
Введение

С каждым годом объем мирового производства

и потребления всех видов полимеров возрастает.

Среди полимеров достаточно широко применяют

термореактивные полимеры, например эпоксидные

смолы. Эпоксидные смолы впервые были синтези-

рованы более 50 лет назад, но по-прежнему являются

одними из важнейших видов синтетических смол

благодаря ценным технологическим, эксплуатацион-

ным свойствам и разнообразию областей примене-

ния материалов на их основе. Эпоксидные смолы

используют в качестве электроизоляционных ком-

паундов, лакокрасочных материалов, порошковых

красок, связующих при производстве композицион-

ных материалов, применяемых для изготовления изде-

лий различного функционального назначения [1 – 10].

Вследствие наличия в эпоксидных олигомерах

реакционноспособных гидроксильных и эпоксидных

групп возможна их модификация с получением

материалов с высокими показателями физико-меха-

нических свойств, что по-прежнему обеспечивает их

перспективность среди других органических высо-

комолекулярных веществ [3, 4, 7 – 10].

В связи с развитием технологии производства

интегральных микросхем, узлов деталей машин (мо-

дулей зажигания), созданием новых конструкционных

элементов изменяются и требования к герметизиру-

ющим материалам. Разработка принципиально новых

систем требует для своей реализации новых материа-

лов, в том числе пропиточных и заливочных компаун-

дов, что возможно осуществить модификацией суще-

ствующих эпоксидных олигомеров. Цель модифика-

ции — улучшение технологических свойств, сниже-

ние внутренних напряжений, горючести, повышение

устойчивости к удару и эластичности [2 – 9].

Автомобильная, электронная, электротехниче-

ская и другие отрасли промышленности предъявляют

жесткие требования к полимерным композиционным

материалам по таким показателям как устойчивость

к горению, необходимая эластичность и способность

сохранять эксплуатационные свойства при цикли-

ческом воздействии температур [2 – 4, 6, 9, 10].

Поэтому разработка методов направленного

регулирования свойств эпоксидных материалов

путем модификации пластификаторами, эласти-

фикаторами и введением наполнителей приобретает

особую значимость и актуальность [1 – 10].
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Цель данной работы — исследование возмож-

ности как совместного так и раздельного исполь-

зования γ-глицидоксипропилтриметоксисилана и

трихлорэтилфосфата для направленного регули-

рования физико-химических и физико-механических

характеристик эпоксидных полимеров.

Материалы и методы исследования

Составы разрабатывали на основе эпоксидной

диановой смолы марки ЭД-20 (ГОСТ 10587-93). В

качестве отвердителя эпоксидного олигомера при-

меняли отвердитель аминного типа — полиэтилен-

полиамин (ПЭПА) (ТУ 6-02-594-85), способный фор-

мировать трехмерную сетчатую структуру в отсут-

ствии нагрева.

Для пластификации эпоксидных композитов

использовали трихлорэтилфосфат (ТХЭФ). Выбор

ТХЭФ обусловлен наличием в его составе ингиби-

торов горения — фосфора и хлора, которые структу-

рируют эпоксидный полимер при воздействии на

него повышенных температур и обеспечивают

увеличение выхода карбонизованных структур, а

также образующийся при пиролизе композиций,

содержащих ТХЭФ, хлор, попадая в газовую фазу,

разбавляет горючие газы, снижая концентрационный

предел воспламенения, что в целом снижает горю-

честь эпоксидного композита [3, 4, 12].

Для повышения комплекса физико-химических

и физико-механических свойств эпоксидного поли-

мера в его состав вводили γ-глицидоксипропилтри-

метоксисилан (А-187), имеющий в составе молекулы

группы, способные к взаимодействию с компо-

нентами эпоксидного композита.

Силановые связующие агенты для промышлен-

ного использования обычно несут одну органиче-

скую группу, прикрепленную к кремниевому центру,

их общая формула — Y-(CH2)3Si(OR)3. Органофунк-

циональная группа Y плотно связана с кремнием

через короткую углеродную цепь и связана с поли-

мером (рис. 1). Эта группа обеспечивает максималь-

ную совместимость с полимерной системой. Связы-

вание с полимером осуществляется химическими

реакциями или физико-химическими взаимодейст-

виями, такими как водородная связь, взаимодействие

кислота — основание, взаимное проникновение по-

лимерных сеток (зацепление) или электростатическое

притяжение. Группа Y может быть нефункциональ-

ной или функциональной (реакционноспособной),

примерами последней являются винил, амино-,

метакрилат-, эпокси-, меркапто и другие группы.

А-187 является эпоксифункциональным соеди-

нением. Эпоксидное кольцо взаимодействует со

многими органическими группами. Эпоксифунк-

циональность стабильна в водной среде.

Методом термогравиметрии установлено (табл. 1),

что А-187 разлагается в узком температурном ин-

тервале эндотермически, с образованием карбонизо-

ванного остатка.

В работе исследования выполнены с приме-

нением следующих методов:

— определение разрушающего напряжения при

изгибе [ГОСТ 4648-71];

— определение ударной вязкости [ГОСТ 4647-80];

— определение твердости по Бринеллю [ГОСТ

4670-91];

— определение теплостойкости по Вика [ГОСТ

15088-83];

— определение потери массы образца при под-

жигании на воздухе (метод “Огневой трубы”) [ГОСТ

21793-76];

— определение кислородного индекса [ГОСТ

12.1.044 – 89];

— химическое взаимодействие компонентов

оценивали методом инфракрасной спектроскопии на

приборе “IRTracer-100” фирмы Shimadzu. Образцы

готовили в виде таблеток, полученных прессованием

при давлении 2 МПа из смеси, содержащей 4 мг

Рис. 1. Общая структура органосиланов: Х — кремниевая
функциональная группа; Y — органическая
функциональная группа.

Таблица 1

Данные термогравиметрии А�187

Название Температурный ∆Н ,           Карбонизованный остаток, %, при температурах, °С

продукта интервал пиролиза, °С Дж/г 100 200 300 400 500 600 700 800

А-187 205 – 252 84,2 99,2 40,5 2 0 11,0 9,7 9,3 8,8 8,6

327 – 392 789
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образца и 200 мг бромистого калия, толщиной 1 мм.

Исследования проводили в области длин волн

500 – 4000 см–1;

— изменение массы, скорости изменения массы

и величин тепловых эффектов при нагреве образцов

изучали с применением метода термогравиметри-

ческого анализа с использованием дериватографа

системы “Паулик – Паулик – Эрдей” фирмы МОМ

марки Q-1500D, [ГОСТ 29127-91].

Результаты экспериментов и их обсуждение

Наличие химического взаимодействия между

функциональными эпоксидными группами А-187 и

аминогруппой ПЭПА доказано методом ИК-спектро-

скопии (рис. 2).

На спектре А-187 (рис. 2), наблюдается полоса

поглощения при 910 см–1, характерная для валентных

колебаний эпоксидного кольца. На спектрах А-187 +

ПЭПА данный пик практически отсутствует, что

говорит об участии А-187 в реакциях отверждения и

встраивании в структуру связующего, за счет взаимо-

действия эпоксидного кольца А-187 с аминогруппой

ПЭПА (рис. 2).

Также доказательством наличия химического

взаимодействия служит высокая степень отверж-

дения, составляющая 98 – 95,5 % при содержании

А-187 в количестве 2,5 – 15 масс.ч., соответственно

(табл. 2).

На основании этого можно предположить, что в

системе протекает следующая реакция:

Оценено влияние А-187 на свойства эпоксидного

полимера (табл. 2). Содержание А-187 изменяли от

2,5 до 15 масс.ч.

Выбор количества А-187 проводили по показа-

телям устойчивости к статическому изгибу и ударной

вязкости, как наиболее полно отражающим влияние

модификаторов на эластические свойства компо-

зиций.

По данным критериям выбора, при содержании

А-187 12,5 масс.ч. (табл. 2) достигаются максимальные

значения исследуемых свойств.

Анализ физико-механических свойств пока-

зывает, что введение 12,5 масс.ч. А-187 повышает в

5 раз устойчивость эпоксидного композита к изги-

бающим нагрузкам и в 4 раза устойчивость к удару

(табл. 2).

Дальнейшее увеличение содержания А-187

является нерациональным, так как снижается

устойчивость композитов к изгибающим и ударным

нагрузкам (табл. 2).

При введении А-187 в эпоксидный композит

макромолекулы полимера оказываются окружен-

ными молекулами А-187. Это ведет к понижению

взаимодействия между макромолекулами эпок-

Рис. 2. ИК�спектроскопия образцов: 1 — А�187 + ПЭПА;
2 — А�187.

Таблица 2

Свойства эпоксидных композитов

      Состав композиции, масс.ч., Разрушающее напряжение Ударная вязкость, Твердость Степень

   отвержденной 15 масс.ч. ПЭПА  при изгибе, МПа  кДж/м2 по Бринеллю, МПа отверждения, %

100 ЭД-20 1 7 3 225 9 8

100 ЭД-20 + 2,5 А-187 5 1 6 197 9 8

100 ЭД-20 + 5 А-187 5 3 6 186 97,5

100 ЭД-20 + 7,5 А-187 5 5 7 175 9 7

100 ЭД-20 + 10 А-187 6 5 8 166 96,5

100 ЭД-20 + 12,5 А-187 8 2 1 2 166 9 6

100 ЭД-20 + 15 А-187 5 5 7 155 95,5

Примечание: коэффициент вариации по свойствам 3 – 5 %.

2 2 2 3R — NH CH — CH — CH — Si — OCH+ →

3OCH

3OCHO

2 2 3R — NH — CH — CH — CH — Si — OCH→

3OCH

OH 3OCH
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сидного полимера. Кроме того, молекулы низко-

молекулярной жидкости (А-187) являются более

подвижными и легче обмениваются местами, чем

макромолекулы эпоксидного полимера. Снижение

межмакромолекулярного взаимодействия и наличие

в системе подвижного низкомолекулярного компо-

нента ведет к повышению молекулярной подвиж-

ности всей системы. Это вызывает изменение всего

комплекса свойств эпоксидного полимера: изме-

няются его прочностные и температурные харак-

теристики. Повышение прочности полимеров при

добавлении А-187 объясняется увеличением подвиж-

ности надмолекулярных структур эпоксидного

полимера, которые при внешних нагрузках ориен-

тируются [11].

Представленные данные показывают возмож-

ность использования А-187 для повышения ударных

характеристик и прочности при изгибе материалов

на основе эпоксидного олигомера.

Введение А-187 приводит к повышению физико-

механических свойств эпоксидных полимеров, но не

решает другую проблему эпоксидных смол —

повышенную воспламеняемость и горючесть, что

значительно ограничивает области их применения.

Для решения данной проблемы в [3, 4, 12] пред-

ложено использовать пластификатор полифункцио-

нального действия ТХЭФ. ТХЭФ содержит в своем

составе ингибиторы горения фосфор и хлор, которые

структурируют эпоксидный полимер при воздей-

ствии на него повышенных температур и обеспе-

чивают увеличение выхода карбонизованных струк-

тур. Кроме того, хлор, образующийся при пиролизе

композиций содержащих ТХЭФ, попадая в газовую

фазу, разбавляет горючие газы, снижая концентра-

ционный предел воспламенения, что в целом снижает

горючесть эпоксидного композита и обеспечивает

получение материалов, относящихся к классу трудно-

сгораемых.

Совместное введение ТХЭФ и А-187 обеспечи-

вает повышение физико-механических характеристик

эпоксидных композитов (табл. 3).

Анализ физико-механических свойств эпоксид-

ных композитов показал, что при совместном исполь-

зовании А-187 и ТХЭФ образцы при испытании на

изгиб не разрушаются, а ударная вязкость возрастает

в 6 раз, по сравнению с немодифицированным

эпоксидным полимером.

Введение А-187 в состав как пластифициро-

ванной, так и непластифицированной эпоксидной

композиции значительно повышает теплостойкость

(табл. 3).

Из табл. 3 видно, что добавление ТХЭФ и А-187

незначительно снижает степень отверждения, при

этом наблюдается также снижение твердости компо-

зитов на основе эпоксидной смолы.

По-видимому, при взаимодействии функцио-

нальных групп ТХЭФ с эпоксидным олигомером

[3-4] происходит увеличение расстояния между

реакционными центрами, что и приводит к снижению

степени отверждения и твердости композиций.

По данным термогравиметрического анализа

введение в эпоксидный полимер А-187 повышает его

Таблица 3

Свойства эпоксидных композитов

    Состав композиции, масс.ч., отвержденной 15 масс.ч. ПЭПА Gиз, МПа ауд, кДж/м2 Hв, МПа Тв, °С Х, %

100 ЭД-20 1 7 3 225 8 6 9 8

100 ЭД-20 + 42,8 ТХЭФ 3 4 8 8 0 100 8 7

100 ЭД-20 + 12,5 А-187 8 2 1 2 166 165 9 6

100 ЭД-20 + 42,8 ТХЭФ + 12,5 А-187 32* 1 8 6 0 142 8 6

Gиз — разрушающее напряжение при изгибе; ауд — ударная вязкость; Hв — твердость по Бринеллю; Тв — теплостойкость по

Вика; X — степень отверждения; коэффициент вариации по свойствам 4 – 5 %.

* — не разрушается, прогиб на 1,5 толщины образца.

Таблица 4

Физико�химические свойства эпоксидных композитов

    Состав композиции, Начальная Температурный Выход карбо- Потери массы Кислородный

  масс.ч., отвержденной температура интервал низованных структур при поджигании индекс,

       15 масс.ч. ПЭПА пиролиза, °С пиролиза, °С (при Тк), масс. % на воздухе, %  об. %

100 ЭД-20 200 200 – 390 40 (390 °С) 7 8 1 9

100 ЭД-20 + 42,8 ТХЭФ 180 180 – 360 55 (360 °С) 5 2 7

100 ЭД-20 + 12,5 А-187 250 250 – 420 54 (420 °С) — —

100 ЭД-20 + 42,8 ТХЭФ + 180 180 – 240 51 (360 °С) 7 2 7

+ 12,5 А-187 265 – 360

Примечание: Тк — конечная температура основной стадии пиролиза; к трудносгораемым материалам относятся (ГОСТ 12.1.244-

89) материалы с КИ > 27 об. % и потерями массы < 20 %.
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термостойкость, что проявляется в смещении тем-

пературного интервала деструкции композиций в

область более высоких температур (табл. 4).

Увеличение выхода карбонизованных структур

способствует уменьшению выделения летучих го-

рючих продуктов и препятствует достижению

предельной их концентрации, что влияет на процесс

горения в газовой фазе.

Такие изменения в превращениях в конденси-

рованной и газовой фазах уменьшают возможность

воспламенения, что и проявляется в процессе

горения. Разработанные составы, содержащие ТХЭФ

и А-187, не поддерживают горение на воздухе и по

показателям воспламеняемости и горючести отно-

сятся к трудносгораемым материалам (табл. 4).

Скорость нагрева поверхности полимера при

горении может превышать 300 град/мин. Поэтому

для описания процессов термической деструкции

полимеров, протекающих при горении недостаточно

данных, получаемых при разложении полимерных

материалов при низких скоростях нагрева (данные

термогравиметрического анализа) [12].

В связи с этим в исследованиях использовали

метод высокотемпературного пиролиза. Установка

для изучения процессов высокотемпературного

пиролиза позволяет проводить процесс в малых

объемах полимера ((2 – 5)·10–3 г) при высокой

мощности теплового потока, синхронно регистрируя

при этом изменение массы полимера во времени и

температуру на поверхности полимера при темпе-

ратуре эксперимента 700 °С.

На основании данных высокотемпературного

пиролиза установлена зависимость потерь массы

образца от времени (рис. 3а), зависимость изменения

температуры поверхности полимера от времени

(рис. 3б), а также зависимость скорости потерь массы

полимера от температуры полимера (рис. 3в).

За одно и тоже время, состав, содержащий ТХЭФ

и А-187 имеет меньшие потери массы (рис. 3а, кри-

вая 2), меньшую температуру поверхности (рис. 3б,

кривая 2), и меньшую скорость потери массы

(рис. 3в, кривая 2), по сравнению с немодифициро-

ванным эпоксидным полимером. Это также объяс-

няет большую устойчивость композиции, содержа-

щую ТХЭФ А-187, при горении.

Установленное влияние ТХЭФ на процессы

высокотемпературного пиролиза подтверждается

показателями горючести материала (табл. 4).

Теплопроводность компаундов, в частности,

пропиточных и заливочных, применяемых в электро-

техническом и электронном оборудовании, является

важной характеристикой. В большинстве случаев

эпоксидные смолы обладают относительно малой

теплопроводностью ~ 0,1 Вт/(м·К). Следовательно,

когда появляются местные нагревы, эпоксидные

материалы работают как тепловая изоляция, что ведет

к повышению рабочей температуры. Поэтому в

зависимости от конструкций требуется применение

компонентов с более высокой термостойкостью или

Рис. 3. Зависимости: а — потери массы образца от времени,
б — изменения температуры поверхности полимера
от времени, в — скорости потери массы полимера от
температуры полимера, составов, масс.ч.: 1 — 100
ЭД�20 + 15 ПЭПА; 2 — 100 ЭД�20 + 42,8 ТХЭФ +
12,5 А�187 + 15 ПЭПА.

а

б

в
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использование специальных теплоотводов для

рассеивания тепла [10].

Введение А-187 в эпоксидную композицию

повышает коэффициент теплопроводности, при этом

отмечено снижение термического сопротивления

(табл. 5).

Выводы

Проведена рецептурная модификация эпоксид-

ных смол с использованием А-187, обеспечивающая

повышение физико-механических свойств эпоксид-

ных полимеров. Установлено, что совместное приме-

нение А-187 и ТХЭФ в качестве пластификатора для

эпоксидного полимера является эффективным

способом для создания композиций с улучшенными

физико-механическими свойствами, повышенной

термо- и огнестойкостью.

Разработанные составы, содержащие А-187 и

ТХЭФ, по показателям воспламеняемости и горю-

чести относятся к трудносгораемым материалам, что

значительно расширяет возможные области их

применения.

Разработанные материалы могут быть исполь-

зованы для герметизации изделий электронной

техники, для пропитки и заливки узлов в авиа-, судо- и

автомобилестроении, в том числе при создании

полимерных композитов конструкционного назна-

чения, например, в качестве связующих при произ-

водстве углепластиков, применяемых для изготов-

ления фюзеляжей самолетов, лопастей вертолетов,

корпусов двигателей и спортивного инвентаря.
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polymers were selected. Found that the combined use of γ-glycidoxypropyltrimethoxysilane and trichlorethyphosphate as a

plasticizer for the epoxy resin is an effective means for making compositions with improved physico-mechanical properties,

increased of heat endurance, heat resistance and fire resistance.
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