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Âèçíà÷åíî øâèäê³ñòü ïåðåòâîðåííÿ åïîêñèäíèõ ãðóï, ÷àñ óòâîðåííÿ ãåëþ ³ ñòóï³íü êîíâåðñ³¿ ó
òî÷ö³ ãåëþ ïðè ïîë³ìåðèçàö³¿ åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó ÅÄ-20 ï³ä ä³ºþ êàòàë³çàòîðà –
äèìåòèëáåíçèëàì³íó. Âèÿâëåíî, ùî ì³êðîõâèëüîâå ïîëå  ³ñòîòíî ïðèñêîðþº ðåàêö³þ ïîë³ìåðèçàö³¿
åïîêñèäíèõ ãðóï çà ïîð³âíÿíî íèçüêî¿ òåìïåðàòóðè ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³. Åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ðåàêö³¿
àí³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ åïîêñèäíèõ ãðóï ïðè ì³êðîõâèëüîâîìó íàãð³âàíí³ ñòàíîâèòü 14 êÄæ/ìîëü.

Âñòóï
Îñòàíí³ì ÷àñîì çðîñòàº óâàãà íàóêîâö³â äî äîñë³-

äæåííÿ ê³íåòèêè ³ ìåõàí³çì³â çàòâåðäíåííÿ åïîêñèä-
íèõ ïîë³ìåð³â ï³ä âïëèâîì ì³êðîõâèëüîâîãî âèïðîì³-
íþâàííÿ [1–11]. Òàêèé ìåòîä íàãð³âàííÿ çàáåçïå÷óº
á³ëüø ð³âíîì³ðíèé ðîçïîä³ë òåìïåðàòóð âñåðåäèí³
ìàñèâíèõ âèðîá³â ³ç êîìïîçèòíèõ ìàòåð³àë³â ³ äî òîãî
æ ÷àñòî ñêîðî÷óº òðèâàë³ñòü ðåàêö³¿. Âñòàíîâëåíî, ùî
åôåêò ì³êðîõâèëüîâîãî ïîëÿ çíà÷íîþ ì³ðîþ çàëåæèòü
â³ä òèïó îòâåðäæóâà÷à [1]. Îòâåðäæóâà÷àìè åïîêñèä-
íèõ ïîë³ìåð³â ï³ä ÷àñ ì³êðîõâèëüîâîãî íàãð³âàííÿ
áóâàþòü ïåðåâàæíî àðîìàòè÷í³ òà àë³ôàòè÷í³ àì³íè,
òàê³ ÿê ì-ôåí³ëåíä³àì³í [1, 8, 10], 4,4′-ä³àì³íîäèôå-
í³ëñóëüôîí [1,10], 4,4′ -ä³àì³íîäèôåí³ëìåòàí [1],
3-àì³íîìåòèë-3,5,5-òðèìåòèëöèêëîãåêñèëàì³í [2], à òà-
êîæ ìàëå¿íîâèé [9], ìåòèëòåòðàã³äðîôòàëåâèé ³ ìåòèë-
ãåêñàã³äðîôòàëåâèé àíã³äðèäè [6, 7]. Êàò³îííó ïîë³ìå-
ðèçàö³þ åïîêñèäíèõ îë³ãîìåð³â ó ì³êðîõâèëüîâîìó ïîë³
çä³éñíåíî ç âèêîðèñòàííÿì òðèôòîðàöåòàò³â ³òåðá³þ ³
ëàíòàíó [5], à òàêîæ ñîëåé ä³àðèëéîäîí³þ ³ òðèàðèëñóëü-
ôîí³þ [11] ÿê ³í³ö³àòîð³â. Ðàçîì ç òèì, ó íàóêîâ³é ë³òå-
ðàòóð³ ïðàêòè÷íî íåìàº äàíèõ ùîäî âïëèâó ì³êðî-
õâèëüîâîãî ïîëÿ íà àí³îííó ïîë³ìåðèçàö³þ åïîêñèä³â.

Ïîë³ìåðèçàö³ÿ åïîêñèäíèõ ñïîëóê çà àí³îííèì
ìåõàí³çìîì â³äáóâàºòüñÿ çà íàÿâíîñò³ àë³ôàòè÷íèõ
òðåòèííèõ àì³í³â. Åòàï ³í³ö³þâàííÿ âêëþ÷àº óòâîðåí-
íÿ êîîðäèíàö³éíîãî çâ’ÿçêó ì³æ àòîìàìè àçîòó àì³íî-
ãðóïè ³ âóãëåöþ åïîêñèäíî¿ ãðóïè. Ï³ñëÿ ðîçêðèòòÿ
åïîêñèäíîãî öèêëó óòâîðåíèé àí³îí ñïðè÷èíÿº ðîç-
êðèòòÿ íàñòóïíîãî öèêëó ç óòâîðåííÿì íîâîãî àí³îíà:
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Çàê³í÷åííÿ ëàíöþãà ðåàêö³é ïîë³ìåðèçàö³¿ â³äáó-
âàºòüñÿ òàêèì ÷èíîì:
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Ó ö³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî ê³íåòèêó ïîë³ìåðèçàö³¿
åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó â ì³êðîõâèëüîâîìó ïîë³,
³í³ö³éîâàíî¿ òðåòèííèì àì³íîì – äèìåòèëáåíçèë-
àì³íîì.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Äèìåòèëáåíçèëàì³í (ÄÌÁÀ) – ÷.ä.à. (Àldrich,
Í³ìå÷÷èíà) áåç äîäàòêîâîãî î÷èùåííÿ. Åïîêñèäíèé
îë³ãîìåð (äèãë³öèäèëîâèé îë³ãîåòåð íà îñíîâ³ äèôå-
í³ëîëïðîïàíó, ÅÄ-20) ïåðåîñàäæåíî ãåêñàíîì ³ç ðîç-
÷èíó â ä³åòèëîâîìó åòåð³ ³ âèñóøåíî ó âàêóóì³ çà òåì-
ïåðàòóðè 353 Ê äî ïîñò³éíî¿ ìàñè. Ñï³ââ³äíîøåííÿ
ìàñè åïîêñèäíîãî êàòàë³çàòîðà ³ îë³ãîìåðó ñòàíîâèòü
5:100. Òåðì³÷íå çàòâåðäíåííÿ çä³éñíåíî ó ïîâ³òðÿíî-
ìó òåðìîñòàò³ çà òåìïåðàòóðè 393 Ê ïðîòÿãîì 5 ãîä.
[12]. Ì³êðîõâèëüîâå çàòâåðäíåííÿ çä³éñíåíî ó ïîáó-
òîâ³é ïå÷³ ç ðîáî÷îþ ÷àñòîòîþ 2,45 ÃÃö çà ïîòóæíîñò³
360, 600 ³ 1000 Âò. Çì³íó òåìïåðàòóðè â ïðîöåñ³ çàò-
âåðäíåííÿ âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ìàëî³íåðö³éíî¿
òåðìîïàðè ÒÕÊ, ÿêó çàíóðþâàëè ó ðåàêö³éíó ñóì³ø
â³äðàçó ï³ñëÿ â³äêëþ÷åííÿ ì³êðîõâèëüîâîãî ïîëÿ.
Âì³ñò åïîêñèäíèõ ãðóï âèçíà÷àëè ìåòîäîì çâîðîòíîãî
òèòðóâàííÿ âîäíèì ðîç÷èíîì NaOH íàäëèøêó àöå-
òîíîâîãî ðîç÷èíó HCl, äîäàíîãî äî íàâàæêè ðåàêö³é-
íî¿ ñóì³ø³.
Ðåçóëüòàòè ³ ¿õ îáãîâîðåííÿ

Ïðè îïðîì³íåíí³ åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó ì³êðî-
õâèëüîâèì ïîëåì òåìïåðàòóðà äîñèòü øâèäêî çðîñòàº
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³ çà äåê³ëüêà õâèëèí ñòàá³ë³çóºòüñÿ (ðèñ. 1). Àíàëîã³÷-
íà êàðòèíà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ äëÿ ñóì³ø³ îë³ãîìåðó ç
ÄÌÁÀ, ïðè÷îìó ç ï³äâèùåííÿì ïîòóæíîñò³ ãåíåðà-
òîðà ãðàíè÷íà òåìïåðàòóðà ï³äâèùóºòüñÿ. Òåìïåðà-
òóðà ñàìîãî àì³íó ïðè íàãð³âàíí³ éîãî çà òèõ æå óìîâ
çíà÷íî íèæ÷à, ïðè÷îìó çá³ëüøåííÿ ïîòóæíîñò³ ãåíå-
ðàòîðà ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà ãðàíè÷íå çíà÷åííÿ
òåìïåðàòóðè (ðèñ. 1).

Ê³íåòèêà çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ åïîêñèäíèõ
ãðóï (ðèñ. 2) ïîêàçóº, ùî øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿
ïðè ì³êðîõâèëüîâîìó íàãð³âàíí³ ìåíøà ó ïîð³âíÿíí³
ç òåðì³÷íèì íàãð³âàííÿì. Íèæ÷³ çíà÷åííÿ ìàº ³

òåìïåðàòóðà ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ (òàáëèöÿ). Ç ï³äâèùåí-
íÿì ïîòóæíîñò³ ãåíåðàòîðà øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿
çðîñòàº (ðèñ. 2, òàáëèöÿ). Íåîáõ³äíî â³äì³òèòè
âàæëèâèé ôàêò, à ñàìå – ÷èñëîâ³ çíà÷åííÿ øâèäêîñò³
ïîë³ìåðèçàö³¿ çà ïîòóæíîñò³ ïîëÿ 1000 Âò ³ ï³ä ÷àñ
òåðì³÷íîãî íàãð³âàííÿ äîâîë³ áëèçüê³, òîä³ ÿê òåìïå-
ðàòóðà ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ â ïåðøîìó âèïàäêó çíà÷íî
íèæ÷à (òàáëèöÿ). Ö³ äàí³ ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî ì³êðî-
õâèëüîâå ïîëå ìàº ïîäâ³éíèé âïëèâ íà øâèäê³ñòü
ïîë³ìåðèçàö³¿: êð³ì áåçïîñåðåäíüîãî íàãð³âàííÿ ðå-
÷îâèíè â³äáóâàºòüñÿ ùå é äîäàòêîâà àêòèâàö³ÿ ðåàêö³¿.
Ïîä³áíå ÿâèùå îïèñàíå â ë³òåðàòóð³ ï³ä íàçâîþ
«íåòåðì³÷íèé åôåêò» [13].

Òî÷êè ãåëþ (ìîìåíòè âòðàòè òåêó÷îñò³ ðåàêö³éíî¿
ñóì³ø³) ïîçíà÷åíî ñòð³ëêàìè íà ðèñ. 2. Âåëè÷èíè ÷àñó
óòâîðåííÿ ãåëþ (òàáëèöÿ) ïîêàçóþòü, ùî ç ï³äâèùåí-
íÿì ïîòóæíîñò³ ì³êðîõâèëüîâîãî íàãð³âàííÿ òðè-
âàë³ñòü ïðîöåñó ñêîðî÷óºòüñÿ. Ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ
åïîêñèäíèõ ãðóï, çà ÿêîãî óòâîðþºòüñÿ ãåëü, òàêîæ
çìåíøóºòüñÿ ç³ çðîñòàííÿì ïîòóæíîñò³ ïîëÿ (òàáëè-
öÿ). Î÷åâèäíî, ïðèñêîðåííÿ ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ çà
ïîð³âíÿíî íèçüêî¿ òåìïåðàòóðè ñóïðîâîäæóºòüñÿ
á³ëüøèì çðîñòàííÿì â’ÿçêîñò³ ³ âíàñë³äîê ñòåðè÷íèõ
óòðóäíåíü âåäå äî çìåíøåííÿ ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ
àêòèâíèõ ãðóï.

Åíåðã³þ àêòèâàö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ åïîêñèäíîãî îë³-
ãîìåðó îö³íåíî çà äàíèìè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ â êîîð-
äèíàòàõ ð³âíÿííÿ Àððåí³óñà (ðèñ. 3). Îòðèìàíå
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Ðèñ. 1. Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè åïîêñèäíîãî
îë³ãîìåðó (1), àì³íó (2) òà ¿õ ñóì³ø³ (3) â³ä òðèâàëîñò³
íàãð³âàííÿ ó ì³êðîõâèëüîâîìó ïîë³ çà ïîòóæíîñò³
ãåíåðàòîðà 360 (à), 600 (á) ³ 1000 Âò (â)
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Ðèñ. 2. ×àñîâ³ çàëåæíîñò³ âì³ñòó åïîêñèäíèõ ãðóï
ï³ä ÷àñ çàòâåðäíåííÿ åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó: ïðè
ì³êðîõâèëüîâîìó íàãð³âàíí³ ç ïîòóæí³ñòþ ãåíåðàòîðà
360 (1), 600 (2), 1000 Âò (3) ³ ïðè òåðì³÷íîìó
íàãð³âàíí³ (4). Ñòð³ëêàìè ïîêàçàíî òî÷êè ãåëþ

1
2

3

4

Ðåæèì  
çàòâåðäíåííÿ Òåìïåðàòóðà ñóì³ø³, Ê Øâèäê³ñòü ðåàêö³¿, 

ìîëü/(êã·õâ.) tg, õâ αg, % 

360 Âò 338 0,044  45 37 
600 Âò 353 0,053  30 28 
1000 Âò 363 0,062  24 26 

òåðì³÷íèé 393 0,066  30 37 
 

Òàáëèöÿ. Òåìïåðàòóðà ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³, øâèäê³ñòü çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ åïîêñèäíèõ ãðóï, ÷àñ
óòâîðåííÿ ãåëþ (tg) ³ ñòóï³íü ïåðåòâîðåííÿ åïîêñèäíèõ ãðóï ó òî÷ö³ ãåëþ (αg) ïðè ð³çíèõ ðåæèìàõ çàòâåðäíåííÿ
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çíà÷åííÿ íåçâè÷íî ìàëå – 14±1 êÄæ/ìîëü. Öÿ âåëè-
÷èíà íàáàãàòî ìåíøà â³ä çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿
ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ äèãë³öèäèëîâîãî åòåðó äèôåí³-
ëîëïðîïàíó çà íàÿâíîñò³ äèìåòèëáåíçèëàì³íó, âèçíà-
÷åíî¿ çà äàíèìè ÄÑÊ – 104 êÄæ/ìîëü [14]. Íà â³äì³íó
â³ä öüîãî, âåëè÷èíè åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ ðåàêö³¿ ïîë³ïðè-
ºäíàííÿ ì³æ åïîêñèäíèì îë³ãîìåðîì ³ ì-ôåí³ëåíä³-
àì³íîì äîñèòü ïîä³áí³ ï³ä ÷àñ ì³êðîõâèëüîâîãî ³ òåð-
ì³÷íîãî íàãð³âàííÿ [15]. Íàéá³ëüø ³ìîâ³ðíîþ ïðè÷è-
íîþ âèÿâëåíî¿ â³äì³ííîñò³ º ³ñòîòí³ çì³íè â áóäîâ³ àê-
òèâíèõ ÷àñòèíîê öèõ ðåàêö³é. Àêòèâíèìè öåíòðàìè
â ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ âèñòóïàþòü àí³îíè, òîä³ ÿê ó
ðåàêö³¿ ïîë³ïðèºäíàííÿ – íåéòðàëüí³ ìîëåêóëè.
Ö³ëêîì ëîã³÷íî ïðèïóñòèòè, ùî çàðÿäæåí³ ÷àñòèíêè

ç íàäëèøêîâèìè åëåêòðîíàìè (àí³îíè) á³ëüøîþ
ì³ðîþ àêòèâóþòüñÿ ì³êðîõâèëÿìè, í³æ íåéòðàëüí³
ìîëåêóëè. Â òàêîìó âèïàäêó ï³ä ä³ºþ ì³êðîõâèëüîâî-
ãî ïîëÿ øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ àí³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ïî-
âèííà ³ñòîòíî çðîñòàòè ³ îáìåæóâàòèñÿ ëèøå â’ÿçê³-
ñòþ ñåðåäîâèùà. ßê íàñë³äîê, ïîâèííà áóòè çàðåºñò-
ðîâàíà äîñèòü âèñîêà øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ çà ïîð³âíÿíî
íåâèñîêî¿ òåìïåðàòóðè. Ñàìå òàêà êàðòèíà ³ ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ â åêñïåðèìåíò³ (òàáëèöÿ). Äðóãèì íàñë³äêîì
ïîâèííå áóòè íåâåëèêå çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿,
àäæå â óìîâàõ â’ÿçêîãî ñåðåäîâèùà åôåêòèâíà åíåð-
ã³ÿ àêòèâàö³¿ òàêî¿ ðåàêö³¿ áóäå âèçíà÷àòèñü åíåðã³ºþ
àêòèâàö³¿ ïåðåì³ùåííÿ ìàêðîìîëåêóë. Î÷åâèäíî, çà-
ðåºñòðîâàíå â åêñïåðèìåíò³ íèçüêå çíà÷åííÿ åíåðã³¿
àêòèâàö³¿ çóìîâëåíå ñàìå ðåîëîã³÷íèìè îáìåæåííÿ-
ìè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿.
Âèñíîâêè

Ì³êðîõâèëüîâå âèïðîì³íþâàííÿ åôåêòèâíî ïðè-
ñêîðþº ðåàêö³þ àí³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ åïîêñèäíîãî
îë³ãîìåðó çà íàÿâíîñò³ êàòàë³òè÷íî¿ ê³ëüêîñò³ äèìå-
òèëáåíçèëàì³íó. Ï³ä ÷àñ ïðîâåäåííÿ ðåàêö³¿ ïîë³ìå-
ðèçàö³¿ ó ì³êðîõâèëüîâîìó ïîë³ ñòóï³íü ïåðåòâîðåí-
íÿ åïîêñèäíèõ ãðóï ó òî÷ö³ ãåëþ ìàº çìåíøåí³ çíà-
÷åííÿ ïîð³âíÿíî ç òåðì³÷íèì ïðîöåñîì, ùî ìîæå áóòè
íàñë³äêîì íèæ÷î¿ òåìïåðàòóðè ñåðåäîâèùà.
Øâèäê³ñòü ïîë³ìåðèçàö³¿ åïîêñèäíèõ ãðóï ó ì³êðî-
õâèëüîâîìó ïîë³ âèÿâëÿº ñëàáêó çàëåæí³ñòü â³ä òåì-
ïåðàòóðè. Åôåêòèâíà åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ ðåàêö³¿ àí³îí-
íî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ åïîêñèäíèõ ãðóï ó ì³êðîõâèëüîâî-
ìó ïîë³ ñòàíîâèòü 14 êÄæ/ìîëü.

-2,7

-2,9

-3,1

-3,3
0,0027 0,0028 0,0029 0,00301/T

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü ëîãàðèôìà øâèäêîñò³
ïåðåòâîðåííÿ â³ä çâîðîòíî¿ òåìïåðàòóðè ïðè
ïîë³ìåðèçàö³¿ åïîêñèäíîãî îë³ãîìåðó ó
ì³êðîõâèëüîâîìó ïîë³
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Âëèÿíèå ìèêðîâîëíîâîãî ïîëÿ íà êèíåòèêó ïîëèìåðèçàöèè ýïîêñèäíîãî
îëèãîìåðà â ïðèñóòñòâèè äèìåòèëáåíçèëàìèíà

Î.Ð. Áèëîãóáêà1, À.Â. Øèé÷óê2
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Îïðåäåëåíî ñêîðîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï, âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ ãåëÿ è ñòåïåíü
êîíâåðñèè â òî÷êå ãåëÿ ïðè ïîëèìåðèçàöèè åïîêñèäíîãî îëèãîìåðà ÝÄ-20 â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà – äèìåòèëáåíçèëàìèíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìèêðîâîëíîâîå ïîëå ñóùåñòâåííî
óñêîðÿåò ðåàêöèþ ïîëèìåðèçàöèè ýïîêñèäíûõ ãðóïï ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðå
ðåàêöèîííîé ñìåñè. Åíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè àíèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ýïîêñèäíûõ ãðóïï ïðè
ìèêðîâîëíîâîì íàãðåâàíèè ñîñòàâëÿåò 14 êÄæ/ìîëü.

Effect of microwave field on kinetics of polymerization of an epoxy oligomer
with dimethylbenzylamine

O. Bilogubka1, A. Shyichuk2
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185, Mazepy str., Ivano-Frankivs’k, 76000, Ukraine
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Rate of epoxy group conversion, time of gel formation as well as conversion at the gel point have been
determined for the ED-20 epoxy oligomer polymerization catalysed with dimethylbenzylamine. It has
been revealed that microwave field results in sufficient acceleration of epoxy group polymerization at
relatively low temperature of the reaction mixture. The value of activation energy of the anion
polymerization of epoxy groups under microwave heating has been measured to be 14 kJ/mol.




