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Проблему термічної стійкості епоксидного полімеру розглянуто з позицій 
енергетичної неоднорідності хімічних зв'язків полімерної матриці та впли-
ву високодисперсних наповнювачів – аеросилів різної природи на механізм 
формування і структуру полімерної матриці. Показано, що руйнування 
епоксидного полімеру під дією високих температур відбувається за ради-
кально-ланцюговим механізмом, а оксипропіленова ланка є найслабкішою ді-
лянкою полімерної матриці. Введення наповнювача з високою структурую-
чою здатністю – аеросилу призводить до покращення термічної стійкос-
ті епоксидного полімеру, що особливо помітно у випадку гідрофобізованого 
аеросилу МАС-200. Вплив аеросилу на термічну стійкість епоксидного полі-
меру загалом має складний характер і можна пояснити в рамках так зва-
ного компенсаційного механізму.  

Термічна стійкість полімерної матриці відображає поведінку матеріа-
лу в умовах дії температурного поля і визначається, загалом, особливос-
тями молекулярної структури та природи полімеру, типом хімічних 
зв’язків та їхнім розподілом за енергіями [1]. Особливий інтерес стано-
вить дослідження термічної стійкості просторово зшитих полімерів, ос-
кільки цей показник значною мірою залежить від ступеня зшивки та то-
пології полімерної сітки [1 — 6].  
Розмаїтість складу та структури епоксидних олігомерів і отвердників 

у поєднанні з можливістю їхнього порівняно простого суміщення з різни-
ми наповнювачами спричиняє надзвичайно широкий спектр властивостей 
композиційних матеріалів на основі сітчастих епоксидних полімерів [2, 7—
9]. 
Введення наповнювача в олігомерну композицію надає системі прин-

ципово нові властивості, що сприяє появі низки факторів, які суттєво 
впливають на закономірності формування та структуру епоксидної мат-
риці. Вплив наповнювачів на формування сітчастих структур реакційно-
здатних олігомерів носить неоднозначний, часто суперечливий характер і 
багато в чому визначається особливостями взаємодії компонентів оліго-
мерної композиції з поверхнею наповнювача. Здебільшого цей вплив має 
адсорбційну природу й пов'язаний з утворенням міжфазових шарів, 
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властивості яких відрізняються від властивостей об'ємної фази [10—13]. Є 
переконливі дані, що свідчать про хімічний вплив поверхневих груп на-
повнювача на процес формування та структуру епосиполімерної матриці 
[13—15].  

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 
Об'єктом дослідження була епоксидіанова смола ЕД-20 зі вмістом 

епоксидних груп – 22.5%, гідроксильних груп – 1.25%. Як наповнювач 
використали два зразки пірогенного кремнезему – аеросил А-175 і ме-
тилаеросил МАС-200м з питомою поверхнею 175 і 200 м2/г (по БЕТ) від-
повідно. А-175 та МАС-200 у цьому випадку виступають як дисперсні 
фази з гідрофільною (А-175) та гідрофобною (МАС-200м) поверхнею. На-
повнювачі перед використанням піддавали термічній обробці при 373 К у 
вакуумі для видалення фізично адсорбованої вологи. Масовий вміст на-
повнювачів у композиції змінювали в межах від 0 до 15% мас. Як зшива-
ючий агент (отвердник) епоксидних композицій використали м-фениленди-
амін (м-ФДА), очищений вакуумною перегонкою (аргон, фракція з Ткип = 
403 К при 660 Па). У всіх випадках співвідношення епоксидних і амінних 
груп становило 2:1. Дослідження термічної стійкості ненаповненої епок-
сидної смоли проводили за допомогою ІЧ-спектроскопії. ІЧ-спектри зні-
мали на автоматичному спектрофотометрі Specord-80 (ширина щілини – 
12 см-1, час інтегрування – 1 с). Зразки для досліджень готували у виг-
ляді плівок полімеру на підложці KBr. Для дослідження термічної стій-
кості наповнених епоксидних композицій було використано метод дифе-
ренціальної термогравіметрії (дериватограф Q-1500D). Термогравіметрич-
ні дослідження проводили в температурному інтервалі 293—773 К (швид-
кість нагріву 5 К/хв.). Зразки готували шляхом механічного подрібнення 
отверднених композицій. Масу зразків підбирали, щоб вміст полімеру у 
всіх випадках був однаковим і становив 250 мг. Термодеструкцію про-
водили в корундових тиглях у повітряній атмосфері. Обробку одержаних 
термограм проводили за методикою, описаною в [16].  

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
Результати ІЧ-аналізу свідчать, що помітні зміни в ІЧ-спектрах епок-

сидно-амінного полімеру, підданого термообробці, простежуються при 
температурах 473 К і вище.  
На рис. 1 показано ІЧ-спектри плівок епоксидного полімеру (інтервал 

1620—1800 см-1), які піддали термообробці при 503 К протягом різного ча-
су. Як видно з рисунка, по мірі прогріву в спектрах поступово виникають 
і чітко виділяються спектральні смуги 1650, 1660 та 1675 і 1690 см—1. 
Зростає інтенсивність і розділенність спектральних смуг в області 1715—
1740 см—1.  
Найсуттєвішими є зміни в спектральних областях 1620—1800 см—1, 2800—

3000 см—1 і 1000—1300 см—1, які відповідають характеристичним коливанням 
карбонільної і олефінової груп (1620—1800 см—1) і які залежно від замісни-
ків можуть давати цілу гаму спектральних смуг (табл. 1), а також ме-
тильної (2870—2970 см—1), ефірних Сal-О (1040 см—1) та Саr-О (1256 см—1) 
груп [17] (табл. 1).  
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Рис. 1. ІЧ-спектри полімерних плівок ЕД-20 (спектральна область  

1620 — 1800 см—1), термооброблених на повітрі при 503 К протягом:  
а) 0.5; б) 1.0; в) 1.5; г) 2; д) 2.5 і ж) 3 год. 

Таблиця 1 
Характеристичні коливання функціональних груп епоксидного полімеру ЕД-20 в 

процесі його деструкції (спектральна область 1620—1800 см—1 [17]). 

ν, см-1 Тип коливання Функціональна група 
1630 ν(С=С) -CH=CH-CH=CH- 
1650 ν(С=С) CH2=C< 
1660 ν(С=С) -CH=CH- 
1675 ν(С=O) α, β-ненасичені кетони 
1690 ν(С=O) Ar-C(=O)- 
1715 ν(С=O) аліфатичні кетони 
1725 ν(С=O) аліфатичні альдегіди 
1740 ν(С=O) 5-ти членні циклічні кетони 

 
Аналіз змін в ІЧ-спектрах термооброблених плівок епоксидного полімеру 

засвідчує, що найбільш слабкою ланкою в полімерній матриці є зв’язок Cβ-
CαN, а ймовірність розриву зв’язків спадає в ряді Cβ-CαN > CO > CN > Cβ-
CαO.  
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Поява смуг поглинання 1715 і 1725 см—1, які відповідають аліфатичним 
кетонам і альдегідам, та ріст їхніх інтенсивностей у часі може бути резуль-
татом процесів, пов`язаних з ініційованим руйнуванням зв`язків Cβ-CαN, C-
O, C-N, Cβ-CαO оксипропіленової ланки ланцюга [18]. У процесі руйнування 
зв’язків Cβ-CαO і Cβ-CαN у полімерній матриці відбувається накопичення 
альдегідів за схемою І, а внаслідок руйнуванні зв`язків С-О і С-N – кетонів 
за схемою ІІ. Слід відмітити, що часові залежності оптичної густини спек-
тральних смуг 1715 та 1725 см—1 практично збігаються і є антисимбатними 
стосовно зміни інтенсивності смуги 1040 см—1, яка відповідає зв’язку Сal-О. 
Це може свідчити про те, що реакції згідно зі схемами І і ІІ відбуваються 
паралельно. 

 
 
Очевидно, відмінності в міцності цих зв`язків у структурі просторово 

зшитої епоксидної матриці є не настільки суттєвими, як цього можна було б 
очікувати, враховуючи їх полярність, як це спостерігається у випадку мо-
дельних низькомолекулярних сполук [19]. Можна припустити, що наявність 
просторової сітки нівелює відмінності в енергії зв’язків, які характерні для 
низькомолекулярних сполук. В умовах формування дефектних структур за 
рахунок неповного отверднення чи надлишку амінного отвердника в системі, 
енергетично виправданим є розрив зв’язку Cβ-CαN внаслідок атаки первин-
ними радикалами зв’язку N-H [20]. Очевидно, з переважаючим руйнуван-
ням цих зв’язків пов’язане зниження термічної стійкості епоксидно-амінних 
полімерів, отриманих при надлишковому вмісті амінного отвердника [5, 21—
22]. У разі недостачі або повного вичерпання амінних груп у процесі тверд-
нення збільшується ймовірність іншого шляху, коли первинним актом де-
струкційного процесу є атака СH2-групи в α-положенні до атома азоту. В 
цьому випадку найбільш вигідним є розрив зв`язків Cβ-CαO та C-N. 
Зміни, які спостерігаються в ІЧ-спектрах епоксидних полімерів при 

503 К, пов’язані в основному з суто термічними перетвореннями, які від-
буваються в полімерній матриці під дією температури. Це випливає з по-
рівняльного аналізу результатів дослідження термодеструкції цього полі-
меру в окислювальній (повітря) та інертній (азот) атмосфері. Темпера-
турно-конверсійні характеритики деструкції епоксидного полімеру на по-
вітрі та в інертній атмосфері в інтервалі температур до 573 К практично 
не відрізняються. Помітний вплив окиснювальної атмосфери простежу-
ється лише в області достатньо високих температур – 623 К та вище.  
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Поява і ріст інтенсивностей смуг поглинання 1630, 1680 і 1650 см—1, які 
відповідають коливанню ν(С=C), свідчать про кілька шляхів утворення 
олефінових структур. Один із можливих шляхів – дегідратація оксипропі-
ленової ланки епоксидного фрагмента полімерної матриці за схемою ІІІ: 

 

 
 
Цей механізм пояснює спостережуване пониження інтенсивності сму-

ги поглинання 1127 см-1, що відповідає валентним коливанням групи С-
ОН вторинних спиртів. Інший можливий шлях утворення олефінових ла-
нок може бути пов’язаний з руйнуванням зв’язків Cаl-Cаl і Cаl-Cаr в діано-
вому угрупованні (схема IV). Про високу ймовірність проходження про-
цесу за схемою IV свідчить те, що проміжними продуктами в цьому ви-
падку є стабільні третинні фенілзаміщені радикали, внаслідок чого енер-
гія зв’язку Саl-Саr діанової ланки послаблена на 60—80 кДж/моль порівня-
но з тим самим зв’язком в алкілбензолах, а енергія зв’язку Саl-Саl – на 
80—100 кДж/моль порівняно з тим самим зв’язком в аліфатичних вугле-
воднях [19].  

 

 
 
З приводу маханізму процесу дегідратації оксипропіленової ланки при 

503 К варто зазначити таке. В [23—25] вказується, що відщеплення води 
може відбуватись через утворення циклічного перехідного стану, що є 
високотемпературним процесом і вимагає 330—370 кДж/моль. Водночас 
реакція дегідратації за радикальним механізмом є менш енергоємкою 
(210—250 кДж/моль [20]), і, відповідно, може відбуватись за більш низь-
ких температур. Одержані дані свідчать на користь радикально-ланцюго-
вого механізму. 
Поява в ІЧ-спектрах термічно оброблених полімерів смуг 1690—1740 см-1 

свідчать про те, що радикали, які утворюються в результаті розриву 
зв’язків, вступають у реакцію внутрішньомолекулярного та міжмолеку-
лярного заміщення водню в бензольному ядрі з наступним диспропорцію-
ванням (схема V):  
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У результаті руйнування зв’язку Саr-О за схемою ІІ утворюється стій-

кий радикал ArO•, який може трансформуватися з утворенням ненаси-
чених циклічних кетонів (схема VI), яким відповідає смуга поглинання 
1675 см-1: 

 
Аналіз часових залежностей смуг 1650 та 1675 см-1 свідчить про те, 

що процеси, пов’язані з відривом метильних груп, які ведуть до утворен-
ня ненасичених сполук (схеми IV та VI), конкурують між собою [18]. 
Підвищення температури та тривалості термообробки полімеру приво-

дить до інтенсивного забарвлення полімеру і зростання фонового погли-
нання. Різке падіння інтенсивності смуги ν(С=С) 1503 см-1 бензольного яд-
ра, яке можна спостерігати при 573 К (витримка зразка 2 год) свідчить 
про глибокі структурні зміни у діановому угрупуванні полімерної матриці 
(рис. 2).  
Аналіз ІЧ-спектрів, показаних на рис. 2 свідчить, що в температурній 

області 530—573 К суттєво інтенсифікуються процеси внутрішньомолеку-
лярної та міжмолекулярної взаємодії (смуги поглинання 1740 см-1, 
1690 см-1), а особливо утворення ненасичених циклічних кетонів (1675 см-1), 
з чим пов’язане спадання інтенсивностей смуг поглинання 1256 см-1 та 
2964 см-1, які відповідають коливанням ν(Сар-О) та ν(СН3) відповідно. 
Отож, одержані нами дані свідчать про те, що на початкових стадіях 

низькотемпературної деструкції (до 530 К) сітчаcтого полімеру на основі 
ЕД-20 та амінного отвердника найбільш інтенсивно відбуваються проце-
си, пов’язані передусім з ініційованим руйнуванням оксипропіленової 
ланки, що супроводжується накопиченням у системі карбонільних і нена-
сичених сполук. Ця стадія деструкційного процесу характеризується 
втратою маси полімерних зразків (~20—25%), здебільшого за рахунок ви-
ділення низькомолекулярних летких продуктів, серед яких головну част-
ку становлять вода, ацетальдегід, ацетон та низькомолекулярні вуглевод-
ні [21, 23, 25—26]. При вищих температурах деструкції утворюється знач-
на кількість рідиноподібних темнозабарвлених продуктів, в ІЧ-спектрах 



124                ВІКТОР ЗАКОРДОНСЬКИЙ, СЕРГІЙ ГНАТИШИН, РУСЛАН СКЛАДАНЮК 

 

яких чітко ідентифікуються смуги поглинання, характерні для ОН-груп, 
фенільних ядер, С-Н та ArO-зв’язків. Серед всієї гами продуктів піролізу 
в цьому температурному інтервалі утворюються значні кількості фенолу 
та його похідних [21, 23, 25—26].  

 

 
Рис. 2. ІЧ-спектри полімерних плівок ЕД-20 після термообробки протягом  

1 год. при 530 К (спектр 1) та 573 К (спектр 2). 
 
Процес деструкції композицій ЕД-20-МФДА, наповнених аеросилами 

А-175 та МАС-200м має деякі свої особливості. На рис. 3 (а, б) показано 
криві втрати маси (ТГ — криві), які виражають залежність втрати маси 
зразка в % від температури та диференціальні криві втрати маси зразка 
(ДТГ — криві), які виражають температурну залежність швидкості втрати 
маси зразка в % хв-1. Як видно, одержані ДТГ — криві термодеструкції в 
усіх випадках є асиметричними, що свідчить про складний характер де-
струкційного процесу. В [5] на підставі математичного моделювання про-
цесів термічної деструкції просторово зшитих полімерів показано, що 
асиметрія ДТГ-максимуму є наслідком одночасного проходження декіль-
кох послідовних елементарних процесів, розділених за температурною 
шкалою, кожен з яких характеризується своїм набором кінетико-актива-
ційних параметрів. У випадку просторово зшитих епоксидних полімерів 
можна говорити про квазіелементарні процеси, які можна розглядати як 
сукупність послідовних і паралельних реакцій, що характеризуються 
близькими кінетичними та активаційними параметрами і які відбувають-
ся в більш-менш вузькому температурному інтервалі. Зокрема, у випад-
ку ненаповненого епоксидного полімеру ДТГ-максимум може бути розді-
лений на три квазіелементарні максимуми, температурне положення 
яких відповідає 528, 597 та 645 К [16]. Наявність наповнювача певною мі-
рою змінює хід деструкційного процесу полімерної матриці і цей вплив 
тим помітніший, чим вища концентрація дисперсної фази в системі.  
Це виявляється в зниженні інтенсивності ДТГ — максимуму та незнач-

ному дрейфі його температурного положення у бік нижчих температур. 
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У випадку композицій з МАС-200м при ϕ = 15 — 20% мас. (рис. 3б; криві 
5'—6') можна простежити деяке виродження асиметрії ДТГ — максимуму, 
що може бути пов’язано з нівелюючим впливом наповнювача на стадій-
ність процесу деструкції та зміною вкладу окремих стадій в сумарний 
ефект руйнування полімеру. На ТГ — кривих вплив А-175 та МАС-200м 
виявляється в зменшенні втрати маси системою з температурою при 
збільшенні концентрації твердої фази (рис. 3, криві 1 — 6). 
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 Рис. 3. ТГ — криві (1 — 6) та ДТГ — криві (1' — 6') деструкції епоксидно-амінних 
композицій з різним вмістом (% мас.) аеросилу А-175 (а) та МАС-200м (б): 

1,1' – 0; 2,2' – 2.5; 3,3' – 5; 4,4' – 10; 5,5' – 15 та 6,6' – 20.  
 
Відповідно до уявлень, розвинутих в працях [5, 16], складний харак-

тер термогравіметричних кривих деструкції просторово зшитого епок-
сидно-амінного полімеру, крім суто хімічного аспекту, пов’язаного з по-
стадійним проходженням процесу внаслідок різної енергетичної міцності 
хімічних зв’язків, відображає також особливості мікроструктурної органі-
зації полімерної матриці. Кожна з виділених на ДТГ — кривій квазіеле-
ментарних стадій деструкції характеризує певні стадії руйнування 
структури полімерної матриці (рис. 4).  
Області температур 473 — 523 К відповідає переважне руйнування 

міжглобулярних зв’язків – колоїдно-дисперсний рівень структурної ор-
ганізації полімерної матриці; 523 — 623 К – руйнування глобулярних 
утворень – глобулярний рівень; температурна область > 623 К – оста-
точне руйнування фрагментів макромолекулярних утворень, поглиблення 
окиснювальних процесів – макромолекулярний та молекулярний рівні 
структурної організації полімерної матриці. Про високу ймовірність тако-
го розвитку деструкції у випадку композицій ЕД-20-МФДА свідчать дані 
по кінетиці гелеутворення цих систем [27], з яких випливає, що процес 
формування полімерної матриці відбувається за мікрогелевим механіз-
мом. В рамках цього механізму в процесі тверднення формуються прос-
торово зшиті мікрообласті (міркогель), що є однією з причин гетерофазо-
вої мікроструктури матриці. 
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Рис. 4. Структурно-топологічна схема термічної деструкції  

епоксидного полімеру. 
 
При введенні наповнювача мікрогелевий механізм формування епок-

сиполімерної матриці поглиблюється, оскільки завдяки фізичному струк-
туруванню роль мікрогелю виконують кластери, утворені наповнювачем. 
Характеристики квазіелементарних стадій, виділених математичною об-
робкою ТГ— та ДТГ— кривих за методикою, описаною в [16], для ненапов-
неного полімеру ЕД-20-МФДА та композицій з аеросилом наведено в 
табл. 2.  
Аналіз наведених у табл. 2 результатів розрахунку показує, що най-

більший вклад у деструкційний процес – 63 — 73% – вносить стадія 2 із 
максимумом при 590 — 597 К. Вклад початкової стадії процесу (стадія 1) 
становить 20 — 25%, заключної – не більше 14%. У випадку композицій з 
МАС-200м заключна стадія процесу зі збільшенням концентрації напов-
нювача поступово вироджується. 
Кінетичний порядок першої та другої стадій близький до одиниці. 

Енергія активації процесу деструкції для першої стадії помітно знижу-
ється зі збільшенням концентрації наповнювача. Особливо чітко така тен-
денція виявляється у випадку МАС-200м: енергія активації тут знижу-
ється від 104 кДж/моль для ненаповненої композиції до 31 кДж/моль для 
композиції при ϕ = 20% мас. Для композицій з А-175 енергія активації 
початкової стадії деструкції знижується до 84 кДж/моль при ϕ = 20% мас. 
Енергія активації процесу деструкції для другої та третьої стадій прак-
тично не залежить від вмісту та природи наповнювачів і становить 94—
102 та 116—121 кДж/моль відповідно.  

 



ДЕЯКІ АСПЕКТИ ВПЛИВУ ВИСОКОДИСПЕРСНИХ НАПОВНЮВАЧІВ...                 127 

 

Таблиця 2 
Температурно-конверсійні та кінетико-активаційні параметри деструкції наповнених 

композицій ЕД-20-МФДА 

ϕ, % Тпр. ,К Cтадії 
процесу 

Вклад 
стадії, % 

Тmax, К Порядок 
реакції 

Енергія 
активації, 
кДж/моль 

Ненаповнена композиція 

  1 23.3 528 1.2 104 
0 549 2 63.1 597 1.3 94 
  3 13.6 645 0.1 119 

Наповнювач А-175 
  1 23.3 521 0.9 103 

2.5 555 2 63.0 590 1.4 94 
  3 13.7 644 0.1 121 
  1 21.9 529 1.1 101 
5 556  2 64.1 596 1.3 94 
  3 14.0 651 0.2 120 
  1 23.0 529 0.8 99 

10 562 2 62.7 597 1.3 95 
  3 14.3 646 0.1 112 
  1 20.8 522 1.0 95 

15 556 2 67.3 592 1.4 95 
  3 11.9 649 0.1 116 
  1 24.7 532 0.9 84 

20 554 2 64.6 595 1.3 93 
  3 10.7 649 0.3 120 

Наповнювач МАС-200м 
  1 24.1 522 1.2 98 

2.5 549 2 63.1 595 1.4 100 
  3 12.8 651 0.6 121 
  1 26.2 523 1.2 93 
5 550 2 67.8 594 1.3 96 
  3 6.0 651 0.2 119 
  1 25.1 520 1.2 85 

10 560 2 71.4 590 1.2 99 
  3 3.5 641 0.1 118 
  1 26.2 524 0.8 75 

15 565 2 72.0 590 1.2 100 
  3 1.8 641 0.1 118 
  1 27.1 523 0.8 31 

20 574 2 72.9 594 0.1 102 
  3 -- -- -- -- 

 
Можна припустити, що у випадку наповнених аеросилом епоксидно-

амінних полімерів залежність енергії активації процесу деструкції є нас-
лідком впливу наповнювача на процес формування полімерної матриці та 
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її структуру. На це, зокрема, вказується в роботі [5], де на основі даних 
малокутового розсіювання рентгенівського випромінювання встановлена 
кореляція між величиною енергії активації деструкції та параметрами 
структури наповнених епоксидних полімерів. Очевидно, що у випадку по-
лімерів, наповнених аеросилом, залежність енергії активації від ступеня 
наповнення також є відображенням структурного аспекту впливу напов-
нювача на процес термічної деструкції матриці, з позицій якого перша 
стадія з максимумом при 525 — 530 К відповідає руйнуванню міжглобу-
лярних зв’язків полімерної матриці, рівень напруженості яких є найви-
щий. До таких можна віднести хімічні зв’язки Cβ-CαN, C-O, C-N, Cβ-CαO, 
які, як свідчать результати ІЧ-спектроскопічних досліджень, зазнають 
значних перетворень в інтервалі температур 473 — 530 К. Головно це 
фрагменти оксипропіленової ланки, яка утворюється в результаті роз-
криття епоксидного циклу при його взаємодії з амінними групами от-
вердника. Хоча для низькомолекулярних сполук енергії розриву цих 
зв’язків значно відрізняються [19], для епоксидно-амінного полімеру ці 
відмінності нівелюються, причиною чого є напруженість зв’язку, яка у 
випадку сітчастих полімерів є одним з важливих факторів, який визна-
чає міцність полімерної матриці в цілому [1]. Очевидно, що у випадку на-
повнених систем ступінь напруженості зв’язків залежатиме від густини 
хімічних зшивок епоксидно-амінної сітки, з одного боку, а з іншого – від 
концентрації дисперсної фази в системі.  
Результати ТГ — аналізу дають підстави зробити певні висновки щодо 

впливу природи наповнювача та його вмісту на термічну стійкість епок-
сидних композитів. Для оцінки термічної стійкості полімерів часто вико-
ристовують або конверсійні характеристики деструкції αТ, або значення 
температур, які відповідають певним характеристичним ділянкам термо-
гравіметричної кривої, зокрема температуру максимальної швидкості 
деструкції Тmax. Термічну стійкість полімерів можна характеризувати так 
званою умовною температурою деструкції IPDP, значення якої розрахо-
вується за спеціальною графічною процедурою і вимагає строгої стандар-
тизації умов проведення процесу [3]. Враховуючи особливості процесу 
деструкції для оцінки термічної стійкості просторово зшитих епоксидних 
полімерів нами запропоновано використати значення так званої приведе-
ної температури деструкції Tпр, яка оцінюється на основі прямих експе-
риментальних даних згідно з рівнянням [5 — 6] 

Tпр = (1 — αкінц)(Tкін — Tпоч) + Tпоч,     (1) 

де Tпоч, Tкін – температура початку і кінця області швидкої деструкції; 
αкін – втрата маси полімеру при Tкін. Значення Tпоч, Tкін та αкін визнача-
ються за ДТГ — та ТГ — кривими (рис. 3). Одночасне використання ТГ — 
та ДТГ — кривих забезпечує надійну оцінку параметра Tпр. Значення Тпр є 
інтегральним показчиком, який враховує конверсійні та температурні ха-
рактеристики деструкційного процесу. Перевагою використання цього па-
раметра перед IPDT є те, що він відноситься до найбільш важливої, з 
погляду перебігу процесу, області максимальної швидкості деструкції і 
може бути легко розрахований на основі експериментальних даних. До-
вірчий інтервал визначення величини Tпр для досліджених епоксидно-
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амінних композицій не перевищував ± 2 К при рівні значимості 0.95. Роз-
раховані значення Tпр наведені в табл. 2. 
Із наведених у табл. 2 даних випливає, що для композицій, наповне-

них А-175 величина Tпр зі збільшенням концентрації наповнювача в сис-
темі змінюється немонотонно. При ϕ ≤ 10% мас. відбувається зростання 
Tпр від 549 К для ненаповненої композиції до 562 К при ϕ = 10% мас. При 
подальшому збільшенні концентрації А-175 Tпр знижується до 554 К при 
ϕ = 20% мас. У випадку МАС-200м простежується монотонне підвищення 
Tпр від 549 К для ненаповненої системи до 574 К при ϕ = 20% мас. Причи-
ною цього є складний компенсаційний механізм впливу А-175 на струк-
туру полімерної матриці. Передусім це зниження ступеня зшивки в про-
цесі хімічної реакції зі збільшенням концентрації наповнювача [27]. В 
умовах термічної обробки непрореаговані епоксидні групи виступають як 
центри генерації активних радикалів та ініціюють процес розриву полі-
мерних ланцюгів епоксидно-амінної матриці [23, 28]. Така картина є ти-
повою для епоксидно-амінних композицій, наповнених оксидними напов-
нювачами, введення яких призводить до неповної конверсії функціональ-
них груп [5 — 6, 27].  
Іншим, протилежним за характером впливу на термічну стійкість по-

лімерної матриці, є фактор структурної стабілізації полімеру наповнюва-
чем. Суть його полягає в тому, що наповнювач в певній мірі може прояв-
ляти стабілізуючий вплив на полімерну матрицю, оскільки його введення 
сприяє збільшенню щільності матриці і зниженню молекулярної рухли-
вості міжвузлових ділянок епоксидно-амінної сітки, цим самим знижую-
чи реакційну здатність полімерних ланцюгів у процесі термічної деструк-
ції [29]. Залежно від того який із цих факторів вносить більший вклад, 
значення Tпр може як зростати, так і спадати зі збільшенням ступеня на-
повнення системи. Отже, вплив наповнювача на термічну стійкість епок-
сидно-амінної матриці визначається низкою факторів, пов’язаних з його 
впливом на процес одержання та на структуру полімеру.  
У випадку композицій з А-175, несприятливим фактором у плані тер-

мічної стійкості є неповна конверсія функціональних груп в процесі фор-
мування полімеру, оскільки непрореаговані епоксидні й амінні групи при 
підвищених температурах є центрами генерації радикалів, здатних ініці-
ювати деструкцію макроланцюгів полімеру. Незважаючи на це, вплив А-
175 загалом має стабілізуючий характер, оскільки завдяки вираженому 
структуруючому ефекту, введення його в композицію сприяє збільшенню 
щільності матриці і зниженню молекулярної рухливості міжвузлових ді-
лянок епоксидноамінної сітки, що призводить до зниження реакційної 
здатності полімерних ланцюгів в процесі термічної деструкції. Очевидний 
взаємно протилежний характер впливу зазначених факторів може бути 
однією з причин немонотонної зміни інтегральних показників термічної 
стійкості полімерної матриці при збільшенні концентрації А-175 в компо-
зиції. Для композицій наповнених МАС-200м – наповнювачем, що прак-
тично не впливає на граничну глибину отверднення епоксидно-амінної 
композиції [27], фактор структурної стабілізації полімеру сприяє законо-
мірному підвищенню термічної стійкості матриці при збільшенні в ній 
концентрації наповнювача.  
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SUMMARY 

Viktor ZAKORDONSKIY, Sergij HNATYSHYN, Ruslan SKLADANYUK 

SOME ASPECTS OF HIGH-DISPERSED FILLERS INFLUENCE ON THERMAL STABILITY 
OF ED-20 EPOXY POLYMER 

Ivan Franko National University of Lviv 

The problem of thermal stability of epoxy polymer was examined from the positions both 
of the energetic heterogeneity of chemical bonds of polymeric matrix and the influence of 
high-dispersed fillers (aerosils of different nature) on mechanism of formation and structure of 
polymeric matrix. It was shown that the destruction of epoxy polymer under the high tempe-
rature influence occurs by the chain-radical mechanism and oxypropylene chaine is a feeble 
part of polymeric matrix. Addition of fillers with high structure-forming ability leads to the 
improvement of thermal stability of epoxy polymer. This appearance is especially noticeable in 
the case of hydrophobic aerosil MAC-200. In general the influence of aerosil on thermal stabi-
lity of epoxy polymer has a complicated nature and could be explained in the framework of so 
called “compensating mechanism”.  

 




