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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ñèíòåçîâàíî åïîêñèäí³ ïîë³ìåðè íà îñíîâ³ åïîêñèä³àíîâî¿ ñìîëè ÅÄ-20 ³ âîäíèõ ðîç÷èí³â
ôîñôîðâîëüôðàìîâî¿ òà ôîñôîðìîë³áäåíîâî¿ ãåòåðîïîë³êèñëîò. Ïîêàçàíî, ùî òèï
ãåòåðîïîë³êèñëîòè ³ ê³ëüê³ñòü ðîç÷èííèêà âïëèâàþòü íà ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè òà íà
ð³âåíü ïðîâ³äíîñò³ îòðèìàíèõ åïîêñèäíèõ ïîë³ìåð³â. Çà çðîñòàííÿ ãóñòèíè çøèâàííÿ åïîêñè-
íåîðãàí³÷íîãî ïîë³ìåðó ï³äâèùóºòüñÿ éîãî òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ â³äïîâ³äíî äî ë³í³éíîãî çàêîíó,
ïðè÷îìó äëÿ åïîêñèôîñôîðìîë³áäåíîâèõ ïîë³ìåð³â öÿ çàëåæí³ñòü âèðàæåíà ñèëüí³øå, í³æ äëÿ
åïîêñèôîñôîðâîëüôðàìîâèõ. Ïðîâ³äí³ñòü äîñë³äæóâàíèõ ïîë³ìåð³â çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì
ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ì³æ âóçëàìè çøèâàííÿ â³äïîâ³äíî äî ñòåïåíîâî¿ çàëåæíîñò³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñè-íåîðãàí³÷í³ ïîë³ìåðè, ôîñôîðâîëüôðàìîâà òà ôîñôîðìîë³áäåíîâà ãåòåðîïîë³êèñëîòà,
òåðìîìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³, ãóñòèíà çøèâàííÿ, ïðîòîííà ïðîâ³äí³ñòü.

Çàâäÿêè õîðîøèì ìåõàí³÷íèì ³ àäãåç³éíèì âëàñ-
òèâîñòÿì, õ³ì³÷í³é ñò³éêîñò³, âèñîêèì åëåêòðîô³çè÷-
íèì âëàñòèâîñòÿì åïîêñèäíèõ ïîë³ìåð³â åïîêñèäí³
ñìîëè ïîñ³äàþòü îäíå ç ïðîâ³äíèõ ì³ñöü ñåðåä ìàòå-
ð³àë³â, ùî âèêîðèñòîâóþòüñÿ ÿê â’ÿæó÷³ äëÿ êëå¿â,
ïîêðèòò³â, ãåðìåòèê³â, ëèòòºâèõ ñêëàä³â, êîìïîçèö³é
äëÿ ïðîñî÷óâàííÿ, ³çîëÿö³éíèõ ìàòåð³àë³â ³ ò. ä. [1].
Øèðîêèé ñïåêòð ìîæëèâîñòåé åïîêñèäíèõ ìàòåð³àë³â
çóìîâëåíèé îñîáëèâîñòÿìè ¿õ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè òà çðó÷-
í³ñòþ òåõíîëîã³÷íîãî çàñòîñóâàííÿ. Õàðàêòåðèñòèêè
åïîêñèäíèõ ïîë³ìåð³â çàëåæàòü â³ä òèïó çøèâàþ÷îãî
àãåíòà. Êàòàë³òè÷íà åôåêòèâí³ñòü ãåòåðîïîë³êèñëîò
(ÃÏÊ) äàº ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòîâóâàòè ¿õ ÿê îòâåðä-
æóâà÷à åïîêñèäíèõ ñìîë ç óòâîðåííÿì ã³áðèäíèõ
åïîêñè-íåîðãàí³÷íèõ ïîë³ìåð³â (ÅÍÏ). Øèðîêèé ä³à-
ïàçîí ö³ííèõ âëàñòèâîñòåé ÃÏÊ, à ñàìå âèñîê³ òåð-
ìîñòàá³ëüí³ñòü, êèñëîòí³ñòü ³ êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³,
õîðîøà ðîç÷èíí³ñòü ó âîä³ òà ³íøèõ ïîëÿðíèõ ðîç-
÷èííèêàõ, íåòîêñè÷í³ñòü, âèêëèêàº îñòàíí³ì ÷àñîì
çðîñòàþ÷èé ³íòåðåñ äî íèõ, çîêðåìà ³ â ïîë³ìåðí³é
ãàëóç³ [2–13].

Êèñëîòí³ñòü ÃÏÊ, âíàñë³äîê âåëèêîãî ðîçì³ðó
ãåòåðîïîë³àí³îí³â (ÃÏÀ) ç äåëîêàë³çîâàíèì íà ¿õ ïî-
âåðõí³ ì³íóñîâèì çàðÿäîì, íàáàãàòî ïåðåâèùóº êèñ-
ëîòí³ñòü çâè÷àéíèõ íåîðãàí³÷íèõ êèñëîò ³ òðàäèö³é-
íèõ êèñëîòíèõ êàòàë³çàòîð³â [2, 14] çàâäÿêè ÷îìó âîíè
íàëåæàòü äî ñóïåðêèñëîò [15]. Âèñîêà êèñëîòí³ñòü
ÃÏÊ íàäàº ¿ì âèñîêîãî ð³âíÿ ïðîòîííî¿ ïðîâ³äíîñò³.
Íàïðèêëàä, ïðîòîííà ïðîâ³äí³ñòü òâåðäî¿ ôîñôîð-
âîëüôðàìîâî¿ ÃÏÊ Êåãã³íîâî¿ ñòðóêòóðè â íàéá³ëüø

ã³äðàòîâàí³é êðèñòàë³÷í³é ôîðì³ H3[PW12O40]*(29–
30)Í2Î äîð³âíþº 0,17 Ñì/ñì [16]. Òàêèé ð³âåíü ïðî-
â³äíîñò³ ñïðèÿº âèêîðèñòàííþ ÃÏÊ ïðè ñòâîðåíí³
åëåêòðîïðîâ³äíèõ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â çîëü-ãåëü
ìåòîäîì [3] àáî äîïóâàííÿì âèõ³äíîãî ìàòåð³àëó ãå-
òåðîïîë³êèñëîòîþ [4–7], à òàêîæ ïðè ñòâîðåíí³ ïîë³-
åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â, â ÿêèõ ïîë³êàò³îíè âèõ³ä-
íîãî ïîë³ìåðó çà ðàõóíîê åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿
çâ’ÿçóþòüñÿ ç ïîë³àì³íàìè [8, 9].

Ãåòåðîïîë³êèñëîòè – öå êðèñòàë³÷í³ êîìïëåêñí³
ñïîëóêè íåîðãàí³÷íî¿ ïðèðîäè ç ðîçì³ðàìè ìîëåêóë
1–2 íì. Êåãã³íîâà ñòðóêòóðà ÃÏÀ (ãåòåðîïîë³àí³îíè
XMe12O40

(8-n)-) ÿâëÿº ñîáîþ ñèñòåìó ç’ºäíàíèõ ïî ðåá-
ðàõ 12-òè îêòàåäð³â ÌåÎ6, îá’ºäíàíèõ â òðèïëåòè
(ðèñ. 1à), ÿê³ îòî÷óþòü öåíòðàëüíèé ãåòåðîàòîì ôîñ-
ôîðó ç òåòðàåäðè÷íîþ êîîðäèíàö³ºþ. ×îòèðè òðè-
ïëåòè óòâîðþþòü íàâêðóãè àòîìà ôîñôîðó ñòðóêòóðó,
ÿêà ÿâëÿº ñîáîþ àí³îí ÃÏÊ (ðèñ. 1á). ÃÏÊ ôîðìóþòüñÿ
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà àí³îíà ãåòåðîïîë³êèñëîòè: à –
òðèïëåò àí³îíà ÔÂÊ; á – àí³îí ÃÏÊ
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çàâäÿêè êîîðäèíàö³¿ ã³äðàòîâàíèõ ïðîòîí³â êèñëîòè
(êàò³îí³â Öóíäåëÿ Í5Î2

+) íà ãåòåðîïîë³àí³îíàõ. Í5Î2
+

º äæåðåëîì ïðîòîí³â â ÅÍÏ ïðè ïðèêëàäàíí³ åëåêò-
ðè÷íîãî ïîëÿ.

Ïðè çàòâåðäíåíí³ åïîêñèäíî¿ ñìîëè ãåòåðîïîë³-
êèñëîòîþ óòâîðþºòüñÿ ïîë³ìåðíà ñèñòåìà, êîìïëåêñ
âëàñòèâîñòåé ÿêî¿ âèçíà÷àºòüñÿ ñòðóêòóðîþ åïîêñèä-
íî¿ ìàòðèö³ òà ðîçïîä³ëîì ó í³é ÃÏÊ. Ö³ ïàðàìåòðè, â
ñâîþ ÷åðãó, çàëåæàòü â³ä òèïó ÃÏÊ ³ ðîç÷èííèêà, ¿õ
ê³ëüêîñòåé òà óìîâ òâåðäíåííÿ.

Ìåòîþ äîñë³äæåííÿ áóëî âñòàíîâëåííÿ âïëèâó
òèïó ÃÏÊ ³ ê³ëüêîñò³ ðîç÷èííèêà (âîäè) íà ñòðóêòóðí³
õàðàêòåðèñòèêè ³ ïðîâ³äí³ñòü ïîë³ìåð³â, îòðèìàíèõ
íà îñíîâ³ åïîêñèä³àíîâî¿ ñìîëè ÅÄ-20 òà ÃÏÊ.

Îá’ºêòîì äîñë³äæåííÿ áóëè åïîêñèäí³ êîìïîçèö³¿,
îòðèìàí³ îòâåðäíåííÿì äèãë³öèäèëîâîãî åô³ðó äèôå-
í³ëîëïðîïàíó (îë³ãîìåð ÅÄ-20 ÄÑÒ Óêðà¿íè 2093)
âîäíèìè ðîç÷èíàìè ôîñôîðâîëüôðàìîâî¿ (ÔÂÊ) òà
ôîñôîðìîë³áäåíîâî¿ êèñëîò (ÔÌÊ) ð³çíèõ êîíöåíò-
ðàö³é (â³ä 1/1 äî 1/9 ÃÏÊ/âîäà) çà ñï³ââ³äíîøåííÿ
ÅÄ-20/ÃÏÊ ó äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåìàõ 99/1 ìàñ. ÷. Ðå-
àêö³éíó ñóì³ø âì³ùóâàëè â ôîðìè ç ôòîðîïëàñòó ³
îòâåðä³âàëè çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè ïðîòÿãîì äîáè
ç íàñòóïíèì äîçàòâåðäíåííÿì çà òåìïåðàòóðè 80 °Ñ
ïðîòÿãîì 3 ãîä. Äëÿ äîñë³äæåíü âèêîðèñòîâóâàëè çðàç-
êè òîâùèíîþ 0,5 ìì ³ ä³àìåòðîì 7 ³ 20 ìì äëÿ òåðìî-
ìåõàí³÷íèõ ³ åëåêòðè÷íèõ äîñë³äæåíü â³äïîâ³äíî.

Ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè âèâ÷àëè ìåòîäîì òåð-
ìîìåõàí³÷íîãî àíàë³çó (ÒÌÀ). Òåðìîìåõàí³÷í³ äîñ-
ë³äæåííÿ åïîêñèäíèõ êîìïîçèö³é, îòâåðäíåíèõ ÔÂÊ,
ïðîâîäèëè íà îðèã³íàëüíîìó îáëàäíàíí³ äëÿ òåðìî-
ìåõàí³÷íîãî àíàë³çó â ðåæèì³ ïåíåòðàö³¿. Íà çðàçîê
çä³éñíþâàâñÿ òèñê ³íäåíòîðîì ç ïëîñêèì ê³íöåì ä³à-
ìåòðîì 3 ìì. Òèñê, ïðèêëàäåíèé äî çðàçêà çà äîïî-
ìîãîþ ³íäåíòîðà, äîð³âíþâàâ 1 ÌÏà. Ðåºñòðóâàëè
ïðîíèêíåííÿ ³íäåíòîðà ó çðàçîê ï³ä ä³ºþ íàâàíòàæåí-
íÿ çà ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè. Òî÷í³ñòü âèì³ðþâàíü
ñòàíîâèëà 0,5 ìêì. Øâèäê³ñòü ðîç³ãð³âó çðàçêà áóëà
3 °Ñ/õâ â ³íòåðâàë³ â³ä ê³ìíàòíî¿ äî òåìïåðàòóðè
300 °Ñ. Ê³ëüê³ñòü ñåãìåíò³â (âóçë³â çøèâàííÿ) â îäè-
íèö³ îá’ºìó nñ (ìîëü/ñì3) ðîçðàõîâóâàëè çà ôîðìóëîþ:

nñ = ρ/Ìñ,
äå: ρ – ãóñòèíà ïîë³ìåðó, äîð³âíþº 1,205 ã/ñì3; Ìñ –
ñåðåäíÿ ìîëåêóëÿðíà ìàñà ñåãìåíòà ì³æ âóçëàìè ïîë³-
ìåðíî¿ ñ³òêè, ã/ìîëü. Ìñ âèçíà÷àºòüñÿ çà ôîðìóëîþ
[17, 18]:
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äå: R – óí³âåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà, ùî äîð³âíþº
8,314 Äæ/(ìîëü·Ê); Òå – òåìïåðàòóðà ïåðåõîäó â âè-
ñîêîåëàñòè÷íèé ñòàí, Ê; ∆le – äåôîðìàö³ÿ çðàçêà ïðè
äîñÿãíåíí³ âèñîêîåëàñòè÷íîãî ñòàíó, ìêì; l0 –
ïî÷àòêîâà òîâùèíà çðàçêà â ñêëîïîä³áíîìó ñòàí³, ìêì;
S – ïëîùà ³íäåíòîðà, ñì2; F – ñèëà, ïðèêëàäåíà äî
çðàçêà, Í.

Åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü êîìïîçèö³é âèì³ðþâàëè íà
ïîñò³éíîìó ñòðóì³ äâîåëåêòðîäíîþ ñõåìîþ çà òåì-
ïåðàòóðè 20±2 °Ñ çà äîïîìîãîþ òåðàîììåòðà Å6-13À.
Çíà÷åííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ (σ, Ñì/ñì) îá÷èñëþâà-
ëè çà ôîðìóëîþ:

S
h

R
⋅=

1σ ,

äå: R – îï³ð çðàçêà; h – òîâùèíà çðàçêà; S – ïëîùà
çðàçêà.

Åïîêñèôîñôîðâîëüôðàìîâ³ (ÅÔÂÏ) òà åïîêñèôîñ-
ôîðìîë³áäåíîâ³ (ÅÔÌÏ) ïîë³ìåðè îòðèìàí³ êàò³îí-
íîþ ïîë³ìåðèçàö³ºþ ÅÄ-20, ñïðè÷èíåíîþ êàòàë³òè÷-
íèì âïëèâîì ÃÏÊ. ÅÔÂÏ òà ÅÔÌÏ ñèíòåçóâàëè çà
ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â ÅÄ/ÃÏÊ=99/1 ³ âîäè â ìå-
æàõ â³ä 1 äî 9 ìàñ. ÷., òîáòî çà áóäü-ÿêî¿ ê³ëüêîñò³ âîäè
íà îäíó ìîëåêóëó ÔÂÊ ïðèïàäàº 820 ìîëåêóë ÅÄ-20,
äëÿ ÔÌÊ öÿ ê³ëüê³ñòü ñòàíîâèòü 570. Ó òàê³é ñèñòåì³
ÃÏÊ, ÿê ñèëüíèé êèñëîòíèé êàòàë³çàòîð, âèêëèêàº
çíà÷íó ïîëÿðèçàö³þ çâ’ÿçê³â â åïîêñèäíîìó ê³ëüö³ òà
óòâîðþº àêòèâíèé öåíòð. Çà òàêèì ñïîñîáîì ìàº ì³ñöå
³í³ö³þâàííÿ ïîë³ìåðèçàö³¿:
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Çàâäÿêè âçàºìîä³¿ àêòèâíîãî öåíòðó ç åïîêñèäíè-
ìè îë³ãîìåðàìè ëàíöþã ðîñòå:

CH R
O

CH2 CH R
OH

CH O CH2
R

CH O
R

Hn
 

n + H2A-,C+H2

H2A-,C+H2

 

³ îáðèâàºòüñÿ ïðè âçàºìîä³¿ ç âîäîþ:

CH O CH2
R

CH O
R

Hn
 HOH

CH2 CH O CH2
R

CH O
R

Hn
 OH H3[A]

H2A-,C+H2 +

+

 

,

äå: R – çàëèøîê ìîíî- àáî äèìåðó åïîêñèä³àíîâî¿
ñìîëè.

Öÿ ñõåìà ïîêàçóº, ùî ÃÏÊ íå âáóäîâóºòüñÿ â ñòðóê-
òóðó, à º êàòàë³çàòîðîì êàò³îííî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ åïîê-
ñèäíîãî îë³ãîìåðó. Ñõåìà óòâîðåííÿ çøèòîãî åïîê-
ñèäíîãî ïîë³ìåðó ïðè ä³¿ âîäíîãî ðîç÷èíó ÃÏÊ íà
åïîêñèä³àíîâó ñìîëó ÅÄ-20 çîáðàæåíà íà ðèñ. 2.

Åïîêñèäíèé åêâ³âàëåíò ñìîëè ÅÄ-20, ÿêà áóëà âè-
êîðèñòàíà äëÿ ñèíòåçó çðàçê³â, äîð³âíþº 186,8 ã/ìîëü.
Âèõîäÿ÷è ç ö³º¿ õàðàêòåðèñòèêè ³ âçÿâøè äî óâàãè ³ñíó-
âàííÿ â åïîêñèäíîìó îë³ãîìåð³ ÅÄ-20 ìîíîìåð³â (Ì
= 340 ã/ìîëü) ³ äèìåð³â (Ì = 698 ã/ìîëü), çíåõòóâàâ-
øè ìîæëèâ³ñòþ íàÿâíîñò³ á³ëüø âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ
ìîëåêóë ó çâ’ÿçêó ç ¿õ íåçíà÷íîþ ê³ëüê³ñòþ, ðîçðàõó-
âàëè â³äñîòêîâèé ìàñîâèé ñêëàä ñìîëè. Ðîçðàõóíîê
ïîêàçóº, ùî 90,5 % ñìîëè º ìîíîìåðîì, à 9,5 % –
äèìåðîì. Ìîíîìåð ïðè ïîâíîìó çøèâàíí³ óòâîðþº
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îáëàñò³, íàâåäåí³ íà ïðàâ³é ÷àñòèí³ ðèñ. 2 ç Mc= 113 ã/
ìîëü. Âðàõîâóþ÷è íàÿâí³ñòü ó ñìîë³ äèìåðó,
ì³í³ìàëüíà ðîçðàõîâàíà Mc, óñåðåäíåíà ïî îá’ºìó
äëÿ ïîâí³ñòþ çøèòî¿ åïîêñèäíî¿ ñìîëè, äîð³âíþº
124,5 ã/ìîëü. Ïðè íåïîâíîìó çøèâàíí³ öÿ âåëè÷èíà,
â³äïîâ³äíî, áóäå á³ëüøîþ.

Âèêîðèñòàííÿ âîäè â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ çóìîâëå-
íå òèì, ùî âîäà:

-ðîç÷èííèê êàòàë³çàòîðà (ÃÏÊ) ³ ñïðèÿº éîãî ðîç-
ïîä³ëó â åïîêñèäí³é ñìîë³ íà ìîëåêóëÿðíîìó ð³âí³;

- ñïðèÿº ðîçïîä³ëó òåìïåðàòóðè â îá’ºì³ ðåàêö³é-
íî¿ ñóì³ø³, ÿêà çðîñòàº â õîä³ ðåàêö³¿ ïîë³ìåðèçàö³¿
åïîêñèäíî¿ ñìîëè, ùî â ñâîþ ÷åðãó çàïîá³ãàº ëîêàëü-
íèì ðîç³ãð³âàì ñóì³ø³;

- âèêëèêàº îáðèâè åïîêñèäíîãî ëàíöþãà â ïðîöåñ³
ïîë³ìåðèçàö³¿ (ðåàêö³ÿ 6 ³ ë³âà ÷àñòèíà ðèñ. 2), âïëè-
âàþ÷è òàêèì ÷èíîì íà Mc ³, â³äïîâ³äíî, ãóñòèíó çøè-
âàííÿ (nñ) åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³.

Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ (Òñ) â³ä
ê³ëüêîñò³ ñåãìåíò³â â îäèíèö³ îá’ºìó (nñ) ïðèâåäåíà
íà ðèñ. 3. Çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³ ìîëåêóëÿðíèõ çâ’ÿçê³â
â îäèíèö³ îá’ºìó äîñë³äæóâàíîãî ïîë³ìåðó ç³ çìåí-
øåííÿì âì³ñòó ðîç÷èííèêà â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ïî-
ã³ðøóº ðóõëèâ³ñòü ñåãìåíò³â, ùî ïðèâîäèòü äî çðîñ-
òàííÿ Òñ. Ë³í³éíà çàëåæí³ñòü Òñ â³ä nñ ñ³ò÷àñòîãî ïîë³-
ìåðó ñïîñòåð³ãàëàñü ðàí³øå [19, 20].

Äàí³, îòðèìàí³ íàìè äëÿ åïîêñèäíèõ ïîë³ìåðíèõ
ìàòåð³àë³â, òàêîæ ï³äêîðÿþòüñÿ ë³í³éí³é çàëåæíîñò³:

Òñ = Ò0 + b·nñ,
äå: Ò0 – òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ ë³í³éíîãî åïîêñèäíî-
ãî ïîë³ìåðó, îòðèìàíà çà nñ=0 ìîëü/ñì3 (ðèñ.2); Ò0 =

50 °Ñ ïðè âèêîðèñòàíí³ ÿê îòâåðäæóâà÷³â îáîõ ãåòå-
ðîïîë³êèñëîò; b – òàíãåíñ êóòà íàõèëó çàëåæíîñò³
Òñ = f(nñ); b(ÔÌÊ) ³ b(ÔÂÊ) äîð³âíþþòü 12,6·103 ³ 9,3·103

ãðàä·ñì3/ìîëü â³äïîâ³äíî.
Çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíòà b ñï³âïàäàº çà ïîðÿäêîì ç

ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè [19].
Çà ãóñòèíè çøèâàííÿ 0 ìîëü/ñì3 (òîáòî ïðè óòâî-

ðåíí³ ë³í³éíèõ ÅÍÏ) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ îäíà ³ òà æ Òñ =
50 °Ñ, òîáòî âëàñòèâîñò³ ë³í³éíîãî åïîêñèäíîãî ïîë³-
ìåðó íå çàëåæàòü â³ä îáðàíîãî òèïó ÃÏÊ. Çà çðîñòàííÿ
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Ðèñ. 2. Ñõåìà óòâîðåííÿ ïðîñòîðîâî çøèòîãî åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó

Ò ñ, 
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nc·103, ìîëü/ñì3

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ â³ä
ê³ëüêîñò³ ñåãìåíò³â â îäèíèö³ îá’ºìó ïðè âèêîðèñòàíí³
ÿê îòâåðäæóâà÷³â âîäíèõ ðîç÷èí³â ãåòåðîïîë³êèñëîò:
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êîíöåíòðàö³¿ ðîç÷èíó ÃÏÊ, ùî âèêîðèñòîâóºòüñÿ ÿê
îòâåðäæóâà÷ ÅÄ-20, ð³çíèöÿ Òñ ÅÔÂÏ òà ÅÔÌÏ çðî-
ñòàº (òàíãåíñ êóòà íàõèëó ó âèïàäêó ÔÌÊ á³ëüøèé,
í³æ ó âèïàäêó ÔÂÊ).

ßê áóëî ïîêàçàíî ðàí³øå, Ìñ ì³æ âóçëàìè çøèâàí-
íÿ ïîâí³ñòþ çøèòîãî åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó ñòàíîâèòü
124,5 ã/ìîëü, ùî â³äïîâ³äàº nñ max= 9,68·10-3 ìîëü/ñì3

(îáìåæåííÿ íà ðèñ. 3 ç ïðàâîãî áîêó). Çà ö³º¿ nñ Òñ ÅÍÏ
áóäå ìàêñèìàëüíî ìîæëèâîþ, ³ âîíà ñòàíîâèòü äëÿ
ÅÔÂÏ ³ ÅÔÌÏ 140 ³ 172 °Ñ â³äïîâ³äíî. Òîáòî, ó äâîõ
ïîâí³ñòþ çøèòèõ ïîë³ìåð³â ç ³äåíòè÷íèìè ëàíêàìè
ì³æ âóçëàìè çøèâàííÿ ãíó÷ê³ñòü öèõ ëàíîê ð³çíà
(ð³çíèöÿ Òñ ñòàíîâèòü 32 °Ñ çà nñ max=9,68·10-3 ìîëü/
ñì3). Öå ïîâ’ÿçàíî ç ð³çíèì ñòóïåíåì ñòåðè÷íèõ ïå-
ðåøêîä, ÿê³ âèíèêàþòü ó ïðîöåñ³ ïîë³ìåðèçàö³¿. ÔÂÊ
ñèëüí³øà, í³æ ÔÌÊ. Àí³îí ÔÂÊ ìàº á³ëüøèé ðîçì³ð
³ çäàòíèé óòâîðþâàòè ã³äðàòíó îáîëîíêó á³ëüøîãî îá-
’ºìó. Îòæå, â³ëüíèé îá’ºì ïîë³ìåðó, óòâîðåíîãî íà-
âêîëî ÔÂÊ, á³ëüøèé, í³æ ïðè âèêîðèñòàíí³ ÔÌÊ.
Ðåàêö³ÿ ç âèêîðèñòàííÿì ÔÂÊ ÿê êàòàë³çàòîðà â³äáó-
âàºòüñÿ áóðõëèâ³øå, í³æ ïðè âèêîðèñòàíí³ ÔÌÊ, ³ äàº
á³ëüø íåð³âíîâàæíó ñòðóêòóðó. Îòæå, ìîæíà î÷³êó-
âàòè ìåíø âïîðÿäêîâàíî¿ â îá’ºì³ ñòðóêòóðè ÅÔÂÏ,
í³æ ÅÔÌÏ, ùî ñïðèÿº çðîñòàííþ ðóõëèâîñò³ ëàíîê ³
çíèæåííþ Òñ.

Ö³êàâî äîñë³äèòè âïëèâ ñòðóêòóðíèõ ïàðàìåòð³â
íà åëåêòðè÷í³ âëàñòèâîñò³ åïîêñèíåîðãàí³÷íèõ ïîë³-
ìåð³â, îòðèìàíèõ ç âèêîðèñòàííÿì ÃÏÊ (ðèñ. 4).

Íà ðèñ. 4à íàâåäåíî çàëåæí³ñòü ïðîâ³äíîñò³ ÅÍÏ
â³ä Ìñ ì³æ âóçëàìè çøèâàííÿ â ëîãàðèôì³÷í³é ôîðì³.
Âèäíî, ùî çà çá³ëüøåííÿ lg Mc â³ä 2,10 äî 3,35 (òîáòî
Ìñ çðîñòàº ó 18 ðàç³â) âåëè÷èíà ïðîâ³äíîñò³ çðîñòàº
íà 9 äåñÿòèííèõ ïîðÿäê³â. Íà ãðàô³ê íàíåñåíî âåëè-
÷èíó ïîâí³ñòþ çøèòîãî åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó ç
Ìñ=124,5 ã/ìîëü, ÿêîìó â³äïîâ³äàþòü çíà÷åííÿ σ0. Ç

ðèñ. 4à âèäíî, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñòåïåíåâà çà-
ëåæí³ñòü ïðîâ³äíîñò³ ÅÍÏ â³ä Ìñ:

lgσ = lgσ0 + k·lgÌñ,
äå: σ0 ÅÔÂÏ ³ σ0 ÅÔÌÏ äîð³âíþº 6·10-17 ³ 1·10-17 Ñì/ñì
â³äïîâ³äíî.

Òîáòî, ïðîâ³äí³ñòü ïîâí³ñòþ çøèòîãî åïîêñèäíî-
ãî ïîë³ìåðó, îòðèìàíîãî ç âèêîðèñòàííÿì ôîñôîð-
âîëüôðàìîâî¿ ãåòåðîïîë³êèñëîòè, äåùî âèùà, í³æ ïðè
âèêîðèñòàíí³ ôîñôîñôîðìîë³áäåíîâî¿. ßê â³äîìî,
ÔÂÊ º íàéñèëüí³øîþ ãåòåðîïîë³êèñëîòîþ [16], òîá-
òî ïðîòîíè (íîñ³¿ çàðÿäó) ìåíø ì³öíî çâ’ÿçàí³ ç àí³î-
íîì ó âèïàäêó ÔÂÊ, í³æ ó âèïàäêó ÔÌÊ. Öå ìîæå
áóòè ïðè÷èíîþ çñóâó çàëåæíîñò³ ïðîâ³äíîñò³ â³ä ìî-
ëåêóëÿðíî¿ ìàñè ì³æ âóçëàìè çøèâàííÿ äëÿ ÅÔÂÏ
â³äíîñíî ÅÔÌÏ.

Íà ðèñ. 4á öå ñï³ââ³äíîøåííÿ ïîäàíî â ïðèâåäå-
íîìó âèãëÿä³ ÿê çàëåæí³ñòü σ/σî â³ä Ìñ/Ìñî:

lg (σ/σî) = k·lg ( Ìñ/Ìñî).
 Çâ³äñè âèäíî, ùî êîåô³ö³ºíò k îäíàêîâèé äëÿ îáîõ

ñèñòåì. Ð³âíÿííÿ (9) ó çâè÷àéíîìó âèãëÿä³ ìîæå áóòè
çàïèñàíå ÿê:

σ/σî = (Ìñ/Ìñî)
6,

äå: Ìñî – ìîëåêóëÿðíà ìàñà ì³æ âóçëàìè çøèâàííÿ
ïîâí³ñòþ çøèòîãî ÅÍÏ; êîåô³ö³ºíò k ç ð³âíÿííÿ (9)
îçíà÷àº ïîêàçíèê ñòåïåíÿ k= 6.

Òàêèé âèñîêèé ïîêàçíèê ñòåïåíÿ, ÿêèé ñâ³ä÷èòü
ïðî íàäçâè÷àéíî ñèëüíó çàëåæí³ñòü ïðîâ³äíîñò³ â³ä
ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ì³æ âóçëàìè çøèâàííÿ, ìîæå áóòè
ðåçóëüòàòîì òîãî, ùî: çðîñòàííÿ ìîëåêóëÿðíî¿ ðóõ-
ëèâîñò³ ëàíöþãà ïðè çá³ëüøåíí³ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè
ï³äâèùóº ðóõëèâ³ñòü çàðÿä³â; çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³ ÎÍ
ãðóï â åïîêñèäíèõ ëàíöþãàõ (äèâ. ðèñ. 2 – ìîäåëü
ôðàãìåíòà åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³ ç îáðèâàìè ëàíöþãà)
çà çá³ëüøåííÿ âì³ñòó âîäè â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ ïðè-
âîäèòü äî ïîëåãøåííÿ ì³ãðàö³¿ ïðîòîíà ³, çà ðàõóíîê

lgÌñ, ã/ìîëü

lg
(σ

/σ
0)

lg(Ìñ/Ìñ0)
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çðîñòàííÿ ê³ëüêîñò³ êàò³îí³â Öóíäåëÿ â ïîë³ìåðí³é
ìàòðèö³, ï³äâèùóº êîíöåíòðàö³þ íîñ³¿â çàðÿäó.

Îòæå, ñòðóêòóðà ÅÍÏ (çîêðåìà ãóñòèíà çøèâàí-
íÿ) òà òèï ÃÏÊ âïëèâàþòü íà âåñü êîìïëåêñ ô³çèêî-
ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåðó. Çà çá³ëüøåííÿ
ãóñòèíè çøèâàííÿ åïîêñè-íåîðãàí³÷íîãî ïîë³ìåðó
çðîñòàº éîãî òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ çà ë³í³éíèì çà-
êîíîì, ïðè÷îìó äëÿ åïîêñèôîñôîðìîë³áäåíîâèõ ïîë³-

ìåð³â öÿ çàëåæí³ñòü âèðàæåíà ñèëüí³øå, í³æ äëÿ åïîê-
ñèôîñôîðâîëüôðàìîâèõ. Åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü äîñë³ä-
æóâàíèõ ÅÍÏ çðîñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì ìîëåêóëÿðíî¿
ìàñè ïîë³ìåðó çã³äíî ç³ ñòåïåíåâèì çàêîíîì, äå çíà-
÷åííÿ ñòåïåíÿ íàäçâè÷àéíî âåëèêå ³ äîð³âíþº 6 íåçà-
ëåæíî â³ä ïðèðîäè ãåòåðîïîë³êèñëîòè, ÿêó âèêîðèñ-
òîâóâàëè ÿê îòâåðäæóâà÷.
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Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è ïðîâîäèìîñòü ýïîêñè-íåîðãàíè÷åñêèõ
ïîëèìåðîâ, îòâåðæäåííûõ ãåòåðîïîëèêèñëîòàìè

Î.Ê. Ìàòêîâñêàÿ, Å.Ï. Ìàìóíÿ, Ì.È. Øàíäðóê, Î.Â. Çèí÷åíêî, Å.Â. Ëåáåäåâ

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ñèíòåçèðîâàíû ýïîêñèäíûå ïîëèìåðû íà îñíîâå ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû ÅÄ-20 è âîäíûõ
ðàñòâîðîâ ôîñôîðâîëüôðàìîâîé è ôîñôîðìîëèáäåíîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîò. Ïîêàçàíî, ÷òî òèï
ãåòåðîïîëèêèñëîòû è êîëè÷åñòâî ðàñòâîðèòåëÿ âëèÿþò íà ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè è
ïðîâîäèìîñòü ïîëó÷åííûõ ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ. Ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè ñøèâêè ýïîêñè-
íåîðãàíè÷åñêîãî ïîëèìåðà âîçðàñòàåò åãî òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ïî ëèíåéíîìó çàêîíó,
ïðè÷åì äëÿ ýïîêñèôîñôîðìîëèáäåíîâûõ ïîëèìåðîâ ýòà çàâèñèìîñòü âûðàæåíà ñèëüíåå, ÷åì
äëÿ ýïîêñèôîñôîðâîëüôðàìîâûõ. Ïðîâîäèìîñòü èññëåäîâàííûõ ïîëèìåðîâ âîçðàñòàåò ñ
óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ìåæäó óçëàìè ñøèâàíèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåïåííîé
çàâèñèìîñòüþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñè-íåîðãàíè÷åñêèå ïîëèìåðû, ôîñôîðâîëüôðàìîâàÿ è ôîñôîðìîëèáäåíîâàÿ
ãåòåðîïîëèêèñëîòà, òåðìîìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, ïëîòíîñòü ñøèâêè, ïðîòîííàÿ ïðîâîäèìîñòü.

The structural characteristics and the conductivity of the epoxy-inorganic
polymers, obtained due to hardening by heteropolyacids

O.K. Matkovska, Ye.P. Mamunya, M.I. Shandruk, O.V. Zinchenko, E.V. Lebedev

Institute of Macromolecular Chemistry, NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

Epoxy polymers based on epoxy resin ED-20 and water solutions of phosphotungstic and
phosphomolibdic heteropolyacids have been synthesized. It is shown that the type of heteropolyacid
and quantity of the solvent influence on the structural characteristics and the conductivity of the obtained
epoxy-inorganic polymers. Increasing of the crosslinking density of the epoxy-inorganic polymer causes
growth its glass transition temperature in accordance with the linear law. This dependence is stronger
for the epoxy-phosphomolibdic polymers than for the epoxy-phosphotungstic polymers. The conductivity
of the investigated polymers increases with molecular weight between crosslinking sites in accordance
with power dependence.

Keywords: epoxy-inorganic polymers, phosphotungstic heteropolyacid, phosphomolybdic heteropolyacid,
thermomechanical properties, the crosslinking density, the proton conductivity.


