилу, 
за різного вмісту (від 0,03 до 5,00 % мас.) моди-
фікованих силікатних наношарів монтморило-
ніту (MMT). Охарактеризовані нанострукту-
ра, термічні, релаксаційні і пружні властивості 
нанокомпозитів. Залежно від вмісту MMT 
спостерігали різний ступінь його ексфоліації 
в матриці з утворенням одиничних наноша-
рів, тонких і товстих «пачок» наношарів MMT. 
Показані сильні ефекти гальмування дина-
міки матриці наночастинками («constraining 
dynamics») і різко виражена динамічна гетеро-

генність у переході склування. Виявлено мож-
ливості повного пригнічення останнього і збе-
реження незмінними пружних характеристик 
композитів за температури від 20 до 600 °C. До-
сліджені нанокомпозити проявляють унікаль-
но високі для полімерів термічні властивості 
(рис. 9). 

Отримані зразки БФН нанокомпозитів до-
сягали високої термостабільності зі збережен-
ням цілісності матеріалу до Т = 500 °C в середо-
вищі повітря і до Т = 900 °C в середовищі азоту, 
що незвично для полімерів і важливо в деяких 
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застосуваннях. Показано зростання термічної 
стабільності при введенні в матрицю наночас-
тинок. 

Нещодавно Derradji зі співавторами [73] 
синтезували високо наповнені фталонітриль-
ні нанокомпозити, посилені нітридом бору, 
нано-BN, а також частинками нано-BN, з по-
верхнею, обробленою силановим апретом, і 
дослідили їхні механічні та теплові власти-
вості. Нанокомпозити готували методом змі-
шування компонентів у розчині з наступним 
пресуванням після видалення розчинника. 
Було досліджено теплопровідність, міцність 
на вигин, термостабільність, термомеханіч-
ні властивості та морфологічні особливості 
отриманих нанокомпозитів. Найвище значен-
ня теплопровідності 4,69 Вт/(м·К) отримано за 
максимального (30 % мас.) вмісту нанонапов-
нювача, обробленого нано-BN. Методом ТЕМ 
підтверджено, що суттєве покращення тепло-
провідності пов’язано з формуванням ефек-
тивного провідного каналу, забезпеченого на-
ночастинками. Показники міцності на вигин 
також зростали з підвищенням вмісту нано-
наповнювача. Автори [73] особливо відмітили, 
що термостійкість зразків за максимальної кон-
центрації наповнювачів була визнана однією з 

найкращих у галузі ПКМ, з втратою 5 % маси 
за Т

Д5%
 = 551 °С і коксовим залишком 92,2 % за 

Т = 800 °С.

Висновки

Аналіз літератури показав, що при високо-
температурному синтезі полімерів на основі 
бісфталонітрилів формується густо зшита по-
лімерна сітка з термостійкими гетероциклами 
в вузлах, яка демонструє набагато вищі темпе-
ратурні показники, ніж традиційні полімери. 
ПКМ, отримані на основі бісфталонітрильних 
зв’язуючих, можуть працювати за температу-
ри 300 °С і вище. 

Однак, суттєвими недоліками бісфталоніт-
рильних зв’язуючих є необхідність їх формуван-
ня за температури до 375–425 °С і довготрива-
лість процесів отверднення та доотверднення.

Перспективним напрямом розвитку дослід-
жень у галузі термостійких полімерних ком-
позиційних матеріалів на основі гетероци-
клічних матриць є створення і вивчення 
структури і властивостей полімерних нано-
композитів, а також використання наногете-
рогенних зв’язуючих в конструкційних вугле-, 
скло- та органопластиках. 
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ТЕРМОСТОЙКИЕ ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ МАТРИЦ

В обзоре освещены особенности синтеза, химическая структура и физические свойства гетероциклических 
полимерных матриц для композиционных материалов на основе бисфталонитрилов (фталонитрильных 
смол), перспективных связующих для композитов, которые могут эксплуатироваться в условиях высоких 
температур (300–400 °С) и повышенной влажности в деталях летательных аппаратов и микроэлектронике. 
Фталонитрильные мономеры синтезируют реакцией поликонденсации из нитрофталонитрилов и бисфенолов. 
Эффективными инициаторами полимеризации являются диамины, активность которых определяется их 
химическим строением, процесс также катализируется фенолами, солями металлов. При температурах выше 
200 °С бисфталонитрилы полимеризуются с образованием набора гетероциклов, таких как изоиндолин, 
триазин и фталоцианин, связанных в общую полимерную сетку. Соотношение гетероциклов в полимерной 
сетке определяется температурой и длительностью термообработки. Жесткость структуры полимера, 
синтезированного при температурах до 300 °С не позволяет достичь полноты конверсии. Для достижения 
конверсии 95 % и выше требуется доотверждение при температурах 325–425 °С. Углепластики, полученные 
на основе фталонитрильных смол автоклавным методом, демонстрируют высокие физико-механические 
характеристики, которые сохраняются на высоком уровне при испытаниях при температурах 300–400 °С, а так-
же в условиях повышенной влажности. В последние годы появились публикации по синтезу и исследованию 
структуры и свойств нанокомпозитов бисфталонитрилов и неорганических нанонаполнителей, которые 
дополнительно увеличивают температуру стеклования продуктов полимеризации бисфталонитрилов до 
450–550 °С. При этом модуль эластичности равняется ~ 3,2 ГПа в широком интервале температур (20–600 °С), 
а образец, подвергнутый термодеструкции при нагреве от 20 до 900 °С, теряет лишь порядка 30 % массы и 
сохраняет свою целостность (пленка). Получены ультра термостойкие нанокомпозиты с потерей 5 % массы  при
Т

д5% 
= 551 °С и коксовым остатком 92,2% при Т = 800 °С. 

Ключевые слова: полимерные композиционные материалы, гетероциклические матрицы, бисфталонитрилы, 
термостойкие связующие, нанокомпозиты. 
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HEAT-RESISTANT POLYMER COMPOSITE MATERIALS BASED ON HETEROCYCLIC MATRICES

Th e literature review highlights synthesis features, chemical structure and physical properties of heterocyclic polymer 
matrices for composite materials based on bisphthalonitriles (phthalonitrile resins), promising binders for composites, 
which can be applied at high temperatures (300–400 °C) and high humidity in the details of aircraft s and microelectron-
ics. Phthalonitrile monomers are synthesized by polycondensation from nitrophthalonitrile and bisphenols. Eff ective 
initiators of polymerization are diamines, the activity of which is determined by their chemical structure; phenols, metal 
salts, also catalyze the process. At temperatures above 200 °C, bisphthalonitriles polymerize to form a set of heterocycles, 
such as isoindoline, triazine and phthalocyanine, linked to a common polymer network. Th e ratio of the heterocycles in 
the polymer network is determined by the temperature and duration of the heat treatment. Th e rigidity of the structure 
of the polymer synthesized at temperatures up to 300 °C does not allow reaching a complete conversion. To achieve a 
conversion of 95 % and higher, post-curing is required at temperatures of 325–425 °C. Th e carbon plastics obtained 
based on phthalonitrile resins by the autoclave method demonstrate high physical-mechanical characteristics, which 
are maintained at a high level when tested at temperatures of 300–400 °C, as well as in conditions of high humidity. 
In recent years, publications have appeared on the synthesis and study of structure and properties of bisphthalonitrile 
nanocomposites with inorganic nanofi llers, which additionally increase the glass transition temperature of bisphthalo-
nitrile polymerization products to 450–550 °C. For the nanocomposites obtained, the elastic modulus is ~ 3,2 GPa in 
a wide temperature range (20–600 °C), and a sample subjected to thermal degradation when heated from 20 to 900 °C 
loses only about 30 % of the mass and retains its integrity (fi lm). Th e ultra-high temperature resistant nanocomposites 
were obtained with a temperature of 5% mass loss T

d5% 
= 551 °C and char residue of 92,2% at 800 °C.

Keywords: polymer composites, heterocyclic matrices, bisphthalonitriles, heat-resistant binders, nanocomposites.


