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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуалыюсть работы. Традиционными методами получения полимеров на 

основе эпоксидиановых олигомеров (ЭО) являются процессы поликонденсации и 

полимеризации. Полиж:онденсация ЭО в большинстве случаев проводится с исполь­

зованием алифатических амшшых отвердителей, в частности, триэтилентетрамина. 

Полученные полимеры обладают высокой адгезионной и механической прочностью, 

но имеют низкую ударную вязкость, обусловленную жесткостью эпоксиаминной 

сетки. Полимеризация ЭО осуществляется в основном комплексами трехфтористого 

бора (кислота Льюиса) с аминами (электронодонорные соединения). При этом 

полученные полимеры характеризуются высокой ударной вязкостью за счет 

образующихся гибких полиэфирных связей. Однако, комплексы трехфтористого 

бора с аминами являются дорогостоящими высокоплавкими веществами и процесс 

полимеризации ЭО проводится при повышенных температурах. Для понижения 

температуры процесса полимеризации необходимы жидкие или низкоплавкие 

иmщиаторы, в роли которых могут быть использованы комплексы более 

технологичных и доступных кислот Льюиса (хлориды олова, титана, цинка и 

ниобия) и электронодоноров - трналкилфосфатов (ТАФ). В связи с этим актуальной 
задачей является синтез и исследование свойств комплексов кислот Льюиса и ТАФ, 

разработка технологии последовательного проведения процессов полимеризаuии 

этими комплексами и отверждения триэтилентетрамином ЭО с получением 

полимеров с улучшенными физико-механическими свойства.,ш. 

Целью работы являлось разработка отверждающих систем на основе комrurек­

сов триалкилфосфатов (ТАФ) с кислотами Льюиса и триэтил:ентетрамина (ТЭТА) 

для ЭО на примере олигомера ЭД-20; установление основных закономерностей 

формирования структуры и изучение свойств полученных полимеров. 

Дпя достижения поставлеmюй цели необходимо было решить следующие 

задачи : 

1. Взаимодействием ТАФ с кислотами Льюиса синтезировать соответствующие 
комплексы, исследовать их структуру и свойства. 

2. Изучить закономерности процессов получения полимеров на основе 

ошrгомера ЭД-20 с использованием комплексов ТАФ с кислотами Льюиса и ТЭТА. 

3. Исследовать влияние синтезированных комплексов на технологические и 
физико-механические свойства эпоксиполимеров. 

Научная новизна. Впервые синтезированы новые комплексы Т АФ с кислотами 

Льюиса (хлоридами титана, олова, цинка и ниобия). Установлено, что комплексы 

являются инициаторами катионной полимеризации эпоксидного олигомера ЭД-20. 

Впервые получены отвержденные эпоксидные композиции (ОЭК) путем последова­

тельной частичной полимеризацией олшомера ЭД-20 растворами триалкилфосфат­

ных комrшексов с кислотами Льюиса в соответствующих ТАФ и доотверждения 

ТЭТА. Определены основные закономерности влияния комплексов ТАФ с кислота­

ми Льюиса на формирование структуры и прочностные характеристики ОЭК. 
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Праюпическая ценность состоm в том, что: 

• синтезированы новые комплексные соединения триалкилфосфатов с кислотами 
Льюиса, исследованы их структура и свойства. 

• путем катионной полимеризацией растворами триалкилфосфатных комплексов с 
хлоридами металлов в соответствующих ТАФ и последующим доотверждением 

ТЭТА эпоксидианового олигомера ЭД-20 получены полимеры, не уступающие по 

прочностным свойствам полимерам, полученным катионной полимеризацией 

ЭД-20 комrтексом трехфтористого бора с бензиламином (катализатор УП 605/Зр), 

и значmельно превышающие по физико-механическим свойствам поли:конденса­

циоЮ1Ые полимеры, полученные отверждением ЭД-20 ТЭТА. 

• разработана полимерная композиция на основе смолы ЭД-20, каолина, отвержда­

ющей системы - раствора комплекса бис[три(2-хлорэтил)фосфат)]тетрахлороти­

тана в три(2-хлорэтил)фосфате и ТЭТА, которая была рекомендована к 

внедрению для изготовления полимерной оснастки в литейном производстве на 

ООО «Промтрактор-Промлm» (r. Чебоксары). 
• синтезированные триалкилфосфатные комплексы кислот Льюиса, разработанный 
способ получения эпоксююлимеров полимеризацией олигомера ЭД-20 

растворами этих комплексов в соответствующих ТАФ с последующим 

дооrверждением ТЭТА могут быть использованы в учебном процессе при 

подготовке специалистов по направлениям <<Химия высокомолекулярных 

соединений» и «Технология и переработка полимеров и композитов». 

Апробация работы. Результаты работы докладывались: на XVI - XVIII 
Российских молодежных научных конференциях «Проблемы теоретической и 

экспериментальной химии» (Екатеринбург, 2006 - 2008), Республиканской научно­
практической конференции «Проблемы молодежи в контексте естественно-научных 

исследований» (Чебоксары, 2007), ХП международной конференции молодых 

ученых, студентов и асrшрангов «Синтез, исследование свойств, модификация и 

переработха высокомолекулярных соединеfШЙ - IV Кирпичюпювские чтению> 
(Казань, 2008), Всероссийской научной конференции «Высокомолекулярные 

соединения. Наука и практика» (У фа, 2008). 

Публикации. Основное содержание диссертационной работы опубликовано в 

виде 2 статей, 2 патентов РФ на изобретение, 2 положительных решеfШЙ по заявкам 
на изобретение и 5 тезисов докладов на конференциях. 

Структура и объе./11 диссертации. Работа изложена на 105 стр., содержит 18 
таблиц и 17 рисунков, перечень литературы из 129 наименований и состоит из 
введения, трех глав (литературный обзор, экспериментальная часть, обсуждение 

результатов), выводов, списка использованной литературы и приложения. 

Благодарности. Автор выражает благодарность к.х.н. Ефимову Владимиру 

Ангеновичу за помощь и консультации в вьmолнении и обсуждеюш работы. 
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ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Основные объекты исследования: катализаторы катионной полимеризации -
синтезированные комплексные соединения триалкилфосфатов (ТАФ) с различными 

кислотами Льюиса (хлоридами олова, титана, ниобия и цинка), аминный 

отвердитель - триэтилентетрамин (ТЭТА) и эпоксидиановый олигомер ЭД-20. 
В работе использованы: стандартные физико-механические и физико-химичес­

кие методы исследования, ИК-спектроскопия, кондуктометрия, масс-спектроскопия 

электронного удара, ЯМР 1Н- и ЯМР31Р-спектроскопия, рентгеноструктурный 
анализ, дифференциально-термический анализ, термомеханический анализ и метод 

гель-золь анализа. Исследования проводились с использованием оборудования 

центра коллективного пользования Чувашской Республики. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Синтез и структура комплексов триалкилфосфатов с хлоридами металлов 

В работе получены и изучены комштексы кислот Льюиса (хлоридов олова, 

титана, ниобия и цинка) с полными эфирами ортофосфорной кислоты - триалкил­

фосфатами (ТАФ): триэтилфосфатом (ТЭФ), трибупmфосфатом (ТБФ), трrrnзобу­

тилфосфатом (i-ТБФ), три(2-этилгексил)фосфатом (ТОФ), трикрезилфосфатом 

(ТКФ), три(2-х:юрзтил)фосфатом (ТХЭФ), три(2-хлорпропил)фосфатом (ТХПФ) и 

три(l,3-дихлорпропил)фосфатом (ТДХПФ). Синтезы комштексов проводили путем 

взаимодействия ТА Ф с хлоридами металлов при мольном соотношении 2: l: 

2 R~---;:"P=O + MtC!n - [R~:0"P=O ..... MtC! ·····O=P/
0

::R1 / / • n "'-

R~O R~o o-R J 
.... - д 011орно-акцепторная связь 

Mt n R 

Zn 2 
-C2Hs, -С4Н9, -СН2СН(С2Нs)(СН2)зСНз, -С6Н4СНз, 

-· -CH2CH2Cl, -СН2СН(С!)СН3 , -CН(Cl)CH2CH2Cl 

~ 
Sn, Ti 4 

1 

С2Н5 , -С4Н9, -СН2СН(СНз)2, -СН2СН(С2Нs)(СН2)зСНз, -С6Н4СН3 , 
-CH2CH2CI, -CH2CH(Cl)CH3, -СН(С!)СН2СН2С! 

NЬ 5 -С4Н9, -CH2CH2Cl i 
п ·· число атомов хлора 

Реакции ТАФ с хлоридами олова, титана и ниобия протекали при комнатной 

температуре, а с хлоридом цинка - при 100-120°С. Комштексы ТЭФ и i-ТБФ с 
хлоридами олова и титана представляют собой низкоплавкие порошки, а остальные 

- вязкие, от бесцветного до светло-коричневого цвета жидкости. Установлено, что 

взаимодействие ТАФ с хлоридами титана и олова протекает самопроизвольно с 

выделением тeIUia. Взаимодействие ТХПФ и ТДХПФ с хлоридами титана и олова 
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при комнатной температуре по данным ЯМР31Р и ЯМР1Н приводит к образованию 
стереоизомеров. Взаимодействие хлорида пинка со всеми Т АФ протекает при 

температурах 100-120°С в течение 1-2 ч. Для хлорида ниобия удалось получить 
комплексы при комнатной температуре только с ТБФ и ТХЭФ при мольном 

соотношении 3: 1 и 2: 1 соответственно. 
Состав и строение синтезированных комплексов подтверждены данными ИК, 

ЯМР 1Н, ЯМР31Р, масс-спектроскопии и РСА. Образование комплексов вызывает в 
ИК спектрах Т АФ смещение валентных колебаний Р=О-группы в область более 

низких частот (Л\1=75-110 см- 1 ). Незначительное смещение валентных колебаний 
Р-0-С-группы в область более высоких частот (Лv=l0-30 см- 1) свидетельствует об 
укорочении связей в этих группах. В ЯМР31Р спектрах комплексов наблюдается 
одиночный сигнал (исключение представляют стереоизомерные комплексы с 

лигандами ТХПФ и ТДХПФ) со смещенным в более с1шьное поле химическим 

сдвигом фосфора по сравнению с исходными эфирами фосфорной кислоты. Данные 

ЯМР 1Н также свидетельствуют об образовании донорно-акцепторной связи 
Р=О····Ме. Во всех масс-спектрах синтезированных комплексных соединений 

обнаружены фрагменты исходных лигандов и соответствующих галогенидов 

металлов, что подтверждает структуру синтезированных комплексов. 

Перекристаллизацией из гексана получены монокристаллы комплекса 

2i-TБФ·SnC\4, структура которого по данным РСА представлена на рис. 1. 
сп Как видно из рис. 1, атом олова имеет 

,-, {~9~., ... .С) у октаэдрическую координаuию, три-
;r, . \~:_ )., (изо-бупш)фосфатные ~~иганды нахо-

с.,.....·~ р ~_i".f5\:. r·~ дятся в цис-положении. Взаимодей-
'l.У-r - r;-...__. . ..,,J.- ствие остальных ТАФ с хлоридами че-

:,_с ..rf-r' ;µ-.}-( тырехвалентных метал.1ов по данным 
J~r ~?-..,,._~-' '~ ИК, ЯМР 1 Н, ЯМР31Р также приводит 
v с2;Хс1 ~\~ _ к образованию октаэдрических шести-

с2~..:; · u координированных комшексов. Ре-
С24 

зультаты измереюrй удельной элект­

ропроводности (Х) 0,01 М растворов 
комплексов в хлороформе показали, 

Рис. !. Структура ко.иплекса 2i-ТБФSпСl.; 
(символами С21 - С24 обозначены атомы 

углерода, 01 и 02-атомы кислорода, Cll u С/2 
- атомы хлора, Sп _ ато.м олова, р _ атом что ОНИ являются электронейтра..1ьны-
фосфора. атомы водорода для упрощения ми: величиина Х lL1Я них изменяется в 

не приведены) пределах 0,008 - 0,633 мкСм/см, а ддя 
исходных ТАФ - 0,001-0,007 мкСм/см. Электронейтральность комплексов указывает 
на отсутствие внешней сферы и подтверждает приведенное ранее их строение. 

Все комплексы растворимы при комнатной температуре в хлороформе, бензоле, 

ацетоне, этилацетате, диэтиловом эфире и cmipтax. Комплексы на основе бутиловых 

эфиров ортофосфорной кислоты растворимы также в гексане. 
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Синтезированные комплексы были применены в качестве инициаторов 

катионной полимеризации эпоксидианового олигомера ЭД-20. 

Закономерности полимеризации эпоксидного олигомера ЭД-20 

комплексами ТАФ с кислотами Лью11са и свойства полученных полимеров 

Известно, что в промыIШiенности, благодаря своим свойствам, широкое 

применение получили эпоксидные полимеры на основе эпоксидианового олигомера 

марки ЭД-20. Наряду с этим ЭО для получения эпоксиполи:меров используются 

также олигомеры марок ЭД-16 и ЭД-22. Эти олигомеры незначительно отличаются 

от ЭД-20 по молекулярной массе (ММ) и содержанию эпоксидных групп (О)): ЭД-20 

(ММ=400 г/моль, (!)=21,5%): ЭД-16 (ММ=540 г/моль, ro=l6%); ЭД-22 (ММ=390 
г/моль, ro=22%). В связи с этим основные закономерности полимеризации ЭО 

исследовались на примере олигомера ЭД-20. 

Непременным условием протекания реакции полимеризации 

оксирансодержащих соединений является присутствие в реакционной массе 

протолитических соединений, которые выполняют роль сокатализаторов . При этом 

действующим началом явлюотся компл:ексные кислоты H[(RO)T AФ:MtCln] и/или 
H2[(R0)2:MtCln] (Mt = NЬ, п=5 ; Sn, Ti, n=4; Zn, n=2; R = Н или остаток спирта), 
которые образуются при взаимодействии комплексов 2TAФ·MtCln с соединениями, 
содержащи."fи гидроксильные групm,r. Нами экспериментапьно установлено, что 

содержание гидроксильных групп в олигомере ЭД-20 составляет 1,7%, из которых 
0,7% - гидроксильные группы воды. Схему образования комплексных кислот можно 
представить следующим образом: 

1- ~~~ • Н+[(RО)ТАФ MtClnJ: 
2ТАФ-МtС1n-- ? 

'-l~~~ 2Н+[(R0)2 :MtC1nJ 2: 
Обозначим анион [(RO)TAФ:MtClnT через Х-, тогда полимеризацию олигомера 

ЭД-20 ко~ныекса~ш Т АФ с хлоридами Sn, Ti, Zn и NЬ можно представить аналогич­
но известно~1у механиз~1у полимеризации ЭД-20 комплексами BF3 с аминами: 

);H·R 

н·х· R-HC no'tн + 
R-CVH-CH2 = 1) н+х- - но-ун-сн~-~ но-kн-СН2-~Н-СН2Х: 

Н2С R '~ 'n+ ik 

9н, 9нз 
где R = -СН2fоС6Н4-9-с6Н4-О-СНтуН-снtпос6Н4-Т-С6Н4-О-СНг~Н-<;Н2 , m=0-1_ 

СН3 ОН СН3 'cf 
Первоначально бьшо установлено, что добавление О, 1 масс .ч. ко~плексов 

хлори;:юв олова, титана и ниобия с ТАФ на 100 масс.ч. олигомера ЭД-20 при 

ко~шатной температуре праюически мгновенно приводит к желатинизации, 

сопровождающейся сильным тепловыде,1ением. Для снижения активности 

триалкилфосфатных комплексов хлоридов олова, титана и ниобия их вводили в ЭД-
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20 в виде растворов в соответствующих ТАФ. Изучение времени желатинизации 
('tгел) составов на основе ЭД-20 и растворов комrmексов в ТАФ различных 
концентраций при комнатной температуре показало, что при содержании 25~'0-ных 

растворов комrе1ексов в количестве от 1 до 10 масс.ч. на 100 масс.ч. ЭД-20 '''"· 
изменяется от 0,5 до 2 ч. Это время является достаточным для приготовления 

композиций и заливки их в формы, поэтому в дальнейшем комrmексы вводились в 

ЭД-20 в виде 25%-ных растворов в соответствуюших Т АФ. 

Для реакций полимеризации ЭД-20 комrmексами ТАФ с хлоридами олова, тита­

на и ниобия были проведены кинетические исследования. Концентрацию эпоксид­

ных групп определяли по площади полосы поглощения эпоксидных групп (ЭГ) в об­

ласти 920 см- 1 методом ИК-спектроскопии с использованием Фурье-спектрофото­
метра «ФСМ-1202». На рис. 2 представлены зависимости концентрации ЭГ от вре­
мени при полимеризации ЭД-20 при температуре 20°С 25%-ными растворами комп­
лексов ТАФ с различными кис.1отами Льюиса в соответствующих растворителях 

(ТАФ) (точки - экспериментальные данные, сплошные линии -- рассчитанные 

зависимости). При этом на 100 масс.ч. ЭД-20 бралось 1 О масс.ч. раствора комплекса. 

о 10 15 20 25 t, .,,mн.30 

Рис. 2. Зависимости концентрации эпоксидньL'I: групп от времени полимеризации ЭД-20 (100 
,насс. Ч) 25%-ными растворами комrиzексов ТА Ф с хлоридами .нетшzлов ( 1 О :иасс. ч.) при 

T=2CfC: 1 - 2ТХЭФNЬС15 + ТХЭФ, 2 - 2ТХПФSпСl4 -'- ТХПФ; 3 - 2ТБФ-ТiСl4 + ТБФ; 
4 - 2ТБФ·SпСl4 + ТБФ; 5 - 2ТХЭФSпС14 + ТХЭФ 

Таблица 2. Константы скоростей реакций полимеризации ЭД-20 (100 масс. ч.) 

25%-ны ТАФ 7 (10масс.ч.) ми растворш.1и комплексов с кислотами J ьюиса 

Ко:-.ш,1екс k, .11(моль-мин) 
2ТБФ·SnС14 + ТБФ 2,7 
2ТБФ·ТiС\4 + ТБФ 1,7 

2ТХЭФ·SnС\4 + ТХЭФ 5,2 
2ТХЭФ·NЬС15 + ТХЭФ 1,4 

2ТХПФ·SnС14 + ТХПФ 1,6 
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Анализ полученных кривых показал, что скорость полимеризации ЭД-20 

комrшексами Т АФ с хлоридами металлов рписывается кинетическим уравнением 

второго порядка. Значения констант скоростей реакций полимеризацЮ! ЭД-20 с 

использованием исследуемых комплексов приведены в табл. 2. 
Как видно , в реакции полимеризации ЭД-20 по активности комплексы можно 

расположить в следующий убывающий ряд: 

2ТХЭФ·SnС14+ТХЭФ > 2ТБФ·SnС14+ТБФ > 2ТБФ·ТiС14+ТБФ > 
> 2ТХПФ·SnС14+ТХПФ > 2ТХЭФ·NЬС15+ТХЭФ. 

Для эпоксидных полимеров, полученных полимеризацией ЭД-20 25%-ными 

растворами оловосодержащих комплексов в ТАФ при 80°С в течение 4 ч, 
определены физико-механические параметры: ударная вязкость (А) и разрушающее 

напряжение при разрьmе (crp)· Установлено, что с увеличением содержания 

растворов комrmексов прочностные характеристики ОЭК повышаются. 

Максимальными величинами (ар=42 МПа, А=З,2 кДж/м2) обладает ОЭК, 
полученная отверждением ЭД-20 (100 масс.ч . ) раствором ком!Llекса 2TXЭФ·SnCl4 
(7 масс.ч.). Следует отметить, что все полученные полI01:еры являются горючими. 

Относите.1ьная потеря массы образцов ОЭК после самостоятельного горения, 

определенная методом «огневой трубы» как отношение разности 'Аасс образца 

полимера до (mн) и после (m к) горения к первоначальной его :-.racce, изменяется от 67 
до 82%. 

Полимеризация ЭД-20 цшrксодержащими комплексами при l 70°C в течение 4 ч 
позволила получить ОЭК, более стойкие к ударным нагрузка~1 (среднее значение 

А""6,4 кДж/м2) по сравнению с ОЭК, полученными с использованием растворов 
оловосодержащих комплексов (А,,,3 , 1 кДж/м2). Оптимальными прочностными 
характеристиками обладает ОЭК, полученная полимеризацией ЭД-20 (100 масс.ч .) 

комплексом 2ТХЭФ·ZnС12 (10 масс.ч.) : ар= 38,5 МПа, относительная потеря массы 

после горения 69 %. 
В целом, по величинам ар и огнестойкости полученные полимеры практически 

не уступают ОЭК, полученной полимеризацией ЭД-20 промьшшенным 

катализатором УП 605/3р (50%-ный раствор комшекса трехфтористого бора с 

бенлmамином Bf'3·C7H9N в диэтиленгликоле) , для которой среднее значение ар 

составляет 28 МПа, а относительная потеря :-.шссы после горения - 62 % (режим 
отверждения - 4 ч при Т= 140°С). 

Следует отметить, что стоимость триалкилфосфатных комплексов с хлоридами 

металлов примерно в десять раз ниже стоимости промышленного катализатора 

УП 605/3р. Учитывая, что в качестве катализаторов полимеризации ЭД-20 нами 

использовались 25%-ные растворы комrшексов, стоимость этих растворов будет в 

25-30 раз ниже стоимости УП 605/Зр. 
Следовательно, растворы триалк1mфосфатных комrmексов с хлоридами 

металлов в соответствующих ТАФ могут быть использованы в качестве 

инициаторов катионной полимеризации эпоксидного олигомера ЭД-20 . 
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Закономерности отверждения олигомера ЭД-20 комплексами ТАФ 

с кислотами Льюиса, ТЭТА и свойства полученных полимеров 

Влияние ТАФ на свойства эпоксиаминных композищ1й 

В данном разделе показана возможность получения эпоксиполимеров путем 

последовательной qастичной полимеризации олигомера ЭД-20 комплексами кислот 

Льюиса с ТАФ и последующим доотверждением ТЭТА. Ранее было установлено, 

что применение олово- и титансодержащ:и:х комШiексов в качестве инюшаторов 

полимеризации ЭД-20 возможно только в виде их растворов в Т АФ. Поэтому нами 

бьши проведены исследования по установленюо оптимального содержания Т АФ. 

Для этого изучались физико-механические свойства (рис. 3) и огнестойкость (рис. 4) 
полимеров, полученных отверждением при 80°С в течение 4 q системы ЭД-20 (100) 
+- ТЭТА (tO) в присутствии различных количеств добавки ТАФ (от О до 35 масс . ч.). 

100' 
f Gr, МПа 
1 

о~---~··-· 

10 

Содержание Т АФ, >iacc. ч. 

15 20 3Q 35 

Рис. 3. Зависи.мости rJp для полu,wеров 

на основе систем ЭД-20 + ТЭТА + ТАФ 
от содержания ТАФ.· 1 - ТЭФ, 2 - ТХЭФ, 

3 - ТДХПФ. 4 - ТКФ, 5 - ТХПФ. 

6 - ТОФ. 7 - ТБФ 

2.5 7.5 10 сЬ7fерж~ие t~Ф, ~~&сс.ч. 
Рис. 4. Зависимости относительной потери 
А1ассь1 после горения для полимеров на основе 

систе;и: ЭД-20 ,. ТЭТА + ТАФ от содержа­
ния ТАФ: 1 - ТХПФ. 2 - ТДХПФ. 3 - ТХЭФ. 

4 - ТЭФ. 5 - ТОФ. 6 - ТКФ. 7 - ТБФ 

Из рис. 3 следует, что наибольшими величинами разрушающего напряжения 
при разрыве обладают полимеры, полученные при введении не содержат-их хлор 

ТАФ в количестве 10-15 масс.ч. (crp = 53-82 МПа) и хлорсодержащих ТАФ - 15-20 
масс.ч. (crp = 59-73 МПа). При таком же содержании ТАФ полученные полимеры 
обладают наибольшими величинами ударной вязкости (А = 11-16 кДжl.\I2). 
Отвержденнный же ТЭТА без ТАФ 0.1.игомер ЭД-20 имеет следующие показатели: 

CJp = 36 МПа, А= 8,2 кДж/м2 . Следовательно, введение ТАФ в количествах 10-20 
масс.ч. в ЭД-20 позволяет повысить прочностные показатели полимеров в 1,5-2 
раза. Относительное удлинение полимеров при равномерном растяжении не 

превышает 10%, а остаточное удлинение - 3-5%. Из рис. 4 следует, что с 

увеличением содержания Т АФ в композициях относительная потеря массы 

полимеров после горения уменьшается, т.е. огнестойкость возрастает. Введение 15 
масс. ч. хлорсодержащих Т АФ или 20 масс.ч. Т АФ, не содержащих атомов ;пора, 
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позволяет получать самозатухающие полимеры (после удаления источника пламени 

их горение прекращается). И.1 полученных данных следует, что отвержденные 

эпоксиаминные композиции, содержащие 20 масс.ч. ТАФ, обладают наибольшими 

физико-механическими свойствами и огнестойкостью. Поэтому эти композиции 

были выбраны в качестве контрольных для последующего изучения влияния 

природы и содержания комплексов кислот Льюиса с ТАФ на физико-механические 

свойства полимеров. 

Влияние комплексов ТАФ с кислотами Льюиса на кинетику 

процесса получения и свойства ОЭК на основе Эд-20 и ТЭТА 

Для получения эпоксиполимеров комбинированного строения, сочетающих 

фрагменты полимеризационной и поликонденсационной сеток, нами был 

разработан след;1ощий двухстадийный способ. Вначале при комнатной температуре 

в течение J О мин. проводится инициирование раскрытия цикла ЭД-20 по чеханизму 
катионной полимеризации растворами ко~шлексов Т АФ с кислотами Льюиса с 

образованием форполимера (ФП) : 

n H,C-CH-R 1 -CH-CH,~ H, c-cu__Lп_CH2-CH1R,~ 'о,... 'о,... - -,о)ГТ'-1 . . 'n 

где R1 - остаток эпоксидной смолы ЭД-20. 

В дальнейшем п полученный ФП добавляется ТЭТА (H2N-R:-NH2) и при 

температуре 80°С в течение 4 ч проводится доотверждение 

H2~;S.н-f-o-CH2-CH(R1 т-1; + H2N-Rz-NH2~ )N-RгNH-CH2-~:-fo-CH2-CHi R 1 +n 
На рис. 5 и в табл. 3 приведены кинетические кривые и рассчитанные 

значения констант скоростей процесса отверждения ЭД-20 (100 масс . ч.) при 80°С 
различными отверждающими системами. Кинетическая кривая l имеет два участка: 
участок I описывает процесс полимеризации ЭД-20 комплексом 2ТХЭФ·SnС!,1 в 

ТХЭФ при Т=20°С в течение 10 мин., участок П - процесс, протекающий при 
добавлении в вышеприведенную композицию ТЭТА при Т=80°С. Кривая 2 
описывает процесс полимеризации комштексом 2ТХЭФ· SnС!4 в ТХЭФ; кривая 3 -
процесс отверж.1ения ЭД-20 ТЭТА, кривая 4 - процесс отверждения ЭД-20 ТЭТА в 

присутствии ТХЭФ. 

Таблица 3. Константы скоростей реакций 
отверждения ЭД-20 (100 .насс ч.) различными системами при 80°С 

1 No n/п k, Л/(:".Ю,1Ь·МИН) ' Отверждающие систе:".1Ы, масс. ч . i 

1 2ТХЭФ·SnС 14(1) + ТХЭФ(2О)~ ТЭТА(lО) k1(l) = 0,07: k1(Щ = 0,21 ! 
2 2ТХЭФ·SпС14( 1) .... ТХЭФ(20) kz=0,12 
3 ТЭТА(lО) k, = 0,38 
4 ТЭТА(!О) + ТХЭФ(20) k.i"'0,18 

l l 
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Рис. 5. Зависшv1ости концентрации эпоксидных групп 
от времени при отверждении ЭД-20 системами: 1 - 2ТХЭФSпСZ1 + ТХЭФ + ТЭТА; 

2 - 2ТХЭФSпСl-1 + ТХЭФ; 3 - ТЭТА: 4 - ТЭТА + ПЭФ 

Анализ полученных данных показывает, что скорости реакций отверждения 

ЭД-20 вышеприведенными системами описываются кинетическим уравнением 

второго порядка. Как видно, предварительное проведение иниuиирования 

раскрытия uикла по механизму катионной полимеризации ЭД-20 комплексо~1 

2ТХЭФ·SnС14 при комнатной температуре сопровождается образованиеУ! ФП с 

наименьшей константой скорости реакшш (k1(l)) в течение первых 10 мин. Однако 

введение ТЭТА приводит к росту константы скорости реакции отверждения ФП 

(k 1(Il)) и превышению её значений констант скоростей реакций полимеризации 
ЭД-20 комплексом (k2) или его отверждения амином в присутствии ТХЭФ (~). 

Следует отметить, что ~ < k3, т.е . в присутствии ТХЭФ процесс поликонденсащш 

ЭД-20 замедляется, что объясняется блокированием о.шгомера ЭД-20 молекулами 

ТХЭФ за счет образования водородных связей, возникающих между фосфорильной 

группой ТХЭФ и гидроксILтьной группой олигомера ЭД-20. Аналогичные 

закономерности набmодаются при полимеризашm ЭД-20 (100 масс .ч . ) растворами 

остальных триалкилфосфатных комплексов кислот Льюиса (0,1+1 масс.ч .) в 

соответствующих ТАФ (20 масс .ч.) : при комнатной температуре по истечешm 10 
мин. величины степени преврашения (сх) составляют в среднем от 5 до 28%, 
а последующее доотверждение ФП ТЭТА приводит к повышеюnо суммарной 

скорости отверждения ЭД-20 и достижению величины а до 90%. Следовательно, 

применение триалкилфосфатных комплексов кислот Льюиса позволяет повысить 

скорость последующего аминного отверждения ЭД-20. 

Поскольку константа скорости реакции поликонденсации ЭД-20 амином (~) 

превышает константы скоростей реакции полимеризации ЭД-20 комплексами (k1(l) 
и k2), то можно предположить, что при добавлении ТЭТА преимущественно 

протекает реакция поликонденсации. Об этом также свидетельствует следующий 

установленный нами факт: после предварительного инициирования раскрытия 
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цикла по механизму катионной полимеризации ЭД-20 остаток не 

прореагировавшего комплекса 2ТХЭФ·SnС14 дезактивируется добавляемым ТЭТА 
вследствие обнаруженного нами образования аминного комплекса TЭTASnCl4, 

который является высокоплавким соединением и не способен отверждать ЭД-20 при 

80°С. 
В табл . 4 и 5 приведены максимальные значения ударной вязкости и 

разрушающего напряжения при разрыве для полимеров, полученных на основе ЭД-

20, растворов комплексов с ТАФ и ТЭТА в зависимости от природы составляющих 
комплексов и их содержания . Из данных табл. 4 следует, что введение растворов 
комrшексов позволяет незначительно повысить ударную вязкость полимеров по 

сравнению с полимерами, полученны;о,,ш с использованием контрольных 

отверждающих систем. Наибольшие значения А наблюдаются при использовании 

0,3-0,6 масс.ч. титансодержащих комплексов на основе лигандов ТОФ, ТКФ, ТХЭФ 
и ТХПФ, а также оловосодержащеrо комrшекса 2TXПФ·SnCl4 • 

Таблица 4. Ударная вязкость полимеров на основе ЭД-20 (100 лtасс.ч.) 
и различных отверждающих систен 

-1 
Отв<:рждающис 1 

системы (:'v!асс.ч . ) i А, кДж!:.~" 
1 

Контрольные: i ТЭФ ТБФ ! ТОФ 1 ТКФ j ТХЭФ ТХПФ i ТДХПФ [ 
i i 

ТЭТА(lО) + ТЛФ(20) ! 1 
1 2 - 1 12,0 ! 11.0 16,0 10,0 1 13,5 
1 

1 ,J ! 12.О 

~едуе.мые: 1 (0.1] 1 

1 
! 1 ro,811 [О, 7] [ 1,0] 1 [0, 1] (0, 1] [О,!] 1 1 

О) + ТАФ(20) -'- 1 i • 1 

1 1 

~ 2ТАФ·SnС~4 12,7 11 ,0 1 16,6 10,0 
1 

13,0 18 ,О i 11.3 i ' 
1 

1 

[0.3] ! ! Исследуемые: (1,0] (0,3] (0,5] [0,5] [0,6] [0,1] 
i ТЭТА( I О) + ТАФ(20) + . i 1 

i 2ТАФ·ТiС!4 12,4 13,0 18,0 1 12,0 1 14,9 
1 

14,0 11,5 
- ! 

l Базовая: ТЭТА( 1 О) 8,2 
' 

в квадратных скобках указано содержание комплексов 

Максимальны.ч разрушаюшим напряжением при разрыве обладают полимеры, 

полученные с использованиеы комШJексов 2ТКФТiС14 (0,6 масс.ч.), 2ТХЭФТiС!4 
(0,2 масс.ч . ) и 2TXПФ · SnCl4 (0,6 масс.ч.). Они более чем в 2 раза превосходят по 
прочности полимер. полученный отверждением ТЭТА олигомера ЭД-20. 

Повышение прочностных характеристик полимеров, полученных на основе ЭД-20, 

растворов комп:~ексов с ТАФ и ТЭТА, обусловлено их повышенной эластичностью 

(за счет бос1ее гибких эфирных звеньев, образующихся при предварительной 

катионной поли_,1еризаuии) по сравнению с жесткой эпоксиаминной сеткой, 

образующейся при отверждении ЭД-20 ТЭТА. 
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Таблица 5. Разрушающее напряж:ение при разрыве полимеров 
на основе ЭД-20 (! 00 масс. ч.) и различных отверждающих систем 

Отверждающие 
uP, МПа 

системы (масс. ч.) 

Контрольные: ТЭФ ТБФ ТОФ ТКФ ТХЭФ ТХПФ ТДХПФ 

ТЭТА(IО) + ТАФ(20) 51,0 51 ,0 45,0 61,0 73,0 59,0 1 65,0 ! 

Исследуемые: [0,1] [0,7) [0,1] [0,6] [0,6] [0,6] [0,1] 
ТЭТА{lО) + ТАФ(20) + 

2TAФ·SnCl4 46,3 42,О 38,8 57,7 54,2 73,0 60.0 

Исследуемые: [0,1] 
ТЭТА(lО) + ТАФ(20) + 

[0,6] [0,1] [0,6) [0,2] [О , 1] [0,1) 

2ТАФ·ТiС14 57,0 1 44,8 48,0 82,1 72,0 54,8 61,0 : 
Базовая: ТЭТА(lО) 36,0 

в квадратных скобках указано содержание комплексов 

В табл. 6 приведены физико-механические свойства полимеров, полученных: 
-предварительным инициированием раскрытия цикла по механизму катионной 

полимеризации олигомера ЭД-20 комШiексом 2ТХПФ·SnС\4 в ТХПФ с 

последующим доотверждением полученного ФП ТЭТА; 2 - катионной 

полимеризацией олигомера ЭД-20 промышленным 50%-ным раствором комплекса 

BF3·C7H9N в диэти.,r1енгликоле; 3 - катионной полимеризацией олигомера ЭД-20 

25%-ным раствором комплекса 2TXПФ·SnCLi в ТХПФ; 4 - отверждением олигомера 

ЭД-20ТЭТА. 

Q 'l/UЦG . равнительные своиства полимеров Т, б 6 С Как видно из данных табл.6 

№ Отверждающие системы 

п/п (масс.ч.) 

1 2TXПФ-SnCl4(0,6) + 
ТХПФ(20) + ТЭТА(10) 

2 50%-ный р-р BF3·C7H9N 
в диэтиленrликоле (10) 

3 25%-ный р-р 2ТХПФ-SnС~ 

вТХПФ (5) 

4 ТЭТА(lО) 

А, 

кДж/м2 

18 

13 

4,6 

8,2 

О"р, 

МПа 

73 

28 

30 

36 

поли.мер, полученный путем 

предварительного иницииро­

вания раскрьпия цикла по ме­

ханизму катионной полиме­

ризации олигомера ЭД-20 раст­

вором комrиекса 2ТХПФ·SnС14 
в ТХПФ с последующим доот­

верждением полученного фор­

полимера ТЭТА, в 1,5 - 2 раза 

по величине А и более чем в два раза по величине crp превосходит полимеры, 
полученные катионной полимеризацией 50%-н:ым раствором коммекса BF3·C7H9N 
в диэтиленгликоле, 25%-ным раствором комrиекса 2TXПФ·SnCLi в ТХПФ и 

отверждением ЭД-20 ТЭТА. 
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Исследоваюrя адгезионной прочности (craдr.) системы Ст3-полимер-Ст3 

показали, что при использовании в качестве связующего полимеров, полученных 

предварительным иющиированием раскрытия цикла по механизму катионной 

полимеризации олигомера ЭД-20 олово- и титансодержащими комплексами в 

растворе ТАФ с последующим доотверждением образовавшихся ФП ТЭТА, а таюке 

при использоваmш полимеров, полученных 1.<атионной полимеризапией этими 

комплексами и отверждением ЭД-20 ТЭТА по отдельности, сrадг. во всех случаях 

составляет 35 - 40 МПа, характер отрыва смешанный (когезионно-адгезионный). 
Данные по температуре стекловаюiЯ. (Т0) и молекулярной массе межузловых 

цепей СМ,,) полимеров в зависимости от природы составляющих компонентов 

отверждающих систем представлены в табл. 7. 
Из табл. 7 следует, что для полимеров, полученных с использованием коIП­

рольных отверждающих систем, по сравнению с полимером, получеННЬLl'vt 

отверждением ТЭТА 

Таблица 7. Температура стеклования 
и ,wолеkулярная масса 

ме:ж:узловых цепеи поли;иеров 

Отверждаюшие Т"' Мо, 
системы масс~ ч.) ос r/моль 

Контрольные: ТБФ 62 609 
ТЭТА(IО)+ ТХЭФ 65 430 
ТАФ(20) ТХПФ 59 342 

2ТБФ·SnС14 49 473 

Исследуемые: 2ТХЭФ·SnС14 58 324 
ТЭТА(lО) + 2ТХПФ·SnС\4 63 611 
ТАФ(20) + 2ТБФ.ТiС14 73 472 

комплекс( О, 7) 2ТХЭФ· TiCI4 66 332 
2ТХПФ·ТiС14 63 611 

Базовая: ТЭТА(!О) 73 629 

(базовая отверждающая система) 

олигомера ЭД-20 введение ТАФ в 

эпоксиаминн:ые композиции приво­

дит к пониженшо Те и М0• Это 

связано с пластифицирующим дейст­

вием Т АФ. Использование комплек­

сов ТАФ с хлоридами олова и титана 

также приводит к сниженmо Т0 и Мс­
Причем, олово- и титансодержащие 

коr.шлексы при одном и том же 

лиганде (ТА Ф) имеют близкие 

значения параметров трехмерной 

сетки. что указьшает на определяю­

щую роль лиганда в комплексах при 

образовании полимерной матрицы. 

По данным ДТА величины теплового эффекта начала термической деструкции (QJ 
и температуры деструкции (T.J для всех ОЭК имеют практически одинаковые 
значения (Qд = 5,8-6,2 JJ;ж!г и Т д = 200-205°С). 

Изучение электропроводящих свойств полученных полимеров показало, что они 

являются диэлектриками. Незначительное снижение диэлектрических свойств для 

полимеров, полученных с использованием растворов комплексов кислот Льюиса с 

ТАФ и ТЭТА, по сравнению с полимером на основе ТЭТА вызвано наличием 
металлсодержащих комплексов и ТАФ, содержащих полярные фосфатные и 

хлоралкильные группы. 

Все полимеры, полученные частичной полимеризацией ЭД-20 (100 масс.ч.) 

растворами комплексов кислот Льюиса с ТАФ (0,1+1 масс.'#.) в соответстJiующих 

ТАФ (20 масс.ч.) и послеДующим доотвержде1mем ТЭТА (10 масс.ч.), являются 
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самоза1)'хшощими, что обусловлено антипиренными свойствами атомов фосфора и 

хлора ТАФ. 

Изучение химической стойкости показа.:·:ю, что полученные полимеры 

практически не набухшот после их экспозиции в течение 7 суток в воде, 

концентрированных водных растворах кислот и щелочей, а также уайт-спирите. 

Незначительная степень набухания полимеров наблюдается в бензоле и спирте. 

Причем, полимеры, полученные предварительной частичной катионной 

полимеризацией ЭД-20 комплексами ТАФ с кислотами Льюиса в ТАФ с 

последующим доотверждением ТЭТА, а также полимеры, полученные 

отверждением ЭД-20 ТЭТА в присутствии ТАФ, набухают в большей мере , чем 

полимер, полученный отверждение~f ЭД-20 ТЭТА. Это объясняется вымыванием 

ТАФ и образованием более редкой трехмерной сетки. 

Проведены испытания наполненных каолином эпоксидных композиций, 

полученных отверждением олигомера ЭД-20 комш1ексоУ1 2ТХЭФТiС14 в ТХЭФ (а 
также 2TXПФ·SnCl4 в ТХПФ) и ТЭТА, в промышленных условиях при 

изготовлении модельной полимерной оснастки для литейного производства. 

Использование вышеприведенных отверждшощих систем позволяет повыс~пь 

физико-механические свойства композиций (ударную вязкость в 2,2-2,6 раза, 

разрущающее напряжение при разрыве в 1,1-1 ,2 раза) по сравнению с применяемой 
ранее композицией на основе ЭД-20, каолина, дибутилфталата и ТЭТА. 

Разработанные эпоксидные композиции рекомендованы к внедрению в 

производство на ООО i<Промтрактор-Промлит» (г . Чебоксары). 

выводы 

1. Синтезированы и охарактеризованы 19 новых комплексных соединений 

триалкилфосфатов (ТАФ) с хлоридами олова, титана, ниобия и цинка (кислотами 

Льюиса) . 

2. Показано, что комплексы Т АФ с хлоридами олова, титана и ниобия 

проявляют высокую активность в реакциях катионной полимеризашш 

эпоксидианового олигомера ЭД-20. Подобраны составы и условия катионной 

полимеризации олигомера ЭД-20 растворами синтезированных комплексов в 

соответствующих ТАФ. 

3. Разработан способ получения эпоксиполимеров путем проведения двух 

процессов частичной поли."1:еризаuии олиго.чера ЭД-20 растворами 

триалкилфосфатных комплексов с кислотами Льюиса в соответствующих ТАФ при 

комнатной температуре и последующим доотверждением образовавшегося 

форполимера триэтилентетрамином (ТЭТА) при 80°С. 
4. Установлено, что полимеры, полученные частичной катионной 

полимеризаШfей и последующим аминным доотверждею~ем ЭД-20, не уступают по 

физико-механическим свойствам полимерам на основе ЭД-20 и катализатора 
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УП 605/3р и значительно превосходят полимеры, получе1mые отверждением ЭД-20 
ТЭТА (разрушающее напряжение при разрыве 73-82 МПа, ударная вязкость 
13-18 кД;JКJ"!!t(-, относительное удлинение 10-15 %). 

5. Разработана полимерная композиция на основе олигомера ЭД-20, каотша, 
раствора комIDiекса бис[три(2-(хлорэтил)фосфат)]тетрахлоротитана в три(2-

хлорэтил)фосфате и ТЭТА, обладающан повышенными физико-механическими 
свойствами, которая апробирована и внедрена в производство для изготовления 

полимерной оснастки в литейном производстве на ООО «Промтрактор-Промлит» 

(г. Чебоксары). 
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