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Введение

Многие отрасли техники обязаны своим сущест-

вованием эпоксидным полимерам. Их можно назвать

уникальными, если иметь в виду их технические

характеристики, такие как непревзойденная адгезия,

прочность, низкая усадка при отверждении, хими-

ческая стойкость, великолепные диэлектрические

характеристики. Благодаря этому эпоксидные

полимерные материалы позволяют решать сложные

научно-технические задачи, которые не выполнимы

с помощью других материалов и находят широкое

применение в авиастроении, ракетной и космической

технике, электротехнике [1 – 5].

Для современной техники необходимы тепло-

стойкие прочные полимерные материалы с высокой

теплостойкостью, небольшой плотностью и высо-

кими удельными характеристиками. Применение

теплостойких полимерных композиционных мате-

риалов (ПКМ) в конструкциях, работающих в условиях

высоких тепловых и механических нагрузок, позво-

ляет снизить массу изделия.

Теплостойкость эпоксидных полимеров на

основе эпоксидной смолы ЭД-20, отвержденной

аминными и ангидридными отвердителями сос-

тавляет 110 – 140 °С, что ограничивает их приме-

нение [6]. Варьирование структурой полимерной

матрицы связующего путем выбора олигомера,

отвердителя, модификатора — один из основных

способов регулирования эксплуатационных свойств

материалов, в том числе теплостойкости и модуля

упругости.

Сравнительно высокие значения температуры

стеклования и модуля упругости достигнуты при

исследовании полимеров, полученных аминным

отверждением эпоксидной новолачной смолы

УП-643 и гомополимеризацией латентного эпок-

сидного олигомера 4,4′-бис(глицидиламино)-3,3′-
дихлордифенилметана [7, 8]. Эпоксидные новолачные

смолы сочетают в себе реакционную способность и

универсальность с термостойкостью, которая

определяется фенолформальдегидной основной

цепью. При отверждении полифункциональных

эпоксидных новолачных смол образуются полимеры

с плотно сшитыми сетками, имеющие более высокую

температуру стеклования и модуль упругости по

сравнению с полимерами на основе эпоксидных

диановых смол типа ЭД-20.
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Для получения полимерных связующих с по-

ниженной горючестью и водопоглощением в

ОАО “Институт пластмасс” синтезирован эпокси-

новолачный олигомер на основе гексафтордифени-

лолпропана (ТФО) [5]. При его отверждении фенол-

формальдегидным олигомером СФ 0112 получены

полимеры с температурой стеклования 160 °С,

разрушающим напряжением при сжатии 130 МПа и

хорошими электрическими характеристиками.

Цель настоящей работы — исследование поли-

мерных материалов на основе олигомера ТФО,

отвердителей и катализаторов различной химической

природы.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования были выбраны

полимеры, на основе олигомера ТФО и разных

отвердителей. Формулы исходных компонентов

приведены в табл. 1. Отверждение олигомера ТФО

проводили при температурах, определенных при

изучении кинетики реакции полимеризации методом

дифференциальной сканирующей калориметрии

(ДСК) на калориметре DSC 822e фирмы METTLER-

TOLEDO (Швейцария) в динамическом режиме при

скорости нагрева 5, 10 и 15 град./мин в диапазоне

температур 25 – 300 °С. На термограммах фикси-

Таблица 1

Полимеры, на основе олигомера ТФО и отвердители, используемые в работе

                             Вещество Сокращенное наименование Формула

Эпоксиноволачный олигомер ТФО

Отвердители

Метилэндиковый ангидрид МЭА

2-этил-4-метилимидазол ЭМИ

3,5-диметилтио-2,4-толуилендиамин   

и 3,5-диметилтио-2,6-толуилендиамин Е300

Смесь изомеров

N,N′-диметилгидразид неодекановой кислоты ДМГД

R
1
 и R

2
 — алифатические радикалы

Комплекс техфтористого бора с бензиламином УП 605/3

Триэтаноламинтитанат ТЭАТ

4,4′-диаминодифенилметан ДАДФМ

4,4′-диаминодифенилсульфон ДАДФС
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ровали температуры начала процесса (ТНАЧ), макси-

мума тепловыделения (ТПИК), зависимость мощности

тепловыделения от времени Q. Эффективную энер-

гию активации E определяли по методу Киссинджера,

который позволяет её вычислять независимо от

порядка реакции при ряде скоростей нагрева.

Исследование термомеханических свойств поли-

меров проводили на установке NETZSCH DMA 242С,

которая позволяет определять такие характеристики

материала как динамический модуль упругости,

тангенс угла механических потерь. Эксперимент

проводили при частоте 0,50 Гц в диапазоне темпе-

ратур 100 – 250 °С со скоростью нагрева 2 град./мин.

В качестве образцов были использованы бруски

размерами ~ 40 × 6 × 4 мм. Размеры каждого образца

определялись с точностью до 0,05 мм. Режим

нагружения — трёхточечный изгиб. Нагрузку

заданной величины прикладывали к среднему

сечению образца. Амплитуда изгиба образцасостав-

ляла 50 – 60 мкм. Такой режим внешнего воздействия

реализовывал в поверхностных слоях образца

скорость деформации ~ 5·10–3 1/с.

Физико-механические характеристики полу-

ченных полимеров в виде лопаток — условную

прочность при растяжении σ (максимальное напря-

жение, рассчитанное на начальное сечение образца),

относительную критическую деформацию ε опре-

деляли при температурах 25 ± 2 и 150 ± 2 °С и скорости

растяжения образцов 100 мм/мин на разрывной ма-

шине Instron 3565 (Великобритания) по ГОСТ 270-75.

Термическую стойкость полимеров определяли

методом термогравиметрии на дериватографе

модели Q-1500D фирмы МОМ системы Паулик-

Паулик-Эрдей в атмосфере азота. В качестве эталона

использовали оксид алюминия.

Водопоглощение полимеров оценивали по

увеличению массы образца в горячей (95 °С) воде в

течение 10 суток.

При исследовании адгезионных свойств компо-

зиций на основе ТФО, последний предварительно

растворяли в этилацетате для снижения вязкости, а

затем вводили отвердитель. После смешения клеевой

состав наносили на подложки. В качестве склеиваемых

подложек использовали пластины алюминия марки

Д16АТ размером 80 × 10 × 2 мм. Адгезионные

свойства клеевых соединений определяли на сдвиг

по ГОСТ 14760-69 через 24 ч после полимеризации

при скорости 10 мм/мин на разрывной машине

Instron 3565 (Великобритания). Испытания при

температуре 150 °С проводили в термокамере после

выдерживания образцов в течение 10 мин.

Обсуждение результатов

Как известно, свойства полимеров на основе

эпоксидных смол в значительной степени зависят от

вида отвердителя, чем от молекулярной массы смолы,

поскольку в стеклообразном состоянии определя-

ющим фактором является межмолекулярное взаимо-

действие [9, 10]. Наибольшее распространение среди

Таблица 2

Кинетические параметры реакций полимеризации олигомеров ТФО и УП�643 с разными отвердителями

Температура начала Температура максимума Мощность Эффективная энергия,

 процесса, Т
НАЧ

, °С тепловыделения Т
ПИК

, °С тепловыделения, Q, Дж/г Е, кДж/моль

ТФО – Е300 110 182 104 100

ТФО – МЭА – Каt 5 5 128 146 6 0

5 5 104 3 9 6 0

ТФО – ЭМИ 150 129 115 102

ТФО – ТЭАТ 100 180 149 106

ТФО – ДМГД 110 172 129 112

ТФО – ДАДФМ 5 0 123 195 6 5

ТФО – ДАДФС 145 195 107 7 9

УП-643 – Е300 130 207 103 115

УП-643 – МЭА – Каt 7 5 138 236 7 4

   Система отверждения

Рис. 1. Кинетические кривые отверждения олигомера ТФО
с помощью отвердителей: 1 — ДАДФМ; 2 —
МЭА – Каt; 3 — Е300; 4 — ДАДФС.
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многочисленных отвердителей эпоксидных смол

получили диамины и ангидриды кислот. На рис. 1 и в

табл. 2 представлены результаты исследования

кинетики отверждения олигомера ТФО отвердите-

лями разной природы. Отверждение ТФО аминными

и ангидридным отвердителями происходит по

реакции полиприсоединения, скорость которой

зависит от строения отвердителя. Наиболее активным

из числа аминных отвердителей является ДАДФМ.

Метилэндиковый ангидрид отверждает олигомер

ТФО с достаточно большой скоростью только в при-

сутствии катализатора 2,4,6-трис(диметиламино-

метил)фенола. ЭМИ, ТЭАТ, ДМГД являются ката-

лизаторами анионной полимеризации олигомеров.

В данном случае при полимеризации ТФО в их при-

сутствии энергия активации процесса существенно

выше, чем при отверждении аминами и ангидридом.

Отверждение ТФО, например ЭМИ, по анионному

механизму идет в две стадии (рис. 2). На первой стадии

образуется аддукт ЭМИ·ТФО, который на второй

стадии осуществляет собственно процесс отверж-

дения. Наблюдаемый двухступенчатый механизм

отверждения олигомера ТФО отвердителем ЭМИ

практически совпадает с данными по анионному

отверждению эпоксидных смол имидазолами [11, 12].

Следует отметить более высокую реакционную

способность олигомера ТФО по сравнению с эпок-

сидным новолачным фенолформальдегидным олиго-

мером УП-643. Данные по кинетике отверждения

олигомера УП-643 МЭА и Е300 приведены в табл. 1

для сравнения. Энергия активации процессов отверж-

дения УП-643 этими отвердителями выше примерно

на 15 кДж/моль, чем при отверждении ТФО. Воз-

можно, это связано с разной кинетической актив-

ностью глицидиловых групп, зависящей от мо-

лекулярной массы и строения олигомерной цепи.

Вязкоупругие свойств полученных полимеров

оценивали по результатам исследования термо-

механических свойств. На рис. 3 и 4 приведены

зависимости модуля упругости при изгибе и тангенсы

угла механических потерь от температуры. В табл. 3

приведены полученные из этих зависимостей

температуры стеклования и модули упругости

полимеров. Из этих данных следует, что эпоксидные

полимеры на основе олигомера ТФО с температурой

стеклования 180 – 190 °С и высоким модулем

упругости можно отнести к теплостойким.

Были определены прочностные характеристики

полимеров аминного и ангидридного отверждения

на основе олигомера ТФО (результаты представлены

в табл. 3). Установлено: полимеры как аминного, так

и ангидридного отверждения имеют примерно оди-

наковый уровень прочностных и деформационных

свойств. Неизменность этих показателей при 150 °С

доказывает вывод о теплостойкости полимеров на

основе олигомера ТФО. Физико-механические харак-

теристики полимеров на основе ТФО соответствуют

Рис. 2. Кинетическая кривая отверждения олигомера ТФО
с помощью ЭМИ.

Рис. 3. Зависимости динамического модуля упругости для
полимеров на основе ТФО отвержденных: 1 —
Е300; 2 — ДАДФМ; 3 — ДАДФС.

Рис. 4. Зависимости тангенса углов механических потерь
от температуры для полимеров на основе ТФО
отвержденных: 1 — Е300; 2  — ДАДФС; 3 —
ДАДФМ.
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уровню характеристик полимеров на основе эпок-

сидного новолачного олигомера УП-643.

Результаты исследований термической стойкости

полимеров на основе ТФО приведены на рис. 5.

Потеря 5 % массы полимера с двуядерными диами-

нами ДАДФМ и ДФДФС происходит при 315 и

330 °С, соотвественно, с одноядерным Е300 — при

285 °С. Таким образом, для получения наиболее

термостойких полимеров наиболее предпочтитель-

ными отвердителями являются двуядерные диамины.

Они, как было показано ранее, позволяют получать

теплостойкие материалы с высоким модулем

упругости.

Проведена оценка адгезионных свойств эпок-

сидных композиций на основе ТФО по отношению к

алюминию. В табл. 4 приведены результаты опре-

деления адгезионной прочности на сдвиг. Адгезия

клеевых соединений на основе ТФО зависит от

природы отвердителя и его поверхностных свойств.

Её значения для этих материалов несколько ниже чем

для клеевых составов на основе промышленных

эпоксидных смол [13, 14]. Наилучшей адгезией

обладают составы с отвердителями ДАДФС, МЭА,

Е300, которые отверждают олигомер ТФО по по-

ликонденсационному механизму. При полимериза-

ции ТФО с помощью ТЭАТ, ЭМИ, которые являются

катализаторами анионной полимеризации, адге-

зионная прочность клеевых соединений несколько

ниже (6 – 9 МПа при 25 °С). Клеевой состав с ката-

лизатором ДМГД по адгезионным свойствам

сравним с составами клеев ангидридного и аминного

отверждения.

Рис. 5. Термограммы разложения полимеров на основе
олигомера ТФО полученных с помощью отвер�
дителей: 1 — ДАДФС; 2 — ДАДФМ; 3 — Е300.

Таблица 4

Адгезионные свойства эпоксидных композиций
на основе олигомера ТФО

                                    Прочность на сдвиг, МПа

Отвердитель                     при температуре, °С

2 5 150

Е300 8 7

МЭА – Каt 1 1 8

ДАДФМ 1 0 1 0

ДАДФС 1 2 1 0

ЭМИ 9 7

ДМГД 1 0 7

ТЭАТ 6 6

Актуальной задачей при создании композицион-

ных материалов является снижение водопоглощения.

Известно, что высокое водопоглощение ухудшает

термомеханические свойства полимерных мате-

риалов [15]. Кроме того, считается что на материалы

самолета на разных высотах действуют высокие

гидротермальные нагрузки. Именно поэтому, зна-

чения поглощения воды стали важным параметром

для выбора материалов, используемых для аэро-

космических композитов. В рамках данной работы

представляло интерес определить водопоглощение в

горячей воде ряда полимеров на основе олигомера

ТФО и перспективных для практики отвердителей

аминного и ангидридного типа. В табл. 5 приведены

сравнительные результаты тестирования водопогло-

щения полимеров в горячей воде (95 °С). Как и сле-

довало ожидать, полимеры на основе фторсодержа-

щего эпоксидного новолачного олигомера ТФО

обладают меньшим водопоглощением по сравнению

с аналогом и полимерами на основе аминосодер-

жащих эпоксидных смол ЭХД и УП-610. Это связано

с меньшей полярностью молекул олигомера ТФО по

сравнению с эпоксидными смолами ЭХД и УП-610.

Результаты согласуются с данными [7, 15, 16].

Таблица 3

Термомеханические и физико�механические характеристики эпоксидных полимеров на основе ТФО

Модуль Температура E = Тангенс угла Условная прочность Относительная крити-

Отвердитель упругости, стеклования = 1000 МПа потерь при при растяжении, σ, МПа   ческая деформация ε, %

 Е, МПа при 30°С Тg,
 °С при Т, °С Е = 1000 МПа при 25 °С при 150 °С при 25 °С при 150 °С

Е300 3350 176 153 0,175 28,5 29,0 1 0 1 2

ДАДФМ 3300 190 175 0,115 26,2 27,0 9 8

ДАДФС 3100 188 160 0,155 27,4 28,0 9,5 1 0
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Таблица 5

Водопоглощение эпоксидных композиций

                                  Водопоглощение в горячей воде, %

1 сутки 5 суток 10 суток

ТФО – Е300 1,55 1,81 1,96

ТФО – МЭА – Каt 1,46 2,30 2,64

ТФО – ДАДФМ 1,49 2,25 2,47

ТФО – ДАДФС 2,07 3,18 3,46

УП-643 – Е300 1,35 1,97 2,27

ЭХД – МЭА – Каt 2,5 3,6 5,50

УП-610 – ДАДФМ 2,3 3,45 5,42

    Состав полимера

Таким образом, при полимеризации фторсо-

держащего новолачного олигомера ТФО отверди-

телями разной химической природы получены

теплостойкие водостойкие полимерные материалы

с высокими значениями температуры стеклования и

модуля упругости. При соответствующей техноло-

гической доработке они могут быть востребованы

при изготовлении теплостойких композиционных

материалов для электроники и других областей

техники.

Выводы

1. Изучена кинетика полимеризации эпокси-

дированного гексафтордифенилолпропан-фор-

мальдегидного олигомера (ТФО) отвердителями и

катализаторами разной химической природы и

установлена его более высокая реакционная спо-

собность по сравнению с аналогом — эпоксидным

новолачным формальдегидным олигомером УП-643.

2. Методом динамического механического

анализа определены модули упругости и тангенсы

угла механических потерь полимеров при изгибе в

широком диапазоне температур. Поскольку иссле-

дованные материалы имели высокие значения модуля

упругости (3100 – 3350 МПа) и температуры стекло-

вания (176 – 190 °С), их можно отнести теплостойким

и водостойким полимерам.

3. Определены физико-механические характе-

ристики полимеров на основе ТФО при деформации

растяжения и установлен примерно одинаковый

уровень прочностных и деформационных свойств

полимеров аминного и ангидридного отверждения

при температуре 25 °С, который сохраняется при

температуре 150°С.

4. Изучены адгезионные свойства эпоксидных

композиций на основе олигомера ТФО по отношению

к алюминию и показано, что адгезионная прочность

клеевых соединений зависит в основном от природы

отвердителя и его поверхностных свойств.
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Polymer materials based on epoxidized hexafluorodiphenylolpropane-

formaldehyde oligomer

M. S. Fedoseev, S. I. Kazakov, L. F. Derzhavinskaya, S. V. Ershov

New types of binders featured by low water absorption and by more high thermal characteristics were proposed. Polymerization

kinetics of epoxidized hexafluorodiphenylolpropane-formaldehyde oligomer, assisted with hardeners and catalysts of different

chemical nature, was investigated with use of the DSC method in dynamic mode. Thermal effect and activation energy value

were determined. In accord with the ascertained temperature regimes, polymer materials were produced, their thermal and

adhesion characteristics, as well as water resistance, were determined. Dynamic mechanical analysis, including the three-point

bend test in a wide diapason of temperatures, resulted in determination of the following parameters: elasticity modulus, mechanical

loss tangent, and glass transition temperature (up to190 °C).

Key words: epoxy novolac oligomers, polymer materials, heat-resistance, water resistance, adhesion strength.
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