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ІНІЦІЮВАННЯ ПРОЦЕСІВ ТВЕРДНЕННЯ 
ЕПОКСИДНО-АКРИЛАТНИХ КОМПОЗИТІВ

Досліджено кінетику процесів сумісного тверднення композитів на основі 
епоксидних та ненасичених олігоестерних смол. Встановлені оптимальні 
умови формування полімерних композиційних матеріалів. Підвищення 
ударноі міцності запропанованих матеріалів складає 1 , 5 - 2  рази у 
порівнянні з аналогічними традиційними склопластиками.
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Для отримання полімерних композиційних матеріалів (ПКМ) широко засто­
совуються як ненасичені олігоестерні (ОЕС), так і епоксидні смоли (ЕС). 
Традиційний засіб отримання склопластиків припускає просичування склотка­
нини або епоксидним, або олігоестерним зв’язуючим. ПКМ на основі епоксид­
них зв ’язуючих маю ть декілька більшу міцність, теплостійкість, кращ і 
електроізоляційні властивості. ПКМ на основі ненасичених олигоестерних смол 
мають меньшу вартість, вони більш стійкі до діі води та сонечноі радіаціі [1]. 
Можливість отримання ПКМ на основі сумісно відтверджених ОЕС та ЕС була 
показана ще у 1980-х рр. [2], але у теперяшній час при виробництві склопластиків 
не застосовуються комбинаціі різних типів зв’язуючих.

У роботі [3], було виявлено, що композити, отримані при сумісному 
відтверджені ОЕА та ЕС, у порівнянні з індивідуально відтвердженими смола­
ми, мають значно більшу міцність при вмісту ЕС близько 30% та 70%. Такий 
ефект пояснюється особливісттю структури композиту під час переходу від 
терм одинам ичноі сумісності до несумісності складаю чих полім ерних 
компонентів. Найбільша ударна в’язкість отриманих композитів спостерігалась 
при таких складах, які, наймовірно, відповідають найбільшому змісту взаємоп­
рониклих полімерних сіток (ВПС) як окремоі термодинамичноі фази. Але 
запропановані у роботі [3] композиціі неможливо використовувати для полу­
чения склопластиків через дуже високу швидкість іх тверднення. Висока почат­
кова швидкість сополімеризаціі ОЕС пояснюється впливом відтверджувача ЕС - 
поліетиленполіаміна (ПЕПА) на ініціюючу систему.

Метою даної роботи було визначення умов формування, які дозволяють одер­
жувати склопластики на основі ЕС - ОЕС зв’язуючих при низьких температурах.

У якості ОЕС були вибрані полігликольмалеінатфталат (ПГМФ) с 33% стіролу 
(ПН-1) та ПГМФ с 30% триетиленглікольдіметакрилата (ПН-609 21М). У якості 
епоксидної складаючої застосовувались епоксидіанова (ЕД-20) та епоксирезор- 
цинова (УП-637) смоли.

Для оцінки впливу ПЕПА на ініціюючі системи пероксид-ацетилацетонат 
перехідного металу, були досліджені процеси прискорення розкладу пероксидів
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аміном у розчинах етилового спірту. Застосовувались слідуючі пероксиди: пе­
роксид бензоіла (ПБ), пероксид л-хлорбензойноі кислоти (ПХБК), пероксид ме- 
тилетилкетону (ПМЕК), гідропероксид кумолу (ГПК) та дікумилпероксид (ПДК). 
Усі вибрані пероксиди широко поширені та вживаються у виробництві у якості 
ініціаторів радикальноі полімеризаціі. У якості аналога активаторів застосову­
вались ацетилацетонати цирконія (IV) (ТАЦ), кобальту (II) (ДАК), заліза (III) 
(ТАЗ), марганцю (III) (ТАМ). У якості низькомолекулярного аналогу ПЕПА -  
етилендіамін (ЕДА). Готувались розчини пероксиду, ТАЦ та ЕДА в етиловом 
спирті. Через кожні ЗО хвил відбиралась проба та визначався зміст пероксида, 
який залишився, по методиці [4, с. 29-30]. Для оцінки активности ацетилацетонатів 
різних перехідних металів, були визначені реокінетичні константи сумісного твер­
днення ПН-609 21М та ЕД-20 біля 20°С (рис.) по методиці [5, с. 145].

Рис. Залежність зміни логарифму динамічної в’язкості (Па с) систем складу 
50% ПН-609 21М -  50% ЕД-20 (12% ПЕПА) від часу відтвердження.

Иніціюючи системи: 1 — 0,5% ПБ- 0,5% ТАЗ; 2 — 0,5% ПБ- 0,5% ТАМ;
З — 0,5% ПХБК- 0,5% ТАЗ; 4 — 0,5% ПХБК- 0,5% ТАМ; 5 — 1 % ПХБК- 5% ТАМ; 

температура: Т = 20°С; швидкість зсуву: у = 3 с 1.

Таким чином, показано, що активність досліджених пероксидів зменьшуєть- 
ся у ряду: ГПК > ПДК > ПМЕК > ПБ > ПХБК, при цьому ГПК, ПДК и ПМЕК 
повністтю розкладаються у присутності ТАЦ и ДЕА майже зразу. При 20°С ПБ 
та ПХБК у розчині етилового спирту (0,1 моль/л) повністтю розкладаються на 
протязі 3-5 годин при концентраціях ТАЦ 0,05 моль/л та ЕДА 0,02 моль/л. При 
значно меньших концентраціях ТАЦ та ЕДА, розклад пероксиду спочатку спос­
терігається достатньо швидко, але потім зупиняється.

У в’язкому середовищі ГПК, ПДК и ПМ ЕК також розкладаються за декілька 
хвилин у присутності ацетилацетонатів та ПЕПА. Активність ПБ вища у 
порівнянні з ПХБК, а ТАМ -  вища у порівнянні з ТАЗ. При застосуванні ДАК 
відтвердження закінчується за декілька хвилин (рис.).
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Тверднення епоксидно-акрилатних композитів

Для дослідження сумісного відтвердження з напонювачем була вибрана 
ініціююча система ПХБК -  ТАМ. Міцностні характеристики отриманих ПКМ 
показані у таблиці. Найбільшу ударну міцність має композит на основі ПН-1 та 
УП-637, який був відтверджений при 25°С та витриманий при 120°С.

Таблиця
Характеристики армованних склотканиною композитів на основі відтверджених

епоксидних та олігоестерних смол
Зв’язуюче т , °с

о т в .
а.

О уд
а

у д

ПН-1 0,5% ПБ 0,5% ДАК 20 13 100
ПН-609 0,5% ПБ 0,5% ДАК 20 14 105
ЕД-20 12% ПЕПА 25 10 120
УП-637 18% ПЕПА 25 18 145
30% ПН-609 1% ПХБК 3% ТАМ 
70% ЕД-20 — 18% ПЕПА

25 20 280

70% ПН-609 1% ПХБК 3% ТАМ 
30% ЕД-20 — 18% ПЕПА

25 25 190

30% ПН-609 1% ПХБК 3% ТАМ 
70% УП-637 — 24% ПЕПА

25 25 215

30% ПН-1 1% ПХБК 3% ТАМ 
70% УП-637 — 24% ПЕПА

25-120 30 330

Примітка: модуль пружності скловолокна: Е, = 2,5 105МПа; поверхневий натяг склово­
локна: у, = 58 мДж м 2; — ударна в’язкість зв’язуючого; ауд— ударна в’язкість компо­
зиту; вміст наповнювача: т ,  = 0,5 мас. долі.

Таким чином, при утриманні оптимальних концентрацій та температурного 
режиму тверднення, можливо отримання ПКМ на основі епоксидно-акрилатно­
го з’вязуючого, які мають більшу міцність у порівнянні з традиційними епоксид­
ними або акрилатними склопластиками.
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ИНИЦИИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ОТВЕРЖДЕНИЯ ЭПОКСИДНО-
АКРИЛАТНИХ КОМПОЗИТОВ

Резюме
Изучена кинетика процессов низкотемпературного отверждения композитов 

на основе эпоксидных и ненасыщенних олигоэфирных смол методом ротацион­
ной вискозиметрии. Определены оптимальные условия формирования полимер­
ных композиционных материалов. Получены армированные стеклотканью ком­
позиты с ударной прочностью в 1,5-2 раза выше, чем у аналогичных традицион­
ных стеклопластиков.
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INITIATION OF HARDNENING EPOXY-ACRYLATE COMPOSITE

Summary
The kinetics of cooperative composites on the basis of epoxy and unsaturated 

olygoester resins are investigated. The new type of binding to obtain filled polymer 
composites is proposed. The increase of impact strength for proposed materials made 
is 1,5 - 2 times highes then for as similar conventional polymer composites.

Key words: peroxydes, acetylacetonates, amines, composite, olygomers.
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