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Високомолекулярні сполуки

Руслах Схуіадапюк

КІНЕТИКА ПРОЦЕСІВ ФОРМУВАННЯ НАПОВНЕНИХ 
ЕПОКСИДНИХ СМОЛ

Вступ

Епоксидні олігомери та продукти, які містять реакційноздатн, епоксидні 
[руни, є основою для створення найбільш перспективних і високотехпологічних 
полімерних матеріалів, в зв’язку з чим закономірності їх формування т об остом 
всестороннього вивчення. Деіильне вивчення механізму модельних р акцій, ям 
лежать в основі формування сітчастих епоксидних полімерів, вказує на окладний 
характер цього процесу Для реальних систем перебіг процесу формуванні 
сітчастого полімеру значною мірою залежить від дифузійних обмежень, 
пов’язаних з ростом в’язкосп системи, внаслідок збигьшення ступеня шивання і 
молекулярної маси Останнім часом особлива увага дослідників придшяегьсі 
впливу факторів фізичного етруктурування на процеси одержання та властивості 
полімерів на основі епоксиамінних сіток Утворення лабільної сітки за рахуно» 
міжмолекулярної взаємодії суттєво впливає на реолопчні і кінетичні 
закономірності формування сітчастої структури та властивості одержаних 
матеріалів Роль фізичного сіруктурування особливо помітна при форм уваго» 
наповнених епоксидних полімерів, де частинки наповнювача можуть висгупаті 
додатковими вузлами просторової сітки, а при достатній концентрації і 
утворювати суцільну просторову сітку коагуляційноі природи, наявність якої буді 
визначати загальний рівень структурованості системи та в значній мірі впливати 
на перебіг реакції

Тому вивчення впливу наповнювачів на реолопчні та кінетичИ 
закономірносп ((«армування епоксидних полімерів представляє собою актуальні 
завдання Одержані при цьому результати можуть бути використаю тля розробки 
наукових підходів до прогнозованого регулювання складу олігомерна 
композиції. вибору оітгимапьних температурно-часових параметри 
технологічного процесу з мстою одержання матеріалів з необхідно: - комплексом 
експлуатаційних характеристик
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М ої а роботи полягає у виявленні закономірностей впливу наповнювачів з 
вираженою структуруючою здатністю (аеросишв з різною природою поверхні) на 
кінетику вичерпання функціональних груп в реакції епоксидного олігомеру з 
диаміном та впливу фізичного сіруктурування на динаміку формування 
сітчастої струкіури епоксидного полімеру, а також у створенні кінетичної моделі 
реакції епоксид-амін для наповнених олігомерних систем.

Завдання роботи полягало в тому, щоб дослідити вплив природи поверхні 
та концентрації аеросильного наповнювача па кінетику реакції епоксид-амін іа на 
процес твердіння системи при взаємодії епоксидного олігомеру з ароматичним 
диаміном, дослідити реологічні властивості наповнених аеросилом олігомерних 
композицій та оцінити вплив фізичного еірукіурування композиції на 
закономірносп процесу гелеутвореніїл, провести аналіз одержаних кінетичних 
даних в рамках механізму реакції епоксид-амін, враховуючи дифузійні 
обмеження зумовлені процесами хімічного та фізичного сіруктурування, 
дослідити термомеханічні властивеє п іа термічну стабільність спокси-амінних 
сіток, сформованих у присутності аероеилу іалсжно від природи його поверхні 
та концентрації

Експер ипігіггальїіа - іастина

Для досліджень вибрано сіюкси-амінні композиції па основі
епоксидіанової смоли Р.Д-20 і м-фенілеіщиаміну (МФДА) при їх 
стехіометричному співвідношенні Наповнювачем служив аеросил з різною 
природою поверхні - немодифіконаний (гідрофільний) А-175 та модифікований 
(ігцро(|юбний) МАС-200м

З мсіою кошролю за швидкістю за глибиною перебігу реакції ЕД-20 з 
МФДА використано диференціальний термічний аналіз (ОепуаїоуарЬ 0-15000) 
та ІЧ-спектороскоггію (Зресопі М-80) Реолопчні методи (КЬеоІеяІ-2 1) 
використано для оцінки характеру фізичного сіруктурування в системах 
епоксидна смола - наповнювач ія д ч: вивчення кінетики сірукіурування спокси-
а м ін н и х  КОМПОЗИЦІЙ.

Для оцінки структури епокі п-аміппих полімерних сіток, сформованих в 
присутності аероеилу, використай термомеханічний аналіз (ТМА). Дослідження 
проводились на модифікованому приладі «І Іескегї» для визначення 
теплостійкосп полімерних матер'-с і» а режимі одноосного стиснення Термічну 
стабільність наповнених епоіст змінних полімерів вивчали методами ІЧ- 
спектроскогаі та диференціального гермоіравімеїричного аналізу (ДТГ) 
(Оспуаюуарї, (>15000).
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Результати дослідження

Кінетична модель реакції споксид-амін в умовах формування 
сітчастою полімеру

Оскільки взаємодія епоксидних сполук з ароматичними амінами досить 
точно описується сукупністю автокаталггичних реакцій епоксид (Е) - первинний 
амін (АО - гідроксил (С) та епохсид - вторинний амін (Аг) - гідроксил:

Е 4 А] + С — ——> Аг ■ 2С; Е + Аг + С ------—> ;\з + 2С
Кінетику цього процесу можна описати системою диференціальних р" - ч:

Ла/Л =^[(^1 -а,) і р((Х| - а 2)](1 - а)(\¥2 + а)Е„2; )
сіаі/сі( = К (\¥ і - а ,)(І - а)(\\;г ' а)Е(,2 ; І (І)
(іа2/Л їч р(аі - аг)(І - а)(\¥г ь сх)Е,\ ]

де к. - кінетична константа процесу;
а  - сумарний ступінь конверсії епоксидних груп в ході процесу; <Х| і - ступінь 
перетворення епоксиду при взаємодії з первинним і втори;і:" V. аміном
відповідно;

р~кукі=0.72 - співвідношення відповідних кінетичних констант,
^і~А.|>о/Ео, V/; С,/Ео - співвідношення початкових концентрацій змінних і 

епоксидних, гідроксильних та епоксидних груп відповідно.
Наведена система диференціальних рівнянь (1) не враховує юго факту, 

що при взаємодії диепоксидш з диамшами відбувається перехід, системи з 
в'язкеггекучого стану в гвердоподібиий Не зумовлює появу дифузійних 
обмежень внаслідок підвищення в’язкості системи та пониження рухливості 
реакційно'',латних ^)уп в ході реакції, що проявляється в зменшенні ефективної 
константи швидкості реакції.

Для опису кінетики взаємодії епоксидної смоли ЕД-20 з МФДА з 
урахуванням в’язкісного фактору виходили з поняття «ефекту клітки». Ефективна 
константа швидкості реакції епоксид-амін (Дір та в'язкість системи (р) в даному 
випадку зв'язані наступним сптввідношснням:

І/Д, 1/Д+ 1/Д і/к, ■ трВ (2)
де В - к,|Г| соті,

ка - дифузійна константа швидкості процесу.
Оскільки, при використанні виразу (2) з’являється нота імінпа т|, то в 

систему (І) слід включити вираз для часової залежності з'лзк.оп у вигляді 
рівняння:

сір/тіі кл т|» схр(кг| і) (3)
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де к1( - реокінегична стала; гіо - пектина. яка

а
Рис. 1. Логарифмічна залежність в’язкості системи ЕД-20- 
МФДА від еіупеня конверси епоксидних груп при 321411). 
333 (2), 343 (3) і 353 (4) К

дорівнює вихідному рівню 
в'язкості КОМПОЗИЦІЇ.

При виборі вигляду 
залежності (3) виходили з 
одержаних реокінетичних 
даних, які показують, що 
зміна в’язкості системи в 
процесі взаємодії ЕД-20 з 
МФДА описується за 
допомогою простого
експоненціального 
рівняння

Для перевірки
запропонованої моделі 
проведено комплексне 
вивчення процесу взаємодії
ЕД-20 з МФДА за 

допомогою методів ДТА. рагаціаиої віскозиметрії та ІЧ-спекіроскопії 
Порівняння резульгагів ротаційно' віскозиметрії га даних ІЧ-спекгроскопії 
вказують на взаємозв’язок характеру зміни в’язкості системи ц зі ступенем 
конверсії епоксидних груп а  (рис. 1). ’спуг області, ступенів перетворення а<0,3, 
при якій в’язкість системи відносно слабо залежить від ступеня конверсії
епоксидних груп

Рис 2 Експериментальні (точки' : і>
хункові (суцільна лінія) часові тат. п 
швидкості взаємодії НД-20 з М- .рч 
333 (!) 343 (2), 348 ( 4, та 353 К (■:>

Вичерпання епоксидних іруп на 
даній стадії процесу відбувається 
переважно по реакції епоксид - 
первинний амін, реакція протікає в 
кінетичній області і супроводжуй ься в 
основному утворенням лінійною
полімеру Подальше зростання
ефективної в’язкості вказує на перехід 
системи в область формування 
сітчастого полімеру. В цих умовах вже 
незначне підвищення ступеня
конверсії епоксидних груп веде до 
різкого підвищення в'язкості системи 
Па рис.2 приведені залежності 
швидкості вичерпання епоксидних
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груп сіол'і ■ (, одержані методом ДТА за швидкістю теп юеаділення 
(точки), і залежності ба/сіі - (, розраховані із системи диференціальних 
рівнянь ( ! ) (суцільні лінії). Розрахунок був проведений з використанії .ч методу 
Рунге-Ку за четвертого порядку Кінетичні параметри ку і В одержачі лл.хом 
підбору (табл.1). Із температурної залежності константи К розраховано зн ічсння 
ефективної енергії активації хімічної реакції, яка складає 54 кДж моль епоксидних 
груп і добре узгоджується з апертурними даними

' м. іи ц і і  І

Значення кінетичних параметрів І* і В при різних температур.

т ,к 333 343 348 353
’ухШу л2- моль*2- хв 1 1,62 3,23 4,02 4,82
ВхІО’, л2- Па ■ моль2 2,04 13,22 29,67 07,02

Рис 3 Залежності сумарного ступеня переїворення 
епоксидних груп а  при взаємодії ЕД-20 з МФДА за 
рівняннями (І) (суцільна лінія) та значення а за даними 
ІЧ-спект-роскопЇ! точки при температурі 323 (1), 333 (2), 
343 (3); 353 (4) К

Шляхом чисельного 
ін геїрування системи рівнянь 
(1) розраховані іиачоння «і 
іа «2. Залежності сумарного 
ступеня пе; створення
епоксиду а  а  і г а 2 
(суцільні лиш) за значення, 
одержані з допомогою ІЧ- 
спектіюскопи (точки) добре 
узгоджуються між собою 
(рис.З). Таким чином, 
запропонована кінегична 
модель у вигляді системи 
диференшагьних рівнянь (1), 
з урахуванням залежності 
константи швидкості від 
в’язкості системи (2), з

достатньою надійністю описує автокаталітичнин процес вичерпані я епоксидних 
груп в реакціях з первинним та вторинним аміном до значено конверсії 
епоксидних груп аяЮ,6, що відповідає гель-точці і втраті системою геї д осп (час 
досягнення гель-точки на рис 3 показаний крискованою липен’) Відхилення 
розрахункових
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значень від експериментальних для всього масиву даних не перевищує 3%. 
Суттєве відхилення розрахункових злале:іь сіа/сіі - і від знайдених експе­
риментально спостерігається лиіне в стані гелю (а>0,6), де визначальними стають 
релаксаційні процеси. В цій ділянці процес вичерпання епоксидних груп 
описується експоненціальним рівнянням Авраамі-Ерофєєва для тлердофазпих 
реакцій (виділені ділянки на кінетичних кривих, рис 2 ).

Описана модель взаємодії ЕД-20 з МФДА, передбачає взаємозв’язок 
кінетичних параметрів процесу з в’язкістю системи - показником, який з одного 
боку відображає струкгурио-кінетичпі особливості формування сітчастої 
струкіури полімеру, а з іншого - характеризує рівень дифузійних обмежень при 
протіканні реакції. У випадку наповнених систем в’язкість є інтегральною 
струкіурною характеристикою системи, яка враховує як ступінь зшивки за 
рахунок угворення ковалентних хімічних зв’язків, гак і рівень фізичного 
струкгурування системи зумовлений формуванням просторової фізичної сії ки 
коагуляційної природи, вузлами якої виступають частинки наповнювача.

На рис 4 приведені реокінетичиі криві зміни в’язкості системи в процесі 
взаємодії ЕД-20 з МФДА, що одержані методом ротаційної віскозиметрії при 
швидкості деформації 00 с'1 та температурі 333 К Часова залежність в’язкосп 
системи при взаємодії ЕД-20 з МФДА (рис.4 (а,б); крива 1) відображає 
постадійний механізм процесу формування тривимірної епокси-амінної сітки, 
який включає: стадно переважного формування лінійного полімеру стадію 
утворення просторово зшитих аїреї а пв (мікрогелю)

Мс- іі П ане

0 40 80 120 <.0 0 40 80 120 160 
і. хв

Рис 4. ЧьКіві залежно. зегі систем ЕД-20-МФДА, наповнених
А-173 (а) таМАС-2<.{ 1 .4 ■ в процесі тверднення при 333 К при 
вмісту наповнювач;: ! • V 2-2.5: 3 - 5; 4 - 10; 5 - 12.5 та 6-15%

89



Вісник Прикарпатського університету ім.В.Стефаника. Серія "Хімія

та стадю формування суцільної тривимірної структури. Кожній п зазначених 
сгадій на кривих залежностях в’язкість - час в напівлогарифмічних ко'тд снагах 
відповідає прямолінійна ділянка. Вплив аеросилу на взаємодію ЬД-20 з іс'іф ^А 
проявляється в зростанні реокінегичної константи початково! стадії процесу 
(кутовий коефіцієнт нашвлогарифмічної залежності в’язкість - час (Іп і|,Р (V) га 
поеіу'позому згладжуванні стадійності процесу по мірі збільшення концентрації 
дисперсної фази Збшьиіення концентрації А-175 та МлС-200м н.зелює 
відмінність кінетичних параметрів окремих стадій процесу фор мування пи.'юру, 
а введення значних кількостей цих наповнювачів (ір <гІ0 %) мож же на 
початкових стадіях надати процесу тверднення характер, подібний - -і.очним 
стадіям для ненаповнених або малонаповнених систем (рис. 4а, криві рис 46 
крива 6). Значення реокінегичної константи початкової стадії процес- при цьому 
будуть співмірними зі значеннями констант для заключних стадій тверднення 
низьконаповнених композицій

Для початкових сгадій процесу, в яких основний вклад в загальний рівень 
в язкосп вносить фізичне сірукіурування, встановленії взаємодії ток між 
величиною реокінегичної константи та рівнем в'язкості вихідної композиції у 
вигляді наступного рівняння;

1п (Ц ) !л (Ц  і,) ч С'фч ,шх (І - по - Чт А  
де Ц - реокінетична константа швидкості затвердіваннч наповненої 

композиції;
Ці, - реокінеіична констанга оівердиепня неналовненої композиції НД- 

20-МФДА;
С - стала;

фу шах - гранична об'ємна часгка наповнювача в композиції при якій 
система деформується без порушення суцільності тіла та еі(іек'пв зриву 
стаціонарності течії при заданій швидкості деформації 90с

г|о - вихідна в'язкість неналовненої композиції ЕД-20-МФДА; 
г|ф(. - вихідна в’язисті, композиції НД-20-МФДА при ступені наповнення 

аеросилом рівному ір.
Додаткове структурування полімерної системи за рахунок зшивок 

фізичної природи сприяє більш ранньому переходу системи із в'язкотекучого у 
в'язкопружний стан стан гелю Аналіз одержаних результатів показує, що час 
досягнення гель-точки і* суттєво залежить від ступеня наповнення га природи 
поверхні наповнювача (табл 2) При цьому існує чітко виражо.г. обернено 
пропорційна залежність між часом гелеутворення ї* та вихідним рш . о в язкості 
наповненої ОЛІЇ омерної КОМПОЗИЦІЇ Т)ф )
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Встановлено зменшення критичної конверсії епоксидних груп В ТОЧНІ 
гелю (а*) по мірі посилення фізичного сірукіурування системи, зумовленого 
збільшенням концентрації наповнювача (табл.2). Критичне значення в’язкості 
системи і]* у гель-іочці практично не залежить від природи наповнювача, його 
вмісту в композиції і дорівнює (5,38±0,95)х](У Па с. Для неналовненої композиції 
ЕД-20-МФДА ця величина дещо нижча - (4,26+0, і 6)х ] {)’ Пас. У випадку 
неналовненої композиції ЕД-20-МФДА положенню гель-точки відповідає а* 
=0,61, що добре узгоджується зі значенням а* 0,58, одержаним із статистичної 
теорії гелеутворення І Ірисутнісгь в системі аеросилів з високорозвинугою 
поверхнею, завдяки формуванню їх частинками фізичної еірукіурної сітки, яка 
виступає в ролі матриці для утворення гелю, сприяє гелеугворенню на більш 
ранніх стадіях та зміщенню цього процесу в ділянку менших ступенів конверсії 
епоксидних груп (табл 2).

Таблиця 2
Параметри гель-точки (333 К) для композицій ПД-20-МФДА наповнених 

А-175 і МАС-200м

ер, %мас. Г*, хв а*

А-175 М.У 200м А-175 МАС-З.ООм

0 164 і о4 0.61 0.61

2.5 154 М7 0.59 0 59

5.0 121 ! V) 0.58 0.61

10 100 1 І4 0.55 0.58

12.5 60 •00 - -

15 46 93 0.43 0.57

Цей ефект особливо поміший для композицій, наповнених А-175, 
вихідний рівень еірукіуруванн: ї Кгіх при однаковому об’ємному наповненні 
суттєво вищий. Частики напоь і ;ача в даному випадку можна розглядати, як 
такі, іцо активно приймають \ і . в процесі формування просторово зшитого 
полімеру, утворюючи додати є ефективні вузли зшивок фізичної природи У 
випадку МАС-200м спостеріг- тьг.я лише незначна тенденція до пониження 
величини а*.

91



Вісник Прикарпатського університету ім.В.Стефаника. Серія "Хімія

Кінетичні та стуктурно-топологічні особливості реакції еиоксид-с . ін 
при формуванні наповненого полімеру

Введення аеросильного наповнювача в олігомерну композицію РД-20- 
МФДЛ у вигляді окремої фази надає системі принципово нових ознак - сизіша 
стає гетерогенною, що зумовлює появу цілої низки факторів, які впливають на 
кінетичні закономірності протікання реакції епоксид-амін.

Методом ДТА встановлено, іцо при введенні аеросилів А-17Р а ї-ЛАС- 
200м швидкість процесу тепловиділення, зумовленого екзотермічних чекгом 
реакщї епоксид-амін, на початкових стадіях закономірно зрссгає зі збільшенням 
ко.чцечтрації дисперсної фази в системі, і навпаки - понижі ться на .'мслючних 
стадіях (рис 5) При цьому на відміну від МАС-200м, у випадиу \-І75 при 
ір 10% сумарний процес (рис. 5а, криві 5,6), може бути розділений на два 
процеси, яким відповідають максимуми при 348-350 та 373-375 К.

Встановлено, що у випадку композицій з А-175 гранична величина 
тепловиділення (^хір , в перерахунку на 1 моль епоксидних груп у вихідній 
композиції, лінійно зменшується зі збільшенням вмісту цього наповнювача в 
системі від 1! 8 для ненагювненоі композиції ((}/..<>) до 83 кДж/лоль для
КОМПОЗИЦІЇ З сіО /іі І X- 10 '

к  ш%т І и п ь  * І н)
Щ.сІІ -10' 
;.1ж (\и іь  • хг.і

Рис. 5. Диференціальні криві 
процесу тепловиділення при взаємодії ЕД-20 з МФДА в присутності аеросилів А-175 
(а) та МАС-200м (б) (%): 1- 0; 2- 2.5, 3-5; 4-10, 5- 15; 6-20 вмістом А-175 20%

Оскільки при взаємодії епокеидів з ароматичнії, лі амінами основ­
ний вклад у величину тепловиділення вносить тепловий сіє. і : розкриття
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епоксидного циклу, пониження 0,сір для наловлених А-175 композицій зумовлене 
неповною конверсією епоксидних груп У випадку систем з МАС-200м величина 
(Д,ф практично не залежить від вмісту цього наповнювача і коливається в межах 
116-118 кДж/моль епоксидних груп Причиною пониження граничного ступеня 
конверсії епоксидних груп для систем ЕД-20-МФДА, наповнених А-175, є 
блокування цим наповнювачем амінних груп слвердника Ефекг неповної 
конверсії при цьому поступово придушується при введенні надлишкових 
кількостей аміну і повністю зникає при І 75-кратному його надлишку

При аналізі одержаних результатів вплив наповнювача на реакцію ЕД-20 з 
МФДА розглядається як такий, то  мас адсорбційне природу і пов’язаний з 
формуванням на межі розділу напеснючач - олігомерна фаза приповерхневого 
шару з відмінними власт ивостями та реакційною здатністю функціональних іруи. 
При цьому, в залежності від природи поверхні наповнювача, зростання швидкості 
реакції ЕД-20 з МФДА у приповерхневому шарі може відбуватись як за рахунок 
чисто адсорбційних ефектів (МАС-ФОм), пов’язаних з упорядкуванням, 
орієнтацією фізично адсорбованих молекул олігомеру ЕД-20 та підвищенням 
концентрації реагуючих груп, так 1 внаслідок каталітичної дії поверхневих грум 
(ОН-груп у випадку А-175). Т акт механізм впливу аероеилу підтверджують 
результати вивчення кінетики ВИ М.ІІ.іННЯ епоксидних груп методом Д І Л 1! 
ізотермічному режимі при 333 К (рп, о а,б) Так, по мірі збільшення концентрації

А-175

і іа с і  1x10і. х в  (Іп  ї ї  і -ЛІ’, х .

Рис 6. Часові залежності шви. “. чх і вичерпання епоксидних іруп (333 К) при взаємодії 
ЕД-20 з МФДА в присутності аероси иь ' і /5 (а) та МАС-200м (б) 1-0, 2-2 А 3-*і; 4- 10; “і- її

та МАС-20м в системі ЕД-20-Мч>., . зростає: початкова та максимально можлива 
швидкість реакції Водночас, н< шдміну від МАС-200м, при введенні в систе
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му значних кількостей Л-175 (<(ГІ5%), завдяки вираженому каталітичному 
впливові поверхневих ОН-груп та їх високій концентраті, можна спостерігати 
повне придавлення автокаталітичної о характеру реакції ЕД-20 з МФДЛ (рис 6, 
крива 5). Виражений прискорюючий вплив А-175 та МАС-200м на кінетику 
вичерпання епоксидних груп обмежується ділянкою ступенів перетворення а<0,3 
(стиди формування лінійного полімеру), а при а>0,3 - нівелк/ться сторичними 
утрудненнями, які виникаю! ь при формуванні полімерної сітки та додатковими 
обмеженнями, зумовленими наповнювачем.

Запропоновано кінетичне рівняння, яке описус взаємодію ЕД-20 УіФДА 
в присутності аеросиду В рамках даного кінетичного рівнянії загальна 
швидкість вичерпання епоксидних іруп (сіоУсіі) при формуванні наповненого 
спокси-амшного полімеру г сумою відповідних швидкостей процесу в 
приповерхневому шарі (сіа/сії)і та об'ємі олігомерної системи (скх/сіі);,:

йа/гії- (йа/сіІ)і ь((1аУЛ)п кс1у [(ХХ̂ -а, )+рт («Хі-оєг)](1-а)(\\ї2+«іЕ.2 +
+ ксд( І -  у)[(\У |-аі)+рц(аі-а2)](1 -а)(Ш2+а)Р7,о2 =

ксДСШіЧХіУтрі; (аі-а2)]( 1-аХ^2 ̂ а)ЕІГ, (4)
де 1 ,̂— кс г у + ксД 1-у) (кс,і - к, ц) у  к,ц - сумарна константа швидкості 

процесу;
ру --[(ріксі - р.| к^і) у 4 ри ксц]/ кс_ - сумарне співвідношення і тидкостей 

реакцій егюксид - вторинний амін та епоксид первинний амін,
кс,і, к,л - кінетичні константи реакції епоксид-аміп в приповерхневому шарі 

та об’ємі олігомерної сисіеми відповідно
Р і ,  рп - співвідношення кінетичних констант реакцій епоксид - вторинний 

амін, епоксид - первинний амін для приповерхневої зони та об’єму системи 
відповідно;

у - частка олігомерної композиті, що знаходиться в приповерхневому шарі 
Для систем з А-175 в рівнянні (4) враховано концентрацію поверхневих 

ОН-іруп, значення якої включено у величину \ \ 2 ГІри цьому, якщо у випадку 
ненаповненої композиції у рівнянні (1) параметр XVі дорівнює 0,5 і відповідає 
заданому етєхюмеїричному співвідношенню амінних та епоксидних іруп, то у 
випадку наповнених систем в рівнянні (4) XV, -  0,5 а* (а, (.)„*, / О*,, )-
граничний ступінь конверсії епоксидних груп) і характеризує частку активних 
амінних груп, що припадає на І моль епоксидних груп в системі У випадку 
МАС-200м розраховане значення От, практично не відрізняється від одиниці 
(а* 0,98-1).

Встановлено, що реакція ЕД-20 з МФДА в ділянці ступенів шш-ерсії «<0,3 є 
кінстично-контрольованим процесом, незалежно від вмісту ас,є ..іду і вихід­
ного рівня в’язкості системи. При цьому в даній ділянці м та* ,;гь наповне-
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НОЇ КОМПОЗИЦІЇ в ході реакції змінюється незначним чином і рівень в'язкості є не 
набагато вищим від вихідного - подібно до ненаповненої системи (рис. І) Для 
наповнених систем це є можливим при локалізації реакції в певних ізольованих 
мікрообластях реакційного середовища - «клітках», чому сприяє посилення 
фізичного структурування системи при введенні аеросилу

Кінетичні константи к. у та р з рівняння (4) для області ос 0,3 розраховано 
методом найменших квадратів (табл.З), враховуючи сі|»а, а 2«0, що випливає із 
розрахованих часових залежностей «і та а 2 в рамках моделі процесу взаємодії 
ЕД-20 з МФДА, наведеної вище.

Таблиця З
Кінетичні параметри реакції епокеид-амін в наповнених аеросилом 

системах ЕД-20-МФДА при 333 К

ф, % 
мас

Область а<0,3 Область <х>0,3

Н
о 2 

Г
сг 

—
 

о
X 

"
ся,

Р' г в„,
л~ моль' - хв'1

Ненапог.нена композиція
0 | 1,23(1,62)* 0 ,7 7  ((і /2 )** 1,00 0,52 (0,40)*

Наповнювач А-175
2,5 2,16 0,51 0,46 3,48
5 3,46 0.3 8 0,47 4,14
10 5,41 0 17 0,50 5,22
15 7,47 0,03 1,00 1,61

Наповнювач МАС-200м
2,5 1,92 0,67 1,00 2,46
5 2,04 0,59 1,00 4,03
10 2,65 0.33 1,00 6,05
15 3,70 0,22 1,00 3,97

* Значення одержані з системи рівнянь ( !); ** Літературні дані

З одержаних даних (т.-ют.З) слідує, що збільшення концентрації 
наповнювача в композиції' зумої люг підвищення константи швидкості кся, яка 
характеризує реакцію епоксид ■ шний амін - з одного боку, а з другого - 
викликає пониження паради рЕ> який характеризує співвідношення 
швидкостей реакції епоксид вторинний амін та епоксид первинний амін 
Пониження Рі. дня композицій підсинених аеросилом, по мірі збільшення його 
концентрації вказує на
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гальмування реакції епоксид-вторинний амін (утворення просторово ,шитого 
полімеру; в приповерхневому шарі, де адсорбційна взаємодія зв'язуючого з 
поверхнею створює додаткові сторичні утруднення при протіканн’ реакції. 
Особливо вираженою ця тенденція є у випадку композицій, наповнених А-175. 
Сумарна константа швидкості реакції епоксид - вторинний амін (ксх р£) 
композиції ЕД-20-МФДА при концентрації А-175 ср=15% є суттєво нижчою 
відповідного значення для ненаповненої композиції: 0,0224-10‘3 та ! 24-103 
л2моль2-хв'1 відповідно. Сповільнення реакції епоксид - вторинк.й амін 
приводить до того, що в приповерхневому шарі реакція ЕД-20 мФДА 
припиняється задовго до повного вичерпання функціональних груп ;; м можна 
пояснити сумарне пониження граничного ступеня конверсії епоксидні- х іруп в 
системі осе У випадку МАС-200м відмінність у швидкостях протікання реакції 
епоксид-амін в приповерхневому шарі та об’ємі композиції виражена набагато 
слабше.

Область оо0,3 відповідає дифузійно-контрольованому протіканню 
взаємодії ЕД-20 з МФДА, що проявляється в зменшенні ефективної константи 
швидкості реакції із зростанням в'язкості реакційної системи. В даній ділянці, для 
аеросилнаповнених композицій аналіз даних з кінетики реакції м ж ЕД-20 і 
МФДА, як і у випадку ненаповненої системи, проводишся в рамках моделі 
«клітки», в основу якої покладено принцип додавання кінетичних ('морів. Нами 
запропоновано наступний вираз, який ілюструє ефект «клітки» на стадії 
дифузійно-котпрольованого протікання реакції епоксид-амін в наповнених 
аеросилом системах:

1/ксіі - 1Лч,>А 1 /Во(іЕр/гіір.о)1 > (5)
де т - показник степеня, величина якого залежить від природи поверхні 

наповнювача та його концентрації; %о, пФ - вихідна в’язкість та в’язкість 
наповненої композиції в момент часу І. У випадку ненаповненої композиції та 
систем з МАС-200м т І, для сисіем з А-175 т<1 і лежить в інтервалі 0,46-1,00 
(табл 3). Внаслідок значного гальмування реакції епоксид - вторинний амін в 
приповерхневому шарі, в області о>0,3 процес протікає переважно в об’ємі 
композиції, а ксх 1ч - 1,62х 10 1 іГ-моль “ хв 1. і р: 0,77

Згідно рівняння (5), парамеїр В(| за фізичним змістом відповідає дифузійній 
константі реакції епоксид-амш на стадії кінетично-конгрольованого протікання 
процесу, де виконуються умови: т)ч/г|ф п * І, Ро»ксд;
В() є структурною складовою параметру В рівняння (2), яка не „шежить від 
вихідного рівня в’язкості наповненої композиції: В=Вц(г|фп)' І1;п збільшенні 
конценіраиії аероешіьного наповнювача величина В, змінюється 
немонотонно
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(табл. 3), що відображає складні зміни в структурі олігомерної системи, які 
зумовлені вираженою здатністю аеросилів Л-175 та МАС'-200м до фізичного 
структуру вання

Реологічними вимірюваннями, зокрема, вегановлено, що в ділянці 
ступенів наповнення <10% мас. олігомерна система є вільнодисперсною. а при 
ср«10% концентрація частинок наповнювача с достатньою для утворення 
лабільної фізичної сітки коагуляційно; природи, яка ущільнюється та зміцнюється 
в міру збільшення концентрації аеростату в системі Утворення фізичної сітки та її 
ущільнення в значній мірі понижує дифузійну здатність реакційноздатних іруп та 
їх гранспорт в зону реакції, що веде до зменшення параметру Ні при ср>10% мас

Властивості та структура спокси-амішіих сіток, сформованих 
в присутності аероенлу

Методами ТМА, ІЧ-спектрос;;опіі та ДТГ досліджено термомеханічні 
властивості та гсрмічлу стабільність полімерних матриць на основі 
епоксиамінних сіток, сформованих при взаємодії НД-20 з МФДА в присутності 
аеросилів А-175 та МАС-200м Введення аеросилів А-175 та МАС-200м 
приводить до збільшення жорстко' гі полімерної маїриці, що відображається в 
закономірному збільшенні модуля ..исокоеластичності (Ок*) та зменшенні 
молекулярної маси міжвузлового .. гмету еиоксиамінної сітки (Мс *) (табл.4). 
Розраховане за даними ТМА значеп. ■■ М,* для ненапов-

Таблиця 4
Термомеханічні параметри та термічна стійкіст ь епоксидного полімеру НД-20- 

МФДА, сформованого в присутності аеросилів А-175 та МАС-20()м

ф,%
мас

Сі/.НГ, Па М г/моль тв± І , к Тгс» .+2 К

і 2 .1 4 5
Нснаповпена композиція

0 2,66 451 395 549
Наповнювач А-175

2,5 3,10 403 403 555
5 3,11 4 і 0 404 556
10 4,10 317 401 562
15 4,58 290 399 556
20 5.45 251 390 554
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! 2 3 4 ->
Наповнювач МАС-200м

2,5 2,92 421 399 549
5 3,25 386 401 '50
10 3,81 338 400 560
15 4,60 289 402 565
20 6,24 220 403 А 7./

неного полімеру при цьому іадовільно узгоджується з відповідним знач: .*■ • для 
ідеальної епоксиамінної сітки (290 г/моль), розрахованим, ви> ж із 
молекулярних мас її фрагментів - ЕД-20 та МФДА.

Показано, що введення аеросилів А-175 гаМАС-200м в цілому і.риводить 
до підвищення температури склування епоксиамінного полімеру, <а винятком 
композиті з вмістом А-175 20% мас (табл.4). Для високоналовненлх А-175 
композицій (>10%) спостерігається тенденція до пониження Тв з підвищенням 
вмісту наповнювача.

На основі даних ІЧ-спекгроскшї показано, що найбільш лабільними 
ділянками сформованої сітки епоксиамінного полімеру є зв язки Ср-СиМ, С-О, С- 
N1, Ср-СаО - фраї менти оксипроптенової ланки, яка утворюється в результаті 
розкриття епоксидного циклу при його взаємодії з амінішми групами отвердника. 
Вплив аеросильних наповнювачів, особливо МАС-200м, носить стабілізуючий 
характер, на що вказують вищі, порівняно з ненаповненою системою, значення 
приведеної температури термічної деструкції (Тгиі):

ТіИ (1"(тгш)0 іш ■ Г«і) і т„,
де ІД, Тпп - гемпература початку і кінця процесу деструкції; 

ехгш - втрата маси полімеру при Т,ПІ
Даний ефект досягається за рахунок ущільнення матриці і пониження 

молекулярної рухливості міжвузлових ділянок епоксиамінної сітки, що зумовлює 
пониження реакційної здатності полімерних ланцюгів в процесі термічної 
деструкції

Висновки

1. Методами диференціального термічного аналізу, ІЧ-спектроскоїї та ротаційної 
віскозиметрії проведено комплексне дослідження процесу формувач1 їм сітчастого 
епокси-амінного полімеру, на основі якого встановлено взає.мо в язок між 
кінетикою вичерпання функціональних груп га динаміко струїсту- 
рування (загвердівання) олігомерної системи. Досліджено вплив ггироди та
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концентрації високодисперсних наповнювачів з вираженою етруктуруючою 
здатністю - аеросилів А-175 іа МАС-200м на процес тверднення епокси-амінної 
композиції.
2. Проведено аналіз експериментальних даних по кінетиці взаємодії епоксидного 
олігомеру ЕД-20 з .и-фешлеї ідиамі і юм в рамках схеми послідовних 
авто каталітичних реакцій еноксид - первинний амін - гідроксил, епоксид - 
вторинний амін - гідроксил. Показано, що взаємодія ЕД-20 з м-фенілендиаміном 
в області ступенів перетворення а<0Д,, хімічно-контрольованим процесом При 
сх>0,3 високий рівень структурної в'язкості реакційного середовища зумовлює 
появу дифузійних обмежень. Запропоновано кінетичну модель, яка описує 
автокаталітичний характер вичерпання епоксидних груп до значень ступеня 
конверсії га~0,6, що відповідає формуванню просторово зшитої полімерної 
матриці і втраті системою текучості
3. Встановлено, що введення високодисперсних аеросилів, незалежно від 
природи поверхні, спричиняє прискорюючий вплив на процес тверднення 
олігомерної системи Запропоновано вираз, який відображає взаємозв’язок між 
реокінетичною константою пропік", - тверднення та вихідною в’язкістю 
олігомерної композиції Показано, що сіруьтурування вихідної олігомерної 
композиції наповнювачем за рахунок утворення додаткових зшивок фізичної 
природи приводить до зменшення часу гелеуіиоренпя, величина якого обернено 
пропорційна вихідному рівню в’язкое Встановлено, що досягнення гель-гочки 
для наповнених систем спостерігагі і,ся при ступенях конверсії епоксидних іруп, 
менших за відповідне значення дня нентповненої о полімеру.
4 Досліджено кінетичні особливеє 11 (.«акції епоксид-аміп в олігомерних системах 
ЕД-20-МФДЛ, наповнених аеросилом. Показано, що введення наповнювача 
зумовлює ефект прискорення процесу вичерпання епоксидних груп на 
початкових стадіях формування полімеру Встановлено, що виражений вплив 
природи поверхні аеросилу на реакцію епоксидного олігомеру ЕД-20 з м- 
фенілендиаміном проявляється на глибоких стадіях, і у випадку А-175 веде до 
значною сповільнення реакції н пониження граничного ступеня конверсії 
епоксидних та амінних груп.
5 Запропоновано кінетичну мі ель процесу г|юрмування епокси-амінного 
полімеру наповненого аероеиламп А-175 га і\ЛАС-200м. Одержана модель 
враховує кінетичні особливеє''' протікання реакції епоксид-амін в об’ємі 
олігомерної композиції та приповерхневому шарі, а також в’язкіші 
характеристики реакційної сисш-.іч Розраховано кінетичні параметри дифузійно- 
конгрольованого процесу взіь 'ю.і'ї ЕД-20 з .м-фенілсндиамшом. Встановлено 
немоногонний характер залежі* ісгі показника, який відображає вклад
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дифузійних обмежень у величину ефективної консташи швидкоеп прощ су, від 
концентрації наповнювача в системі.
6 Методем термомеханічного аналізу встановлено, що введення аеростат) Л-І75 
та МАС-200м приводи п, до збільшення жорсткості полімерної мзгциці При 
цьому спостерігається збільшенні модуля високоеластичносл та зменшенні 
молекулярної маси міжвузлового сегменту епокси-амінної сітки, що віл ;у<: на 
збільшення сумарної концентрації ефективних вузлів зшивки просторого' сітки 
полімеру за рахунок додаткових зшивок фізичної природи. Показ що. що 
введення А-І75 та МАС-200м в цілому приводить до підвищення темпі- кури 
склування епокси-амінного полімеру за винятком високонаповнеті А-175
композицій
7. Методом диференціальної термоіраіиметри та ГЧ-спектороскогш досліджено 
термічну стійкість наповненого аеросилом епокси-амінноге полімеру. 
Встановлено що найбільш лабільними ділянками сформованої сігки епокси- 
амінного полімеру є зв’язки Ср-СаІМ, С-О, С-1М, Ср-СаО, тобто фрагменти 
оксигтропіленової ланки, яка утворюється в результаті розкриття епоксидного 
циклу при його взаємодії з змінними групами отвердника. Введення ае- оеилів А- 
: 75 та МАС-200м в цілому приводить до підвищення термічної стійкості 
наповнених композитів, причому існує кореляція між термічною СТІЙКІСТЮ та 
структурою полімерної матриці
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роїушег т  ІЬе ргезепсе оґЬі І̂і сіізрегзюп Шіегз - аегозіїз \уііЬ сіїйегепі паїиге оґ зигґасе 
Ьаз Ьееп регґогтесі Ьу ІЬе теїЬосІз оґ сіїйегепііаі йіегтаї апаЬзе, ІК-зресігозсору апсі 
гоїаііопаї уізсозітеїгу. Согеїайоп Ьєілуєєп сопзитрііоп оґ (Ье ЬпсйопаІ §гоирз апсі 
сиге Ьаз Ьееп ґоипсі. Й у/аз зЬосуп, ІЇіаС іпзегЬоп оґ Шіег Іеасіз Іо ейесі оґ ассеїєіаіюп оґ 
ргосезз оґ ІЬе ерохісіе цгоирз сопзитрііоп аі іпіЬаі зіа^ез іпсІеретісіепЯу оп паїиге оґ 
зиіґасе. її \уаз зЬо\уп , Йіаі іі із роззіЬІе Іо зерагаїе а ґе\у азресі оґ оіґесі йіісг шЬісЬ із 
соппесіесі шііЬ гііе тесЬапізт, уеіозіїу апсі Ьоипсіагу сіеріЬ схшзі іпргіоп оґ Ьтсііопаї 
§гоирз. Піе кіпеїіс тосіеі оґ ерохісіе-атіпе геасйоп іп ГЬе йіієсі зузіетз здач оЬіаіпесІ. 
ТЬе Ьазіс кіпеїіс рагашеїегз оґ іЬе Ьауе Ьееп сошриіесі сопвісіепп£ сопіепі апсі паїиге 
зигґасе оґііііег Рі§.6, ТаЬ1..4, Ьііг. 15
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