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ДОСЛІДЖЕННЯ МІЖМОЛЕКУЛЯРНИХ ВЗАЄМОДІЙ В ПОСС-
ВМІСНИХ НАНОКОМПОЗИТАХ НА ОСНОВІ ПОЛІУРЕТАНОВОЇ 
ТА ПОЛІУРЕТАН/ПОЛІ(ГІДРОКСИПРОПІЛМЕТАКРИЛАТ)НОЇ 
МАТРИЦЬ

Синтезовано серії нанокомпозитів на основі поліуретанової матриці та багатокомпонентних полімерних 
матриць, що складалися з поліуретану та полі(гідроксипропілметакрилат)у за різного вмісту останнього, а 
також 1,2-пропандіолізобутилового поліедрального олігомерного силсесквіоксану (1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС), що використовували як функціоналізований нанонаповнювач. Досліджено вплив вмісту 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС на міжмолекулярні взаємодії та структурні особливості нанокомпозитів мето-
дом ІЧ-спектроскопії з Фур’є-перетворенням і порушеного повного внутрішнього відображення (ФПІЧ-ППВВ). 
Показано, що 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС бере участь у реакції уретаноутворення за рахунок бічних гідрок-
сильних груп і вбудовується в полімерний ланцюг до міжвузлових ланок поліуретану.

Ключові слова: нанокомпозити, 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС, поліуретан, полі(гідроксипропілметакрилат), 
напів-взаємопроникні полімерні сітки, ІЧ-спектроскопія з Фур’є-перетворенням і порушеного повного внутріш-
нього відображення.

СИНТЕЗ ПОЛІМЕРІВ

POLYMER SYNTHESIS

Вступ

Останнім часом набувають поширення до-
слідження нанокомпозитів, що містять як на-
нонаповнювач поліедральні олігомерні сил-
сесквіоксани (ПОСС) [1-23]. Досить часто як 
полімерну матрицю для створення таких на-
нокомпозитів використовують поліуретани 

[4, 10–15, 17–29, 36, 38–40, 43]. З літератури ві-
домо, що матеріали на основі ПОСС-вмісних 
нанокомпозитів демонстрували підвищені 
газопроникність [3, 14, 17, 18], провідність і 
діелектричну проникність [3, 19, 22], зростан-
ня термічної стабільності [16, 17, 20, 21]. На-
ночастки ПОСС демонстрували підсилюючий 
ефект на матрицю, і як результат – сприяли 
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покращенню фізико-механічних властивостей 
нанокомпозитів [15, 22, 23]. Всі ці ефекти спо-
стерігали, в основному, коли наночастки функ-
ціоналізованого ПОСС були інтегровані в по-
лімерний ланцюг за рахунок хімічної реакції 
[4, 15].

У наших попередніх дослідженнях [24, 
25] створені та проаналізовані наноком-
позити на основі поліуретанової матриці й 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС, що викорис-
товували в системі як функціоналізований на-
нонаповнювач. Було показано, що введення 
наночасток 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС у 
поліуретанову матрицю в процесі її синтезу 
приводило до формування більш впорядко-
ваної структури, а також істотно впливало на 
термічну стабільність нанокомпозитів [24]. 

В роботах ряду авторів показано, що наяв-
ність двох реакційноздатних гідроксильних 
груп у бічному ланцюзі дає можливість ПОСС 
вступати в реакцію з діізоціанатами та вбудо-
вуватися в основний полімерний ланцюг [4, 
15, 26–28]. Представляло інтерес дослідити 
спроможність 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС 
(надалі ПОСС) вступати в реакцію з аддуктом 
триметилолпропану з толуїлендіізоціанатом за 
рахунок реакційноздатних гідроксильних груп 
у бічному ланцюзі та вбудовуватись у ланцюг 
поліуретану, а також вплив ПОСС на міжмо-
лекулярні взаємодії у створених нанокомпози-
тах.

Метою цієї роботи було створення на-
нокомпозитів на основі поліуретану та 
багатокомпонентної полімерної матри-
ці, що складалась із поліуретану (ПУ), 

полі(гідроксипропілметакрилат)у (ПГПМА) та 
функціонального нанонаповнювача ПОСС, і 
дослідження спектральними методами міжмо-
лекулярних взаємодій останнього з полімер-
ними матрицями в нанокомпозитах. 

Експериментальна частина

Об’єктами дослідження були поліуре-
тан (ПУ), полі(гідроксипропілметакрилат) 
(ПГПМА), напів-ВПС на їх основі та на-
нокомпозити за вмісту нанонаповнювача 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС емпіричної 
формули C

34
H

76
O

15
Si

8 
(Hybrid Plastics Co. Inc.) 

Молекулярна структура вихідних компонентів 
нанокомпозитів наведена в табл. 1.

Поліуретанову сітку в нанокомпозитах на 
основі напів-ВПС формували двостадійним 
методом. Як ізоціанатну складову викорис-
товували аддукт триметилолпропану з толу-
їлендіізоціанатом (аддукт ТМП-ТДІ), який 
отримували на першому етапі за методикою 
[29]. Гідроксилвмісним компонентом для фор-
мування поліуретанової сітки обрали оліго-
ефіргліколь з мол. масою 5000 і гідроксиль-
ним числом 3 (Лапрол 5003). Співвідношення 
Лапрол:аддукт становило 1:2 г-екв., а стехіоме-
тричне співвідношення NCO:OH = 1,5:1,0 було 
сталим для всіх випадків. 

У процесі синтезу ПУ до складу композитів 
вводили 1, 3, 5 чи 10 мас. % нанонаповнюва-
ча ПОСС. Напів-ВПС формували контрольо-
ваним набряканням у гідроксипропілмет-
акрилаті ПОСС-вмісних поліуретанових 
плівок із послідуючим УФ-опроміненням. Ви-

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

Гідроксипропілметакрилат 2,2-диметокси-2-фенілацетофенон (Irgacure 651)

Таблиця 1. Структурні формули вихідних компонентів напів-ВПС та ПОСС-вмісних нанокомпозитів на їх 

основі
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користовували співвідношення ПУ:ПГПМА= 
85:15 і ПУ:ПГПМА = 70:30 (надалі напів-
ВПС-15 і напів-ВПС-30 відповідно) як полі-
мерні матриці, на основі яких отримували на-
нокомпозити.
Дослідження методом ІЧ-спектроскопії з Фур’є-
перетворенням (ФПІЧ-спектроскопія). ФПІЧ-
спектри 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС, по-
ліуретану, полі(гідроксипропілметакрилат)у 
(ПГПМА) та напів-ВПС на їх основі, а також 
ПОСС-вмісних нанокомпозитів були отри-
мані з використанням інфрачервоного спект-
рометра з Фур’є перетворенням TENSOR 37 
фірми «Bruker» у діапазоні хвильових чисел 
400–4000 см-1. Спектри порушеного повного 
внутрішнього відображення (ППВВ, N=1) усіх 
зразків-плівок реєстрували також із викорис-
танням спектрофотометра TENSOR 37. Відне-
сення смуг поглинання зроблено відповідно до 
[30].

Результати дослідження та їх 
обговорення

Дослідження взаємодії аддукту триме-
тилолпропану з толуїлендіізоціанатом із 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС
З метою оцінювання спроможності 1,2-пропан-
діолізобутил-ПОСС вступати в реакцію з 
аддуктом триметилолпропану з толуїленді-
ізоціанатом були проведені дослідження за 

допомогою ІЧ-спектроскопії на прикладі мо-
дельної системи. Для цього змішували обидва 
компоненти (аддукт ТДІ-ТМП із ПОСС) за та-
кого ж стехіометричного співвідношення, яке 
використовували при синтезі поліуретанових 
плівок із нанонаповнювачем (NСО:ОН=1,5:1,0) 
за максимального вмісту ПОСС (10 мас %). 
Отриману композицію отвердівали між скель-
цями (NaCl) за температури 80 °С протягом 
3 діб. ІЧ-спектри пропускання до та після тер-
мозатверднення отримували за умов, схожих з 
умовами формування нанокомпозитів. 

На рис. 1 наведені ІЧ-спектри, що відповіда-
ють вихідним компонентам: аддукту, ПОСС і 
модельній системі на їх основі (аддукт+ПОСС) 
до та після термозатверднення.

Видно, що ІЧ-спектр аддукту характеризу-
ється смугою поглинання валентних коливань 
вільної NСО-групи сильної інтенсивності в 
області 2275 см-1. Смуги поглинання, харак-
терні для уретанових груп, лежать у декіль-
кох спектральних діапазонах, зокрема: 3500–
3100 см-1 (валентні коливання ν

s
(N–H) груп, 

широкий сигнал, воднево (Н)–зв’язані, віль-
ні й асоційовані відповідно), подвійний пік із 
максимумами 1738 і 1711 см-1 (валентні віль-
ні й Н-зв’язані, коливання груп ν

s
(C=O) від-

повідно, як видно, переважно Н-зв’язані), 
1537 см-1 (деформаційні коливання δ

s
(N–H) 

груп) і 1223 см-1 (асиметричні валентні ν
as

(N–
СО–О)) [30–32]. Інша характеристична смуга, 
наявна в матриці, лежить в області 1040–1150 
см-1 (симетричні валентні уретанові та асиме-
тричні валентні C–O–C). Широкі смуги в діа-
пазоні 2870–2970 см-1 належать до насичених 
С–Н симетричних і асиметричних валентних 
коливань метиленових груп [31].

Для ПОСС характерні смуги поглинань про-
писуються за: 1109 см−1 асиметричні валентні 
коливання ν

as
(S–O–Si), що завжди супровод-

жуються відповідними симетричними валент-
ними ν

s
(Si–O–Si) (481 см-1) і деформаційними 

δ
s
(O–Si–O) (565 см-1); валентні Si–C(Н

2
)- ізо-

бутильних груп ПОСС (743 см-1) [32, 33], що 
супроводжуються валентними CH

2
 (2870 і 

2926 см-1) і CH
3
 (2908 і 2955 см-1) [15, 34] і від-

повідними їм деформаційним (1465, 1402, 
1385, 1232 і 839 см-1) [33, 35]. Широка смуга за 
довжини хвилі 3420 см-1 приписується валент-
ним коливанням ν(OH) гідроксильних груп 
[15, 31].

4000 3000 2000 1000
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о
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н
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н
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Рис. 1. ІЧ-спектри з Фур’є-перетворенням вихідних 

ПОСС (1), адукту ТДІ-ТМП (2) та модельної системи 

адукт+ПОСС (3) до (пунктиром) і після затверднення 

(пряма лінія)
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Порівняльний аналіз ІЧ-спектрів вихідних 
компонентів і модельної системи до термоот-
верднення (рис. 1, крива 3 (пунктиром)) засвід-
чив наявність смуг валентних і деформаційних 
коливань як аддукту, так і ПОСС у ній. Після 
термоотверднення модельної системи аддукт-
ПОСС на ІЧ-спектрах (рис. 1, крива 3 (пряма 
лінія)) одночасно зі зниженням інтенсивності 
поглинання NCO смуги 2275 см-1 спостеріга-
ли зростання інтенсивності смуг валентних і 
деформаційних коливань NH в області 3500–
3100 і 1537 см-1 відповідно, подвійної смуги 
валентних коливань C=O з максимумами за 
1711 і 1738 см-1, валентних коливань –СО– 
1223 см-1. Причому пік валентних коливань 
ν(NH) Н-зв’язаних вільних (3410 см-1) зрос-
тав стрімкіше, що підтвердило перебіг реакції 
уретаноутворення за рахунок хімічної взаємо-
дії ізоціанатних груп аддукту з ОН-групами 
ПОСС [15, 31, 36]. 
Дослідження впливу співвідношення ком-
понентів на перебіг хімічних реакцій і 
структуру

На рис. 2 наведені спектри вихідного по-
ліуретану та ПОСС-вмісних нанокомпози-
тів на основі ПУ за вмісту ПОСС 1–10 мас. %
у широкому діапазоні поглинання 500–
4000 см-1, отримані методом ФПІЧ-ППВВ. 
Спектр ПОСС також наведений пунктиром 
для віднесення піків. 

Відсутність NCO-піка за довжини хвилі 
2275 см-1 у спектрах усіх зразків (рис. 2) вказує 
на повну конверсію ізоціанатних груп у про-
цесі утворення поліуретану та нанокомпозитів 
на його основі. 

З літератури відомо [32, 33], що найбільш ін-
формативні для розгляду взаємодії між ПОСС 
і ПУ характеристичні області поглинання С–О 
і С=О груп 1150–1030 і 1630–1760 см-1 відпо-
відно, оскільки область поглинання NH 
валентних груп 3000–3500 см-1 дуже погано 
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Рис. 2. ІЧ-спектри з Фур’є-перетворенням порушено-

го повного внутрішнього відображення (ФПІЧ-

ППВВ) вихідного ПУ (1) і серії ПУ нанокомпозитів за 

різного вмісту ПОСС: 1 (2); 3 (3); 5 (4) та 10 (5) мас.% у 

діапазоні 4000–500 см-1
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Рис. 3. ІЧ-спектри з Фур’є-перетворенням порушено-

го повного внутрішнього відображення (ФПІЧ-

ППВВ) вихідного ПУ та серії ПУ нанокомпозитів за 

різного вмісту ПОСС у діапазоні 1150–1030 см-1
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Рис. 4. ІЧ-спектри з Фур’є-перетворенням порушено-

го повного внутрішнього відображення (ФПІЧ-

ППВВ) вихідного ПУ та серії ПУ нанокомпозитів за 

різного вмісту ПОСС у діапазоні 1760–1640 см-1
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прописується в досліджуваній ПУ системі, 
можливо через їх невелику кількість. 

На рис. 3 і 4 наведені спектри вихідного ПУ 
та серії нанокомпозитів у різних діапазонах 
поглинання. 

Перша характеристична спектральна об-
ласть лежить у діапазоні 1150–1030 см-1 (рис. 3)
і пов’язана з асиметричними валентними ко-
ливаннями С–О–С гнучкого сегмента. Ця 
область, очевидно, утворена накладанням 
декількох (мінімум двох) смуг, що перекрива-
ються. Максимум цієї смуги, розташований за 
довжини хвилі близько 1094 см-1, пов’язаний з 
валентними коливаннями C–O зв’язку урета-
нових груп, не зв’язаних водневими зв’язками 
[36]. За появу плеча на цій смузі, розташовано-
го за 1060 см-1, відповідають валентні коливан-
ня С–О уретанових груп, зв’язаних водневими 
зв’язками. Додавання 1 мас. % ПОСС прак-
тично не змінює форми цієї смуги, однак вже 
в нанокомпозиті, що містить 3 мас. % ПОСС, 
спостерігаємо зсув максимуму інтенсивності 
в бік зменшення з 1094 до 1086 см-1, що може 
свідчити про міжмолекулярну взаємодію між 
ПОСС і ПУ, тобто про утворення водневих 
зв’язків. Подальше збільшення вмісту ПОСС 
у нанокомпозитах призводить до зростання 
інтенсивності смуги за довжини хвилі близько 
1094 см-1, при цьому величина зсуву поступо-
во зменшується, повертаючись до вихідного 
значення. Отже, наслідки зростання вмісту 
ПОСС можуть бути двоякими: ймовірно, за 
низького вмісту (до 3 мас. %) ПОСС впливає 
на зростання ступеня зв’язування груп C–O–C 
гнучких сегментів водневими зв’язками, а зі 
збільшенням вмісту ПОСС до 5–10 мас. % цей 
вплив стає слабшим, і, одночасно, зростає ін-
тенсивність смуги за рахунок асиметричних 
валентних коливань Si–O–Si за довжини хви-
лі 1109 см-1, накладаючись на смугу валентних 
коливань зв’язків C–O уретанових груп, як по-
казано на рис. 3. Це може свідчити про агломе-
рацію часток ПОСС за його вмісту 5–10 мас. %, 
і, відповідно, зменшення ступеня зв’язування 
C–O–C- груп гнучких сегментів з ОН-групами 
ПОСС. 

Аналогічні результати отримані нами при 
дослідженні структури ПУ–ПОСС наноком-
позитів методом малокутового розсіювання 
рентгенівських променів [25]. Було показано, 
що за вмісту 1–3 мас. % ПОСС вбудовується 

в ланцюг до міжвузлових ланок поліуретану, 
а при збільшенні його вмісту до 5–10 мас. %, 
певна частина його не імплантується, а стає 
нанонаповнювачем у системі [25]. 

Друга область в спектрі поглинання 1760–
1640 см-1 (рис. 4), що також чутлива до водне-
вих зв’язків, відповідає валентним коливан-
ням С=О карбонільних груп. Своєю появою ця 
область зобов’язана двом смугам, що перекри-
ваються, приблизно за 1730 і 1710 см-1. Макси-
мум, розташований за більшої довжини хвилі 
1730 см-1, характеризує валентні коливання 
C=O вільних карбонільних груп. Несиметрич-
на форма цієї смуги спричинена наявністю до-
даткового коливання, розташованого за часто-
ти 1710 см-1, з меншою інтенсивністю. Останнє 
відповідає валентним коливанням C=O карбо-
нільних груп, зв’язаних водневими зв’язками з 
групами NH, що містяться в міжфазній області 
між доменами гнучких і жорстких сегментів, 
або доменів менш структурованих областей 
жорстких сегментів [37, 38]. Інтенсивність цих 
двох смуг змінюється разом зі зміною вмісту 
ПОСС. Як видно з рис. 4, в результаті збіль-
шення вмісту ПОСС у ПУ відбувається пере-
розподіл інтенсивності смуг на користь зрос-
тання водневозв’язаних у нанокомпозитах. Із 
використанням співвідношення інтенсивнос-
тей цих смуг оцінювали вплив ПОСС на кіль-
кість (число) водневих зв’язків за методикою, 
описаною в [39]. 

Відносну кількість карбонільних груп, 
зв’язаних водневими зв’язками (що позначе-
на індексом R), можна описати таким рівнян-
ням:

R=C
зв 

∙ ε
зв 

/ С
в
 ∙ ε

в
 = А

1710 
/ А

1730
 ,

де: A – інтенсивність максимальної смуги по-
глинання за заданого значення хвильового чис-
ла; C

зв
, C

в 
A – концентрація зв’язаних і вільних 

карбонільних груп; ε
зв

, ε
в
 – коефіцієнти погли-

нання зв’язаних і вільних карбонільних груп 
відповідно. Значення співвідношення ε

зв
/ε

в

вважають рівним 1, тому індекс зв’язування 
карбонільних груп безпосередньо дорівнює 
співвідношенню максимальної інтенсивнос-
ті смуги, розташованої за 1710 см-1 , і макси-
мальної інтенсивності смуги, розташованої за 
1730 см-1. Ступінь взаємного зв’язування жор-
стких сегментів водневими зв’язками (ступінь 
поділу фаз, СПФ) і ступінь зв’язування жор-
стких сегментів і гнучких бічних ПОСС-груп 

(1)
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(ступінь змішування фаз, СЗФ) можна оціни-
ти рівняннями:

СПФ = C
зв 

/ С
в
 ∙ ε

в
 = R / (R+1),

CЗФ = 1 – СПФ .
Значення R, СПФ i СЗФ, отримані для ряду 

нанокомпозитів за різного вмісту ПОСС, наве-
дені в табл. 2. Як видно, ступінь поділу фаз має 
тенденцію до зростання зі збільшенням вміс-
ту ПОСС. Однак таке зростання відбувається 
нерівномірно зі збільшенням вмісту наповню-
вача. Це явище можна пояснити кращою спо-
рідненістю олігосилсесквіоксанових груп з фа-
зою гнучких сегментів поліуретану, що знижує 
кількість силоксанових груп, задіяних у вод-
невих зв’язках, на користь карбонільних груп. 
Крім того, ПОСС має досить сильну тенденцію 
до кристалізації в поліуретановій матриці, що 
сприяє утворенню кристалічних областей, зба-
гачених олігосилсесквіоксановими групами, 
оточених ланцюгом поліефіру. Це призводить 
до утворення областей, збагачених жорсткими 
сегментами, в яких велика кількість груп NH 
утворює водневі зв’язки з карбонільними гру-
пами [39]. 

Як уже згадувалося вище, наявність ПОСС 
у складі ПУ підтверджується появою в ІЧ-
спектрі нанокомпозиту двох додаткових смуг 
743 та 839 см-1, характерних для ПОСС. Перша 
відповідає валентним симетричним коливан-
ням ν(Si–O) у структурі гратки Si–O–Si, а от 
друга є смугою валентних коливань ν(Si–C) 
в ПОСС. На рис. 5 видно, що зі збільшенням 
вмісту ПОСС інтенсивність цих смуг зростає. 
Після введення нанонаповнювача до складу 
ПУ відбувається також перерозподіл смуг по-
глинання СН валентних коливань в області 
2800–3000 см-1.

На рис. 6 можна спостерігати, що за вмісту 
5 мас. % ПОСС (ПУ5) у спектрі з’являється 
додаткова смуга поглинання 2953 см-1 більшої 
інтенсивності, порівняно з ν

a
(С–Н) у –CH

3
 

вихідного ПУ 2970 см-1, за рахунок смуги по-
глинання СН валентних коливань групи -СН

3
 

в ПОСС. Також поступово виокремлюється 
і зростає смуга 2904 см-1, починаючи з нано-
композиту за вмісту ПОСС 5 мас. % (ПУ5). Це 
можна пояснити істотним зростанням кіль-
кості СН

3 
груп, які містяться в ізобутильних 

ланцюгах органічної складової ПОСС. Тоді як 
кількість СН

2 
груп практично не змінюється. 

Дещо схожий перерозподіл відбувається 
в області смуг поглинання СН деформацій-
них коливань 1330–1480 см-1. На рис. 7 добре 
видно спад інтенсивності смуги 1373 см-1, 
зростання інтенсивності, вірніше, появу нових 
піків 1332, 1402 і 1464 см-1 замість 1344, 1411 

Вміст ПОСС, % R СПФ, % СЗФ, %
0 0,83 45,4 54,6
1 0,80 44,5 55,5
3 0,87 46,6 53,4
5 0,94 48,6 51,4

10 0,89 47,1 52,9

Таблиця 2. Ступінь зв’язування карбоксильних груп 

(R), ступінь поділу фаз (СПФ), ступінь змішування 

фаз (СЗФ) ПУ/ПОСС нанокомпозитів
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, см-1

П
о

гл
и

н
ан

н
я

0,1

650

ПУ
ПУ1
ПУ3
ПУ5
ПУ10

Рис. 5. ІЧ-спектри з Фур’є-перетворенням порушено-

го повного внутрішнього відображення (ФПІЧ-

ППВВ) вихідного ПУ та серії ПУ нанокомпозитів за 

різного вмісту ПОСС у діапазоні 975–650 см-1
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Рис. 6. ІЧ-спектри з Фур’є-перетворенням порушено-

го повного внутрішнього відображення (ФПІЧ-

ППВВ) вихідного ПУ та серії ПУ нанокомпозитів за 

різного вмісту ПОСС у діапазоні 3050–2750 см-1

(2)
(3)
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і 1452 см-1 відповідно, пов’язаних також із на-
явністю гем-диметильного дублета δ (С–Н) в 
C(CH

3
)

2
 у складі ПОСС.

Отже, наведені вище результати дають під-
ставу дійти висновку, що внаслідок введення 
до складу ПУ матриці дигідроксифункціона-
лізованого ПОСС, останній «вбудовується» 
в полімерний ланцюг до міжвузлових ланок 
поліуретану за рахунок однієї з кінцевих гід-
роксильних груп, з додатковим утворенням 
складної системи міжмолекулярних водневих 
зв’язків між карбоксильною та амінною скла-
довими уретанових груп у нанокомпозитах, 
тим самим поглиблюючи фазовий розподіл у 
них.
ФПІЧ-ППВВ спектроскопічний аналіз 
ПОСС-вмісних нанокомпозитів на основі 
ПУ– ПГПМА матриці.

Для досліджень обрали дві серії нанокомпо-
зитів на основі матриць, створених за прин-
ципом формування напів-взаємопроникних 
полімерних сіток (напів-ВПС): напів-ВПС-15 
і напів-ВПС-30, у яких співвідношення ком-
понентів ПУ:ПГПМА становило 85:15 і 70:30 
відповідно. На рис. 8 наведені спектри вихід-
ного гідроксипропілметакрилату (ГПМА), по-
лігідроксипропілметакрилату (ПГПМА), ПУ 
та обох напів-ВПС. Спектр ГПМА наведений 
пунктиром з характерним для нього піком 
подвійного зв’язку С=С за довжини хвилі 
1638 см-1. Як видно з рис. 8, відсутність цього 
піка у спектрах ПГПМА та обох напів-ВПС є 

підтвердженням перебігу процесу радикальної 
полімеризації за рахунок розкриття подвійного 
зв’язку та утворення лінійного полімеру у скла-
ді напів-ВПС, тобто свідчить про перебіг реак-
ції полімеризації ГПМА.

Вплив вмісту ПОСС на міжмолекулярні 
взаємодії в нанокомпозитах на основі багато-
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Рис. 7. ІЧ-спектри з Фур’є-перетворенням порушено-

го повного внутрішнього відображення (ФПІЧ-

ППВВ) вихідного ПУ та серії ПУ нанокомпозитів за 

різного вмісту ПОСС у діапазоні 1480–1310 см-1
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Рис. 8. ІЧ-спектри з Фур’є-перетворенням порушено-

го повного внутрішнього відображення (ФПІЧ-

ППВВ) вихідних гідроксипропілметакрилату (ГПМА), 

полігідроксипропілметакрилату (ПГПМА), ПУ, напів-

ВПС-15 і напів-ВПС-30; ІЧ-спектр ГПМА наведено 

для порівняння пунктиром
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Рис. 9. ІЧ-спектри з Фур’є-перетворенням порушено-

го повного внутрішнього відображення (ФПІЧ-

ППВВ) вихідного напів-ВПС-15 (1) і нанокомпозитів 

на його основі за різного вмісту ПОСС: 1 (2); 3 (3); 5 

(4) та 10 мас. % (5); ІЧ-спектр ПОСС наведено для по-

рівняння пунктиром
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компонентної матриці, а саме напів-ВПС на 
основі ПУ та ПГПМА, дослідили методом 
ФПІЧ-ППВВ. На рис. 9 наведені ФПІЧ-ППВВ 
спектри вихідної напів-ВПС-15 і нанокомпо-
зитів на основі матриці напів-ВПС-15 за різно-
го вмісту ПОСС. Спектр ПОСС також наведе-
ний на рис. 9 пунктиром для віднесення піків. 
Як видно з рисунка, відсутність NCO-піка за 
довжини хвилі 2275 см-1 у спектрах всіх нано-
композитів вказує на повну конверсію ізоціа-
натних груп. 

Наявність ПОСС-вмісних структур у на-
нокомпозитах на основі напів-ВПС-15 була 
підтверджена також наявністю смуг за часто-
ти 1109 і 743 см-1 для Si–O–Si і Si–C валентних 
коливань і відповідних їм деформаційних за 
839 і 1233 см-1 [40, 41]. З ІЧ-спектрів наноком-
позитів на основі напів-ВПС-15 видно, що ін-
тенсивність цих смуг зростає зі збільшенням 
вмісту ПОСС у структурі напів-ВПС-15 на-
нокомпозиту. Це особливо помітно у спектрі 
напів-ВПС-15-10 (рис. 9, крива 5), де зростан-
ня інтенсивності валентних коливань CH

3
 зі 

збільшенням вмісту ПОСС чітко відслідкову-
ється за положенням піка 2953 см-1. 

Наступна область, де вміст ПОСС істотно 
впливає на спектр нанокомпозиту, лежить у 
діапазоні 1040–1150 см-1. Відомо, що в поліу-
ретанах можуть утворюватись водневі зв’язки 
між активним атомом водню уретанової N–H-
групи та атомом кисню карбонільної C=O 
групи у жорстких сегментах або уретановими 
киснями в гнучких сегментах [42]. На рис. 9,
криві 3–5 смуга асиметричних валентних 
C–O–C груп істотно зміщується у бік зменшен-
ня хвильових чисел від 1096 см-1 для вихідного 
напів-ВПС-15 до 1084 см-1 у напів-ВПС-15-5, 
що може бути наслідком збільшення участі 
С–О–С груп у формуванні водневих зв’язків 
[43]. Крім того, як ми бачимо зі спектрів у 

діапазоні 1640–1760 см-1, вихідна напів-ВПС-15 
має широкий подвійний пік з максимумом 
близько 1730 см-1, що характеризує водневі 
зв’язки в неупорядкованих областях [44]. У 
нанокомпозиті напів-ВПС-15-10 чітко видно 
зниження і перерозподіл інтенсивностей цьо-
го піка на користь росту плеча піка за 1710 см-1,
що відповідає упорядкованим карбонільним 
групам, зв’язаним з воднем. Це вказує на те, 
що додавання ПОСС впливає на утворення 
водневих зв’язків у структурі нанокомпозитів 
на основі матриці напів-ВПС-15, і вони стають 
більш упорядкованими зі збільшенням вмісту 
ПОСС. Отже, ФПІЧ-ППВВ спектри чітко про-
демонстрували наявність ПОСС у нанокомпо-
зитах на основі напів-ВПС-15 і вплив вмісту 
ПОСС на структуру досліджених систем. 

4000 3000
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Рис. 10. ІЧ-спектри з Фур’є-перетворенням поруше-

ного повного внутрішнього відображення (ФПІЧ-

ППВВ) вихідного напів-ВПС-30 (1) і нанокомпозитів 

на його основі за різного вмісту ПОСС: 1 (2); 3 (3); 5 

(4) та 10 мас. % (5); ІЧ-спектр ПОСС наведено для по-

рівняння пунктиром

Зразок Вміст ПОСС, % R СПФ, % СЗФ, %
напів-ВПС-15 0 0,84 44,5 55,5
напів-ВПС-15-1 1 0,81 43,8 56,2
напів-ВПС-15-3 3 0,92 47,1 52,9
напів-ВПС-15-5 5 1,00 50,0 50,0
напів-ВПС-15-10 10 0,98 49,0 51,1
напів-ВПС-30 0 0,86 45,1 54,9
напів-ВПС-30-1 1 0,82 43,7 56,3
напів-ВПС-30-3 3 1,03 50,4 49,6
напів-ВПС-30-5 5 0,99 49,5 50,5
напів-ВПС-30-10 10 0,95 48,2 51,8

Таблиця 3. Ступінь зв’язування карбоксильних груп (R), ступінь поділу фаз (СПФ), ступінь змішування фаз 

(СЗФ) в нанокомпозитах на основі ПУ/ПГПМА матриць
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На рис. 10 наведені ФПІЧ-ППВВ спектри 
вихідної напів-ВПС-30 і нанокомпозитів на 
основі матриці напів-ВПС-30 за різного вміс-
ту ПОСС. Спектр ПОСС також наведений на 
рис.10 пунктиром для віднесення піків. Видно, 
що спектр напів-ВПС-30 (рис. 10, крива 1) дещо 
відрізняється від спектра напів-ВПС-15 (рис. 9,
крива 1). Відбувається зсув у бік зменшення 
хвильових чисел: максимуму подвійного піка 
в напів-ВПС-30 із 1730 до 1726 см-1, а також 
максимуму піка, що належить до насичених 
С–Н симетричних і асиметричних валентних 
коливань метиленових груп (у діапазоні 2870–
2970 см-1) з 2870 до 2868 см-1. 

При введенні ПОСС у матрицю напів-
ВПС-30 відбуваються процеси вбудовування 
нанонаповнювача в структуру поліуретану, 
як і при введенні ПОСС у напів-ВПС-15. На-
явність ПОСС-вмісних структур у наноком-
позитах на основі напів-ВПС-30 підтверджу-
ється наявністю смуг за частоти 1109 і 743 см-1 
для Si–O–Si і Si–C валентних коливань і від-
повідних їм деформаційних за 839 і 1233 см-1. 
З ФПІЧ-ППВВ-спектрів нанокомпозитів на 
основі напів-ВПС-30 видно, що інтенсивність 
цих смуг зростає зі збільшенням вмісту ПОСС 
у структурі нанокомпозиту. Це особливо по-
мітно у спектрі напів-ВПС-30-10 (рис. 10, кри-
ва 5), де зростання інтенсивності валентних 
коливань CH

3
 зі збільшенням вмісту ПОСС 

чітко відслідковується за положенням піка 
2953 см-1.

Як і для нанокомпозитів на основі поліуре-
танової матриці, для нанокомпозитів на осно-
ві матриць, синтезованих за принципом ВПС, 
були також проведені розрахунки за форму-
лами 1–3 ступенів зв’язування карбоксильних 
груп (R), поділу фаз (СПФ) і змішування фаз 
(СЗФ) у нанокомпозитах. Результати розра-
хунків наведені в табл. 3. Видно, що із введен-
ням 1 мас. % ПОСС у нанокомпозити на основі 
напів-ВПС-15 відбувається зменшення ступе-
ня поділу фаз, порівняно з вихідною матрицею 
(табл. 3). З подальшим збільшенням вмісту 
ПОСС у нанокомпозитах на основі напів-
ВПС-15 цей показник зростає. 

Для нанокомпозитів на основі напів-ВПС-30 
спостерігали аналогічні зміни показника СПФ: 
зменшення ступеня поділу фаз за низького 
вмісту (1 мас. %) ПОСС, порівняно з вихідною 
матрицею. Однак уже при введенні 3 мас. %

ПОСС у напів-ВПС-30 у нанокомпозитах 
спостерігали максимальне значення ступеня 
фазового поділу, на відміну від серії напів-
ВПС-15 нанокомпозитів, де максимальні зна-
чення демонстрував зразок за вмісту 5 мас. % 
ПОСС. Загалом, зі збільшенням вмісту ПОСС 
в обох серіях напів-ВПС нанокомпозитів 
спостерігали зростання фазового поділу. Оче-
видно, що такий результат, на додаток до зрос-
тання жорсткості за рахунок кристалізації 
ПОСС, пов’язаний ще й із наявністю ОН-груп 
у структурі більш жорсткого лінійного компо-
нента ПГПМА в напів-ВПС, які здатні утво-
рювати нові водневі зв’язки з карбонільними 
групами (рис. 8). 

Отже, ІЧ-спектри чітко продемонструва-
ли наявність 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС 
у нанокомпозитах на основі напів-ВПС-15 і 
напів-ВПС-30, а також вплив його вмісту на 
системи міжмолекулярних водневих зв’язків 
між карбоксильною та амінною складовими 
уретанових груп у нанокомпозитах, структуру 
досліджених систем і на ступінь поділу фаз у 
системах.

Висновки

Синтезовано нанокомпозити на основі полі-
уретанової матриці та багатокомпонентних 
полімерних матриць, що складалися з поліу-
ретану та полі(гідроксипропілметакрилат)у 
за різного вмісту останнього, та 1,2-пропан-
діолізобутилового поліедричного олігомерно-
го силсесквіоксану (1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС), який використовували як функціо-
налізований нанонаповнювач. Досліджено 
вплив вмісту 1,2-пропандіолізобутил-ПОСС 
на міжмолекулярні взаємодії та структур-
ні особливості нанокомпозитів методом 
ІЧ-спектроскопії з Фур’є-перетворенням 
і порушеного повного внутрішнього відо-
браження (ФПІЧ-ППВВ). Дослідження тер-
моотверднення модельної системи, що скла-
далась з аддукта та 1,2-пропандіолізобутил-
ПОСС, дало можливість дійти висновку, що 
1,2-пропандіолізобутил-ПОСС бере участь у 
реакції уретаноутворення за рахунок однієї з 
кінцевих гідроксильних груп і вбудовується 
в полімерний ланцюг до міжвузлових ланок 
поліуретану. Дослідження нанокомпозитів на 
основі напів-ВПС-15 і напів-ВПС-30 методом
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ІЧ-спектроскопії з Фур’є-перетворенням про-
демонстрували наявність ПОСС у нанокомпо-
зитах і вплив його вмісту на структуру дослі-
джених систем і на ступінь поділу фаз у сис-
темах. Останній «вбудовується» в полімерний 

ланцюг до міжвузлових ланок поліуретану 
з додатковим утворенням складної системи 
міжмолекулярних водневих зв’язків між кар-
боксильною та амінною складовими уретано-
вих груп у нанокомпозитах. 
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THE STUDY OF INTERMOLECULAR INTERACTIONS IN THE POSS-CONTAINING NANOCOMPOSITES 
BASED ON POLYURETHANE AND POLYURETHANE/POLY(HYDROXYPROPYL METHACRYLATE) MATRICES 

Th e nanocomposites based on polyurethane matrix and multicomponent polymer matrices consisting of polyurethane 
and poly(hydroxypropyl methacrylate) with diff erent contents of the last, and 1,2-propanediolisobutyl polyhedral oligo-
meric silsesquioxane (1,2-propanediolisobutyl-POSS), which was used as a functionalized nanofi ller, were synthesized. 
Th e infl uence of the content of 1,2-propanediolisobutyl-POSS on intermolecular interactions and structural features 
of the nanocomposites was investigated by the method of IR-spectroscopy with Fourier transformation and attenu-
ated total refl ection (FTIR-ATR). Th e study of thermal curing of the model system, which consists of the adduct of 
trimethylolpropane with toluene diisocyanate and 1,2-propanediolisobutyl-POSS, made it possible to conclude that 
1,2-propanediolisobutyl-POSS participates in the reaction of urethane formation using of one of the terminal hydroxyl 
groups, and it is incorporated into the polymer chain between cross-linking of  polyurethane networks. Th e investigation 
of multicomponent polymer matrices by FTIR-ATR spectroscopy was done and was shown that photopolymerization 
of second polymer poly(hydroxypropyl methacrylate) in the matrix of polyurethane was completed by the opening 
of a double bond and the formation of a linear polymer in the composition of semi-IPN. Studies of nanocomposites 
based on  multicomponent polymer matrices consisting of polyurethane and poly(hydroxypropyl methacrylate) with 
15 and 30 % of the last by FTIR-ATR spectroscopy demonstrated the presence of POSS in the nanocomposites and the 
infl uence of POSS content on the structure of the studied systems and on the degree of phase separation. Th e POSS is 
«embedded» into the polymer chain between cross-linking of the polyurethane networks, with the additional formation 
of a complex system of intermolecular hydrogen bonds between the carboxyl and amine components of urethane groups 
in the nanocomposites. 

Keywords: nanocomposites, 1,2-propanediolisobutyl-POSS, polyurethane, poly(hydroxypropyl methacrylate), semi-
interpenetrating polymer networks, FTIR-ATR spectroscopy. 




