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КИНЕТИКА ФОРМИРОВАНИЯ,ПРОСТРАНСТВЕННАЯСТРУКТУРА И ПРОЧНОСТНЫЕ

ХАРАКТЕРИСТИКИПОЛУВЗАИМОПРОНИКАЮЩИХПОЛИМЕРНЫХ СЕТОК

НА ОСНОВЕ эпокеидных СМОЛ и ОЛИГОЭФИРАКРИЛАТОВ

Изучена к~нетика низкотемпературногоформирования полу-ВПС на основе эпоксидиановой, эпоксикремниевой и эпоксире­

ЗОрЦИНО80И смол С олигоэфиракрилатами - триэтиленгликольдиметакрилатом и диэтиленгликольфталатдиметакрилатом в

зависимости от ~OCTaBa исходных смесей, температуры и тина инициирующих систем. Проведене сопоставление параметров

пространственнои структуры - плотноети сшивки И степени поперечного сшивания полу-Вй'С С их физико-механическими

характеристиками и определены оптимальные условия получения ударопрочных материалов.

Исследование структуры и свойств взаимопро­

никающих полимерных сеток (ВПС) различных

типов показали возможность получения на их

основе материалов с комплексом ценных эксплуа­

тационных свойств [1, 2]. Показано существенное

влияние на структуру ВПС и плотность образую­

щихся сеток на основе полиуретанов кинетики

процессов ФОрмирования таких материалов [2, З].

Ранее рассмотрены процессы отверждения модифи­

цированных эпоксидных смол, их основные харак­

теристики и показано, что их существенным недо­

статком является низкая ударная вязкость и недо­

статочная трещиностойкость [4, 5~ Изучение кине­

тики низкотемпературной полимеризации ряда

олигоэфиракрилатов (ОЗА) и свойств полученных

полимеров показало возможность получения мате­

риалов с высокоразветвленной структурой макро­

молекул (6]. Цель данной работы - определение

влияния кинетики формирования на пространствен­

ную структуру и прочностные характеристики

полувзаимопроникающих полимерных сеток (полу­

ВПС> на основе модифицированных эпоксидных

смол и олигоэфиракрилатов с целью получения

материалов с повышенными лрочностными харак­

теристиками.

Изучена кинетика формирования полу-ВПС на

основе эпоксидиановой смолы ЗД-20, эпоксирезор­

циновой смолы Уn-6З7, эпоксикремниевой смолы

T-IO, характеристики которых приведены ранее [4,
51 и двух типов олигоэфиракрилатов, В качестве

отвердителя эпоксидных смол (ЭС> при температу­

рах 20 и 40 ОС использован полиэтиленполиамин
(ПЭПА) типа Б в количестве 14-16 мас, частей по

отношению к эс. Другими компонентами системы

были ОЗА - триэтиленгликольдиметакрилат

(ТГМ) и дитриэтиленгликольфталатдиметакрилат

(МГФ), характеристики которых соответствовали

ранее описанным [6, 7t Выбор данных типов ОЭА

обусловлен существенным различием в молекуляр­

ных массах и вязкости, а также наличием в

молекулах МГФ, наряду с подвижными "шарнир­

ным" группами -СИ2-Q-CН2-, жесткоплоскостных

фталевых фрагментов. В качестве эффективной

инициирующей окислительно-восстановительной
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системы использована ранее предложенная система

пероксид метилэтилкетона--диацетилацетонат ко­

бальта (ПМЭК-ДАК) дЛЯ низкотемпературной го­

мополимеризации аЗА [6].
Кинетические характеристики формирования

сеток изучены двумя независимыми методами ИК­

спектроскопии и электропроводности. В первом

случае формирование проводили в специальных

кюветах между пластинами из хлористого натрия

с использованием специального устройства, позво­

ляющего термостатировать кювету с точностью :!:

0.5 ос непосредственно в кюв~тном отделении
спектрофотометра HSpecord 75-IR". Глубину процес­

са отверждения ЭС определяли измерением опти­

ческой плотности полосы поглощения эпоксигрупп

при 830 CM-
1, а глубину полимеризации аЗА - по

изменению оптической плотности полосы поглоще­

ния при 1630 см-1, соответствующей валентным
колебаниям двойных связей метакрялатных групп,

по ранее описанной методике (4, 61 Пропускание

указанных полос логлощения в процессе формиро­

вания сеток изменялось в пределах 15 -- 80 %, что

позволяло измерять глубину превращения с точно­

стью :t 0.5. Преимуществом данного метода в

сравнении с методами дилатометрии и калоримет­

рии является возможность измерения глубины пре­

вращения каждого из компонентов системы неза­

висимо от увеличения вязкости до глубоких степе­

ней превращения. Скорость формирования сетки по

эпоксидиым смолам' (Wt) и скорость полимеризации

аЗА (W2) рассчитывали по методу наименьших

квадратов с использованием ПЭВМ по известным

программам. По методу электропроводности изме­

ряли сопротивление отверждающейся системы в

термостатируемой кювете из фторопласта с исполь­

зованием цифрового измерителя "Е 7-8" по ранее

описанной методике (6~ Скорость формирования

сетки Wэф рассчитывали по соотношению

2·3См
Wэф = -r- · ]ПРм / (Рм - р), (1)

где Р и Рм - измеренные сопротивления системы

в процессе формирования сетки и максимальное
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Таблица I

Кинетика процессов формирования полувзаимопронвкаюших полимерных сеток (инициаторы I1ЭПА, ПМЭК + ДАК)

Компози- Олигомер ОЭА... Содержание W'lO", моль·л-I·с-I Еакт, кЦж :МОЛЬ-1

ТфорМt ОС
цИЯ эс (М.> (М2) М2, мас. дол.

W, I W2 I Wэф ЕI I Е2

ЭД-20 20 5.6 5.0 15

40 8.4 7.7
2 1"-20 20 4.0 3.6 13

40 5.6 5.0

3 УП-637 20 7.4 6.8 18

40 11.8 10.7
4 ЭД-20 ТГМ 0.20 20 5.2 1.7 6.2 16 40

0.40 4.8 2.2 6.4 18 38
0.60 4.2 2.5 6.5 19 38

0.20 40 8.0 4.8 12.1

0.40 7.7 5.9 ]2.4

0.60 6.9 6.8 12.6

5 ЭД-20 МГФ 0.20 20 5.0 2.8 7.2 18 36

0.40 4.6 3.5 7.3 19 33

0.60 4.0 4.0 7.5 19 30

0.20 40 8.0 7.3 13.4

0.40 7.5 8.4 13.6

0.60 6.6 8.8 13.8
6 Т...I0 МГФ 0.20 20 3.6 3.0 5.2

0.40 3.2 3.6 5.4
0.60 З.О З.9 5.5

7 УП-637 ТГМ 0.20 20 7.0 1.8 8.2

0.40 6.5 2.1 8.З

0.60 6.1 2.3 8.6
8 УП-637 МГФ 0.25 20 7.2 3.5 9.8 18 39

0.45 6.4 4.2 9.9 19 36

0.70 6.0 4.5 10.2 19 36

0.25 40 11.3 9.8 19.2

0.45 10.6 11.0 19.6

0.70 9.8 11.8 20.0

значение сопротивления при завершении процесса,

См - концентрация ЭС (моль/Л), t' - время

проведения процесса (с). По уравнению (1) рассчи­
тана эффективная скорость формирования сетки,

учитывающая отверждение ЭС и полимеризацию

ОЭА.

Сформированные сетчатые материалы подвер­

гали экстракции ацетоном при температуре кипе­

ния в течение 12 ч в аппарате Сокслетта и

определяли выход пространственно сшитой гель­

фракции. Экстракции подвергали материалы полу­

ВПС, полученные в течение не менее 24 ч отверж­

дения и предварительно диспергированные, Физи­

ко-механические характеристики полученных ма­

териалов - предел напряжения сжатия Gсж -
определяли по ГОСТ 4651-82 на цилиндрических

118

образцах диаметром 12 мм и высотой 15 мм с

использованием испытательной машины "цд-lО",

ударную вязкость ауд измеряли на прямоугольных

образцах размерами 60 х8х5 мм без надрезов с

использованием маятникового копра "МК-О5" при

расстоянии между опорами 40 мм в соответствии с

ГОСТ 3458-88.
Анализ кинетических параметров формирова­

ния полу-ВПС, приведенных в табл, 1 и на рисунке,

показывает, что СКОРОСТИ образования сеток на

основе изученных ЭПОКСИДНЫХ СМОЛ (Wl) практиче-

ски совпадают с данными по кинетике отверждения

соответствующих индивидуальных смол [4, 5]. При
этом экспериментальные данные по скорости отвер­

ждения методом ИК-спектроскопии (Wl) и электро-

проводности (Wэф) при отверждении индивидуаль-
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ных ЭС удовлетворительно совпадают (табл, 1). При
формировании полу-ВПС на основе эс и аЗА

скорости образования пространственных сеток при

прочих равных условиях возрастают в ряду эпок­

еикремнивая-эпоксидиановая-эпоксирезорциновая

смола (там 1, рисунок), что соответствует изменению

реакциоввой способности изученных эс в процессе

их индивидуального отверждения, как было показано

ранее (4~ Увеличение содержания азА в композициях

В пределах от 0.2 до 0.6 мас. дол. приводит к

незначительиому уменьшению скорости образования

сеток на основе эс (табл. 1). Энергии активации

процесса невеnики - в пределах 15-20 кДж.моль-1.

Зависимость глубины превращения (S) от времени (Т, мин) 8

процессе формирования полу..ВПС при 20 ОС (условия форми­

рования приведены в табл. 1). Композиция 4: 1 - ЭД-20; 2 ­
ТГМ; 8: 3 - УП-6Э7; 4 -- МГФ; 6: S - т-ю, 6 - МГФ.

Полимеризация ОЭА протекает в условиях

образующейся пространетвенной сетки на основе

ЭС и существенного увеличения вязкости в началь­

ном периоде. В таких условиях гель-эффект уско­

рения полимеризации азА проявляется при мень­

шей глубине превращения (рисунок) по сравнению

с гомополимеризацией соответствующих ОЗА [61 С
другой стороны, диффузионные затруднения приво­

дят К тому, что абсолютные значения скоростей

полимеризации соотвеТСТВУЮЩИХ ОЭА при образо­

вании полу-ВПС (W2) в 2-3 раза ниже соответст-

вующих данных для roмополимеризации тех же

аЗА при аналогичных условиях инициирования

процесса, установленных ранее (61 а энергии акти­

вации, соответственно, выше. Как и в случае

гомополимеризации, скорости полимеризации МГФ

выше по сравнению с ТГМ (табл, 1)при образовании

полу-впс. Аналогичная зависимость наблюдалась

при высокотемпературном отверждении компози­

ций на основе смолы ЭД-20 и олигоэфиракрилатов

[8~ Для всех изученных композиций при увеличе­

нии содержания азА наблюдалось возрастание

скорости полимеризации W2, наиболее существен-

ное в случае олиroэфиракрилата МГФ (табл, 1).
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Следует отметить, что эффективные скорости обра­

зования полу-ВПС (Wэф), определенные методом

электропроводности, в целом являются аддитивны­

ми величинами WI и W2, мало зависят от содер-

жания аЗА в композициях и могут быть исполь­

зованы в качестве критерия общей скорости

формирования полу-впс. Наибольшие скорости

формирования полу-впс наблюдаются в компо­

зициях на основе ЭПОКСИРСЗОРЦИНО80Й смолы И

олигоэфиракрилата МГФ, что позволяет завер­

шать процесс формирования за 120 мин при

температуре 20 ос (табл. 1).
Пространствснная структура изученных полу­

ВПС охарактеризована параметрами плотности

сшивки (Реш) и степени поперечного сшивания (У),

приведеиными в табл, 2. Величины плотности

сшивки рассчитаны по формуле Чарлзби, приведен­

ной в [9J:
1/ у'-m-- -

Реш = 1 _ 3 т (2)
.1

где fnз - содержание растворимой (золь-фракции)

в полученных композитах (мас, дол.), определенное

методом экстракции в ацетоне. Предварительно

показано, что золь-фракция содерж.ит гомополиме­

ры аЗА со следами до 0.01 мас. дол. исходных

олигомеров. Параметр Реш является безразмерным

и позволяет только качественно оценивать измене­

ние плотности поперечных сшивок в композитах в

зависимости от их состава и условий формирования.

Более представительным является параметр степени

поперечногосшивания у, который рассчитывается

на основе известных молекулярных масс ЭС, содер­

жания ЭС в исходных композициях и их плотности

по методике, аналогичной приведенной в работе [31
Сопоставление рассчитанных параметров сетки ИН­

дивидуальных отвержденных ЭС с их прочноетны­

ми характеристиками показало прямую

корреляцию увеличения прочноети композитов при

возрастании степени поперечного сшивания в ряду

ЭС:эпоксикремниевая--зпоксидиановая-----епоксире­

зорциновая смола (табл. 2), ЧТО соответствует изве­

стным данным по прочностным характеристикам

соответствующих отвержденных ЭС [4, 5].
В процессе формирования лолу-ВПС при уве­

личении содержания аЗА в исходных композициях

от 0.2 до 0.6 мае. дол. наблюдается как уменьшение

плотности сшивки, так и степени поперечного

сшивания композитов на основе изученных ЭС, при

этом возрастает содержание гомополимсров аЗА в

гель-фракциях композитов (табл. 2). Наименьшие

параметры плотности сшивки и степени попереч­

ного сшивания характерны для полу-ВПС на основе

эпоксикремниевой смолы. Физико-механические

свойства пространственно-сшитых полимерных ма-
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Таблица 2
Пространствениая CТfYKTypa и физико-механичсские характеристики полу-ВПС на основе эпоксидиых смол И олигоэфирак­

рилатов (Тформ - 20 С)

Содержание, мае. дол. Степень
У'10

4
,Компо-

I I
Реш й'с., МПа

Оуд'

Гель-фракции
связыва- -3 кДж .м-2

зиция
ОЭА Гель-фракции нии ОЭА

МОЛЬ'СМ

ОЭА

1 0.96 4.2 14.9 96 11

2 0.94 3.3 9.0 82 8

3 0.97 4.9 21.2 102 14

4 0.20 0.90 0.10 0.50 2~4 11.9 92 10

0.40 0.86 026 0.65 1.9 8.9 95 12

0.60 0.68 0.28 0.47 1.2 6.0 90 9

5 0.20 0.92 0.12 0.60 2.8 12.0 94 12

0.40 0.88 0.28 0.70 2.1 8.9 97 16

0.60 0.70 0.30 0.50 1.2 6.0 90 1З

6 0.20 0.86 0.06 0.30 1.9 7.2 82 8

0.40 0.81 0.21 0.53 1.6 5.4 89 9

0.60 0.63 0.23 0.38 1.0 3.6 76 6

7 0.20 0.92 0.12 0.60 2.8 17.0 94 12

0.40 0.90 0.30 0.75 2.4 12.8 98 14

0.60 0.72 0.32 0.53 1.2 8.5 90 10

8 0.25 0.95 0.15 0.75 3.7 17.0 96 15

0.35 0.93 0.32 0.82 3.0 14.6 108 20

0.45 0.88 0.28 0.70 2.2 12.6 98 16

0.70 0.75 0.35 0.58 1.4 8.5 90 13

териалов определяются содержанием узлов хими­

ческой сетки и потенциальных узлов физических

сеток, ЯВЛЯЮЩИХСЯ центрами межмолекулярного

взаимодействия [7, 10.1. Оценка густоты физической

сетки в томополимерах ОЗА с разветвленной СТРУК­

турой макромолек ул на основе определения сум­

марной величины когезии всех атомных и функци­

ональных групп проведена ранее (6). Показано, что

для полимеров МГФ в сравнении с ТГМ энергети­

ческие характеристики физической сетки значи­

тельно выше и число химических узлов ветвления

на 1000 мономерных звеньев полимеров МГФ со­

ставляет 20-22 узла, а ДЛЯ полимеровТГМ -12-14
узлов [6~ Экспериментальныеданные по изменению

прочностных характеристик полу-ВПС в зависимо­

сти от содержания ОЭА показывают, что при

введении МГФ до 0.3-0.4 мас. дол. наблюдается

увеличение прочности композитов, особенно, при

использованииэлокси-резорциновойсмолы (табл, 2).
Следует "отметить, что во всех случаях высокие
прочностные характеристики соответствуют полу­

ВПС при наибольших величинах степени связыва­

ния аЗА в композитах, при этом наибольшие

величины степени связывания наблюдаются для

системы УП-631 + МГФ (табл, 2).
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Увеличение ударной вязкости полу-ВПС на

основе МГФ по сравнению с ТГМ можно объяс­

нить тем, что в первом случае под действием

внешней механической энергии облегчается про­

цесс ее диссипации и восстановления физиче­

ских узлов сетки вследствие присутствия в

молекулах атомных групп с повышенным барь­

ером внутреннего вращения (фталатных групп)

и большей степенью их сцепления с химически­

ми сетками на основе эс. Абсолютные величины

ударной вязкости изученных полу-ВПС опти­

мального состава на основе ЭС ЭД-20 и УП-637

с олигоэфирами МГФ в 1.5-2 раза выше по

сравнению с аналогичными характеристиками

соответствующих отвержденных ЭС и соответ­

ствуют параметрам ударопрочных полимерных

материалов [IOJ.
Таким образом, установлены оптимальные ус­

ловия низкотемпературного формирования полу­

ВПС на основе модифицированных эпоксидных

смол и олигоэфиракрилатов, "оказано влияние

пространственной структуры композитов на их

физико-механические характеристики и определе­

ны оптимальные условия' получения ударопрочных

материалов.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. жэтн. 2000. Т. 66, N~ 4



РЕЗIОМЕ. Вивчено кiнетику низькогемпературного форму­

вання напiв-ВПС на основ! епоксишановот, епоксикремн'сво! та

епоксирезорциновот смол з олiгоефiракрилатами - триети­

ленглiкольдиметакрилатом i дiетиленглiкольфталатдимета­

крилатом в залежиости вiд складу вихщних композицiй,

температури та iнiцiЮЮЧИХ систем. Проведене сшвставлення

параметртв вросторово] структури - гуетини зшивки та ступеня

поперечного зшивания напiв-ВПС 3 ix физико-механiчними

характеристиками та встановлено оптимальнi умови одержания

ударомiцних матерiалiв.

SUMMARY. The kinetic of 10w-tempcrature formation semi­
IPNs based оп epoxydiane, epoxysilicone and epoxyresorcine resins
with olygoetheracrylates - threethyleneglycoldimethacrylatc and
dithreethyleneglycolftalatedimethacrylate have Ьееп studied as а

function of the olygomers compositions, ternperature and initiating
systems. The correlation af data оп steric structure - cross-linking
density and eross-linking degree of semi-IРNs with physico­
mechanical properties ones was carried out and optimal conditions
of formation high impact strength materials were determined.
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СИНТЕЗ ТА ДОСЛIДЖЕННЯ ПОЛIМЕРIВ

3 БIОЛОГIЧНО АКТИВНИМИ ФУНКЦIОНАЛЬНИМИ ГРУПАМИ

Сшвпошмеризашсю нових тишв бюлопчно активних мономертв та за реакшями пошмераналопчних перетворень синтезован!

полiмери з бiологiчно активними трупами рiзноi природи - тiолсульфонатними, сульфамiдними та "лцюлактинними".

Одержанi полiмери в залежностi вiд природи бiологiчно активноi функцюнально! групи можуть використовуватись для

захисту матерталтв вiд бiокорозii, а також як специфтчн] антисептики, лткарськ! преларати пропонговаио! дji та бюкаталгзатори,

Проблема захисту натуральних та синтетичних

матерiалiв (полiмери, тканини, шкiра та гн.) вiд

бiокорозii, яка виникае в результап життедгяльяосп

мiкроорганiзмiв, Е ДОСИТЬ важливою [l~ 3 iншого

боку, велике значения мае також проблема синтезу

фiзiологiчно активних полiмерiв медичиого призиа­

чення (2~ Цi проблеми певною мiрою можуть бути

розв'язанi створенням бiологiчно активних

полiмерiв (БАП), якi здатнi знешкоджувати

руйнiвну силу мiкрооргаиiзмiв або викориетовува­

тись як лiкарськi препарати пролоигованоi дii.

TaKi полiмери можуть бути одержанi рiзними

методами введениям низькомолекулярних

.бiоцидiв безпосередиьо в полiмери або реакцiями

iнiцiююJШННЯ, спiвполiмеризацii, полiмераналоriч­

них перетворень та iи. Однак для пролонгованоi

бiологiчноi дii бiоцидних полiмерiв най6iльш ефек­

тивним е ковалентие зв'язувания бiологiчно актив­

них фуикцiоналъних груп (БАФГ) з макромолеку­

лами полiмеру. В цьому планi найбiльw перслек­

ТИВНИМИ € два методи введения БАФГ в макромо-.

лекули, Перший - це спiвполiмеризацiя бюлопчно

активних мономертв <БАМ) 3 вiнiлъними мономера­

ми (3, 4) i другий - хiмiчна модифiкацiя полiмерiв

функцiональними бiоцидами (2, 51 В зв'язку 3 тим,

що кшьктсть вiдомих 6iоцидних мономертв ДОСИТЬ

обмежена, а 6iоцидний ix ефект мало вивчений,

нами спочатку були проведенi дослiдження по

синтезу БАМ 3 тюлсульфонатними i сульфамiдними
грулами. Вибiр даних БАФГ обумовлений ТИМ, що

тюлсульфонатн! (-S02-S-) групи надають

полiмсрам бактерицидну i фунгiцидну активнiеть

[61 а сульфамiднi (-S02-NHX) групи - антибак­

терjальнi влаетивоетi (71. Синтез тiолеульфонатних

БАМ алiльиоro типу проводили за схемою:

•

© л. с. Чуйко, ю. Я. Карплюк, В. о. Ткачук, с. 1. Алексеенко, о. М. Краюткiнз, 2000

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, Ng 4 121


