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С целью получения конструкционных клеев рассмотрен новый способ модификации эпоксиаминной матрицы аддуктом 
марки ЛПП, синтезированным из олигоэфирэпоксида (Лапроксида) в присутствии избытка пиперазина. Исследована 
кинетика отверждения композиций методами реометрии и ДСК. На основании данных ДСК предложены уравнения, 
моделирующие отверждение на разных стадиях процесса. Установлены времена гелеобразования композиций.
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ITo obtain structural adhesives, a new method for modifying an epoxyamine matrix with an LPP brand adduct synthesized from 

oligoetherepoxide (Laproxide) in the presence of an excess of piperazine is considered. Curing kinetics of compositions has been 
studied by rheometry and DSC. Based on DSC data, equations that simulate curing at diff erent stages of the process were proposed. 
The gelation times of the compositions have been established.
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В настоящее время трудно переоценить значение конструкци-
онных клеевых материалов в производстве современных косми-
ческих аппаратов (КА), так как их применение, например, для 
сборки конструкций и узлов обеспечивает существенное сниже-
ние массогабаритных характеристик изделий [1]. Однако постоян-
но растущие требования к тактико-техническим характеристикам 
перспективных КА приводят к необходимости создания новых 
клеящих материалов с более высоким уровнем физико-механичес-
ких, технологических и эксплуатационных свойств. В связи с этим 
осуществляется постоянный поиск новых модификаторов, обе-
спечивающих эффективное улучшение свойств. Практический 
интерес для данной области представляют реакционноспособные 
олигомеры, которые встраиваются в полимерную цепь и не обра-
зуют дополнительных побочных продуктов, и с их помощью могут 
быть получены клеевые материалы с приемлемой вязкостью и ми-
нимальными показателями газовыделения [2]. 
Полученный опыт использования в качестве модификаторов 

активных разбавителей, а именно олигоэфирэпоксидов с разной 
функциональностью и молекулярной массой, показал возмож-
ности целенаправленного регулирования реологических и физи-
ко-механических свойств. В результате подобной модификации 
получены клеевые составы с требуемым комплексом свойств [34]. 
Однако при введении в эпоксидные композиции олигоэфирэпокси-
дов наблюдается снижение модуля упругости отвержденных мате-
риалов и температуры стеклования. 
Поэтому дальнейшие исследования были направлены на раз-

работку эпоксидной композиции холодного отверждения с повы-
шенной теплостойкостью, улучшенными физико-механическими 
свойствами, в том числе эластичностью. Были рассмотрены аль-
тернативные подходы к модификации эпоксиаминных матриц с 
использованием олигомерных полиэфиров с концевыми вторичны-

ми аминогруппами. Изучена кинетика отверждения композиций с 
применением данных модификаторов реокинетическим и калори-
метрическим методами.

Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования были выбраны эпоксидиано-

вый олигомер ЭД-20 (динамическая вязкость – 21 Па·с), отверди-
тель  полиаминоамидная смола марки ПО-300 (аминное число – 
295 мг КОН/г) при массовом соотношении компонентов (100:67). 
Использование данного отвердителя позволяет получать компози-
ции, отверждающиеся без нагревания. 
В качестве модификатора использовали олигоэфир с концевыми 

вторичными аминогруппами, который был синтезирован по реак-
ции дифункционального Лапроксида 702 с избытком пиперазина. 
Реакция олигоэфирэпоксида с пиперазином проводилась в среде 
метанола с использованием двухкратного мольного избытка пи-
перазина для уменьшения вклада реакций олигомеризации. Для 
обеспечения полноты конверсии эпоксидных групп производилась 
выдержка реакционной смеси при комнатной температуре в тече-
ние 3 суток с последующим кипячением смеси с обратным холо-
дильником в течение 810 ч. Летучие компоненты (растворитель и 
непрореагировавщий избыток пиперазина) удалялись отгонкой в 
вакууме. Структурная формула аддукта приведена на рис. 1. 

Рис. 1. Структурная формула аддукта ЛПП.
ЛПП представляет собой жидкость с динамической вязкостью 

12,8 Па·с и аминным числом – 97 мг КОН/г. Содержание синтези-
рованного модификатора в композиции составляло 67 масс.ч. 
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Кинетику отверждения изучали с помощью калориметра Disco-
very DSC 25 (TA  Instruments) с приставкой воздушного холодильника 
RCS 90. Измерение теплового потока проводили при изотерме, 
предварительно нагревая систему до нужной температуры со 
скоростью 20°С/мин. Средняя навеска образца составляла 16 мг, 
материал тигля  алюминий. Интегрирование полученных кривых 
проводили с помощью программного обеспечения TA Instruments.
Для исследования вязкоупругих свойств материалов исполь-

зовали реометр модели Discovery Hybrid Rheometers (DHR). Все 
испытания проводили при постоянной температуре. При ана-
лизе сдвиговой вязкости использовали постоянную скорость 
1 об/мин. При анализе модуля упругости и модуля потерь на рео-
метре частота составляла 0,156 Гц, уровень напряжения 0,1%.

Обсуждение результатов
Изучение процесса формирования сетчатой структуры чрезвы-

чайно важно при разработке эпоксидных композиций клеевого 
назначения, поскольку особенности отверждения обуславливают 
возможность переработки и применения этих материалов. В дан-
ной работе процесс отверждения исследовали с использованием 
методов дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и 
реометрии в ротационном и осцилляционном режимах.
Методом ДСК измеряли тепловые эффекты, сопровождающие про-

цесс отверждения исходной композиции (ЭД-20 + ПО-300) и сис-
темы, модифицированной аддуктом ЛПП. По данным ДСК, полу-
ченным в изотермическом режиме при температурах 40, 50 и 60°C, 
были определены степени превращения (β) исследуемых композиций. 
Зависимости β от времени t композиции с ЛПП приведены на рис. 2.

Рис. 2. Зависимость степени превращения от времени отверждения 
эпоксидной композиции, содержащей аддукт, при 40°C (1), 50°C (2), 
60°C (3).

Рис. 3. Графическое представление процесса отверждения при темпе-
ратуре 40ºС в координатах уравнения второго порядка для компози-
ции с аддуктом при температуре 40ºС.
Очевидно, что с увеличением температуры отверждения процесс 

ускоряется, а наибольшие значения степени превращения состав-
ляют для композиции, содержащей ЛПП, – 0,60, 0,87 и 0,92; для 
немодифицированной композиции – 0,62, 0,89, 0,93 при 40, 50 и 60°C 
соответственно. Следовательно, процесс отверждения в исследуе-
мых композициях в данных условиях завершен не полностью.

Для математического описания полученных временных зави-
симостей степени превращения исследуемых композиций исполь-
зовали уравнение второго порядка [5]:

   dβ⁄dt = k(1  β)2, (1)
Как видно из рис. 3, уравнение второго порядка адекватно 

описывает изменение степени превращения только на начальном 
участке, а дальше скорость процесса отверждения замедляется по 
сравнению с расчетными данными.
В литературе [6] для описания процесса отверждения аналогич-

ных систем при глубоких степенях превращения было предложено 
использовать уравнение, учитывающее эффект автоторможения:

  dβ⁄dt = k(1  β)(1  ξβ), (2)
где dβ/dt – скорость отверждения; k – константа скорости, завися-
щая от температуры; ξ – коэффициент автоторможения.
Коэффициент ξ обратно пропорционален максимальной степени 

превращения при выбранной температуре (βmax) и позволяет 
учесть эффект автоторможения на последних стадиях реакции. 
Коэффициент автоторможения ξ определяли при скорости реакции, 
равной нулю:

Расчетным путем были получены значения ξ (табл. 1).
Таблица 1. Значения коэффициента автоторможения ξ исследуемых 
систем при выбранных температурах отверждения.

Композиция 40°С 50°С 60°С
Без аддукта 1,613 1,123 1,075
С аддуктом 1,667 1,149 1,087
Для обеих композиций с увеличением температуры отверждения 

значения коэффициента автоторможения уменьшаются, что свиде-
тельствует о более полном протекании реакции.
Для определения коэффициента k уравнения 1 и 2 были проинте-

грированы и представлены следующим образом:

В результате были получены анаморфозы процесса отверждения 
исходной композиции и композиции, содержащей ЛПП (рис. 4 и 5).

Рис. 4. Анаморфоза процесса отверждения в координатах кинетиче-
ского уравнения второго порядка и уравнения с автоторможением не-
модифицированной композиции при температуре 40°С.
Было установлено, что процесс отверждения удовлетворительно 

описывается предложенными уравнениями – зависимости спрям-
ляются. Коэффициенты корреляции для зависимостей, приведен-
ных на рис. 2, составляют 0,9820 для первого участка и 0,9771 
– для второго; на рис. 3 – 0,9887 и 0,9990 соответственно. При 
каждой температуре при определенной степени превращения на-
блюдалось изменение механизма реакции с кинетического на диф-
фузионно-контролируемый [7]. Значения β, при которых происхо-
дит изменение механизма и скорости реакции, а также графически 
определенные константы этих уравнений представлены в табл. 2.
Характерно, что независимо от температуры процесса степень 

превращения, при которой наблюдалось изменение механизма ре-
акции, меньше для модифицированной композиции по сравнению 



15

Пластические массы, №56, 2022Структура и свойства

с исходной. При этом скорость реакции на первой стадии процес-
са больше у исходной композиции, а на второй – у композиции с 
ЛПП, что, по-видимому, объясняется присутствием в последней 
синтезированного олигоэфира, способного за счет наличия в его 
составе фрагментов олигопропиленгликолей увеличивать подвиж-
ность сегментов формирующейся сетки.

Рис. 5. Анаморфозы процесса отверждения в координатах кинетиче-
ского уравнения второго порядка и уравнения с автоторможением 
композиции, содержащей аддукт, при температуре 40°С.

Рис. 6. Зависимости модуля накопления G′ (1), модуля потерь G′′ (2) 
и динамической вязкости η (3) немодифицированной композиции при 
температуре 40°C.

Рис. 7. Зависимости модуля накопления G′ (1), модуля потерь G′′ (2) 
и динамической вязкости η (3) композиции, содержащей аддукт, при 
температуре 40°C.
Целесообразность применения реометров для изучения отвер-

ждения обусловлена возможностью получения данных о струк-
турных изменениях и релаксационных процессах, происходящих 
в процессе сшивки.
Были проведены исследования композиций методом реометрии и 

получены зависимости динамической вязкости η (в сдвиговом ре-

жиме), а также модуля накопления G′ и модуля потерь G′′ (в осцил-
ляционном режиме). Результаты анализа приведены на рис. 6 и 7.

Рис. 8. Определение времени гелеобразования tгел при температуре 
40°C композиций: 1 – немодифицированная; 2 – с аддуктом.
Время, при котором пересекаются зависимости модулей G′ и G′′ 

(точка кроссовера) соответствует времени гелеобразования (tгел) 
композиции. Значение tгел может быть также определено, основы-
ваясь на том, что это время, при котором вязкость η → ∞ [8]. Опре-
делить это время можно графически, как это показано на рис. 8.
Времена гелеобразования обеих композиций, полученные мето-

дом ротационной реометрии при температуре 40°C, близки между 
собой и составляют 272 и 275 мин; по кроссоверу – 256 и 265 мин 
для немодифицированной композиции и системы с аддуктом ЛПП 
соответственно. Значения времен гелеобразования для немодифи-
цированной композиции и композиции с аддуктом при температу-
рах 50 и 60°C различаются незначительно.
Таким образом, в результате проведенных исследований было

выявлено, что на определенной стадии процесса механизм отвер-
ждения изменяется; предложены уравнения, адекватно описываю-
щие зависимости степени превращения, полученные методом ДСК.
Установлено, что смена механизма отверждения с кинетического 
на диффузионно-контролируемый, вероятно, связана с гелеобразо-
ванием, что характерно для эпоксидных композиций, отверждаю-
щихся при низких температурах.
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Таблица 2. Значения степени превращения β при изменении механизма реакции, констант уравнения второго порядка (k1) и уравнения с авто-
торможением (k2).

Композиция
40°С 50°С 60°С

β k1, мин-1 k2, мин-1 β k1, мин-1 k2, мин-1 β k1, мин-1 k2, мин-1

Без аддукта 0,67 0,0090 0,0051 0,75 0,0131 0,0040 0,88 0,0612 0,0017
С аддуктом 0,51 0,0068 0,0100 0,79 0,0146 0,082 0,9 0,0542 0,0019


