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Ââåäåíèå
Â ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ (ÏÊÌ)

êîíñòðóêöèîííîãî íàçíà÷åíèÿ íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëü-
çóþòñÿ â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî ýïîêñèäíûå ñìîëû.
Äëÿ ïîâûøåíèÿ òåðìî- è òåïëîñòîéêîñòè, ìîäóëÿ óï-
ðóãîñòè, óäàðíîé âÿçêîñòè è òðåùèíîñòîéêîñòè ÏÊÌ
â ýïîêñèäíûå ñìîëû ââîäÿò ìîäèôèêàòîðû, â òîì
÷èñëå è òåðìîïëàñòè÷íûå ïîëèìåðû, íàïðèìåð, ïîëè-
èìèäû (ÏÈ) [1–4]. Ïîëèèìèäû, êàê ïðàâèëî, íåñîâ-
ìåñòèìû ñ ýïîêñèäíûìè ñìîëàìè è ïðè îòâåðæäåíèè
îáðàçóþò îòäåëüíóþ ôàçó, ïðè ýòîì êîíöåâûå ôóíêöè-
îíàëüíûå ãðóïïû ìîãóò êîâàëåíòíî ñâÿçûâàòüñÿ ñ
ýïîêñèäíîé ìàòðèöåé [5]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñòàëè
ïîÿâëÿòüñÿ ðàáîòû, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå ìîäèôè-
êàòîðà èñïîëüçîâàëèñü ïðåêóðñîðû ïîëèèìèäîâ –
ïîëèàìèäîêèñëîòû (ÏÀÊ). Â ýòîì ñëó÷àå ïðè òåð-
ìîîòâåðæäåíèè ïðîòåêàþò äâà êîíêóðèðóþùèõ ïðî-
öåññà: òåðìîöèêëèçàöèÿ ÏÀÊ â ïîëèèìèäàõ è îáðà-
çîâàíèå ñåòêè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ñ ýïîêñèäíîé
ìàòðèöåé [6]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå ýïîê-
ñèäíîé ìàòðèöû, ìîäèôèöèðóåìîé ÏÀÊ, áûëî èñ-
ïîëüçîâàíî ñâÿçóþùåå ÝÍÔÁ, íàèáîëåå ÷àñòî ïðè-
ìåíÿþùååñÿ â Ðîññèè äëÿ ñîçäàíèÿ ÏÊÌ êîíñò-
ðóêöèîííîãî íàçíà÷åíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû îëèãîìåðà ýïîêñèíîâîëà÷íî-

ãî ñâÿçóþùåãî ÝÍÔÁ (ÒÓ1-596-36-82, 50,1 ìàñ.% â
ñìåñè àöåòîí-ñïèðò), îòâåðäèòåëÿ, âõîäÿùåãî â ñî-
ñòàâ ýïîêñèíîâîëà÷íîé ñìîëû (ÑÔ-341 À, ÃÎÑÒ
18694-80), è ÏÀÊ íà îñíîâå ðåçîðöèíîâîãî äèàìèíà è
îêñèäèôòàëåâîãî äèàíãäèðèäà (ëàê ÏÈ-ËÊ (ÒÓ 6-05-
211-1392-85), ðàñòâîð 17 ìàñ.% â ÄÌÔÀ) ïðåäñòàâëå-

ÓÄÊ 541.64:536.4

ÌÎÄÈÔÈÊÀÖÈß ÝÏÎÊÑÈÍÎÂÎËÀ×ÍÎÉ ÑÌÎËÛ
ÏÎËÈÀÌÈÄÎÊÈÑËÎÒÎÉ: ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÌÅÕÀÍÈÇÌÀ
ÑÎÎÒÂÅÐÆÄÅÍÈß
Ê.Á. Âåðíèãîðîâ, È.Ì. Êàðçîâ, Þ.Â. Êîñòèíà, Ì.Þ. ßáëîêîâà, À.Þ. Àëåíòüåâ
(êàôåäðà õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè è íîâûõ ìàòåðèàëîâ; e-mail: konstantin_verni@mail.ru)

Ìåòîäîì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíû ïðîöåññû òåðìîîò-
âåðæäåíèÿ â ñèñòåìå ýïîêñèíîâîëà÷íàÿ ñìîëà – ïîëèàìèäîêèñëîòà. Ïîêàçàíî, ÷òî â èçó÷åí-
íûõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ñîïîëèìåðà, ïðè ýòîì ìåõàíèçì ñîîòâåðæäåíèÿ èçìå-
íÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ ìîäèôèêàòîðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèíîâîëà÷íàÿ ñìîëà, ïîëèàìèäîêèñëîòà, ïîëèìåðíàÿ ñèñòå-
ìà, òåðìè÷åñêîå îòâðæäåíèå, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, èìèäèçàöèÿ, ñîïîëèìåð, ñîîòâåð-
æäåíèå.

íû íà ðèñ. 1. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ðàñòâîðû
ÝÍÔÁ è ÏÀÊ ñìåøèâàþòñÿ â ëþáûõ ñîîòíîøåíèÿõ.
Äëÿ èçó÷åíèÿ ñîîòâåðæäåíèÿ â ñèñòåìå ÝÍÔÁ–ÏÀÊ
áûëè ïðèãîòîâëåíû ñìåñåâûå êîìïîçèöèè ñ ñîäåðæà-
íèåì ÏÀÊ â ÝÍÔÁ 5 è 20 ìàñ.%. Èññëåäîâàíèå
ïðîâîäèëè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé
êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) è âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè êàê äëÿ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ ÝÍÔÁ è
ÏÀÊ, òàê è äëÿ èõ ñìåñåé.

Ïðè èññëåäîâàíèè îáðàçöîâ ìåòîäîì âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîé ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè êàïëþ ðàñòâîðà íàíîñèëè
ìåæäó îêîí èç îïòè÷åñêîãî êðåìíèÿ, ïîìåùàëè îáðà-
çåö â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ÿ÷åéêó ñïåêòðîìåòðà IFS
66 v/s (“Bruker”) è äàëåå èññëåäîâàëè ïðîöåññ ñîîò-
âåðæäåíèÿ ïðè äâóõ ðåæèìàõ íàãðåâà. Ïðè ïåðâîì
ðåæèìå îáðàçåö ïðîãðåâàëè äî 200°Ñ ñ øàãîì 20°.
Ïî äîñòèæåíèè çàäàííîé òåìïåðàòóðû îáðàçåö òåð-
ìîñòàòèðîâàëè â òå÷åíèå 30 ìèí è ðåãèñòðèðîâàëè
ÈÊ-ñïåêòð. Ïðè âòîðîì ðåæèìå îáðàçåö íàãðåâàëè äî
160°Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 10°/ìèí è òåðìîñòàòèðî-
âàëè ïðè 160°Ñ â òå÷åíèå 4 ÷, ðåãèñòðèðóÿ ÈÊ-ñïåêòð
îáðàçöà ÷åðåç 20 ìèí.

Àíàëèç òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ
ïðè îòâåðæäåíèè, ïðîâîäèëè ìåòîäîì ÄÑÊ íà ïðèáî-
ðå “NETZSCH STA 449C Jupiter” â àòìîñôåðå âîç-
äóõà è ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 5°/ìèí.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ïðè èçó÷åíèè âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ÏÀÊ â

êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà ÝÍÔÁ íåîáõîäèìî ñðàâíèòü
òåìïåðàòóðíûå ðåæèìû èõ îòâåðæäåíèÿ ñ ó÷åòîì
äåñîðáöèè îñòàòî÷íîãî ðàñòâîðèòåëÿ.
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Ìåòîäîì ÄÑÊ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî øèðîêèé
ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê îòâåðæäåíèÿ ÝÍÔÁ ëåæèò â
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 130–220°Ñ ñ ìàêñèìóìîì ïðè
150–180°Ñ. Ïðè îòâåðæäåíèè è òåðìîöèêëèçàöèè
ÏÀÊ äî 110°Ñ íàáëþäàåòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèé ïðî-
öåññ óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, à çàòåì íà÷èíàåòñÿ ðå-
àêöèÿ òåðìîöèêëèçàöèè ñ îäíîâðåìåííûì óäàëåíèåì
îñòàòî÷íîãî ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî íà òåðìîãðàììàõ
ÄÑÊ îòðàæàåòñÿ â âèäå øèðîêîãî ýêçîòåðìè÷åñêîãî
ïèêà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 120–300°Ñ ñ ìàêñèìó-
ìîì ïðè 160–180°Ñ.  Òàêèì îáðàçîì, îòâåðæäåíèå
ÝÍÔÁ è òåðìîöèêëèçàöèÿ ÏÀÊ ïðîòåêàþò â îäíîì
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Òåðìîãðàììà ÄÑÊ ñìåñåâîé

êîìïîçèöèè ÝÍÔÁ–ÏÀÊ ïðè ñîäåðæàíèè ÏÀÊ
5 ìàñ.% ñóùåñòâåííî íå îòëè÷àåòñÿ îò òåðìîãðàì-
ìû îòâåðæäåíèÿ ÝÍÔÁ: øèðîêèé ýêçîòåðìè÷åñêèé
ïèê îòâåðæäåíèÿ ñìåñåâîé êîìïîçèöèè ÝÍÔÁ–ÏÀÊ
ëåæèò â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 130–220°Ñ ñ ìàêñèìó-
ìîì ïðè 160–180°Ñ.

Ïðè èçó÷åíèè ÈÊ-ñïåêòðîâ ñìåñåé ÝÍÔÁ–ÏÀÊ
äî îòâåðæäåíèÿ è ÈÊ-ñïåêòðîâ èñõîäíûõ ÝÍÔÁ è
ÏÀÊ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñïåêòð ñìåñè (1) íå ÿâ-
ëÿåòñÿ àääèòèâíîé ñóììîé ñïåêòðîâ ÝÍÔÁ (2) è
ÏÀÊ (3): â ñìåñè íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ îòíîñèòåëüíî èõ ïîëîæåíèÿ â èíäèâèäóàëü-
íûõ âåùåñòâàõ è èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíî-

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ: 1 – ñìåñè ÝÍÔÁ-ÏÀÊ; 2 – ÝÍÔÁ; 3 – ÏÀÊ

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû: à – ýïîêñèäíîãî îëèãîìåðà ýïîêñèíîâîëà÷íîé ñìîëû
ÝÍÔÁ, á – îòâåðäèòåëÿ (àíèëèíôîðìàëüäåãèäíàÿ ñìîëà), â – ïîëèàìèäîêèñëîòû íà

îñíîâå ðåçîðöèíîâîãî äèàìèíà è îêñèäèôòàëåâîãî äèàíãèäðèäà (ÏÀÊ)
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ñòåé (ðèñ. 2), ò.å. óæå â ðàñòâîðå ïðîèñõîäèò âçàèìî-
äåéñòâèå ÝÍÔÁ è ÏÀÊ. Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëî ïðîâå-
äåíî äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ îòâåðæäåíèÿ
èíäèâèäóàëüíûõ ÝÍÔÁ è ÏÀÊ, à òàêæå èõ ñìåñåâûõ
êîìïîçèöèé.

Èçâåñòíî, ÷òî ñâÿçóþùåå ÝÍÔÁ, â ñîñòàâ êîòîðîãî
âõîäèò àíèëèíôîðìàëüäåãèäíàÿ ñìîëà, îòâåðæäàåòñÿ
ñ ðàñêðûòèåì ýïîêñèäíûõ öèêëîâ ïî ñõåìå, ïðåäñòàâ-
ëåííîé íà ðèñ. 3.

Íàáëþäåíèÿ çà èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû
ïðè îòâåðæäåíèè ÝÍÔÁ ïðîâîäèëè ìåòîäîì âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîé ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïðè ðàçëè÷íûõ ðå-

æèìàõ îòâåðæäåíèÿ. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-
ñïåêòðû îáðàçöà ÝÍÔÁ ïðè ïîøàãîâîì ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû äî 200°Ñ (ðåæèì 1). Ïðè áûñòðîì íà-
ãðåâå è äàëüíåéøåì òåðìîñòàòèðîâàíèè ïðè 160°Ñ
(ðåæèì 2) êà÷åñòâåííûå èçìåíåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðå
áûëè àíàëîãè÷íû. Îò÷åòëèâî âèäíî, êàê ñäâèãàåòñÿ â
îáëàñòü êîðîòêèõ âîëí ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ÎÍ-ãðóïï,
ïåðåõîäÿ â ïîëîñó ïðè 3560 ñì–1, õàðàêòåðíóþ äëÿ
ñâîáîäíûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï, îáðàçóþùèõñÿ â
ïðîöåññå ðàñêðûòèÿ ýïîêñèäíîãî öèêëà. Îáëàñòü âà-
ëåíòíûõ è ñìåøàíûõ êîëåáàíèé ãðóïï Ñ–Î–Ñ (1180–
840 ñì–1) ïðåòåðïåâàåò íàèáîëüøèå èçìåíåíèÿ. Ðåêî-

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòð ýïîêñèíîâîëà÷íîé ñìîëû äî ïðîãðåâàíèÿ (1), è ïîñëå íàãðåâàíèÿ
äî òåìïåðàòóðû, °Ñ: 100 (2), 160 (3); 200 (4) è ïîñëå îõëàæäåíèÿ (5)

Ðèñ. 3. Ñõåìà îòâåðæäåíèÿ ýïîêñèíîâîëà÷íîé ñìîëû ÝÍÔÁ àíèëèíôîðìàëüäåãèäíîé ñìîëîé [7]
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ìåíäîâàííûé ðåæèì îòâåðæäåíèÿ ÝÍÔÁ âêëþ÷àåò â
ñåáÿ áûñòðûé ïîøàãîâûé íàãðåâ äî 80°Ñ, äî 120°Ñ
è ïðîãðåâàíèå ïðè 160°Ñ â òå÷åíèå 6 ÷ [8]. Èññëåäî-
âàíèå äàííîãî ðåæèìà ìåòîäîì ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðî-
ñêîïèè ïîêàçàëî, ÷òî ðåêîìåíäîâàííûé ðåæèì îòâåð-
æäåíèÿ îáåñïå÷èâàåò ìàêñèìàëüíóþ ñòåïåíü ðàñêðû-
òèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîò-
íîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 914 ñì–1, ñîîòâåòñòâó-
þùåé êîëåáàíèÿì ñâÿçåé ÑÎÎ â ýïîêñèäíîé ãðóïïå,
îò íàãðåâà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ÏÀÊ â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà
äëÿ ÝÍÔÁ â ñèñòåìå ïðè íàãðåâàíèè ìîæåò ïðîòå-
êàòü íåñêîëüêî ðåàêöèé. Ïðè òåðìîäåãèäðîöèêëèçàöèè
ÏÀÊ äî ïîëèèìèäîâ ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå âîäû ïî
ðåàêöèè (ðèñ. 6) [5].

Íàáëþäåíèÿ çà èçìåíåíèåì õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû
ïðè äåãèäðîöèêëèçàöèè ÏÀÊ ïðîâîäèëè ìåòîäîì âû-
ñîêîòåìïåðàòóðíîé ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïðè ïîøàãîâîì
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 220°Ñ (ðèñ. 7).

Íà÷èíàÿ ñ 80°Ñ â ÈÊ-ñïåêòðå ðåãèñòðèðóþòñÿ ïî-
ëîñû èìèäíîãî öèêëà, êîòîðûå ñòàíîâÿòñÿ áîëåå èí-
òåíñèâíûìè ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è óâåëè÷å-
íèåì ñòåïåíè èìèäèçàöèè. Îáðàçîâàíèå èìèäíîãî
öèêëà ôèêñèðîâàëè ïî ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ àíòèñèì-
ìåòðè÷íûõ (1780 ñì–1) è ñèììåòðè÷íûõ (1720 ñì–1)
êîëåáàíèé νÑ=Î â öèêëå, à òàêæå äåôîðìàöèîííûõ
êîëåáàíèé èìèäíîãî öèêëà ïðè 1376 è 744 ñì–1. Ïðè
ïðîãðåâå îáðàçöà äî 180°Ñ âñå ïîëîñû èìèäíîãî öèê-
ëà îò÷åòëèâî ðåãèñòðèðóþòñÿ è ïðè äàëüíåéøåì ïðî-
ãðåâàíèè îáðàçöà íå óâåëè÷èâàþò èíòåíñèâíîñòü, à
ïîëîñû, õàðàêòåðèçóþùèå êàðáîêñèëüíóþ è àìèäíóþ
ãðóïïû ÏÀÊ, íàîáîðîò, ïåðåñòàþò ðåãèñòðèðîâàòüñÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñïåêòðå îáðàçöà ïîëè-
àìèäîêèñëîòû ðåãèñòðèðóåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ
ïðè  1930 ñì–1, êîòîðàÿ îòíîñèòñÿ ê êîëåáàíèÿì
êàðáîêñèëàò-àíèîíà â àññîöèàòå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-
åò îá îáðàçîâàíèè àññîöèàòîâ ÏÀÊ è ÄÌÔÀ. Ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû âûøå 150°Ñ â ÈÊ-ñïåêòðå
îáðàçöà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÄÌÔÀ ïðè 1660, 1410,
1095 è 670 ñì–1 ïðàêòè÷åñêè íå ðåãèñòðèðóþòñÿ. Òà-
êèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ
ïðîèçîøëî ðàçðóøåíèå àññîöèàòîâ è óäàëåíèå ðàñòâî-
ðèòåëÿ, à îáðàçîâàíèå èìèäíîãî öèêëà ïðàêòè÷åñêè
çàâåðøåíî ïðè äîñòèæåíèè 180°Ñ.

Èòàê, ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ïðîöåññû
èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ è îáðàçîâàíèÿ èìèäíûõ öèê-

Ðèñ. 5. Òåðìîêèíåòè÷åñêèå êðèâûå äëÿ ýïîêñèãðóïï â ÝÍÔÁ
ïðè ðàçíûõ ðåæèìàõ îòâåðæäåíèÿ: à – ñòóïåí÷àòûé íàãðåâ; á –

áûñòðûé íàãðåâ è òåðìîñòàòèðîâàíèå ïðè 160 °Ñ

Ðèñ. 6. Ñõåìà ðåàêöèè äåãèäðîöèêëèçàöèè ÏÀÊ
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ëîâ ïðîèñõîäÿò â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 80–180°Ñ,
÷òî ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðíûì äèàïàçîíîì îòâåðæäå-
íèÿ è äëÿ ýïîêñèíîâîëà÷íîé ñìîëû ÝÍÔÁ. Ïðè ñîîò-
âåðæäåíèè êîìïîçèöèè ÝÍÔÁ–ÏÀÊ òåðìè÷åñêîå ïî-
âåäåíèå ñèñòåìû óñëîæíÿåòñÿ.

Èçâåñòíû äâà ìåõàíèçìà îòâåðæäåíèÿ ýïîêñèäíûõ
ãðóïï, êîòîðûå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ïðèìåíèòåëüíî
ê ÏÀÊ: àìèäíîå è êèñëîòíîå îòâåðæäåíèå (ðèñ. 8).

Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû ñìåñåâîé
êîìïîçèöèè ÝÍÔÁ–ÏÀÊ ïðè ñîäåðæàíèè ÏÀÊ 5%.

Ïðè ïðîãðåâàíèè ñìåñè ðåçêî ïàäàåò çíà÷åíèå èí-
òåíñèâíîñòè äëÿ àìèäíîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
1660 ñì–1 (ðèñ. 10), ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿ-
åòñÿ èíòåíñèâíîñòü êîëåáàíèé êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû
νÑ=Î ïðè 1720 ñì–1, ò.å. ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïåðåõîäíîãî êîìïëåêñà ýïîê-

Ðèñ. 8. Ïðåäïîëîæèòåëüíûå ìåõàíèçìû ðåàêöèè â ñìåñè ýïîêñèîëèãîìåðîâ EPON 828 è
ïîëèàìèäîêèñëîòû: à – àìèäíîå ñîîòâåðæäåíèå; á – êèñëîòíîå ñîîòâåðæäåíèå [6]

Ðèñ. 7. ÈÊ-ñïåêòð ëàêà ÏÈ-ËÊ äî ïðîãðåâàíèÿ (1) è ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî òåìïåðàòó-
ðû, °Ñ: 100 (2), 150, 180, (3); 200 (4) è ïîñëå îõëàæäåíèÿ (5) â îáëàñòè 2000–400 ñì–1

ñèãðóïïû è àòîìà N èç àìèäíîé ñâÿçè ÏÀÊ. Îäíî-
âðåìåííî íàáëþäàåòñÿ è ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè êî-
ëåáàíèé Ñ–Î â ýïîêñèäíûõ ãðóïïàõ. Íà ðèñ. 11 ïðåä-
ñòàâëåíû òåðìîêèíåòè÷åñêèå êðèâûå äëÿ ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ó÷àñòâóþùèõ â ñîîò-
âåðæäåíèè. Ýòî âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ νÑ=Î àìèäíîé
ãðóïïû ÏÀÊ (ïðè 1660 ñì–1), âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ
νÑ=Î êèñëîòíîé ãðóïïû ÏÀÊ (ïðè 1710 ñì–1), êîòî-
ðàÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïåðåõîäèò â ïîëîñó
ïîãëîùåíèÿ νs(Ñ=Î) èìèäíîãî öèêëà, ÷òî îáóñëîâëèâà-
åò åå óâåëè÷åíèå; äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ δNHH
àìèíîãðóïïû îòâåðäèòåëÿ, âõîäÿùåãî â ñîñòàâ ÝÍÔÁ
(ïðè 1340 ñì–1), äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ δCOO
ýïîêñèäíîé ãðóïïû (ïðè 914 ñì–1) è âàëåíòíûå êîëå-
áàíèÿ νas(Ñ=Î) èìèäíîãî öèêëà (ïðè 1780 ñì–1), êîòî-
ðûé íà÷èíàåò îáðàçîâûâàòüñÿ ïðè òåðìîäåãèäðàòàöèè
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Ðèñ. 9. Ôðàãìåíò ÈÊ-ñïåêòðà ñìåñè â îáëàñòè 1050–880 ñì–1 ïðè ïðîãðåâå îáðàçöà ñ
øàãîì â 20°Ñ äî òåìïåðàòóðû, °Ñ : 1 − 20; 2 − 80; 3 − 100; 4 − 160; 5 − 200;

6 − îõëàæäåííûé îáðàçåö

ÏÀÊ. Âñå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
îòíåñåíû ê ïîëîñå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (1608 ñì–1,
êîëåáàíèÿ Ñ=Ñ-ñâÿçåé â àðîìàòè÷åñêèõ öèêëàõ). Íà
ðèñ. 10, á âûíåñåíû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ôóíêöèîíàëü-
íûõ ãðóïï ñ ìåíüøèìè çíà÷åíèÿìè îïòè÷åñêîé ïëîò-
íîñòè. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ÝÍÔÁ ãîðàçäî èíòåíñèâ-
íåå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ÏÀÊ (äîáàâêà ÏÀÊ âñåãî
5 ìàñ.%), ÷òî îáóñëîâëèâàåò ðàçíèöó â çíà÷åíèÿõ îï-
òè÷åñêîé ïëîòíîñòè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï èññëåäî-
âàííîé ñìåñåâîé êîìïîçèöèè.

Îò÷åòëèâî âèäíî, ÷òî èíòåíñèâíîñòü êèñëîòíîé
ãðóïïû íå èçìåíÿåòñÿ äî 80°Ñ, ïîñëå ÷åãî îíà ó÷à-
ñòâóåò â èìèäèçàöèè. Àìèäîãðóïïû ÏÀÊ, êàê è àìè-

íîãðóïïû îòâåðäèòåëÿ, ðàñõîäóþòñÿ ñèìáàòíî, è ïî
òîìó æå çàêîíó èçìåíÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ýïîêñèä-
íûõ ãðóïï. Ñëåäîâàòåëüíî, ñîîòâåðæäåíèå ñìåñåâîé
êîìïîçèöèè ÝÍÔÁ–ÏÀÊ ñ ñîäåðæàíèåì ÏÀÊ
5 ìàñ.% ïðîèñõîäèò ïî àìèäíîìó ìåõàíèçìó ñ îáðà-
çîâàíèåì ïåðåõîäíîãî êîìïëåêñà ýïîêñèäíîé ãðóïïû è
àòîìà N àìèäíîé ãðóïïû.

Ïðè èçó÷åíèè ñìåñåâîé êîìïîçèöèè ÝÍÔÁ–ÏÀÊ ñ
ñîäåðæàíèåì ÏÀÊ 20 ìàñ.% ïðîòåêàþò àíàëîãè÷íûå
ïðîöåññû, íî åñòü è ïðèíöèïèàëüíûå ðàçëè÷èÿ. Ïðè
ïðîãðåâàíèè êîìïîçèöèè ÝÍÔÁ–ÏÀÊ â âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîé ÿ÷åéêå ñïåêòðîìåòðà çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñ-
òè îáåèõ àìèäíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ (ïðè 1650 è

Ðèñ. 10. Ãðàôèêè â ðàçíûõ ìàñøòàáàõ (à, á). Èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè òåðìîîá-
ðàáîòêå îáðàçöà: 1 – Ñ=Î â àìèäíîé ãðóïïå (1667 ñì–1); 2 – Ñ=Î êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû (1720 ñì–1); 3 – Ñ–Î â ýïîêñèäíîé

ãðóïïå  (1034 ñì–1), 4 – dNHH àìèííûõ ãðóïï îòâåðäèòåëÿ (1412 ñì–1); 5 – Ñ=Î àíòèñèììåòðè÷íûå èìèäíîãî öèêëà (1780 ñì–1)
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1540 ñì–1) ðåçêî ñíèæàåòñÿ, ïðè ýòîì èçìåíÿåòñÿ è
èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîëåáàíèé νÑ=Î
êèñëîòíîé ãðóïïû ÏÀÊ ïðè 1720 ñì–1. Îñíîâíûå èç-
ìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ ïðîñòûõ
ýôèðíûõ ñâÿçåé. Íà÷èíàþò ðåãèñòðèðîâàòüñÿ ïëå÷è
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1274 è 1264 ñì–1, ðåçêî ñíè-
æàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
1101 ñì–1, óìåíüøàÿ ñîîòíîøåíèå D1101/D1124 ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì, ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ïîëî-
ñû ïðè 1099 ñì–1 ñìåùàåòñÿ äî 1121 è ò.ä., ò.å. ïîë-
íîñòüþ èçìåíÿåòñÿ ôîðìà ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñìå-
øàííûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé Ñ–Î. Ýòè ñòðóêòóðíûå
ïåðåñòðîéêè â ýôèðíûõ ãðóïïàõ çàòðàãèâàþò è àðî-
ìàòè÷åñêèå êîëüöà: ôîðìà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè
830 ñì–1 ðåçêî èçìåíÿåòñÿ ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèè åãî ãåîìåòðèè,
ñâÿçàííîì ñ äðóãèì òèïîì ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû â
äèçàìåùåííîì àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå. Îäíîâðåìåí-
íî íà÷èíàåò ðåãèñòðèðîâàòüñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ
ïðè 1780 ñì–1, õàðàêòåðíàÿ äëÿ àíòèñèììåòðè÷íûõ
êîëåáàíèé Ñ=Î â èìèäíîì öèêëå, è ðåçêîå ñíèæåíèå
èíòåíñèâíîñòè êîëåáàíèé Ñ–Î â ýïîêñèäíûõ ãðóïïàõ
ïðè 913 è 1034 ñì–1 (ðèñ. 10, 12).

Ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ àìèäî-
ãðóïï è êèñëîòíûõ ãðóïï ÏÀÊ ïðè ïîâûøåíèè òåì-
ïåðàòóðû îäíîâðåìåííî ñ óìåíüøåíèåì îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ýïîêñèãðóïï îäíîçíà÷íî
ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ÏÀÊ âûñòóïàåò è â äàí-
íîé ñìåñè êàê ñîîòâåðäèòåëü. Îäíàêî ìåõàíèçì ñîîò-
âåðæäåíèÿ ñìåøàíûé, è ñîîòâåðæäåíèå ïðîòåêàåò è
ïî êèñëîòíîìó, è ïî àìèäíîìó ìåõàíèçìó. Ýòî äîëæ-
íî ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ òðåõìåðíîé ñåòêè ðàç-
ëè÷íîé ñòðóêòóðû, ÷òî îïîñðåäîâàííî äîëæíî ñêàçû-

âàòüñÿ íà ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâàõ ÏÊÌ. Ðàñêðûòèå
ýïîêñèäíûõ öèêëîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì íî-
âûõ ñâÿçåé Ñ–Î, êîòîðûå è îòâå÷àþò çà îáðàçîâàíèå
ìåæìîëåêóëÿðíîé ñåòêè ïðè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè
ìåæäó ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ïîëèàìèäîêèñëî-
òû, îòâåðäèòåëÿ è ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè ñìîëû ïðè
îòâåðæäåíèè.

Äîïîëíèòåëüíûì äîêàçàòåëüñòâîì ïðîòåêàíèÿ ðå-
àêöèè îòâåðæäåíèÿ ñëóæèò ïîÿâëåíèå â ÈÊ-ñïåêòðå
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè ~3600 ñì–1, îòâå÷àþùèõ âà-
ëåíòíûì êîëåáàíèÿì –ÎÍ ãðóïïû, îáðàçóþùèõñÿ ïðè
ðàñêðûòèè ýïîêñèäíîãî öèêëà. Ïîñëå îñòûâàíèÿ îá-
ðàçöà âñå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñîõðàíÿþò ñâîå ïîëî-
æåíèå è ôîðìó, ò.å. â ïðîöåññå òåðìîîáðàáîòêè ïðî-
èñõîäÿò íåîáðàòèìûå èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðû êîìïîçèöèè.

Îáðàçîâàíèå èìèäíûõ öèêëîâ ïî ðåàêöèè äåãèä-
ðàòàöèè ïîëèàìèäîêèñëîòû ïðîõîäèò ïàðàëëåëüíî è
ñ íåáîëüøîé ñòåïåíüþ êîíâåðñèè. Âàæíî îòìåòèòü,
÷òî ïîñëå äîñòèæåíèÿ çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû 160°Ñ
è åå äàëüíåéøåãî óâåëè÷åíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ýïîê-
ñèíîâîëà÷íîé ñìîëû è ñìîëû, ìîäèôèöèðîâàííîé
ïîëèàìèäîêèñëîòîé, íå íàáëþäàëîñü èçìåíåíèé èí-
òåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ýïîêñèãðóïï, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè ðàñêðûòèÿ
ýïîêñèäíîãî öèêëà, à ñîîòâåòñòâåííî ìàêñèìàëüíîé
ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ â ìîäèôèöèðîâàííîé ýïîêñèíî-
âîëà÷íîé ñìîëå óæå ïðè 160°Ñ. Îäíàêî ïîëíîãî ðàñ-
õîäîâàíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï íå íàáëþäàåòñÿ: äàæå
ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 200°Ñ è âûäåðæèâà-
íèè ñèñòåìû áîëåå òðåõ ÷àñîâ ïðè íàãðåâå ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ýïîêñèäíûõ ãðóïï âñå åùå ðåãèñòðèðó-
þòñÿ â ÈÊ-ñïåêòðå.

Ðèñ. 11. Ãðàôèêè â ðàçíûõ ìàñøòàáàõ. Èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ñìåñåâîé êîìïîçèöèè ÝÍÔÁ–
ÏÀÊ (5 ìàñ.%): 1 –  ýïîêñèäíûõ ãðóïï ïðè 914 ñì–1; 2 –  íÑ=Î êèñëîòíûõ ãðóïï ÏÀÊ (1710 ñì–1); 3 – dNHH àìèííûõ ãðóïï îòâåðäèòåëÿ

(1340 ñì–1); 4 – îáðàçóþùèõñÿ íÑ=Î èìèäíûõ ãðóïï (1780 ñì–1); 5 – íÑ=Î â àìèäíûõ ãðóïïàõ ÏÀÊ (1660 ñì–1)
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MODIFICATION OF EPOXY RESIN BY POLYAMID ACID:
INVESTIGATION OF CURING PROCESS.

K.B. Vernigorov, I.M. Karzov, Ju.V. Kostina, M.Yu. Yablokova, A.Yu. Alentiev
(Department of Chemical Technology and New Materials)

Processes of thermal curing in polymeric system epoxy resin-polyamic acid were investigated by
high temperature infrared Fourier spectroscopy. It was shown that under considered conditions
formation of copolymer took place and the mechanism of curing depended on concentration of
modifying agent.

Key words: epoxy resin, polyamid acid, polymeric system, modification, curing process,
imidization, copolymer, IR spectroscopy.
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