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Введение

Один из широко применяемых термореактивных

полимеров — эпоксидный. Это сшитый полимер с

трехмерной молекулярной структурой, которая

обеспечивает полимеру высокую жесткость, хоро-

шую теплостойкость и стойкость к действию раство-

рителей, в тоже время, полимеры сетчатой структуры

характеризуются невысокой устойчивостью к удару

и низким сопротивлением к зарождению трещин

[1, 2]. Кроме того, эпоксидные смолы относятся к

полимерам с высокой пожарной опасностью [3].

Поэтому предпринимаются значительные уси-

лия для улучшения свойств реактопластов с сохра-

нением их привлекательных свойств [4 – 10]. Для

комплексного решения одновременного упрочнения

реактопластов и снижения их горючести предлагается

ввести в структуру сетчатого полимера реакционно-

способные соединения, содержащие в составе

ингибиторы горения (фосфор и хлор). Эти соединения

вступают в химические реакции с олигомером в

процессе отверждения с образованием сополимеров

— термореактопластов.

С этой целью для модификации эпоксидной

смолы марки ЭД-20 применяли фосфорсодержащие

реакционоспособные соединения: фосфорсодер-

жащий мономер — ФОМ-II и сложный гидроксисо-

держащий олигомер — фосдиол А (ФД-А), одно-

временно пластифицирующими эпоксидную мат-

рицу и снижающими ее горючесть.

Цель работы — получение термореактопластов

на основе эпоксидной смолы ЭД-20 низкой вязкости,

с регулируемой скоростью отверждения, способных

при сополимеризации формировать структуру,

обеспечивающую высокий комплекс физико-

механических свойств и переход материалов в класс

трудносгораемых.

Материалы и методы исследования

Исследованы составы на основе эпоксидной

диановой смолы марки ЭД-20 (ГОСТ 10587-93), с

молекулярной массой 360 – 470, содержащей 21,5%

эпоксидных групп. В качестве отвердителя эпок-

сидного олигомера применяли отвердитель аминного

типа — полиэтиленполиамин (ПЭПА) (ТУ 6-02-594-

85), способный формировать трехмерную сетчатую

структуру в отсутствии нагрева. Химическая фор-

мула ПЭПА — H2N(CH2CH2NH)
n
H, где n = 1 – 4,

динамическая вязкость — 0,9 Па·с. В качестве моди-

фикаторов применяли:

— фосфорсодержащий диметилакрилат (ФОМ-

II) (ТУ 6-02-3-388-88) с двумя полимеризационноак-

тивными группами, с химической формулой
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,

представляющий собой прозрачную жидкость

темно-коричневого цвета с массовой долей фосфора

6,5 – 7,5%;

— сложный гидроксисодержащий эфир олиго-

мерной формы — фосфодиол-А — трудновоспла-

меняемая умеренно вязкая жидкость, растворимая в

воде и спирте, нелетучая, с химической формулой

[H(OCH2CH2)nOPOCH2CH2]2O +

+ CH3P[O(CH2CH2O)
n
H]2}, где n = 1 – 2.

Исследования выполнены с применением

следующих методов:

Тепловой эффект процесса отверждения опреде-

ляли методом дифференциально-интегральной ска-

нирующей калориметрии (ДИСК). Образец массой

200 мг помещали в алюминиевый тигель прибора.

Регистрировались кривые изменения температуры

образца и воздуха, разности между температурой

образца и воздуха, дифференциальная кривая dT и

интегральная кривая теплоты структурообразования

∆Н, и рассчитывали удельный экзотермический

эффект [11].

Предельное напряжение сдвига исследовали на

приборе “Reotest-2”. Метод основан на внедрении

индентора в пластично-вязкую среду и состоит в

измерении кинетики вытягивания его под действием

постоянной нагрузки.

Степень отверждения определяли методом

экстракции золь-фракций ацетоном из навески в 1 г в

течение 24 ч.

Время гелеобразования и время отверждения

определяли электрофизическим методом из кине-

тических кривых электропроводимости (G) и тангенса

угла диэлектрических потерь (tgδ), снятых в процессе

отверждения. По полученным данным строили

кинетические кривые зависимости G и tgδ от вре-

мени, по которым определяли кинетические пара-

метры процесса отверждения — время гелеобразо-

вания и время отверждения.

Вязкость определяли вискозиметрически на

вискозиметре ВПЖ-4 с диаметром капилляра 3,35 мм

по ГОСТ 2853-96, или рассчитывали по формуле,

описывающей реологическое поведение олигомеров,

в зависимости от содержания пластификатора, lgη =

=lgηсм + lgηпл·(1 – ϕсм) – 0,6·ϕсм·(1 – ϕсм), где ηсм, ηпл —

вязкость смолы и пластификатора, Па·с; η — вязкость

смеси, Па·с; ϕсм — массовая доля смолы.

Химическое взаимодействие компонентов оцени-

вали методом инфракрасной спектроскопии (ИКС)

на приборе “Nicolet 380” с приставкой “НПВО” и

призмой ZnSe. Образцы готовили в виде таблеток

толщиной 1 мм, полученных прессованием при

давлении 2 МПа из смеси, содержащей 4 мг образца

и 200 мг бромистого калия. Исследования проводили

в области длин волн 800 – 4000 см–1.

Линейную усадку оценивали с помощью опти-

ческого компаратора ИЗА по методике [12].

Физико-механические и физико-химические

свойства оценивали по стандартным методикам:

испытания на статический изгиб (ГОСТ 4648–71); оп-

ределение ударной вязкости (ГОСТ 4647–80);

исследование потерь массы образца при поджигании

на воздухе (метод “Огневой трубы”) (ГОСТ 21793–

76); теплостойкость по Вика (ГОСТ 15088–83);

показатели горючести — методом “керамическая

труба” (ГОСТ 12.1.044–89); показатели электрических

свойств: удельного объемного (ГОСТ 6433.1–71) и

поверхностного (ГОСТ 6433–71) электрических

сопротивлений, электрической прочности (ГОСТ

6433.3–71), тангенса угла диэлектрических потерь

(ГОСТ 22372–77).

Результаты исследований и их обсуждение

Значительное влияние на структуру и свойства

эпоксидных композиций оказывают: вязкость поли-

мерного связующего, условия совмещения компо-

нентов, природа модификатора, характер физико-

химического взаимодействия между компонентами,

температура процесса отверждения композиции.

Экспериментально (вискозиметрически) и ра-

счетами доказано, что при введении модификаторов

в эпоксидный олигомер вязкость снижается от 28 до

6 – 12 Па·с (табл. 1). Низковязкие смолы часто

обеспечивают более высокие физико-механические

свойства, чем подобные смолы более высокой

вязкости. Это связано с большей молекулярной

подвижностью и, следовательно, формированием

матрицы с оптимальным уровнем поперечных

сшивок.

Время гелеобразования и отверждения зависят

от типа смолы и отвердителя, природы модифици-

рующих добавок. Изучение кинетики отверждения

эпоксидного олигомера ПЭПА электрофизическим

методом показало, что жизнеспособность составов,

содержащих ФОМ-II, ФД-А и совместно ФОМ-II и

ФД-A, характеризуемая временем гелеобразования,

уменьшается. Формирование сетчатой структуры

происходит в составах с ФОМ-II за большее время

чем в составах с ФД-A (табл. 1).

Введение в эпоксидный олигомер ФД-А снижает

также максимальную температуру отверждения до

64°С, что свидетельствует о влиянии гидроксильных



5 9ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2013 № 3

Структура и свойства эпоксидных термореактопластов

групп, находящихся в составе ФД, на отверждение

олигомера, видимо, вследствие активации угле-

родного атома эпоксидного цикла к нуклеофильной

атаке амина.

При определении степени отверждения ЭД-20,

содержащей ФОМ-II (табл. 1), установлено, что

максимально возможные значения достигаются даже

при “холодном” отверждении. Для композиций,

содержащих ФД-A, а также ФОМ-II и ФД-A одно-

временно, только при дополнительной термообра-

ботке образцов (90°С, 60 мин) повышается степень

отверждения до 97,5 и 98%. Такие высокие степени

отверждения могут достигаться лишь при наличии

химического взаимодействия между компонентами.

Для выявления природы взаимодействия ФОМ-II и

ФД-A с эпоксидным олигомером применяли метод

ИКС.

В спектре ФОМ-II обнаружено наличие полос

поглощения: карбоксильной С = О (1720 см–1) и

двойной С = С (1636 см–1) связей, а также групп других

атомов, соответствующих химическому составу

ФОМ-II (рис. 1, кривая 2).

В эпоксидной композиции, содержащей ФОМ-II,

почти полностью отсутствует пик валентных коле-

баний связи –С=С– (1636 см–1), принадлежащий

ФОМ-II (рис. 1, кривая 2). Отмечено также умень-

шение интенсивности пика деформационных коле-

баний ОН-групп олигомера и появление новых пиков

(1150 – 1070 см–1) группы С–О–С алифатического

эфира.

Это позволяет предположить, что ФОМ-II взаи-

модействует с эпоксидным олигомером по гидрок-

сильным группам с раскрытием двойной связи с

образованием термореактопласта:

В эпоксидных композициях, содержащих ФД-A,

обнаружено образование полосы поглощения при

1183 см–1, соответствующей валентным колебаниям

группы –СО– простой эфирной связи –СН2–О–СН2–,

отсутствующей и у ФД-А и ЭД-20 (рис. 2, кривая 3).

Видимо взаимодействие этих компонентов протекает

по схеме:

Таблица 1

Вязкость и кинетика отверждения эпоксидных композиций

Состав, масс.ч., на 100 масс.ч. ЭД-20, Вязкость, Время гелеобразования, Время отверждения, Степень

    отвержденных 15 масс.ч. ПЭПА  η, Па·с  τгел, мин  τотв, мин отверждения, %

ЭД-20 28* 6 0 7 5 9 8

ЭД-20 + 10 ФОМ-II 15** 2 0 8 0 9 8

ЭД-20 + 20 ФОМ-II 19*/12** 2 0 8 0 9 9

ЭД-20 + 30 ФОМ-II 10** 2 5 8 5 9 9

ЭД-20 + 40 ФОМ-II 6** 3 0 100 9 9

ЭД-20 + 40 ФД-А 6*/3** 3 0 5 0 8 5

ЭД-20 + 20 ФОМ-II + 20 ФД-А 10** 2 0 3 0 8 7

* — определены вискозиметрически; ** — расчетные значения.

Рис. 1. ИК�спектры: 1 — ЭД�20 + 15 ПЭПА; 2 — ФОМ�II;
3 — ЭД�20 + 20 ФОМ�II + 15 ПЭПА.
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Изучение диэлектрических свойств — актуаль-

ный способ исследования структуры полимеров,

вследствие высокой чувствительности показателей (G

и tgδ) к проявлению подвижности всех элементов

структуры полимера, определяемой химическим

строением и составом.

Эпоксидные полимеры относятся к диэлектри-

кам с объемным электрическим сопротивлением

109 – 1012 Ом·м.

Введение пластификаторов в состав полимерной

композиции, приводящее к повышению гибкости

цепей полимера, способствует росту подвижности

отдельных его звеньев, но не ухудшает диэлектри-

ческие свойства материала (табл. 2), что дополни-

тельно подтверждает формирование сополимера

термореактопласта.

Эти предположения подтверждаются также

высокими значениями удельного теплового эффекта

образования эпоксидных композитов (табл. 3).

Высокие значения удельного теплового эффекта

при введении отвердителя — ПЭПА в ФД-А — может

свидетельствовать о взаимодействии ФД-А не только

с эпоксидным олигомером, но и с ПЭПА, а ФОМ-II

— только с ЭД-20.

На примере составов, содержащих ФОМ-II,

оценивали влияние пластификаторов на форми-

рование структуры эпоксидного олигомера. При

этом исследовали изменения в процессе отверждения

Рис. 2. ИК�спектры: 1 — ЭД�20 + 15 ПЭПА; 2 — ФД�А;
3 — ЭД�20 + 40 ФД�А + 15 ПЭПА.

Таблица 2

Электрические свойства эпоксидных композиций

Состав, масс.ч., на 100 масс.ч. Объемное Поверхностное Тангенс угла Электрическая

      ЭД-20, отвержденных электрическое электрическое диэлектрических прочность,

          15 масс.ч. ПЭПА сопротивление, ρv, Ом·м сопротивление, ρs, Ом потерь, tgδ кВ/мм

ЭД-20 1,28·109 1,6·1012 0,036 20,0

ЭД-20 + 20 ФОМ-II 1,49·109 1,5·1012 0,037 45,0

ЭД-20 + 30 ФОМ-II 3,6·109 3,0·1012 0,038 30,0

ЭД-20 + 40 ФОМ-II 4,4·109 3,3·1012 0,051 22,0

ЭД-20 + 40 ФД-A 1,57·1011 1,48·1011 — —

ЭД-20 + 40 ФОМ-II + 20 ФД-A 1,2·1012 9,6·1013 — —

Таблица 3

Удельный тепловой эффект образования эпоксидных композиций

Состав, масс.ч., на 100 масс.ч. ЭД-20, Площадь теплового Удельный тепловой

    отвержденных 15 масс.ч. ПЭПА эффекта, S, (град·с)/г  эффект, Qр, Дж/г

ЭД-20 33456,0 906,7

ФД-А 23609,0 639,8

ФОМ-II 6952,6 188,4

ЭД-20 + 40 ФД-A 5826,9 157,9

ЭД-20 + 20 ФОМ-II 17261 368,5

ЭД-20 + 20 ФД-A + 20 ФОМ-II 22711,0 615,5

Рис. 3. Изменение предельного напряжения сдвига (1, 2) и
температуры (1 ′ , 2 ′) в процессе отверждения
составов, в масс.ч.: 1, 1 ′  — ЭД�20 + 15 ПЭПА;
2, 2′ — ЭД�20 + 15 ПЭПА + 40 ФОМ�II.
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предельного напряжения сдвига (структурная

прочность) на приборе Reotest и усадки с помощью

оптического компаратора И3А.

Начальная структурная прочность (Gсдв) пласти-

фицированного состава существенно меньше, чем

непластифицированного (рис. 3), но нарастание

напряжения сдвига происходит существенно быстрее

и значения этих показателей через 60 мин испытания

сближаются.

В процессе отверждения эпоксидной композиции

усадка особенно интенсивно развивается за первые

24 ч отверждения и составляет 0,9%. За последующие

трое суток изменение усадки незначительно (рис. 4).

При наличии в составе эпоксидной композиции

ФОМ-II в количестве 10 – 30 масс.ч. величина усадки

не превышает 0,2. При содержании в составе

40 масс. ч. ФОМ-II изменяется и ход кинетической

кривой и усадка возрастает. Очевидно, избыток

ФОМ-II, не вступивший в химическое взаимодействие

с эпоксидным олигомером, способствует формиро-

ванию менее плотной структуры.

Выявленное влияние ФОМ-II на протекание

процессов структурообразования позволяет, при

создании новых материалов, улучшить также

комплекс деформационно-прочностных свойств.

Композиции, содержащие ФОМ-II, обладают

более высокой устойчивостью к ударным нагрузкам

(табл. 4), и, приблизительно, в 3 раза большими

значениями разрушающего напряжения при изгибе.

При испытаниях на изгиб образцы, содержащие

ФОМ в значительных (30 и 40 масс.ч.) количествах, не

разрушаются.

Введение 40 масс.ч. ФД-А приводит к увеличению

разрушающего напряжения при изгибе в 3 раза, а к

удару — в 2 раза (табл. 4).

Композиции, содержащие одновременно ФОМ-II

и ФД-A, также обладают высокой устойчивостью к

ударным нагрузкам, а при испытаниях на изгиб

образцы не разрушаются — напряжение при прогибе

на 1,5 толщины составляет 62 МПа (табл. 4).

Существенно возрастает и теплостойкость

образцов содержащих модификаторы (табл. 4).

При определении класса горючести модифици-

рованных композиций методом “керамической

Таблица 4

Деформационно�прочностные свойства эпоксидных композиций

  Состав, масс.ч., на 100 масс.ч. ЭД-20, Ударная вязкость, Разрушающее напряжение Теплостойкость

      отвержденных 15 масс.ч. ПЭПА кДж/м2  при изгибе, МПа по Вика, °С

ЭД-20 5 1 7 115

ЭД-20 + 10 ФОМ-II 1 2 6 0 >200

ЭД-20 + 20 ФОМ-II 1 3 7 3 >200

ЭД-20 + 30 ФОМ-II 1 5 47* >200

ЭД-20 + 40 ФОМ-II 1 5 92* >200

ЭД-20 + 40 ФД-A 1 3 7 0 >200

ЭД-20 + 40 ФД-A + 20 ФОМ-II 1 4 7 1 >200

ЭД-20 + 20 ФД-A + 20 ФОМ-II 1 3 62* >200

* прогиб на 1,5 толщины.

Таблица 5

Показатели горючести эпоксидных композиций

Состав материала, масс. ч., на 100 масс. ч. ЭД-20 Приращение температуры, ∆Т, °С Потери массы, ∆m, %

ЭД-20 + 15 ПЭПА +650 8 0

ЭД-20 + 40 ФД-A + 15 ПЭПА –20 0,15

ЭД-20 + 40 ФОМ-II + 15 ПЭПА –10 0,21

ЭД-20 + 20 ФД-A + 20 ФОМ-II + 15 ПЭПА –30 0,31

ЭД-20 + 40 ФД-A + 20 ФОМ-II + 15 ПЭПА –40 0,35

Рис. 4. Линейная усадка эпоксидных композиций составов,
в масс.ч.: 1 — ЭД�20 + 10 ПЭПА; 2 — ЭД�20 +
10 ПЭПА + 40 ФОМ�II; 3 — ЭД�20 + 10 ПЭПА +
10 ФОМ�II; 4 — ЭД�20 + 10 ПЭПА + 20 ФОМ�II;
5 — ЭД�20 + 10 ПЭПА + 30 ФОМ�II.
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трубы” показано, что выделяющиеся продукты

деструкции относятся к негорючим, так как темпе-

ратура при испытаниях не только не возрастает, но

для всех образцов отмечено ее снижение, относи-

тельно поддерживаемой в испытательной камере

(200°С), а минимальные потери связаны с некоторой

деструкцией образцов. Следовательно, разработан-

ные составы относятся к классу трудносгораемых (для

которых приращение температуры ∆T < 60°C, а

потери массы ∆m < 60%) (табл. 5).

Выводы

Определен механизм взаимодействия компо-

нентов в составе эпоксидной композиции и доказано

образование термореактивных сополимеров.

Изучено влияние реакционноспособых модифи-

цирующих добавок на структурообразование эпок-

сидных матриц и создание эпоксидных композиций с

высокими физико-механическими свойствами.

Установлено воздействие модификаторов на

процессы пиролиза и горения эпоксидных составов

и разработаны эпоксидные композиции, относящиеся

к классу трудносгораемых материалов. Такие составы

можно использовать в качестве покрытий, клеев,

компаундов и связующих в производстве полимерных

композитов.

Полученные составы удовлетворяют требо-

ваниям большинства отраслей промышленности к

эпоксидным композициям.
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