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Кінетичні методи аналізу процесу тверднення термореактивних полімерних систем 
є важливим напрямом контролю умов формування для забезпечення в'язкості, що за-
лежить від температури й хімічного складу композиту. Реакції тверднення визнача-
ють морфологію та структуру системи, що впливає на властивості кінцевого матеріа-
лу. У цій роботі проаналізовано процес тверднення полімерних композитів на основі 
епоксидного олігомера – дигліцидилового етеру поліетиленгліколю (ДЕГ), поліетилен-
поліамінного твердника (ПЕПА) та солі перхлорату літію LiClO4. Досліджено вихідні 
компоненти, суміш складу ДЕГ/ПЕПА, а також доповану сіллю систему ДЕГ/ПЕПА/
LiClO4. Методами ІЧ-спектроскопії з Фур’є-перетворенням і реологічного аналізу в 
динамічному режимі встановлено умови тверднення систем. Зокрема проаналізова-
но часові залежності концентрації епоксидних груп у системі ДЕГ/ПЕПА, розраховані 
при використанні співвідношень інтегральної інтенсивності, які було отримано під 
час аналізу даних ІЧ-спектроскопії. Для вивчення процесу тверднення при підвищеній 
сегментальній рухливості реагуючих макромолекул реокінетичні вимірювання про-
водили за температури 50 °С. Аналіз характеру зміни модулів пружності та в’язкості 
в часі дозволив оцінити час гелеутворення для вихідної та допованої систем. Проана-
лізовано відмінності в ІЧ-спектрах для обох систем до моменту утворення тривимір-
ної структури та в точці гелеутворення, а також ІЧ-спектри цих систем після реакції 
тверднення. Увагу приділено характеру впливу допанта на процес тверднення та його 
стан у суміші/композиті складу ДЕГ/ПЕПА/LiClO4. Перхлорат літію LiСlO4 є ефектив-
ним каталізатором амінолізу оксиранового кільця, що пояснює пришвидшення реак-
ції тверднення системи за присутності солі.

Ключові слова: ІЧ-спектроскопія, реологічний аналіз, перхлорат літію, епоксиамін-
на система.
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ВСТУП. Термореактивні смоли є великою 
групою комерційно цінних продуктів, які 
використовують у різних галузях: поверхне-
ві покриття, клеї, текстильні оздоблювальні 
агенти, матриці для композитних матеріалів 
тощо [1–4], і які набувають дедалі ширшого 
застосування в промисловості [5].

Першочерговою особливістю терморе-
активних смол є те, що під час оброблен-
ня вони проходять процес, який назива-
ється твердненням, під час якого смоли 
незворотно змінюються від в'язких рідин 
до жорстких і сильно зшитих полімерних 
твердих тіл [5]. Під час формування струк-
тури термореактивних полімерних систем у 
процесі полімеризації зміна фізичних пара-
метрів зазвичай має монотонний характер. 
Зростання вмісту однієї зі складових в об’є-
мі полімера, що формується, призводить до 
послідовної зміни значень кінетичних па-
раметрів (наприклад, константи швидкості 
реакції, часу гелеутворення і т. і.) [6].

Кінетичні методи аналізу є важливим 
напрямом досліджень, оскільки як і в ін-
ших термореактивних матеріалах, тверд-
нення епоксидних смол потребує ретель-
ного контролю умов формування для 
забезпечення в'язкості, яка залежить від 
температури й хімічного складу компо-
зиту [7]. Хімічні реакції, які відбуваються 
під час тверднення, визначають морфоло-
гію та структуру смоли, що своєю чергою 
позначається на властивостях кінцевого 
матеріалу [8]. Безперервний перехід смоли 
від рідкого мономера з низькою в'язкістю 
до твердого полімера впливає на усаджен-
ня, пористість, залишкові напруги та ви-
значає остаточні механічні характеристи-
ки продукту [7]. Можливість оброблення 
термореактивних композитів залежить від 

взаємодії складників термореактивного 
матеріалу та впливу цієї взаємодії на про-
цес тверднення [5]. Для вибору відповід-
них умов успішно застосовують процедури 
оптимізації та контролю, що базуються на 
знанні фундаментальних явищ і моделю-
ванні кінетики тверднення [5, 7].

Метою цієї роботи є дослідження пара-
метрів тверднення полімерної матриці на 
основі аліфатичного епоксидного олігоме-
ра та поліетиленполіамінного твердника, 
допованої сіллю перхлорату літію.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ­
ЗУЛЬТАТІВ. Для дослідження використо-
вували епоксидний олігомер – дигліциди-
ловий етер поліетиленгліколю (ДЕГ) і сіль 
перхлорат літію (LiClO4), які попередньо 
сушили за температури 80 °С у вакуумі про-
тягом доби. Після висушування сіль розчи-
няли в олігомері ДЕГ. Отримували розчини 
ДЕГ–LiClO4 зі вмістом солі 0 та 10 м. ч. (ма-
сових частин) на 100 % полімерної матриці. 
Як твердник використано поліетиленполіа-
мін (ПЕПА), вміст якого становив 10 %.

ІЧ-спектроскопічні дослідження вико-
нували на спектрометрі з Фур’є-перетво-
ренням «Тензор-37» виробництва «Брукер 
Оптік» у діапазоні хвильових чисел (600–
4000)  см–1 із роздільною здатністю 4 см–1. 
Відповідно до паспорта приладу відносна 
похибка результатів вимірювання стано-
вить <2 %.

Реологічні властивості композитних су-
мішей досліджували в динамічному режи-
мі, використовуючи реометр AR2000ex (TA 
Instruments), між паралельними площина-
ми діаметром 30 мм та проміжком 0,5 мм. 
Реальний (G') та уявний (G'') модулі вимі-
рювали як функцію часу (залежно від в'яз-
кості зразка) за 50 °С.
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Рис. 1. ІЧ-спектри сполук ДЕГ (1) і ПЕПА 
(2), суміші складу ДЕГ/ПЕПА (3), солі LiClO4 (4) 
та суміші складу ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 (5)

Fig. 1. IR spectra of DEG (1) and PEPA (2), a 
mixture of DEG/PEPA (3), LiClO4 salt (4) and a 
mixture of DEG/PEPA/LiClO4 (5).

На рис. 1 наведено ІЧ-спектри сполук 
ДЕГ, ПЕПА та LiClO4, а також сумішей скла-
ду ДЕГ/ПЕПА (співвідношення 90/10  %, 
відповідно) і ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 (співвідно-
шення 10 м.ч. солі до 100 % матриці), отри-
мані безпосередньо після приготування 
сумішей.

Смуги поглинання LiClO4 інтерпретова-
но згідно з роботами [9, 10], а смуги погли-
нання ДЕГ і ПЕПА – з роботами [11–13]. 
Сіль перхлорату літію характеризуєть-
ся смугами поглинання в області 3100–
3600  см–1, які відповідають валентним ко-
ливанням –ОН-груп; смуга при 1637 см–1 є 
характерною для солі LiClO4. В ІЧ-спектрах 
ClO4

–-групам відповідають смуги коливан-
ня при 1086, 1113, 1146 см–1 та 941 см–1, які 
відносять до валентних асиметричних та 
валентних симетричних коливань відпо-
відно, а пік при 627 см–1 характеризує не 
зв’язаний з Li+ аніон (рис. 1, спектр 4).

Смуги коливання індивідуальної сполу-
ки ДЕГ (рис.1, спектр 1) при 3057, 1254, 912 
та 856 см–1 властиві валентним коливанням 
епоксидних C–Н-груп, валентним симе-
тричним коливанням епоксидних груп, ва-
лентним асиметричним коливанням С–О 
та С–О–С епоксидних груп відповідно. 
Смуги при 2914 та 2872 см–1 відповідають 
асиметричним і симетричним коливанням 
груп –CH– та –CH2–, а 1457 і 1352 см-1 ха-
рактеризують деформаційні коливання за-
значених груп. Смуга з частотою 1105 см–1 
характеризує валентні коливання групи 
C–O, а 760 см–1 – деформаційні коливання 
групи –CH2–.

ІЧ-спектр поліетиленполіаміну (рис. 1, 
спектр 2) характеризує групи NH2 та NH, 
яким відповідають валентні асиметричні 
3352 см–1, симетричні 3287 см–1 та дефор-
маційні 1641 і 1585 см–1 смуги коливань. 
Смуги при 2941 см–1 і 2827 см–1 відносять, 
відповідно, до валентних асиметричних та 
валентних симетричних коливаннь групи 
–CH2–. При 1462 і 1310 см–1 проявляють-
ся деформаційні коливання групи –CH2–. 
Смуга з частотою 1124 см–1 відповідає ва-
лентним коливанням C–N–C-групи.

Характер розподілу смуг коливання в 
системах ДЕГ/ПЕПА та ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 
показує, що криві цих сумішей являють 
собою суперпозицію ІЧ-спектрів вихідних 
компонентів.

Слід зазначити, що в ІЧ-спектрі суміші 
ДЕГ/ПЕПА (рис. 1, спектр 3) містяться дві 
смуги поглинання в області 1570–1700 см–1, 
що пов'язано з деформаційними коливан-
нями як первинних, так і вторинних амін-
них груп. Натомість ІЧ-спектр ДЕГ/ПЕПА/
LiClO4 (рис. 1, спектр 5) у цій області харак-
теризується наявністю однієї широкої смуги 
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взаємодії на процес тверднення [5]. Для вибору відповідних умов успішно застосовують 
процедури оптимізації та контролю, що базуються на знанні фундаментальних явищ і 
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епоксидний олігомер – дигліцидиловий етер поліетиленгліколю (ДЕГ) і сіль перхлорат літію 
(LiClO4), які попередньо сушили за температури 80°С у вакуумі протягом доби. Після 
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поглинання при 1637 см-1 внаслідок пере-
кривання смуг поглинання амінних груп і 
коливань, пов'язаних із недисоційованим 
станом LiClO4.

Відомо, що процес тверднення епоксид-
них смол є автокаталітичним [14–16]. Ме-
тодом ІЧ-спектроскопії показано, що за 
кімнатної температури відбувається аміно
ліз епоксидних груп ДЕГ за присутності 
твердника ПЕПА. На рис. 2 представлено 
ІЧ-спектри зразка ДЕГ/ПЕПА, витримано-
го за кімнатної температури й різного часу 
реакції.

Рис. 2. ІЧ-спектри суміші ДЕГ/ПЕПА (1) 
після 20 (2), 60 (3) і 90 (4) хв витримування

Fig. 2. IR spectra of DEG/PEPA mixture (1) af-
ter 20 (2), 60 (3) і 90 (4) min.

Область деформаційних коливань груп 
NH первинних і вторинних амінних груп 
(1570–1700 см–1) зазнає найбільшої зміни, 
що пов'язано зі зміною співвідношення 
первинних аміногруп до вторинних у ре-
зультаті реакції тверднення з утворенням 
відповідно або вторинних, або третинних 
аміногруп. Слід відзначити, що зі збільшен-

ням часу реакції смуга поглинання ОН-
груп зсувається в область коротких хвиль, 
що пов'язано з появою вільних гідроксиль-
них груп, які утворюються в процесі роз-
криття епоксидних циклів.

Згідно з даними ІЧ-спектроскопії, за 
тривалості тверднення 90 хв у системі ДЕГ/
ПЕПА залишається значна кількість непро-
реагованих епоксидних груп. Далі смуги в 
ІЧ-спектрах, що характеризують погли-
нання епоксидного циклу, повинні зникати 
паралельно з відповідним збільшенням ін-
тегральної інтенсивності смуг поглинання, 
наприклад, зв’язків С–О, С–N і СН2. Тому 
для вивчення кінетики тверднення зразка 
ДЕГ/ПЕПА за кімнатної температури мето-
дом ІЧ-спектроскопії було проаналізовано 
такі валентні коливання: смуга при 856 см–1, 
характерна для зв’язків С–О–С епоксидно-
го циклу; смуга при ~1106 см–1, характерна 
для зв’язків С–О і С–N сполук ДЕГ і ПЕПА 
відповідно; смуга при 2872 см–1, характерна 
для СH2- (CH-) груп. Зазначені смуги були 
проінтегровані, причому при інтегруванні 
смуги при 856 см–1 використовували інтер-
вал значень 810–875 см–1 (S856), для смуги 
при 1106 см–1 – 1000–1200 см-1 (S1106), а для 
смуги при 2872 см–1 – 2800–3000 см–1 (S2872). 
Для побудови кривих конверсії епоксид-
них груп незалежно один від одного вико-
ристовували співвідношення інтегральної 
інтенсивності двох піків S856/S1106, а також 
S856/S2872,  переведені у відповідні відсотко-
ві еквіваленти, виходячи з припущення, 
що вихідна суміш ДЕГ/ПЕПА містить 100% 
епоксидних груп (рис. 3).

Отримані таким чином кінетичні кри-
ві корелюють між собою. Так, протягом 
перших 20 хв реакції витрачається ~15% 
епоксидних груп, однак далі процес тверд-

смуга при 1637 см–1 є характерною для солі LiClO4. В ІЧ-спектрах ClO4–-групам відповідають 
смуги коливання при 1086, 1113, 1146 см–1 та 941 см–1, які відносять до валентних 
асиметричних та валентних симетричних коливань відповідно, а пік при 627 см–1 
характеризує не зв’язаний з Li+ аніон (рис. 1, спектр 4). 

Смуги коливання індивідуальної сполуки ДЕГ (рис.1, спектр 1) при 3057, 1254, 912 та 
856 см–1 властиві валентним коливанням епоксидних C–Н-груп, валентним симетричним 
коливанням епоксидних груп, валентним асиметричним коливанням С–О та С–О–С 
епоксидних груп відповідно. Смуги при 2914 та 2872 см–1 відповідають асиметричним і 
симетричним коливанням груп –CH– та –CH2–, а 1457 і 1352 см-1 характеризують 
деформаційні коливання зазначених груп. Смуга з частотою 1105 см–1 характеризує валентні 
коливання групи C–O, а 760 см–1 – деформаційні коливання групи –CH2–. 

ІЧ-спектр поліетиленполіаміну (рис. 1, спектр 2) характеризує групи NH2 та NH, яким 
відповідають валентні асиметричні 3352 см–1, симетричні 3287 см–1 та деформаційні 1641 і 
1585 см–1 смуги коливань. Смуги при 2941 см–1 і 2827 см–1 відносять, відповідно, до 
валентних асиметричних та валентних симетричних коливаннь групи –CH2–. При 1462 і 1310 
см–1 проявляються деформаційні коливання групи –CH2–. Смуга з частотою 1124 см–1 
відповідає валентним коливанням C–N–C-групи. 

Характер розподілу смуг коливання в системах ДЕГ/ПЕПА та ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 
показує, що криві цих сумішей являють собою суперпозицію ІЧ-спектрів вихідних 
компонентів. 

Слід зазначити, що в ІЧ-спектрі суміші ДЕГ/ПЕПА (рис. 1, спектр 3) містяться дві 
смуги поглинання в області 1570–1700 см–1, що пов'язано з деформаційними коливаннями як 
первинних, так і вторинних амінних груп. Натомість ІЧ-спектр ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 (рис. 1, 
спектр 5) у цій області характеризується наявністю однієї широкої смуги поглинання при 
1637 см-1 внаслідок перекривання смуг поглинання амінних груп і коливань, пов'язаних із 
недисоційованим станом LiClO4. 

Відомо, що процес тверднення епоксидних смол є автокаталітичним [14–16]. Методом 
ІЧ-спектроскопії показано, що за кімнатної температури відбувається аміноліз епоксидних 
груп ДЕГ за присутності твердника ПЕПА. На рис. 2 представлено ІЧ-спектри зразка 
ДЕГ/ПЕПА, витриманого за кімнатної температури й різного часу реакції. 

 

 
Рис. 2. ІЧ-спектри суміші ДЕГ/ПЕПА (1) після 20 (2), 60 (3) і 90 (4) хв витримування 
Fig. 2. IR spectra of DEG/PEPA mixture (1) after 20 (2), 60 (3) і 90 (4) min. 
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Рис. 4. ІЧ-спектри суміші ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 (1) вихідної та витриманої протягом 1 (2), 20 
(3), 60 (4), 90 (5) і 120 (6) хв 
Fig. 4. IR spectra of DEG/PEPA/LiClO4 initial mixture (1) and after 1 (2), 20 (3), 60 (4), 90 (5) and 
120 (6) min. 

 
 
На рис. 4 представлено ІЧ-спектри системи ДЕГ/ПЕПА/LiClO4, витриманої за кімнатної 

температури упродовж різного часу. Тверднення епоксидної смоли за присутності солі 
LiClO4 починається вже за 1 хв, на що вказує зміна співвідношення смуг поглинання в 
області деформаційних коливань первинних і вторинних амінних груп (1570–1700 см-1) (рис. 
4, спектри 1 і 2). Вже за 20 хв реакції за кімнатної температури в ІЧ-спектрі системи 
ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 у цій області міститься тільки одна чітко виражена смуга (рис. 4, спектр 
3), що свідчить про практично повну участь у реакції тверднення первинних аміногруп 
ПЕПА. Водночас в ІЧ-спектрі системи ДЕГ/ПЕПА/LiClO4, знятому через 90 хв реакції, знову 
з'являється смуга поглинання слабкої інтенсивності при 1574 см–1 (рис. 4, спектр 5). 
Вочевидь, це пов'язано з іон-дипольними взаємодіями катіону Li+, утвореного в результаті 
дисоціації LiClO4 в полімерній матриці, передусім з аміногрупою ПЕПА, а також з етерним 
зв'язком і ОН-групою ДЕГ. Крім цього, аніон СlO4– також здатний до утворення 
координаційних зв'язків із позитивно зарядженим атомом вуглецю. 

Імовірно, що в процесі тверднення всі вищезазначені координаційні зв'язки постійно 
утворюються й руйнуються, а отже, смуги поглинання ДЕГ, ПЕПА та смуги LiClO4 можуть 
трохи змінювати як своє положення, так і інтенсивність. У зв’язку з цим, а також з огляду на 
те, що деякі смуги поглинання LiClO4 перекриваються зі смугами, характерними для ДЕГ і 
ПЕПА, кінетику тверднення системи ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 за даними ІЧ-спектрів не вивчали. 
Проте на підставі цих даних слід відзначити, що й після 120 хв реакції і у вихідній, і в 
допованій системах залишалася значна кількість непрореагованих епоксидних груп (рис. 4, 
спектр 6). 

Залежно від температури тверднення термореактивні системи поділяють на низько- й 
високотемпературні [2]. Процес тверднення за участі аміну відбувається за кімнатної 
температури, але реакція проходить повільно і часто не до кінця [1, 17]. Збільшення в'язкості 
системи обмежує взаємодію компонентів і для подальшого тверднення необхідно підвищити 
температуру процесу, щоб забезпечити зростання сегментальної рухливості макромолекул, 
які беруть участь у реакції [2]. 
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нення сповільнюється, оскільки наступні 
~15% епоксидних груп реагують уже про-
тягом 70 хв. Проте утворення тривимірних 
структур і, відповідно, появи точки геле-
утворення не зафіксовано.

Рис. 3. Часові залежності концентрації епок
сидних груп у системі ДЕГ/ПЕПА, розраховані 
при використанні співвідношень інтегральної 
інтенсивності S856/S1106 (крива 1) і S856/S2872 (кри-
ва 2)

Fig. 3. Time dependences of the concentration 
of epoxy groups in the DEG/PEPA system calcu-
lated using the integrated intensity ratios S856/S1106 
(curve 1) and S856/S2872 (curve 2).

На рис. 4 представлено ІЧ-спектри сис-
теми ДЕГ/ПЕПА/LiClO4, витриманої за 
кімнатної температури упродовж різно-
го часу. Тверднення епоксидної смоли за 
присутності солі LiClO4 починається вже 
за 1 хв, на що вказує зміна співвідношення 
смуг поглинання в області деформаційних 
коливань первинних і вторинних амінних 
груп (1570–1700 см-1) (рис. 4, спектри 1 і 2). 
Вже за 20 хв реакції за кімнатної температу-
ри в ІЧ-спектрі системи ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 
у цій області міститься тільки одна чітко 

виражена смуга (рис. 4, спектр 3), що свід-
чить про практично повну участь у реакції 
тверднення первинних аміногруп ПЕПА. 
Водночас в ІЧ-спектрі системи ДЕГ/ПЕПА/
LiClO4, знятому через 90 хв реакції, знову 
з'являється смуга поглинання слабкої ін-
тенсивності при 1574 см–1 (рис. 4, спектр 5). 
Вочевидь, це пов'язано з іон-дипольними 
взаємодіями катіону Li+, утвореного в ре-
зультаті дисоціації LiClO4 в полімерній ма-
триці, передусім з аміногрупою ПЕПА, а 
також з етерним зв'язком і ОН-групою ДЕГ. 
Крім цього, аніон СlO4

– також здатний до 
утворення координаційних зв'язків із по-
зитивно зарядженим атомом вуглецю.

Рис. 4. ІЧ-спектри суміші ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 
(1) вихідної та витриманої протягом 1 (2), 20 
(3), 60 (4), 90 (5) і 120 (6) хв

Fig. 4. IR spectra of DEG/PEPA/LiClO4 initial 
mixture (1) and after 1 (2), 20 (3), 60 (4), 90 (5) and 
120 (6) min.

Імовірно, що в процесі тверднення всі 
вищезазначені координаційні зв'язки по-
стійно утворюються й руйнуються, а отже, 
смуги поглинання ДЕГ, ПЕПА та смуги 

Область деформаційних коливань груп NH первинних і вторинних амінних груп (1570–
1700 см–1) зазнає найбільшої зміни, що пов'язано зі зміною співвідношення первинних 
аміногруп до вторинних у результаті реакції тверднення з утворенням відповідно або 
вторинних, або третинних аміногруп. Слід відзначити, що зі збільшенням часу реакції смуга 
поглинання ОН-груп зсувається в область коротких хвиль, що пов'язано з появою вільних 
гідроксильних груп, які утворюються в процесі розкриття епоксидних циклів. 

Згідно з даними ІЧ-спектроскопії, за тривалості тверднення 90 хв у системі 
ДЕГ/ПЕПА залишається значна кількість непрореагованих епоксидних груп. Далі смуги в ІЧ-
спектрах, що характеризують поглинання епоксидного циклу, повинні зникати паралельно з 
відповідним збільшенням інтегральної інтенсивності смуг поглинання, наприклад, зв’язків 
С–О, С–N і СН2. Тому для вивчення кінетики тверднення зразка ДЕГ/ПЕПА за кімнатної 
температури методом ІЧ-спектроскопії було проаналізовано такі валентні коливання: смуга 
при 856 см–1, характерна для зв’язків С–О–С епоксидного циклу; смуга при ~1106 см–1, 
характерна для зв’язків С–О і С–N сполук ДЕГ і ПЕПА відповідно; смуга при 2872 см–1, 
характерна для СH2- (CH-) груп. Зазначені смуги були проінтегровані, причому при 
інтегруванні смуги при 856 см–1 використовували інтервал значень 810–875 см–1 (S856), для 
смуги при 1106 см–1 – 1000–1200 см-1 (S1106), а для смуги при 2872 см–1 – 2800–3000 см–1 
(S2872). Для побудови кривих конверсії епоксидних груп незалежно один від одного 
використовували співвідношення інтегральної інтенсивності двох піків S856/S1106, а також 
S856/S2872,  переведені у відповідні відсоткові еквіваленти, виходячи з припущення, що 
вихідна суміш ДЕГ/ПЕПА містить 100% епоксидних груп (рис. 3). 
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Рис. 3. Часові залежності концентрації епоксидних груп у системі ДЕГ/ПЕПА, розраховані 
при використанні співвідношень інтегральної інтенсивності S856/S1106 (крива 1) і S856/S2872 
(крива 2) 
Fig. 3. Time dependences of the concentration of epoxy groups in the DEG/PEPA system calculated 
using the integrated intensity ratios S856/S1106 (curve 1) and S856/S2872 (curve 2). 
 

 
 

Отримані таким чином кінетичні криві корелюють між собою. Так, протягом перших 20 
хв реакції витрачається ~15% епоксидних груп, однак далі процес тверднення 
сповільнюється, оскільки наступні ~15% епоксидних груп реагують уже протягом 70 хв. 
Проте утворення тривимірних структур і, відповідно, появи точки гелеутворення не 
зафіксовано. 
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КІНЕТИКА ТВЕРДНЕННЯ ЕПОКСИАМІННИХ СИСТЕМ, ДОПОВАНИХ LiClO4ФІЗИЧНА ХІМІЯ

LiClO4 можуть трохи змінювати як своє 
положення, так і інтенсивність. У зв’язку з 
цим, а також з огляду на те, що деякі сму-
ги поглинання LiClO4 перекриваються зі 
смугами, характерними для ДЕГ і ПЕПА, 
кінетику тверднення системи ДЕГ/ПЕПА/
LiClO4 за даними ІЧ-спектрів не вивчали. 
Проте на підставі цих даних слід відзначи-
ти, що й після 120 хв реакції і у вихідній, 
і в допованій системах залишалася значна 
кількість непрореагованих епоксидних 
груп (рис. 4, спектр 6).

Залежно від температури тверднен-
ня термореактивні системи поділяють на 
низько- й високотемпературні [2]. Процес 
тверднення за участі аміну відбуваєть-
ся за кімнатної температури, але реакція 
проходить повільно і часто не до кінця [1, 
17]. Збільшення в'язкості системи обмежує 
взаємодію компонентів і для подальшого 
тверднення необхідно підвищити темпера-
туру процесу, щоб забезпечити зростання 
сегментальної рухливості макромолекул, 
які беруть участь у реакції [2].

На рис. 5 наведено результати реокіне-
тичних вимірювань, представлених у коор-
динатах модуля пружності (або дійсного) 
G' та модуля в'язкості (або уявного) G'' від 
часу за підвищеної температури 50 °С; при 
цьому дійсний модуль G' є мірою енергії 
зворотної (пружної) деформації, а уявний 
G'' являє собою міру енергії, що розсіюєть-
ся під час проходження реакції, незворот-
ної деформації [18]. Час гелеутворення tг 
(момент, коли в об’ємі композиції форму-
ється просторова органічна сітка) визнача-
ли як значення осі абсцис на перетині кри-
вих G' та G''.

На підставі аналізу рис. 5 можна зро-
бити висновок про постадійний меха-

нізм процесу формування тривимірної 
епоксиамінної сітки, який включає стадію 
переважного формування лінійного полі-
мера (лінійну область, яка характеризує 
незначну зміну в’язкості системи в часі), 
стадію утворення просторово зшитих 
агрегатів мікрогелю і стадію формування 
суцільної тривимірної структури (різкого 
збільшення в’язкості).

Підвищення температури реакції до 
50  °С призводить до гелеутворення систе-
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Рис. 6. ІЧ-спектри сумішей ДЕГ/ПЕПА (1), 
ДЕГ/ПЕПА(г) (2), ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 (3) та ДЕГ/
ПЕПА/LiClO4(г) (4)

Fig. 6. IR spectra of DEG/PEPA (1), DEG/
PEPA(g) (2), DEG/PEPA/LiClO4 (3) and DEG/
PEPA/LiClO4(g) (4) mixtures.

В ІЧ-спектрі в точці гелеутворення сис-
теми ДЕГ/ПЕПА(г) (рис. 6, крива 2) спосте-
рігаємо тільки одну смугу поглинання в об-
ласті 1570–1700 см–1 (при 1647 см–1), на від-
міну від сумішей ДЕГ/ПЕПА, витриманих 
за кімнатної температури, але різного часу 
(рис. 2). Вочевидь, це вказує на те, що в сис-
темі з утворенням тривимірної структури 
в точці гелеутворення практично повністю 
витрачаються первинні аміногрупи, які є 
найбільш реакційноздатними. Цікаво, що 
інтенсивність смуги поглинання 1649  см–1 
системи ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 в точці геле-
утворення значно зменшується порівня-
но зі смугою, яка характерна для вихідної 
суміші (рис. 6). Це пов'язано як зі вступом 
у реакцію NH2-груп, так і з дисоціацією 
LiClO4 в досліджуваній системі. В точці ге-
леутворення, згідно з аналізом ІЧ-спектрів 
ДЕГ/ПЕПА(г) і ДЕГ/ПЕПА/LiClO4(г), у систе-

мах залишається значна кількість не проре-
агованих оксиранових кілець.

Рис. 7. ІЧ-спектри затверднених систем 
ДЕГ/ПЕПА (1) та ДЕГ/ПЕПА/LiClO4 (2)

Fig. 7. IR spectra of hardened DEG/PEPA (1) 
and DEG/PEPA/LiClO4 (2) systems.

Повне тверднення систем відбувається 
при термообробленні за 50 °С протягом 
4 год, оскільки відсутність інтенсивних 
смуг поглинання в ІЧ-спектрі затвердне-
них композитів (рис. 7), характерних для 
епоксидної групи, свідчить про проход-
ження реакції тверднення з повною кон-
версією. В ІЧ-спектрі зразка з 10 м. ч. солі 
LiClO4 з’являється нова смуга поглинання 
при 864 см–1; ймовірно, її можна віднести до 
утворення літієвого аміно-комплексу, на-
явність якого впливає і на коливання мети-
ленових груп, що знаходяться поруч. Сму-
ги поглинання в діапазонах 1300–1520 см–1 
і 1000–1190 см–1, які відповідають коливан-
ням –СН2– і (С–О–С і С–NC)-груп, відпо-
відно, розширюються і зміщуються в низь-
кочастотну область, що пов'язано з утво-
ренням координаційних зв’язків за участю 
іонів Li+ і СlO4

– [20].
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ВИСНОВКИ. Показано, що аміноліз 
епоксидних груп ДЕГ у присутності тверд-
ника ПЕПА відбувається за кімнатної тем-
ператури: протягом перших 20 хв реакції 
витрачається ~15% епоксидних груп, далі 
процес тверднення значно сповільнюєть-
ся – наступні ~15% епоксидних груп всту-
пають у реакцію протягом 70 хв. Підви-
щення температури до 50 °С та додавання 
LiClO4 пришвидшує реакцію гелеутворен-
ня композиту. Оптимальними умовами для 
повного тверднення систем є їхнє фінальне 
термооброблення протягом 4 год за 50 °С.

Л. К. Матковська висловлює вдяч-
ність за фінансову підтримку Мі-
ністерству закордонних справ 
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KINETICS OF HARDENING OF EPOXY-AMINE 
SYSTEMS DOPED WITH LiClO4
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Kinetic methods for analyzing the curing 
process of thermosetting polymer systems are 
an important area for controlling the forma-
tion conditions for viscosity, which depends on 
the temperature and chemical composition of 
the composite. The curing reactions determine 

the morphology and structure of the system, 
affecting the properties of the final material. 
This work analyzes the curing process of po
lymer composites based on epoxy oligomer  - 
polyethylene glycol diglycidyl ether (DEG), 
polyethylene polyamine hardener (PEPA) 
and lithium perchlorate salt LiClO4. The ini-
tial components, the mixture of DEG/PEPA 
composition and the DEG/PEPA/LiClO4 sys-
tem supplemented with salt were investigated. 
Using the methods of Fourier-transform in-
frared spectroscopy and rheological analysis 
in dynamic mode the curing conditions of the 
systems were established. It was shown that the 
nature of the distribution of vibration bands 
in the IR spectra of the DEG/PEPA and DEG/
PEPA/LiClO4 systems is a superposition of the 
IR spectra of the initial components. Lithium 
perchlorate in the salt-doped initial system is 
in an undissociated state and dissociates in the 
polymer matrix over time during the curing of 
the system. In particular, the time dependences 
of the concentration of epoxide groups in the 
DEG/PEPA system calculated using the inte-
gral intensity ratios were analyzed by IR spec-
troscopy data. To study the curing process with 
increased segmental mobility of the reacting 
macromolecules, rheokinetic measurements 
were performed at 50°C. Analysis of the nature 
of changes in the elastic and viscosity moduli 
over time allowed us to estimate the gel time 
of the initial and doped systems. Differences 
in the IR spectra for both systems before the 
formation of the three-dimensional structure 
and at the gel point, as well as the IR spectra 
of these systems after the curing reaction, were 
analyzed. Attention was also paid to the nature 
of the influence of dopant on the curing pro-
cess and its state in the mixture/composite of 
DEG/PEPA/LiClO4 composition. Lithium per-
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chlorate LiClO4 is an effective catalyst for the 
aminolysis of the oxirane ring, which explains 
the acceleration of the curing reaction of the 
system in the presence of salt.

Key words: infrared spectroscopy, rheolo
gical analysis, lithium perchlorate, epoxy-
amine system.
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