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Ñîâìåñòèìîñòü êîìïîíåíòîâ è ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â
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Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48 Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ è ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ïðîöåññå
ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ ýïîêñèäíî-êàó÷óêîâûõ êîìïîçèöèé. Ïðèâåäåíû ôàçîâûå äèàãðàììû
ñìåñåé ýïîêñèäíûõ ñìîë ñ ìîäèôèêàòîðàìè – íèçêîìîëåêóëÿðíûìè êàó÷óêàìè ðàçíîãî
õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ è ñ ðàçëè÷íûìè êîíöåâûìè ãðóïïàìè. Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè
èíäóöèðîâàííîãî ðåàêöèåé îòâåðæäåíèÿ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû â
òàêèõ ñèñòåìàõ â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà èñõîäíûõ ñìåñåé, òåìïåðàòóðû îòâåðæäåíèÿ è
àêòèâíîñòè îòâåðäèòåëÿ, à òàêæå ñïîñîáû óïðàâëåíèÿ ýòèìè ïðîöåññàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî â
çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ, òèïà ôóíêöèîíàëüíîñòè ýïîêñèäíîé ñìîëû è êàó÷óêà,
ñìåñè ìîãóò áûòü êàê ñ ÂÊÒÑ, òàê è ñ ÍÊÒÑ, ÷åì îáóñëîâëåí âûáîð òåìïåðàòóð îòâåðæäåíèÿ,
êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ ñìåñåé è òèïà îòâåðäèòåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýïîêñèäíî-êàó÷óêîâûå êîìïîçèöèè, èíäóöèðîâàííîå ðåàêöèåé ôàçîâîå ðàçäåëåíèå, ñòðóêòóðà,
ñâîéñòâà.

Ââåäåíèå.
Ýïîêñèäíûå ñåò÷àòûå ïîëèìåðû îáëàäàþò ðÿäîì

öåííûõ ñâîéñòâ, ñðåäè êîòîðûõ âûñîêàÿ ïðî÷íîñòü,
ñòîéêîñòü ê ïåðåïàäàì òåìïåðàòóð è ê àãðåññèâíûì
êîìïîíåíòàì îêðóæàþùåé ñðåäû è ò.ï. Îäíàêî, âî
ìíîãèõ ñëó÷àÿõ õîðîøî èçâåñòíû íåäîñòàòêè ìàòåðèà-
ëîâ íà èõ îñíîâå. Ýòî èõ æåñòêîñòü è õðóïêîñòü, êîòî-
ðûå óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ñøèâêè, ÷òî
îãðàíè÷èâàåò èõ ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ïîêðûòèé, êëå-
åâ è äð., ïðè ïåðåìåííûõ íàãðóçêàõ, çíà÷èòåëüíûõ ïå-
ðåïàäàõ òåìïåðàòóð è ò.ä. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ýòèõ íåäî-
ñòàòêîâ è óëó÷øåíèÿ ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðè-
ñòèê òàêèõ ìàòåðèàëîâ â íèõ ââîäÿò ñîîòâåòñòâóþùèå
ìîäèôèêàòîðû, ÷òîáû ïîëó÷àòü ìíîãîôàçíûå ñìåñè
è òàêèì îáðàçîì óñèëèòü èõ ýëàñòè÷íîñòü, óäàðîïðî÷-
íîñòü è ïðî÷èå ñâîéñòâà. Â êà÷åñòâå òàêèõ ìîäèôèêà-
òîðîâ èñïîëüçóþò äîáàâêè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êàó÷ó-
êîâ è äðóãèõ ýëàñòîìåðîâ, òåðìîïëàñòîâ [1–4]; òàêæå
ïîëó÷àþò ÂÏÑ ñ ïîëèóðåòàíàìè [5].

Ïðèìåíÿþò íîâûé òèï óñèëèâàþùèõ ìîäèôèêàòî-
ðîâ íà îñíîâå ñâåðõðàçâåòâëåííûõ íàíîðàçìåðíûõ
ïîëèìåðîâ, â ÷àñòíîñòè, ïîëèýôèðîâ [6, 7]. Ãèïåððàç-
âåòâëåííûå ïîëèýôèðû ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñè-, êàðáîê-
ñè- è ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè îáåñïå÷èâàþò íèçêóþ
âÿçêîñòü ñìåñåé. Íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà îäíîãî èç
òàêèõ ïîëèýôèðîâ äîñòàòî÷íî äëÿ çíà÷èòåëüíîãî
óñèëåíèÿ óäàðîïðî÷íîñòè áåç ïîòåðè æåñòêîñòè è òåì-
ïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ [8–10]. Îäíîé èç êëþ÷åâûõ

îñîáåííîñòåé ãèïåððàçâåòâëåííûõ ïîëèìåðîâ
ÿâëÿåòñÿ èõ âûñîêàÿ ðàçâåòâëåííîñòü, îáðàçîâàííàÿ
ðàçâåòâëÿþùèìèñÿ ïîâòîðÿþùèìèñÿ åäèíèöàìè, ñ âû-
ñîêîé ôóíêöèîíàëüíîñòüþ êîíöåâûõ ãðóïï, ëîêàëèçî-
âàííûõ íà ïîâåðõíîñòè íàíîðàçìåðíûõ ïîëèìåðîâ ñ
àðõèòåêòóðîé òèïà ÿäðî–îáîëî÷êà. Òàê êàê èõ âûñîêî-
ðàçâåòâëåííàÿ àðõèòåêòóðà ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ
ñåòêè çàöåïëåíèé, îíè îáëàäàþò íèçêîé âÿçêîñòüþ â
ðàñïëàâàõ è ðàñòâîðàõ, à òàêæå âûñîêîé ðàñòâîðèìîñ-
òüþ äàæå ïðè çíà÷èòåëüíîé âåëè÷èíå ìîëåêóëÿðíîé
ìàññû.

 Ìîäèôèöèðîâàííûå êàó÷óêàìè ýïîêñèäíûå êîì-
ïîçèöèè îáëàäàþò ðÿäîì ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ
ñ ìàòåðèàëàìè íà îñíîâå èíäèâèäóàëüíûõ êàó÷óêîâ è
ýïîêñèäíûõ îëèãîìåðîâ, â ÷àñòíîñòè ïîâûøåííîé óäà-
ðîïðî÷íîñòüþ è ýëàñòè÷íîñòüþ. Êàê ïðàâèëî, ðåàê-
öèÿ îòâåðæäåíèÿ ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû â òàêèõ ñèñ-
òåìàõ ïðîèñõîäèò ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå. Â íà-
÷àëå ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ îäíîôàç-
íîé. Â õîäå ðåàêöèè åå ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà íåïðåðûâíî
óâåëè÷èâàåòñÿ, äîñòèãàÿ çíà÷åíèé, ïðè êîòîðûõ íà÷è-
íàåòñÿ ôàçîâîå ðàçäåëåíèå èç-çà óìåíüøåíèÿ êîìáè-
íàòîðíîé ýíòðîïèè ñìåøåíèÿ. Òàêèå ñèñòåìû ðàññìàò-
ðèâàþòñÿ êàê ïîñëåäîâàòåëüíûå ïîëó-ÂÏÑ ñ èíäóöè-
ðîâàííûì ðåàêöèåé ôàçîâûì ðàçäåëåíèåì [11].
Êîìáèíàöèÿ ýëàñòîìåðíîãî è òåðìîïëàñòè÷íîãî
ïîëèìåðîâ äëÿ òàêèõ ïîëó-ÂÏÑ ìîæåò ïðèâåñòè ê



Â.Â. Ìóæåâ, Â.Ï. Áîéêî, Â.Ä. Ìûøàê, Â.Ê. Ãðèùåíêî, À.Å. Íåñòåðîâ

126

ôîðìèðîâàíèþ ìàòåðèàëîâ ñî ñâîéñòâàìè îò óñèëåí-
íûõ ýëàñòîìåðîâ äî óäàðîïðî÷íûõ ïëàñòèêîâ. Ñâîé-
ñòâà òàêèõ ñèñòåì îïðåäåëÿþòñÿ ñîâìåñòèìîñòüþ êîì-
ïîíåíòîâ, à òàêæå îñîáåííîñòÿìè ïðîöåññîâ ôàçîâî-
ãî ðàçäåëåíèÿ, îïðåäåëÿþùèìè ôîðìèðîâàíèå ôàçî-
ðàçäåëåííûõ ñòðóêòóð, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, çàâèñèò îò
êèíåòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ ðåàêöèé èõ ôîðìèðîâàíèÿ [12].
Â îòëè÷èå îò îáû÷íûõ ñìåñåé ëèíåéíûõ ïîëèìåðîâ, â
ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ïîëó-ÂÏÑ õèìè÷åñêèå ðåàê-
öèè è ôàçîâîå ðàçäåëåíèå ïðîòåêàþò îäíîâðåìåííî,
è ôèçè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ïðåòåðïåâàåò ñëîæ-
íûå èçìåíåíèÿ: îò îäíîôàçíîé æèäêîñòè ê ôàçî-ðàç-
äåëåííîé æèäêîñòè è, íàêîíåö, ê ôàçî-ðàçäåëåííîìó
ñåò÷àòîìó è çàñòåêëîâàííîìó ìàòåðèàëó. Ïðîöåññ ðàç-
âèòèÿ ñòðóêòóðû ìîæåò áûòü îïèñàí êàê ñîñòîÿùèé èç
íà÷àëà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, æåëàòèíèçàöèè, ôèêñà-
öèè ôàçî-ðàçäåëåííîé ñòðóêòóðû è çàñòåêëîâûâàíèÿ.
Â ôàçî-ðàçäåëåííûõ ïîëó-ÂÏÑ ñòåïåíü óñèëåíèÿ ôè-
çè÷åñêèõ è ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ çàâèñèò îò ÷èñëà ÷à-
ñòèö, èõ ðàçìåðà, ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ìîäèôèêàòî-
ðà ïî ðàçìåðàì è îò ìåæôàçíîé àäãåçèè [11].

Ïðîöåññû èíäóöèðîâàííîãî ðåàêöèåé ôàçîâîãî
ðàçäåëåíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïðè ïîëó÷å-
íèè ïîëó èëè ïîëíûõ ÂÏÑ ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì ìíî-
ãèõ èññëåäîâàíèé [12, 13]. Èçâåñòíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè
îò ñîñòàâà ñìåñè ôàçîâîå ðàçäåëåíèå ìîæåò íà÷èíàòüñÿ
â äâóõ îáëàñòÿõ ôàçîâîé äèàãðàììû: ìåòàñòàáèëüíîé
(ìåæäó áèíîäàëüþ è ñïèíîäàëüþ), èëè â îáëàñòè íå-
óñòîé÷èâûõ ñîñòîÿíèé (âûøå áèíîäàëè äëÿ ñèñòåì ñ
íèæíåé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé ñìåøåíèÿ (ÍÊÒÑ)
èëè íèæå áèíîäàëè äëÿ ñèñòåì ñ âåðõíåé êðèòè÷åñêîé
òåìïåðàòóðîé ñìåøåíèÿ (ÂÊÒÑ)) (ðèñ.1).

Â ìåòàñòàáèëüíîé îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû
ôàçîâîå ðàçäåëåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ìåõàíèçìó
íóêëåàöèè è ðîñòà. Ðåçóëüòàòîì ýòîãî ìåõàíèçìà ôà-
çîâîãî ðàçäåëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ñèñòå-
ìû òèïà êàïëè â ìàòðèöå. Ïðè ýòîì ñîñòàâ êàïåëü íå

èçìåíÿåòñÿ, à èçìåíÿþòñÿ èõ ðàçìåðû. Ôàçîâîå ðàçäå-
ëåíèå ïî ñïèíîäàëüíîìó ìåõàíèçìó íà÷èíàåòñÿ ñ îá-
ðàçîâàíèÿ áèíåïðåðûâíîé âçàèìîñâÿçàííîé ïåðèîäè-
÷åñêîé ñòðóêòóðû, êîòîðàÿ ïîñòåïåííî ñäâèãàåòñÿ ê êà-
ïåëüíîé â ðåçóëüòàòå ðàñïàäà ñïèíîäàëüíûõ ñòðóêòóð
íà ïîñëåäíèõ ñòàäèÿõ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ èç-çà óâåëè-
÷åíèÿ ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ. Ýòè äâà òèïà ìåõàíèç-
ìà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ äåòàëüíî îïèñàíû â êíèãå [14].
Â çàâèñèìîñòè îò ìåõàíèçìîâ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â
òàêèõ ñèñòåìàõ áóäåò ôîðìèðîâàòüñÿ òà èëè èíàÿ íàä-
ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà, à, ñëåäîâàòåëüíî, è èõ ôèçè-
êî-ìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè.

Ýïîêñèäíûå êîìïîçèöèè, ôîðìèðóþùèåñÿ ñ äî-
áàâêàìè ðàçëè÷íûõ ïîëèìåðíûõ ìîäèôèêàòîðîâ, îò-
íîñÿòñÿ ê êëàññó ïîëó-ÂÏÑ ïîñëåäîâàòåëüíîãî îòâåð-
æäåíèÿ [13]. Èç ñêàçàííîãî âûøå ñëåäóåò, ÷òî ïðè ôîð-
ìèðîâàíèè êîìïîçèöèé íà îñíîâå ýïîêñèäèàíîâûõ
ñìîë ñ ìîäèôèêàòîðàìè â ïåðâóþ î÷åðåäü íåîáõîäè-
ìû ñâåäåíèÿ î ñîâìåñòèìîñòè èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ.
Ïîñêîëüêó èñõîäíûå ýïîêñèäíî-êàó÷óêîâûå êîìïîçè-
öèè îòíîñÿòñÿ ê êëàññó îëèãîìåðíûõ ñìåñåé, õàðàêòå-
ðèçóþùèõñÿ êàê ÂÊÒÑ, òàê è ÍÊÒÑ, ïðè âûáîðå óñëî-
âèé èõ ôîðìèðîâàíèÿ (ñîñòàâà ñìåñè, òåìïåðàòóðû
ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ, à òàêæå ïðîãíîçè-
ðîâàíèÿ âîçìîæíîãî ìåõàíèçìà èíäóöèðîâàííîãî ðå-
àêöèåé ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ è ò.ï.) æåëàòåëüíî ðàñïî-
ëàãàòü ôàçîâûìè äèàãðàììàìè èñõîäíûõ ñìåñåé. Â
ëèòåðàòóðå äîñòàòî÷íî ìíîãî ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ
òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè, â ÷àñòíîñòè, ïî
ïîëó÷åíèþ ôàçîâûõ äèàãðàìì äëÿ ñìåñåé îëèãîìåðîâ
ðàçíîé ïðèðîäû, îäíàêî òàêèå ôàçîâûå äèàãðàììû
èìåþòñÿ ëèøü äëÿ íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýïîêñèäíî-
êàó÷óêîâûõ êîìïîçèöèé.
Äèàãðàììû ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ýïîêñèäíî-êàó÷óêî-
âûõ ñìåñåé.

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ î ñîâìåñòèìîñòè êîìïîíåíòîâ
â ñìåñÿõ ïîëèìåðîâ îáû÷íî ñóäÿò ïî ýêñïåðèìåíòàëü-
íî îïðåäåëÿåìûì òåðìîäèíàìè÷åñêèì õàðàêòåðèñòè-
êàì ñìåñåé, òàêèì, íàïðèìåð, êàê ïàðàìåòð òåðìîäè-
íàìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåð–ïîëèìåð χ23,
âåëè÷èíà è çíàê ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñìåøåíèÿ, íàëè-
÷èå îäíîé òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ è äð.

Ïîæàëóé, ê îäíîé èç ïåðâûõ ðàáîò ïî èññëåäîâà-
íèþ òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñîâìåñòèìîñòè êîìïîíåíòîâ
â ýïîêñè-êàó÷óêîâûõ êîìïîçèöèÿõ ñëåäóåò îòíåñòè ðà-
áîòó À. À. Òàãåð ñ ñîòðóäíèêàìè [15], â êîòîðîé îïðå-
äåëèëè êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè îñíîâíûõ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ñìåøåíèÿ äëÿ ñèñòåìû ýïîê-
ñèäíûé îëèãîìåð – ïîëèìåðíûé áóòàäèåí-àêðèëîíèò-
ðèëüíûé êàó÷óê. Âî âñåé îáëàñòè ñîñòàâîâ èçìåíåíèå
ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñìåøåíèÿ (∆G) îêàçàëîñü îòðèöà-
òåëüíûì (÷òî ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, íî íåäîñòàòî÷-
íûì êðèòåðèåì ñîâìåñòèìîñòè [14]), íî â íåêîòîðîé
îáëàñòè êîíöåíòðàöèé íà êðèâîé çàâèñèìîñòè ∆G îò
ñîñòàâà èìåëñÿ âûïóêëûé ó÷àñòîê, ÷òî, ïî ìíåíèþ
àâòîðîâ, ñâèäåòåëüñòâîâàëî îá îãðàíè÷åííîé âçàèìíîé

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñìåøåíèÿ
(∆G) îò ñîñòàâà ñìåñè ïðè ïîñòîÿííûõ Ð è Ò (1–3), 4–
áèíîäàëü, 5–ñïèíîäàëü

Ñîñòàâ

Ò

∆G
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ðàñòâîðèìîñòè êîìïîíåíòîâ. È äåéñòâèòåëüíî, êàê
áûëî ïîêàçàíî ïîçæå â ðàáîòå [16], ýòî ñèñòåìà ñ ÂÊÒÑ.

Â ïðèíöèïå, åñëè èìååòñÿ âîçìîæíîñòü îïðåäåëèòü
çíà÷åíèÿ ∆G (êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü, íàïðèìåð, ïî
ìåòîäó À. À. Òàãåð [17] ), òî òî÷êè íà áèíîäàëè è ñïè-
íîäàëè îïðåäåëÿþò äèôôåðåíöèðîâàíèåì êðèâûõ
∆G=f(ϕ2), ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Äâå
òî÷êè íà çàâèñèìîñòè ∆G=f(ϕ2), êîòîðûå èìåþò îáùóþ
êàñàòåëüíóþ (ñîïðÿæåííûå òî÷êè), äàþò òî÷êè áèíî-
äàëè, à ýêñòðàïîëèðîâàííûå çàâèñèìîñòè d2∆G/dϕ2

2 =
f(1/T) ïðè äàííîé êîíöåíòðàöèè ê d2∆G/dϕ2

2=0 – òî÷êè
ñïèíîäàëè (ðèñ. 1). Ïðè íàëè÷èè çàâèñèìîñòåé ïàðà-
ìåòðîâ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (χ23) â
øèðîêîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ðàññ÷èòûâàþò çàâè-
ñèìîñòè ∆G=f(ϕ2) ïî ôîðìóëå:

∆G/RT=[(ϕ2/m2)lnϕ2+(ϕ3/m3)lnϕ3+χ23ϕ2ϕ3],
ãäå: ϕi – îáúåìíàÿ äîëÿ i-òîãî êîìïîíåíòà; mi – ÷èñëî
ñåãìåíòîâ â i-òîì êîìïîíåíòå, è äàëåå ïîëó÷àþò áèíî-
äàëè è ñïèíîäàëè.

Â ðàáîòå [16] ôàçîâûå äèàãðàììû áûëè ïîëó÷åíû
äëÿ ñìåñåé ÝÄ-20 (Mn=400) ñ êàó÷óêàìè ðàçíîé õèìè-
÷åñêîé ïðèðîäû, ãèäðîêñèëüíûìè è êàðáîêñèëüíûìè
êîíöåâûìè ãðóïïàìè (ðèñ. 2).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, ýòî ñìåñè ñ ÂÊÒÑ. Äëÿ ñìåñåé
ÝÄ-20 ñ ïîëèáóòàäèåíîì (ÏÁ), îëèãîáóòàäèåíàìè (ÎÁ)
êàê ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè (ÎÁ-ÎÍ), òàê è ñ êîí-
öåâûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè (ÎÁ-ÑÎÎÍ), áëîê-
ñîïîëèìåðà áóòàäèåíà ñ èçîïðåíîì (4 : 1) ñ êîíöåâû-
ìè ÎÍ-ãðóïïàìï (ÏÄÈ-1), áëîêñîïîëèìåðà áóòàäèå-
íà ñ èçîïðåíîì (4 : 1) ñ êîíöåâûìè óðåòàíýïîêñèäíû-
ìè ãðóïïàìè (ÏÄÈ-ÇÀ), âåòâè áèíîäàëè, ïðàêòè÷åñêè
äëÿ âñåõ ýòèõ ñìåñåé, ïðèæàòû ê îñè òåìïåðàòóð, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîëíîé èõ íåñîâìåñòèìîñòè ñ ÝÄ-20
ïðè ïðèåìëåìûõ òåìïåðàòóðàõ. Ëèøü ñìåñè ÝÄ-20 ñ
áóòàäèåí-àêðèëîíèòðèëüíûìè êàó÷óêàìè (ÑÊÍ –

÷èñëî, ñîäåðæàíèå àêðèëîíèòðèëà, %) ñ êîíöåâûìè
êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè çàíèìàþò øèðîêóþ îá-
ëàñòü ñîâìåñòèìîñòè, ïðè÷åì ñîâìåñòèìîñòü óâåëè-
÷èâàåòñÿ â ðÿäó ÑÊÍ-8 → ÑÊÍ-14 → ÑÊÍ-40. Ïîñëå-
äíèå äâà êàó÷óêà ñîâìåñòèìû ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå ïðè âñåõ ñîñòàâàõ ñìåñè. Äèàãðàììà ôàçîâîãî
ñîñòîÿíèÿ ñ ÂÊÒÑ äëÿ ñìåñè ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû
Epon-828 (Shell Co) (Mn=380) ñ áóòàäèåí-àêðèëîíèòðèëü-
íûì êàó÷óêîì ÑÊÍ-17 (Ìn=3500) ñ êîíöåâûìè êàðáîê-
ñèëüíûìè ãðóïïàìè áûëà ïîëó÷åíà â ðàáîòå [18]. Íà
ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ýòà äèàãðàììà äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ
ïîëó÷åííîé â [16] äëÿ ÝÄ-20 ñ ÑÊÍ-8.

Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ àêðèëîíèò-
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Ðèñ. 4. Äèàãðàììû ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ ñìåñåé
Epicote-828 ñ ÑÊÍ ñ êàðáîêñèëüíûìè (1) è àìèííûìè
(2) êîíöåâûìè ãðóïïàìè. Ñõåìàòè÷åñêîå
ïðåäñòàâëåíèå èçìåíåíèÿ äèàãðàììû ôàçîâîãî
ñîñòîÿíèÿ è Òñò â ïðîöåññå îòâåðæäåíèÿ [20]
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ðèëüíûõ çâåíüåâ â áóòàäèåí-àêðèëîíèòðèëüíîì êàó÷ó-
êå êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ïîíèæàåòñÿ. Àâòîðû ðà-
áîòû [16] îòìå÷àþò, ÷òî ñìåñè ÝÄ-20 ñ ÑÊÍ-14
(Ìn=3100) è ÑÊÍ-40 (Mn=1500) ïîëíîñòüþ ñìåøèâàþò-
ñÿ óæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Äëÿ òàêîé æå ñìå-
ñè äèàãðàììà ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ÂÊÒÑ ïîëó÷åíà è
â ðàáîòå [19], à äëÿ ñìåñè ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû
Epicote-828 (Yuka-Shell Epoxy Co) ñ ÑÊÍ-17 (Ìn=3500) ñ
êîíöåâûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè è ñìåñè ýïîê-
ñèäèàíîâîé ñìîëû ñ ÑÊÍ-16,5 (Ìn=3500) ñ êîíöåâûìè
àìèííûìè ãðóïïàìè áûëà ïîëó÷åíà â ðàáîòå [20]
(ðèñ. 4). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, çàìåíà êàðáîêñèëüíûõ
êîíöåâûõ ãðóïï íà àìèííûå ñóùåñòâåííî ïîíèæàåò
êðèòè÷åñêóþ òåìïåðàòóðó ñìåøåíèÿ ýïîêñèäèàíîâîé
ñìîëû ñ ýòèì êàó÷óêîì.

Äèàãðàììà ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñìåñè òåòðàôóíê-
öèîíàëüíîé ñìîëû (Epicote-604) òåòðàãëèöèäèë-4,4’-
äèàìèíîäèôåíèëìåòàí ñ ïîëèýôèðñóëüôîíîì (ÏÝÑ)
(Mn=17000) ïðèâåäåíà íà ðèñ. 5 [21], à äëÿ ñìåñè
Epicote-828 ñ ÏÝÑ – íà ðèñ. 6 [22].

Êàê âèäíî èç ðèñ. 5, 6 – ýòî ñèñòåìû ñ ÍÊÒÑ. Ñìåñè
ýïîêñèäíîé ñìîëû ðàçíîãî õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ è
ôóíêöèîíàëüíîñòè ñ òåì æå ÏÝÑ è ñ òàêîé æå ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññîé ñóùåñòâåííî èçìåíÿþò êàê ôîðìó
äèàãðàììû ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ, òàê è êðèòè÷åñêèé
ñîñòàâ èñõîäíîé ñìåñè.

Ñîâìåñòèìîñòü ðÿäà ýïîêñèäèàíîâûõ ñìîë (DER-332,
DER-337, Araldite-GY250, Araldite-GY280) ñ áóòàäèåí-
àêðèëîíèòðèëüíûìè ñòàòèñòè÷åñêèìè ñîïîëèìåðàìè
(Hycar BF Goodrich) (10, 18 è 26 % ÀÍ) ñ êîíöåâûìè
êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè èññëåäîâàëè àâòîðû ðàáîòû

[23]. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîâìåñòèìîñòü î÷åíü ÷óâñòâèòåëü-
íà ê ìîëåêóëÿðíîé ìàññå ýïîêñèäèàíîâîãî îëèãîìåðà
è âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ àêðèëîíèò-
ðèëüíûõ çâåíüåâ â ñîïîëèìåðå è ñ ðîñòîì ïàðàìåòðà
ðàñòâîðèìîñòè. Àâòîðû ïðèìåíèëè òåîðèþ Ôëîðè-
Õàããèíñà äëÿ ïîëó÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ òî÷åê, êðèâûõ ñî-
ñóùåñòâîâàíèÿ è îöåíêè ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ
íà åäèíèöó îáúåìà (Λ ) è íàøëè êîððåëÿöèþ òèïà Λ =Λ 0
+ Λ TT c îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíèåì Λ T. Èñïîëüçîâàíèå
êàó÷óêà â êà÷åñòâå àääóêòà ñ ýïîêñèäèàíîâûì îëèãî-
ìåðîì óâåëè÷èâàåò ñîâìåñòèìîñòü, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ
âëèÿíèåì ñîïîëèìåðà (àääóêòà) íà ñîâìåñòèìîñòü.

Ñèëüíîå âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ àêðèëîíèòðèëà íà
ñîâìåñòèìîñòü ýïîêñèäèàíîâîãî îëèãîìåðà (Epon-828)
ñ àíàëîãè÷íûìè áóòàäèåí-àêðèëîíèòðèëüíûìè ñîïî-
ëèìåðàìè (10 è 17 % ÀÍ) ñ êîíöåâûìè êàðáîêñèëüíû-
ìè ãðóïïàìè ìåòîäîì ñâåòîðàññåÿíèÿ îáíàðóæèëè è
àâòîðû ðàáîòû [24]. Îñîáåííî ñèëüíîå âëèÿíèå íà ñìå-
øåíèå îêàçûâàåò êîíöåíòðàöèÿ àêðèëîíèòðèëà âáëèçè
êðèòè÷åñêîãî ñîñòàâà ñìåñè. Êðèâûå òî÷åê ïîìóòíå-
íèÿ èìåþò î÷åíü àñèììåòðè÷íóþ ôîðìó, êîòîðàÿ îêà-
çàëàñü áëàãîïðèÿòíîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ òâåðäîé, íî óäà-
ðîïðî÷íîé ñòðóêòóðû.

Âëèÿíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ýïîêñèäèàíîâîãî
îëèãîìåðà íà ñîâìåñòèìîñòü ñ êàó÷óêîì èññëåäîâàëè
àâòîðû ðàáîòû [25] íà ïðèìåðå ñìåñåé ñìîëû E-51
(Ìn=380) è E-39-D (Ìn=496) (Jiaxing Chemicals) ñ áóòà-
äèåí-àêðèëîíèòðèëüíûì ñîïîëèìåðîì (15,4 % ÀÍ)
(Ìn=1700) ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè.
Ìåòîäîì ñâåòîïðîïóñêàíèÿ äëÿ ýòèõ ñìåñåé ïîëó÷å-
íû äèàãðàììû ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ. Àâòîðû îòìå÷à-
þò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îëèãîìå-
ðà óâåëè÷èâàåòñÿ è ñîäåðæàíèå âòîðè÷íûõ ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï, íî ýòî íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó èçìå-
íåíèþ ïàðàìåòðà ðàñòâîðèìîñòè â îòëè÷èå îò
óâåëè÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû.

1
2
3

Ìàñ. äîëÿ ÏÝÑ

Ò,
 °Ñ

0 0,5 1,0

0

100

200

300

Ðèñ. 5. Äèàãðàììà ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñìåñè
òåòðàôóíêöèîíàëüíîé ýïîêñèäíîé ñìîëû ñ ÏÝÑ.
Ñêîðîñòü íàãðåâà: 1–10 °Ñ/ìèí; 2–5 °Ñ/ìèí; 3 –
ýêñòðàïîëèðîâàíà ê íóëåâîé ñêîðîñòè íàãðåâà [21]

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
100

120

140

160

180

200

Ò,
 °Ñ

Êîíöåíòðàöèÿ ÏÝÑ
Ðèñ. 6. Äèàãðàììà ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ñìåñè

Epicote-828 – ÏÝÑ [22]



129

Ñîâìåñòèìîñòü êîìïîíåíòîâ è ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ýïîêñèäíî-êàó÷óêîâûõ...

Äèíàìèêà èíäóöèðîâàííîãî ðåàêöèåé ôàçîâîãî
ðàçäåëåíèÿ è ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ýïîêñèäíî-
êàó÷óêîâûõ êîìïîçèöèé.

Â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ñìåñè ôàçîâîå ðàçäåëå-
íèå ìîæåò íà÷èíàòüñÿ â äâóõ îáëàñòÿõ ôàçîâîé äèàã-
ðàììû: ìåòàñòàáèëüíîé (ìåæäó áèíîäàëüþ è ñïèíî-
äàëüþ) èëè íåñòàáèëüíîé (âûøå ñïèíîäàëè äëÿ ñèñòå-
ìû ñ ÍÊÒÑ èëè íèæå ñïèíîäàëè äëÿ ñèñòåìû ñ ÂÊÒÑ).
Â ìåòàñòàáèëüíîé îáëàñòè ôàçîâîå ðàçäåëåíèå ïðîèñ-
õîäèò ïî ìåõàíèçìó íóêëåàöèè è ðîñòà. Íîâàÿ ôàçà
ôîðìèðóåòñÿ èç ìàëûõ çàðîäûøåé, êîíöåíòðàöèÿ è
ðàçìåðû êîòîðûõ óâåëè÷èâàþòñÿ â òå÷åíèå ðåàêöèè. Â
íåñòàáèëüíîé îáëàñòè ôëóêòóàöèè êîíöåíòðàöèè äå-
ëîêàëèçîâàíû è íåò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ áàðüåðîâ äëÿ
ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé, ÷òî ïðèâîäèò ê ñïîíòàííîìó
ôàçîâîìó ðàçäåëåíèþ. Íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ôàçîâî-
ãî ðàçäåëåíèÿ íåò ÷åòêèõ ãðàíèö ìåæäó ôàçàìè. Ýòîò
ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ ñïèíîäàëüíûì [14].

Ïðîöåññû ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ êàê ïî ìåõàíèçìó
íóêëåàöèè è ðîñòà, òàê è ïî ñïèíîäàëüíîìó, êàê ïðàâè-
ëî, ÿâëÿþòñÿ äèôôóçèîííî-êîíòðîëèðóåìûìè ïðîöåñ-
ñàìè. Îáû÷íàÿ ôîðìà ôîðìèðóþùåéñÿ ñòðóêòóðû
÷åðåç íóêëåàöèþ è ðîñò – êàïëè â ìàòðèöå. Ñîñòàâ êà-
ïåëü ïîñòîÿííûé, â òî âðåìÿ êàê èçìåíÿþòñÿ èõ ðàçìå-
ðû. Â ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ â õîäå ðåàêöèè ñèñòåìà ïå-
ðåõîäèò â îáëàñòü ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ (ïðè
íåêðèòè÷åñêîì ñîñòàâå) è ôàçîâîå ðàçäåëåíèå âíà÷àëå
íà÷èíàåòñÿ ïî ìåõàíèçìó íóêëåàöèè è ðîñòà. Â ýòîé
îáëàñòè ëþáîå ôàçîâîå ðàçäåëåíèå áóäåò îñòàíàâëè-
âàòüñÿ, åñëè âÿçêîñòü ñèñòåìû äîñòèãàåò êðèòè÷åñêîãî
çíà÷åíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ôàçîâîå ðàçäåëåíèå ïî ìåõà-
íèçìó íóêëåàöèè è ðîñòà íà÷èíàåòñÿ è çàêàí÷èâàåòñÿ
â ìåòàñòàáèëüíîé îáëàñòè. Êîãäà ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â
íåêðèòè÷åñêîé òî÷êå è â ïðîöåññå ðåàêöèè âõîäèò â
îáëàñòü íåóñòîé÷èâûõ ñîñòîÿíèé, ïðîõîäÿ ñïèíîäàëü
ïðåæäå, ÷åì íà÷íåòñÿ çàìîðàæèâàíèå ñòðóêòóðû ïðè
ñòåêëîâàíèè èëè ãåëåîáðàçîâàíèè, òî â äàííîì ñëó÷àå
ôàçîâîå ðàçäåëåíèå áóäåò îñóùåñòâëÿòüñÿ â äâå ñòàäèè
ïîñëåäîâàòåëüíî ïî äâóì ìåõàíèçìàì: ñíà÷àëà ïî ìå-
õàíèçìó íóêëåàöèè è ðîñòà, à çàòåì – ïî ñïèíîäàëüíî-
ìó. Ñëåäîâàòåëüíî, ôàçîâîå ðàçäåëåíèå òàêîé ñèñòåìû
– ñëîæíûé ïðîöåññ, âêëþ÷àþùèé âðåìåííî-çàâèñè-
ìóþ òåðìîäèíàìèêó, êèíåòèêó è âÿçêîñòü ñèñòåìû. Ýòè
ïàðàìåòðû áûëè ïîëîæåíû â îñíîâó ðàáîòû [26] äëÿ
ïðîãíîçèðîâàíèÿ âîçìîæíîé ìîðôîëîãèè òàêîãî ðîäà
ñèñòåì. Ðàññìîòðèì áîëåå äåòàëüíî ýòó ðàáîòó, â êîòî-
ðîé àâòîðû ïîêàçàëè, ÷òî â òàêèõ ñèñòåìàõ (îäíîôàç-
íûõ èëè ìíîãîôàçíûõ) ñòðóêòóðà ìîæåò áûòü ïîëó÷å-
íà ÷åðåç êîíòðîëü ñêîðîñòè îòâåðæäåíèÿ. Àâòîðû ñõå-
ìàòè÷åñêè ðàññìîòðåëè âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ÷å-
òûðåõ êëàññîâ ñòðóêòóðû îòâåðæäåííîãî ïðîäóêòà â
ëþáîé òàêîé ñìåñè: 1 – ñîâìåñòèìîé è îäíîôàçíîé;
2 – íåñîâìåñòèìîé è îäíîôàçíîé; 3 – ñîâìåñòèìîé è
ìíîãîôàçíîé è 4 – íåñîâìåñòèìîé è ìíîãîôàçíîé.
Äëÿ ýòîãî îíè èñïîëüçîâàëè äâå íåçàâèñèìûå ïåðåìåí-
íûå â äèíàìèêå ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ: êðèòè÷åñêóþ

ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ôîðìèðóþùåéñÿ ñåòêè
(Ìêðèò,òåðì), ïðè êîòîðîé ∆G=0, è êðèòè÷åñêóþ ìîëåêó-
ëÿðíóþ ìàññó (Ìêðèò.η) ïðè ηêðèò,, êîãäà ëèíåéíûé êîì-
ïîíåíò ïîëíîñòüþ çàìîðîæåí â ñåò÷àòîé ìàòðèöå.
Íèæå ïðèâîäÿòñÿ ðàçëè÷íûå êîððåëÿöèè ýòèõ çíà÷å-
íèé.

Ñëó÷àé 1. Ìêðèò,òåðì=Ìêðèò,η . Ôàçîâîå ðàçäåëåíèå
ñòàíîâèòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè áëàãîïðèÿòíûì, íî
ïîëíîñòüþ îñòàíàâëèâàåòñÿ ïîñëå ýòîé òî÷êè èç-çà
âûñîêîé âÿçêîñòè. Êîíå÷íàÿ, îòâåðæäåííàÿ ñèñòåìà
áóäåò ãîìîãåííîé ìîðôîëîãè÷åñêè, íî íåñîâìåñòè-
ìîé ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ.

Ñëó÷àé 2. Ìêðèò,òåðì<<Ìêðèò,η . Ñèñòåìà áëàãîïðèÿò-
íà äëÿ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, ïîòîìó ÷òî âÿçêîñòü îòíî-
ñèòåëüíî íèçêàÿ â íà÷àëå ïðîöåññà. Ñòðóêòóðà êîíå÷-
íîãî ïðîäóêòà äâóõôàçíà. Îäíîôàçíóþ ìîðôîëîãèþ
î÷åíü òðóäíî ïîëó÷èòü èçìåíåíèåì ñêîðîñòè îòâåðæ-
äåíèÿ.

Ñëó÷àé 3. Ìêðèò.,òåðì.>Ìêðèò,η . Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ
ñîâìåñòèìîñòü äîñòèãàåòñÿ âûøå Ìêðèò,η . Ñìåñè ãî-
ìîãåííû ìîðôîëîãè÷åñêè, íî íåñîâìåñòèìû òåðìî-
äèíàìè÷åñêè (ñëó÷àé òàê íàçûâàåìîé «çàìîðîæåííîé
ñîâìåñòèìîñòè»).

Ñëó÷àé 4. Ìêðèò,òåïì>>Ìêðèò,η . Ñèñòåìà ïîëíîñòüþ
ñîâìåñòèìà ìîðôîëîãè÷åñêè è òåðìîäèíàìè÷åñêè.

Ñëó÷àé 5. Ìêðèò,òåðì<Ìêðèò,η . Ôàçîâîå ðàçäåëåíèå
âîçìîæíî, íî çàòðóäíåíî, ïîòîìó ÷òî âÿçêîñòü ñèñòå-
ìû ïðèáëèæàåòñÿ ê êðèòè÷åñêîé. Òàêèì îáðàçîì, îíî
áóäåò íåïîëíûì è çàâèñèò îò ñêîðîñòè ðåàêöèè, ò.å.
êîíå÷íàÿ ôàçîâàÿ ñòðóêòóðà ñèñòåìû áóäåò êîíòðîëè-
ðîâàòüñÿ ñêîðîñòüþ ðåàêöèè.

Ýòè æå àâòîðû òàêæå ïîêàçàëè, ÷òî êîíòðîëèðóÿ
ñêîðîñòü îòâåðæäåíèÿ, ìîæíî ïîëó÷èòü íå òîëüêî ðàç-
ëè÷íûå ìîðôîëîãè÷åñêèå ñòðóêòóðû, íî òàêæå èçìå-
íèòü îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñôîðìèðîâàííîãî ïðîäóê-
òà îò ïîëíîñòüþ ìóòíîãî äî ïðàêòè÷åñêè ïðîçðà÷íî-
ãî.

Ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â ýïîêñèäíî-êàó÷óêîâûõ êîì-
ïîçèöèÿõ, â êîòîðûõ ôîðìèðóþòñÿ ãëîáóëÿðíûå ñî-
íåïðåðûâíûå ñòðóêòóðû, èññëåäîâàíî âî ìíîãèõ ðà-
áîòàõ [22, 27, 28]. Âðåìÿ íà÷àëà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ
ïðè îòâåðæäåíèè ïèðèäèíîì ñìåñåé ñìîëû Epon-828
ñ áóòàäèåí-àêðèëîíèòðèëüíûìè ñîïîëèìåðàìè (10 è
17 % ÀÍ) ñ êîíöåâûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ïðè
Ò=120 °Ñ èññëåäîâàëè è àâòîðû ðàáîòû [24]. Âðåìÿ íà-
÷àëà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ïðîãðåññèâíî ñîêðàùàëîñü
ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ êàó÷óêà. Êðîìå òîãî, õîòÿ
ðîñò ôàçî-ðàçäåëåííûõ äîìåíîâ è îñòàíàâëèâàåòñÿ ïðè
íà÷àëå ãåëåîáðàçîâàíèÿ, ñîñòàâû âíóòðè äîìåíîâ ïðî-
äîëæàþò èçìåíÿòüñÿ äàëåêî çà òî÷êîé ãåëÿ.

Áèìîäàëüíîå ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â ïðîöåññå ðåàê-
öèè îòâåðæäåíèÿ ìåòèëòåòðàãèäðîôòàëåâûì àíãèäðè-
äîì ñìåñåé ñìîëû E-51 (Ìn=380) è E-39-D (Ìn=496) ñ áó-
òàäèåí-àêðèëîíèòðèëüíûì ñîïîëèìåðîì (15,4 % ÀÍ)
(Ìn=1700) ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè
ìåòîäîì ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà îáíàðóæèëè è
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àâòîðû ðàáîòû [25]. Äâîéíûå ìàêñèìóìû óãëîâîé çà-
âèñèìîñòè ñâåòîðàññåÿíèÿ àâòîðû îáúÿñíèëè äâóõñòà-
äèéíûì ìåõàíèçìîì ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â ïðîöåññå
ðåàêöèè: ñíà÷àëà ôàçîâîå ðàçäåëåíèå íà÷èíàåòñÿ ïî
ìåõàíèçìó íóêëåàöèè è ðîñòà, à çàòåì – ïî ìåõàíèçìó
ñïèíîäàëüíîãî ðàñïàäà.

Ðàçâèòèå òèïè÷íûõ âçàèìîñâÿçàííûõ ãëîáóëÿðíûõ
ñòðóêòóð â ïðîöåññå ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ â ñìåñè
ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû Epicote-828 (Yuka-Shell Epoxy
Co) (Mn=380), ïîëèýôèðñóëüôîíà (Victrex-4100G)
(Mn=17700) (ÏÝÑ) è àðîìàòè÷åñêîãî àìèíà (4,4’-äèà-
ìèíîäèôåíèëìåòàí) (ÄÄÌ), ãäå ÏÝÑ ÿâëÿëñÿ ìàòðè-
öåé, ìåòîäàìè ñâåòîðàññåÿíèÿ è ñêàíèðóþùåé ýëåêò-
ðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) áûëî èññëåäîâàíî àâòî-
ðàìè ðàáîòû [22]. Â íà÷àëå ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ïîÿâ-
ëÿåòñÿ êîëüöåîáðàçíîå ãàëî ñâåòîðàññåÿíèÿ,
ñâèäåòåëüñòâóþùåå î ðàçâèòèè ðåãóëÿðíîé ôàçî-ðàç-
äåëåííîé ñòðóêòóðû. Â òå÷åíèå ïðîöåññà îòâåðæäå-
íèÿ ðàñøèðÿþòñÿ ãðàíèöû ãàëî, à åãî äèàìåòð óìåíü-
øàåòñÿ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòèêîé ñïèíîäàëüíîãî
ìåõàíèçìà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ. Âåëè÷èíà ðàññòîÿíèé
ïåðèîäè÷íîñòè â ôàçî-ðàçäåëåííîé ñòðóêòóðå óâåëè-
÷èâàåòñÿ ñî âðåìåíåì ðåàêöèè äî îïðåäåëåííîãî ïðå-
äåëà, à ïîòîì íå èçìåíÿåòñÿ, ñâèäåòåëüñòâóÿ î òîì, ÷òî
äàëüíåéøåå ðàçâèòèå ïåðèîäè÷íîé ñòðóêòóðû ïðèîñ-
òàíàâëèâàåòñÿ ñøèâêîé èëè óïëîòíåíèåì ÏÝÑ-îáîãà-
ùåííîé ôàçû, èç-çà ïðèáëèæåíèÿ ê Òñò (ðèñ. 7).

Ãëîáóëû, äèàìåòðîì äî íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ
è, âîçìîæíî, ñ îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìå-
ðàì âèäíû íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ. ×àñòèöû ñâÿçàíû äðóã

ñ äðóãîì. Âåðîÿòíîñòü ðàçâèòèÿ òàêîé âçàèìîñâÿçàí-
íîé ïåðèîäè÷åñêîé ãëîáóëÿðíîé ñòðóêòóðû áûëà
îáúÿñíåíà ñëåäóþùèì. Ïîñëå òåìïåðàòóðíîãî ñêà÷êà
äî òåìïåðàòóðû îòâåðæäåíèÿ â ïåðâîíà÷àëüíî ãîìî-
ãåííîé ñìåñè ôàçîâîå ðàçäåëåíèå áóäåò íà÷èíàòüñÿ ïî
ñïèíîäàëüíîìó ìåõàíèçìó, ÷òî ïðèâîäèò ê ôîðìèðî-
âàíèþ ñî-íåïðåðûâíîé ñòðóêòóðû. Ôàçîâîå ðàçäåëå-
íèå ïðîòåêàåò â õîäå ðåàêöèè ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿ-
íèé ïåðèîäè÷íîñòè, õîòÿ ñòðóêòóðà ñàìà ïî ñåáå íå
èçìåíÿåòñÿ. Â íåêèé ìîìåíò ôàçîâàÿ íåïðåðûâíîñòü
áóäåò ðàçðóøàòüñÿ èç-çà óâåëè÷åíèÿ ìåæôàçíîãî íà-
òÿæåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì äèñïåðñíîé êàïåëüíîïîäîá-
íîé ìîðôîëîãèè. Îäíàêî åñëè ñåòêà óæå îáðàçîâàëàñü
â ýïîêñèäíî-îáîãàùåííîé ôàçå, òî ïîëíîãî ðàçðóøå-
íèÿ ñòðóêòóðû íå ïðîèñõîäèò, â ðåçóëüòàòå ÷åãî è ôîð-
ìèðóåòñÿ âçàèìîñâÿçàííàÿ ãëîáóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà.
Åñëè ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðû ïðîèñõîäèò ðàíüøå îá-
ðàçîâàíèÿ òàêîé ñåòêè, òî äèñïåðãèðîâàííûå êàïëè
óâåëè÷èâàþòñÿ â ðàçìåðàõ áåç èçìåíåíèÿ èõ ìåñòîïî-
ëîæåíèÿ, ïîòîìó ÷òî îíè äèñïåðãèðîâàíû â ìàòðèöå
ÏÝÑ-îáîãàùåííîé ôàçû ñ íèçêîé ïîäâèæíîñòüþ (âû-
ñîêàÿ Òñò). Ðàñòóùèå êàïëè, íàêîíåö, êîíòàêòèðóþò äðóã
ñ äðóãîì, ôîðìèðóÿ ãëîáóëÿðíóþ ñòðóêòóðó. Òàêèì
îáðàçîì, îáà ïóòè ïðèâîäÿò ê ôîðìèðîâàíèþ âçàèìî-
ñâÿçàííîé ãëîáóëÿðíîé ïåðèîäè÷íîé ñòðóêòóðû. Îä-
íàêî ðàññòîÿíèÿ ïåðèîäè÷íîñòè â ñòðóêòóðå áóäóò çà-
âèñåòü îò ñêîðîñòè ïðîöåññà: ïåðâûé ïðèâîäèò ê êî-
ðîòêèì ðàññòîÿíèÿì ïåðèîäè÷íîñòè, à âòîðîé – ê äëèí-
íûì. Ïåðâûé ïóòü ðåàëèçóåòñÿ, êîãäà îáðàçóþùèì
êîìïîíåíòîì ÿâëÿåòñÿ ÏÝÑ è/èëè îòâåðæäåíèå ïðî-
èñõîäèò ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå. Òàêèå îñîáåííîñòè
ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü
ñèñòåìû ñ ðàçëè÷íûìè ðàññòîÿíèÿìè ïåðèîäè÷íîñ-
òè. Òàê, ÷òîáû ïîëó÷àòü ñòðóêòóðû ñ áîëåå êîðîòêèìè
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Ðèñ. 7. Èçìåíåíèå ðàññòîÿíèé ïåðèîäè÷íîñòè â
ñìåñè Epicote-828/ÏÝÑ/ÄÄÌ ñîñòàâà 100/50/26,
îòâåðæäàþùåéñÿ ïðè Ò=200 (1) è 170 °Ñ (2); è ñîñòàâà
100/30/26, îòâåðæäàþùåéñÿ ïðè Ò=170 (3) è 140 °Ñ (4)
[22]. Çäåñü æå ïðèâåäåíà àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ
ñìåñè òåòðàãëèöèäèë-4,4’-äèàìèíîäèôåíèëìåòàí /ÏÝÑ/
äèöèàíäèàìèä ñîñòàâà 100/25/5, îòâåðæäàþùåéñÿ ïðè
Ò=220 °Ñ (5) [21]
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Ðèñ. 8. Èçìåíåíèå ãëîáóëÿðíîé ñòðóêòóðû,

îïðåäåëåííîå ìåòîäîì ñâåòîðàññåÿíèÿ, îò ñêîðîñòè
íàãðåâàíèÿ îòâåðæäàþùåéñÿ ñìåñè Epicote-828/ÏÝÑ/
ÄÄÌ: ðàññòîÿíèÿ ïåðèîäè÷íîñòè (÷åðíûå òî÷êè),
äèàìåòð ãëîáóë (ñâåòëûå òî÷êè) [22]



131

Ñîâìåñòèìîñòü êîìïîíåíòîâ è ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ ýïîêñèäíî-êàó÷óêîâûõ...

ðàññòîÿíèÿìè ïåðèîäè÷íîñòè, ñîçðåâàíèå ôàçî-ðàçäå-
ëåííîé ñòðóêòóðû äîëæíî áûòü çàòîðìîæåíî îáðàçî-
âàíèåì ñåòêè íà ðàííèõ ñòàäèÿõ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ.
Ýòî ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåíî ïîíèæåíèåì òåìïåðà-
òóðû îòâåðæäåíèÿ (ðèñ. 7) (ïðèáëèæåíèåì ê Òñò). Â
ýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòü ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ óìåíüøà-
åòñÿ áîëüøå, ÷åì ñêîðîñòü ðåàêöèè (ïðèìåðíî â äâà
ðàçà ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû íà 10 °Ñ). Áûëî ïî-
êàçàíî, ÷òî ðàññòîÿíèÿ ïåðèîäè÷íîñòè ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿþòñÿ íè ïðè äîîòâåðæäåíèè ïðè òåìïåðàòóðå,
ïðåâûøàþùåé Òñò, íè ïðè ïîñëåäóþùåì íàãðåâàíèè,
äàæå ïðè çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèõ Òñò òåìïåðàòó-
ðàõ. Èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ðàññòîÿíèé
ïåðèîäè÷íîñòè è äèàìåòðà êàïåëü îò ñêîðîñòè èçìå-
íåíèÿ òåìïåðàòóðû ïîêàçàëè, ÷òî ýòè ïàðàìåòðû èç-
ìåíÿþòñÿ ëèíåéíî (ðèñ. 8) [22]. Òàê, íàïðèìåð, ïðè
ìåäëåííîì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îòâåðæäåíèÿ
ôîðìèðóåòñÿ ñòðóêòóðà ñ êîðîòêèìè ðàññòîÿíèÿìè
ïåðèîäè÷íîñòè è ìåíüøèìè äèàìåòðàìè ÷àñòèö, ïî-
òîìó ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ñèñòåìà îòâåðæäàåòñÿ áîëåå
äëèòåëüíîå âðåìÿ ïðè ïîíèæåííîé òåìïåðàòóðå ñ
ìåíüøåé ïîäâèæíîñòüþ öåïåé, è íàîáîðîò (ðèñ. 8).
Òàêæå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàííàÿ ÏÝÑ
ýïîêñèäèàíîâàÿ ñìîëà ñ âçàèìîñâÿçàííîé ãëîáóëÿð-
íîé ñòðóêòóðîé îáëàäàåò áîëüøåé ïðî÷íîñòüþ íå òîëü-
êî ïðè ðàñòÿæåíèè, íî è ïðè ñäâèãå, ÷åì íåìîäèôèöè-
ðîâàííàÿ.

Â ðàáîòå [20] èññëåäîâàëè äèíàìèêó ïðîöåññà èí-
äóöèðîâàííîãî ðåàêöèåé ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ñìåñè
ñ ÂÊÒÑ òîé æå ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû ñ êàó÷óêîì
ÑÊÍ-17 (Ìn=3500) ñ êîíöåâûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóï-
ïàìè è ñìåñè ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû ñ êàó÷óêîì
ÑÊÍ-16,5 (Ìn=3500) ñ êîíöåâûìè àìèíûìè ãðóïïàìè

ñ èñïîëüçîâàíèåì îòâåðäèòåëåé ñ âûñîêîé
(Versamid125) è çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêîé (ÄÄÌ) ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ îò-
âåðæäåíèÿ. Êàê è â ñìåñÿõ ñ ÏÝÑ, ôàçîâîå ðàçäåëåíèå
ïðîèñõîäèò ïî ñïèíîäàëüíîìó ìåõàíèçìó ñ ôîðìè-
ðîâàíèåì âçàèìîñâÿçàííîé êàïåëüíîé ñòðóêòóðû. Îò-
âåðæäåíèå ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 100 °Ñ ïðèâîäèò ê
ôîðìèðîâàíèþ äîìåííîé êàïåëüíîé ñòðóêòóðû ñ îä-
íîðîäíûìè ðàçìåðàìè. Ïðè âûñîêîé ñêîðîñòè îòâåð-
æäåíèÿ îáðàçóþòñÿ äîìåíû ìåíüøèõ ðàçìåðîâ (ðèñ. 9).

Èñïîëüçîâàíèå æå îòâåðæäàþùåãî àãåíòà ñ íèçêîé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâà-
íèþ ñòðóêòóðû ñ áèìîäàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì äî-
ìåíîâ ïî ðàçìåðàì. Ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå îòâåðæ-
äåíèÿ (êîìíàòíîé) ôîðìèðóåòñÿ äâóõôàçíàÿ ñî-íåïðå-
ðûâíàÿ äîìåííàÿ ñòðóêòóðà. Èçìåíåíèå äîìåííîé
äâóõôàçíîé ñòðóêòóðû îòâåðæäåííîé ñìîëû áûëî
îáúÿñíåíî ñõåìîé ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, îñíîâàííîãî
íà ñïèíîäàëüíîì ìåõàíèçìå. Ïðè áûñòðîì îòâåðæäå-
íèè ñôåðè÷åñêèå äîìåíû ñ îäíîðîäíûìè ðàçìåðàìè
äèñïåðãèðîâàíû ðåãóëÿðíî â ìàòðèöå. Â ðàáîòå [22]
ïðåäëîæåíà ìîäåëü ôîðìèðîâàíèÿ ñôåðè÷åñêèõ äî-
ìåíîâ íà îñíîâå ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ôàçîâîå ðàçäå-
ëåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ñïèíîäàëüíîìó ìåõàíèçìó
è ÷òî ñôåðè÷åñêèå äîìåíû ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì ôèê-
ñàöèè ìîðôîëîãèè íà ïîñëåäíåé ñòàäèè ôàçîâîãî ðàç-
äåëåíèÿ. Â îòëè÷èå îò ýòîãî àâòîðû ðàáîòû [29] ïðåä-
ëîæèëè ìîäåëü ìîäèôèêàöèè ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû
êàó÷óêîì íà îñíîâå ìåõàíèçìà íóêëåàöèè è ðîñòà ñ
íà÷àëüíûì ñîñòàâîì ñìåñè, ìåíüøèì êðèòè÷åñêîãî,
äëÿ îáúÿñíåíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ñ áèìîäàëü-
íûì ðàñïðåäåëåíèåì äîìåíîâ ïî ðàçìåðàì â òàêèõ
ñèñòåìàõ, è ïðîòåñòèðîâàëè åå íà ïðèìåðå îòâåðæäà-
þùåéñÿ ñìåñè ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû Araldit-GY 250
(Ciba-Geigy), áóòàäèåí-àêðèëîíèòðèëüíûé ñòàòèñòè÷åñ-
êèé ñîïîëèìåð (Ìn=3700) (Hycar BF Goodrich) (26 % ÀÍ)
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ìåòîäîì ñâåòîðàññåÿíèÿ, îòâåðæäàþùåéñÿ ñìåñè
Epicote-828 /ÑÊÍ/Versamid ñîñòàâà 100/30/50 (òåìíûå
òî÷êè) (1) è ñîñòàâà 100/11,9/50 (ñâåòëûå òî÷êè) (2), à
òàêæå ñìåñè Epicote-828/ÑÊÍ/ÄÄÌ ñîñòàâà 100/10/26
(ïîëóòåìíûå òî÷êè) (3) [20]
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[29]
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ñ êîíöåâûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè è îòâåðäèòå-
ëåì – äèàìèíîäèôåíèëñóëüôîíîì (ÄÄÑ). Ðàññ÷èòàëè
áèíîäàëè, ñïèíîäàëè è çàâèñèìîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñ-
òèö ïî ðàçìåðàì îò ñòåïåíè êîíâåðñèè (ðèñ. 10).

Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â íà÷àëå ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ
íàáëþäàåòñÿ î÷åíü ðåçêèé ðîñò ñêîðîñòè íóêëåàöèè.
Ïðè äàëüíåéøåì ïðîòåêàíèè ðåàêöèè íàáëþäàåòñÿ
áûñòðûé ðîñò áîëüøèõ ÷àñòèö, â òî âðåìÿ êàê ìàëûå
÷àñòèöû ïîÿâëÿþòñÿ â âèäå õâîñòà íà êðèâîé ðàñïðå-
äåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Êàê òîëüêî ñèñòåìà ïðè-
áëèæàåòñÿ ê ãåëü-òî÷êå, ðîñò áîëüøèõ ÷àñòèö çàòîðìà-
æèâàåòñÿ, à êîíöåíòðàöèÿ ìàëûõ ÷àñòèö óâåëè÷èâàåò-
ñÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ñêîðîñòü ðîñòà ÷àñòèö
îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà èõ ðàçìåðàì. Â ðåçóëüòàòå
ýòèõ ïðîöåññîâ ôîðìèðóåòñÿ ñèñòåìà ñ áèìîäàëüíûì
ðàñïðåäåëåíèåì äîìåíîâ ïî ðàçìåðàì, ïðè÷åì ìàëûå
äîìåíû ðàñïðåäåëåíû ñðåäè áîëüøèõ äîìåíîâ. Âîç-
ìîæíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíîãî îáíàðóæåíèÿ áèìî-
äàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì â ñìåñÿõ ýïîê-
ñèäíûõ ñìîë ñ äðóãèìè ïîëèìåðàìè ïîêàçàíà â ðàáî-
òàõ [28, 29]. Àâòîðû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî â ðàìêàõ ïðåä-
ëîæåííûõ ìîäåëåé ìîæíî îïèñàòü ýâîëþöèþ îáîèõ
èíäèâèäóàëüíûõ ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû. Â ìîäåëÿõ
îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà íîâîé ôàçû íåîáõîäèìî ó÷èòû-
âàòü âëèÿíèå ðåàëüíîé êèíåòèêè ïðîöåññà, ïðîñòðàí-
ñòâåííóþ íåîäíîðîäíîñòü êîíöåíòðàöèè ìîäèôèêàòî-
ðà â ìîìåíò íóêëåàöèè è â ïðîäîëæåíèå ðîñòà ÷àñòèö,
âëèÿíèå çàòóõàíèÿ ðîñòà ÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû íà
ñîçäàíèå íîâûõ ÷àñòèö è âëèÿíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñ-
òèö äèñïåðñíîé ôàçû â òå÷åíèå èõ ðîñòà. Èíòåðåñíûå
çàâèñèìîñòè ýâîëþöèè áèìîäàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
äîìåíîâ ïî ðàçìåðàì îò òåìïåðàòóðû îòâåðæäåíèÿ (â
äèàïàçîíå 40–160 °Ñ) äëÿ ïîäîáíîé ñìåñè ýïîêñèäèà-
íîâîé ñìîëû DER-331 (Dow Chemical Company), áóòà-
äèåí-àêðèëîíèòðèëüíûé ñîïîëèìåð   (26 % ÀÍ)
(Ìn=3150) ñ êîíöåâûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè è
îòâåðäèòåëåì – ïèïåðèäèí ñ 40 % êàó÷óêà ïðèâåäåíû
â ðàáîòå [30]. Òàê, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò-
âåðæäåíèÿ êðèâàÿ ðàñïðåäåëåíèÿ áîëüøèõ ÷àñòèö ñó-
æàåòñÿ è ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ ðàçìåðîâ. ×èñ-
ëî ÷àñòèö óâåëè÷èâàåòñÿ è äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî
çíà÷åíèÿ, à ÷èñëî ìàëûõ ÷àñòèö óìåíüøàåòñÿ. Ïðè äàëü-
íåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îòâåðæäåíèÿ ÷èñëî
áîëüøèõ ÷àñòèö óìåíüøàåòñÿ, à ïèê ïîïóëÿöèè ìàëûõ
÷àñòèö èñ÷åçàåò. Â îòëè÷èå îò ýòîé ñèñòåìû, äëÿ ñìåñè
(10 % êàó÷óêà) ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû DER-331, áóòà-
äèåí-àêðèëîíèòðèëüíîãî ñîïîëèìåðà ñ êîíöåâûìè
ýïîêñèäíûìè ãðóïïàìè è îòâåðäèòåëåì ÄÄÑ ìàêñè-
ìóì ìàëûõ ÷àñòèö íå ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè âñåõ òåìïåðà-
òóðàõ îòâåðæäåíèÿ (30–200 °Ñ). Ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû îòâåðæäåíèÿ, êàê è äëÿ ïåðâîé ñèñòåìû, ìàê-
ñèìóì áîëüøèõ ÷àñòèö ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ìàëûõ,
ïðè ýòîì ìàêñèìóì òàêæå ñíà÷àëà ðàñòåò, à ïîòîì
óìåíüøàåòñÿ, êàê è â ïðèâåäåííîé âûøå ñèñòåìå.

Âûâîäû.
Òàêèì îáðàçîì, ðàññìîòðåííûå âûøå äàííûå ñâè-

äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â äèíàìè÷åñêè îòâåðæäàþ-
ùåéñÿ ñèñòåìå ôîðìèðîâàíèå ìîðôîëîãèè, â îòëè÷èå
îò ñìåñåé ëèíåéíûõ ïîëèìåðîâ, áîëåå ñëîæíîå. Õè-
ìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ âûçûâàåò ñëîæíîå èçìåíåíèå ôàçî-
âîãî ñîñòîÿíèÿ: îò îäíîôàçíîé ê ôàçî-ðàçäåëåííîé
æèäêîñòè è, â êîíå÷íîì èòîãå, ê çàñòåêëîâàííîìó ôàçî-
ðàçäåëåííîìó ìàòåðèàëó. Ïðîöåññ îòâåðæäåíèÿ ìî-
æåò îïèñûâàòüñÿ êàê ñîñòîÿùèé èç æåëàòèíèçàöèè â
íà÷àëå ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, ôèêñàöèè ôàçî-ðàçäåëåí-
íîé ñòðóêòóðû, êîíöà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ è çàñòåêëî-
âûâàíèÿ ñèñòåìû [21]. Èìååòñÿ âîçìîæíîñòü ðåãóëè-
ðîâàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà èçìåíåíèåì íà÷àëüíîãî ñî-
ñòàâà ñìåñè, òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, âûáî-
ðîì îòâåðäèòåëÿ ñ ðàçíîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ,
ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè, èçìåíÿþùåé ñîâìåñòè-
ìîñòü êîìïîíåíòîâ èñõîäíîé ñìåñè è äð. Åñëè îòâåðæ-
äàþùàÿñÿ ñèñòåìà âõîäèò â ìåòàñòàáèëüíóþ îáëàñòü
ôàçîâîé äèàãðàììû, íà÷àëî ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ áó-
äåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ïî ìåõàíèçìó íóêëåàöèè è ðîñòà ñ
îáðàçîâàíèåì êàïåëüíîé ñòðóêòóðû. Â óñëîâèÿõ áûñò-
ðîãî ãåëåîáðàçîâàíèÿ èëè ðåçêîãî óâåëè÷åíèÿ âÿçêîñ-
òè êîíå÷íîå ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû áóäåò çàêàí÷è-
âàòüñÿ â ýòîé îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû. Ïðè ìåä-
ëåííîì èçìåíåíèè âÿçêîñòè, èëè ìåäëåííîì ãåëåîá-
ðàçîâàíèè ñèñòåìà, ïåðåõîäÿ ñïèíîäàëü, ìîæåò âõîäèòü
â îáëàñòü íåóñòîé÷èâûõ ñîñòîÿíèé, ãäå ôàçîâîå ðàçäå-
ëåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ìåõàíèçìó ñïèíîäàëüíîãî
ðàñïàäà ñ ôîðìèðîâàíèåì ïåðèîäè÷åñêè âçàèìîñâÿ-
çàííûõ ñòðóêòóð. Ýòà ñèòóàöèÿ ìîæåò îñóùåñòâëÿòü-
ñÿ, êîãäà îòâåðæäàþùàÿñÿ ñèñòåìà ïåðåõîäèò ïîãðà-
íè÷íóþ êðèâóþ ïðè êðèòè÷åñêîì ñîñòàâå ñìåñè, ãäå
ñêîðîñòü ðåàêöèè ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì ñêîðîñòü
ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, ïðè ââåäåíèè ñèñòåìû â òó èëè
èíóþ îáëàñòü ôàçîâîé äèàãðàììû ïóòåì èçìåíåíèÿ
íà÷àëüíîãî ñîñòàâà ñìåñè è ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ñêî-
ðîñòüþ ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ è ñêîðîñòüþ ôàçîâîãî
ðàçäåëåíèÿ. Êàê ïðàâèëî, â òàêèõ ñèñòåìàõ ðåàëèçóþò-
ñÿ îáà ìåõàíèçìà ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ: íóêëåàöèè è
ðîñòà è ñïèíîäàëüíûé. Ýòî õîðîøî áûëî ïðîäåìîíñò-
ðèðîâàíî â ðàáîòå [19], ãäå íà ïðèìåðå îòâåðæäàþ-
ùåéñÿ ïðè Ò = 50 °Ñ ñìåñè ýïîêñèäèàíîâîé ñìîëû
Epon-828 (Shell Co) (Mn=380), ÑÊÍ-17 (Ìn=3500), ìåòè-
ëåíäèàìèí ñîñòàâà 20:80:21 (íåêðèòè÷åñêèé ñîñòàâ)
ïîêàçàíî, ÷òî ôàçîâîå ðàçäåëåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ â
äâå ñòàäèè. Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ðåàëèçóåòñÿ ìåõàíèçì
íóêëåàöèè è ðîñòà ñ óìåíüøåíèåì ðàññòîÿíèé ïåðèî-
äè÷íîñòè, à ïðè äàëüíåéøåì ïðîòåêàíèè ðåàêöèè ñèñ-
òåìà âõîäèò â îáëàñòü íåóñòîé÷èâûõ ñîñòîÿíèé, ãäå
ôàçîâîå ðàçäåëåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ìåõàíèçìó ñïè-
íîäàëüíîãî ðàñïàäà. Â êðèòè÷åñêîé îáëàñòè äëÿ ýòîé
ñèñòåìû ôàçîâîå ðàçäåëåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ñïè-
íîäàëüíîìó ìåõàíèçìó.
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Ñóì³ñí³ñòü êîìïîíåíò³â ³ ôàçîâå ðîçä³ëåííÿ â ïðîöåñ³ ôîðìóâàííÿ
åïîêñèäíî-êàó÷óêîâèõ êîìïîçèö³é

Â.Â. Ìóæåâ, Â.Ï. Áîéêî, Â.Ä. Ìèøàê, Â.Ê. Ãðèùåíêî, À.ª. Íåñòåðîâ

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

Âèêëàäåí³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ôàçîâîãî ñòàíó òà ôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ â ïðîöåñ³ ðåàêö³¿
òâåðäíåííÿ åïîêñè-êàó÷óêîâèõ êîìïîçèö³é. Íàâåäåí³ ôàçîâ³ ä³àãðàìè ñóì³øåé åïîêñèäíèõ ñìîë
ç ìîäèô³êàòîðàìè – íèçüêîìîëåêóëÿðíèìè êàó÷óêàìè ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè òà ç ð³çíèìè ê³íöåâèìè
ãðóïàìè. Ðîçãëÿíóò³ îñîáëèâîñò³ ³íäóêîâàíîãî ðåàêö³ºþ òâåðäíåííÿ ôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ òà
ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè â òàêèõ ñèñòåìàõ çàëåæíî â³ä ñêëàäó âèõ³äíèõ ñóì³øåé, òåìïåðàòóðè
òâåðäíåííÿ òà àêòèâíîñò³ îòâåðäæóâà÷à, à òàêîæ ñïîñîáè óïðàâë³ííÿ öèìè ïðîöåñàìè.
Ïîêàçàíî, ùî çàëåæíî â³ä õ³ì³÷íî¿ áóäîâè, òèïó ôóíêö³îíàëüíîñò³ åïîêñèäíî¿ ñìîëè ³ êàó÷óêó,
ñóì³ø³ ìîæóòü áóòè ÿê ç ÂÊÒÑ, òàê ³ ç ÍÊÒÑ, ÷èì çóìîâëåíèé âèá³ð òåìïåðàòóð çàòâåðä³ííÿ,
êîíöåíòðàö³¿ âèõ³äíèõ ñóì³øåé, òèïó îòâåðäæóâà÷à.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèäíî-êàó÷óêîâ³ êîìïîçèö³¿, ³íäóêîâàíå ðåàêö³ºþ ôàçîâå ðîçä³ëåííÿ, ñòðóêòóðà, âëàñòèâîñò³.

Compatibility and phase separation of components during the formation of
epoxy-rubber compositions

V.V. Muzhev, V.P. Boiko V.D. Myshak, V.K. Grishchenko, A.E. Nesterov

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

The results of research of phase state and phase separation in the process of the curing reaction of
epoxy/rubber compositions have been reviewed. The phase diagrams of mixtures of epoxy resins with
modifiers – low molecular weight rubbers of different chemical nature and with different terminal
groups were presented. The features induced by the curing of the phase separation and the structure
formation in such systems depending on the composition the starting mixtures, the temperature of
curing, a hardener activity, and control of these processes were described. It is shown that depending
on the chemical structure, the type and functionality of the epoxy resin rubber may be a mixture with
UCMT and with LCMT than curing temperature range caused, concentration of the starting mixtures,
the type of hardener.

Keywords: epoxy-rubber composition, reaction-induced phase separation structure, properties.


