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Известно, что для улучшения технологиче­
ских и эксплуатационных характеристик в эпок- 
сиаминные композиции вводят поверхностно­
активные вещества (ПАВ) и дисперсные мине­
ральные наполнители различной химической 
природы. Одновременно с этим композиции мо­
гут приобретать некоторые специальные свой­
ства (биоцидность, биостойкость, тиксотроп- 
ность и др.). необходимые для реализации тех­
нологии применения или для использования ма­
териала в специфических условиях эксплуата­
ции. При этом чаще всего приходится сталки­
ваться с резким увеличением вязкости систем, 
что значительно ограничивает возможности их 
применения. Поэтому исследование механизма 
начальной стадии процесса отверждения моди­
фицированных клеевых композиций и мастик 
представляет большой практический интерес. 
Целью данной работы является определение за­
кономерностей влияния природы поверхностно­
активных веществ и кислотно-основных харак­
теристик поверхности дисперсных минеральных

наполнителей на характер и механизм процесса 
отверждения эпоксидных композиций.

В качестве эпоксиамидоаминного связую­
щего использовали эпоксидиановый олигомер 
(марки ЭД-20) и смесевой отвердитель, состоя­
щий из олигоамида (марки Л-20) и полиэтилен- 
полиамина (марки НЭПА). Для модификации 
использовали ПАВ -  неионогенный продукт 
взаимодействия модифицированных высших 
жирных кислот касторового масла и диэтанола­
мина (марки Амирол) и катионоактивный три- 
алкилбензиламмоний хлорид (ТАБ). Для регу­
лирования технологических и эксплуатацион­
ных свойств мастик использовались воздушно­
сухие дисперсные минеральные наполнители, 
отличающиеся природой и количественным со­
отношением оксидов: маршалит. диабазовый 
порошок (ДП), белая сажа марки БН-50. кисло­
тостойкий наполнитель (КН) и аэросил марки А- 
175. Размер частиц для всех наполнителей 
(кроме БН-50 и А-175) не превышал 50-60 мкм. 
Минеральный состав наполнителей приведен в 
таблице 1.

Таблица 1
Минеральный состав наполнителей.

Наполнитель Минеральный состав, % масс
Si02 АЬОз MgO Fe:0 2 тю 2 СаО К,О

Маршалит 98,0 - - - . . .

Диабазовый порошок (ДП) 30,2 14,0 4,1 16,1 1,6 9,6 3,2
Белая сажа (БН-50) 99,0 - - - . . •
Аэросил (А-175) 99,9 0,05 - 0,003 0,03 - ,
Кислотост. наполнитель (КН) 64,7 18,0 1,5 2.2 - 3,8 -

Определение кислотно-основных характе- методом по адсорбции индикаторов из водной 
ристик поверхности дисперсных минеральных среды [1].
наполнителей проводилось фотометрическим В основе методики лежит адсорбция одно­

основных индикаторов определенной кислотной
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силы на поверхности твердых веществ из вод­
ной среды. Ассортимент используемых индика­
торов позволяет регистрировать кислотно­
основные центры поверхности в диапазоне кис­
лотности -4,4 - +17,2. Адсорбция индикатора в 
условиях анализа происходит как на центрах 
Бренстеда (- Э-ОН), так и на центрах Льюиса (- 
э >  ЭО), на которых по координационному ме­
ханизму адсорбированы молекулы воды в соот­
ветствии с его значением рКа. Методика позво­
ляет проводить количественное определение 
суммарной кислотности по Бренстеду и Льюису 
с дифференциацией центров адсорбции по типу 
и силе в зависимости от рКа применяемого ин­
дикатора.

Закономерности начальной стадии процес­
са отверждения эпоксидных композиций опре­
деляли диэлектрическим методом, который ос­
нован на регистрации изменения удельного объ­
емного электросопротивления pv реакционной 
массы и оценке скорости реакции по возраста­
нию этой величины. Конструкция измеритель­
ной ячейки описана в работе [2]. Процесс от­

верждения изучали в интервале температур 303- 
323К. Результаты экспериментальных исследо­
ваний эпоксидных систем представлены в таб­
лице 2.

Параметры реакции отверждения эпокси­
дианового олигомера полиэтиленполиамином и 
олигоамидом показывают, что использование 
амидоаминного бинарного отвердителя позволя­
ет получить композицию, скорость отверждения 
которой приблизительно в 1,5 раза больше ско­
рости отверждения композиции, отверждаю­
щейся олигоамидом.

Введение малых количеств (~2 масс, ч) по­
верхностно-активных добавок в эпоксиамидо- 
аминную композицию в обоих случаях способ­
ствует увеличению скорости отверждения и 
уменьшению условной энергии активации про­
цесса. Полученные данные свидетельствуют о 
том. что полярные группы (гидроксильные у 
Амирола и четвертичный ион аммония у ТАБ) 
ускоряют процесс структурообразования. Ката­
литическое действие иона аммония подтвержда­
ется известными исследованиями [3,4].

Таблица 2

Условные кинетические характеристики начальной стадии процесса 
отверждения эпоксидных систем

Соотношение компонентов, 
масс. ч.

Условная скорость 
процесса 

отверждения . 
при температу ре, К

Условная энер­
гия активации, 

кДж/моль
303 313

ЭД-20:ПЭПА-100:12 0,181 0,406 0.713 55,6
ЭД-20:Л-20= 100:40 0,036 0,069 0,135 54,3
ЭД-20:Л-20:ГГ)ПА= 100:40:2 0,044 0.108 0,184 58,1
ЭД-20:Л-20:ПЭПА :Амирол= 100:40:2:2 (ЭК) 0.059 0,123 0,179 45,0
ЭД-20:Л-20:ПЭПА:ТАБ 
= 100:40:2:2 0,071 0,123 0,179 37,5

ЭК + аэросил, масс. ч. 5 0,138 0,221 0,402 37,0
10 0,126 0,340 0,389 13,0
15 0,086 0,245 0,307 15,5

ЭК+КН, масс, ч 10 0,152 0,201 0,595 48,1
20 0.159 0,324 0.462 29,1
30 0,130 0,316 0,471 24,4

ЭК+МКН. масс, ч 30 0,073 0,098 0.432 52,0
ЭК+ДП, масс, ч 30 0,111 0,124 0.428 44,0
ЭК+МДГ1, масс, ч 30 0,089 0,122 0,530 42.0
ЭК •♦-аэросил-* КН. масс. ч. 13:13 0,112 0,253 0,657 19,6

Для получения клеевых мастичных компо­
зиций, обладающих тиксотропными свойствами, 
использовались дисперсные минеральные 
наполнители различной химической природы. 
Введение дисперсных наполнителей в эпоксид­
ные композиции может привести к появлению 
широкого спектра взаимодействий от слабых 
физических (вандерваальсовых) до химических,

на границе раздела фаз наполнитель - связую­
щее. Очевидно, что природа этих взаимодей­
ствий в значительной мере будет зависеть от 
химии поверхности наполнителей, и компо­
нентного состава отверждающейся эпоксидной 
системы. Кроме того, необходимо учитывать то, 
что при адсорбции может происходить конку­
рентная (селективная) адсорбция компонентов
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[5]. В работе изучено влияние кислотно­
основных поверхностных центров дисперсных 
минеральных наполнителей на процессЕл отвер­
ждения эпоксиамидоаминных композиций.

Исходя из литературных данных, в зависи­
мости от наличия кислотно-основных групп, 
возможны различные варианты влияния на про­
цесс отверждения эпоксидных композиций. Так, 
известно [4], что наличие каталитического коли­
чества протонных кислот и щелочей вызывает 
полимеризацию эпоксидных групп с образова­
нием простых полиэфиров, но эти реакции про­
ходят обычно при повышенных температурах. В 
присутствии гидроксилсодержащих соединений 
облегчается раскрытие эпоксидных групп ами­
нами [6]. В присутствии гидроксильных групп 
можно, не прибегая к повышению температуры, 
ускорить реакцию отверждения на начальной 
стадии и сократить общую продолжительность 
реакции отверждения Наиболее высокая ско­
рость отверждения эпоксидных олигомеров 
наблюдается в присутствии кислот Льюиса.

Одним из основных показателей, по кото­
рому можно оценить поверхность и контроли­
ровать изменение ее характеристик в реальных 
процессах, являются кислотно-основные свой­
ства, которые во многом определяют адсорбци­
онную и реакционную способность поверхности 
твердого вещества [7].

В соответствии с донорно-акцепторной мо­
делью строения твердого тела [8] поверхность 
представлена в виде спектра распределенных 
центров адсорбции (РЦА). На шкале РЦА выде­
лены четыре области: льюисовские основные 
(рКа от -4...0). бренстедовские кислотные (рКа

0...+7) и основные (рКа +8...13), и льюисовские 
кислотные (рКа >+13) центры.

Естєствєеіно, что природные кремнеземы, 
алюмосиликаты могут содержать весь спектр 
центров адсорбции, в зависимости от химико­
минералогического состава. Необходимо отме­
тить, что кислотность и основность являются 
относительными свойствами, которые проявля­
ются только в присутствии компонентов кис­
лотно-основного взаимодействия: соединения 
потенциально способные быть кислотой, стано­
вятся таковыми только в присутствии основания 
и наоборот. Общепринятые определения поня­
тий кислоты и основания по Бренстеду и Льюи­
су распространяются и на органические соеди­
нения, поэтому соединения, входящие в состав 
эпоксидной композиции, рассматриваются нами 
именно с этой позиции.

В ряде случаев для регулирования степени 
взаимодействия наполнителя и полимера в ком­
позицию вводятся поверхностно-активные ве­
щества, молекулы которого, адсорбируясь на 
поверхности наполнителя, изменяют свойства 
поверхности. В других случаях этих же резуль­
татов добиваются путем обработки поверхност­
но-активными веществами поверхности самих 
наполнителей. Поэтому был проведен сравни­
тельный анализ изменения кислотно-основных 
свойств минеральных наполнителей обработан­
ных Амиролом, в состав которого входят гид­
роксильные и замещенные амидные группы. Ре­
зультаты исследований кислотно-основных 
свойств поверхности наполнителей представле­
ны в таблице 3.

Таблица 3

_________________________2010, Ns3

Кислотно-основные свойства поверхности наполнителей
1
: Название наполнителя
і

Удельная поверх- А 10', мг экв/м2 I  А 10\
ность. м“/ г -0,29 +5,0 -8,0 + 10,5 мгэкв/'м25■

Маршал ит 0.33 3,0 5,50 14,7 0.016 23,216
1,8 4,90 2,7 0,01 9,41

Диабазовый порошок (ДП) 0,47 U 44,3 14,0 45,6 105,0
2Д 36,5 1 1,5 32,0 82,1

Кислотостойкий наполнитель 0,57 9,6 28,0 4,3 150,0 191,9
(КН) 0,9 33,8 5,4 60,0 100,1

Аэросил (А-175) 175
0,0118 0,115 0,023 0,228 0,3776
0,005 0,096 0.0096 0,262 0,3726

Белая сажа (БН-50) 50
0,049 0.056 0.100 1,32 1,525
0.0095 0,220 0,068 0.70L-_ 0,9975

*В числителе немодифицированный наполнитель, в знаменателе -  поверхностно модифицированный 
Амиролом (1%).

Как видно из таблицы 3 наименьшее коли- выявлено на поверхности кристаллического ди-
чество активных центров адсорбции наблюдает­
ся на поверхности аэросила и белой сажи, со­
стоящих из аморфного диоксида кремния. Не­
сколько больше активных центров адсорбции

оксида кремния -  маршалита. На поверхности 
маршалита больше всею бренстедовских слабо­
кислых центров с рКа<+8,0 и кислых с рКа<+5,0 
и минимальное количество бренстедовских ос-
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новных центров с рКа<+10.5. Кроме того, на по­
верхности маршалита обнаружено сравнительно 
высокое содержание льюисовских основных 
центров с рКа<-0,29.

Распределение центров на поверхности 
диабазового и кислотостойкого наполнителей 
отличается от кремний содержащих наполните­
лей, что обусловлено их химическим составом 
(табл. I). На поверхности этих материалов самое 
большое количество бренстедовских основных 
центров (рКа<+10.5) -  45.6 и 150 10 'мг экв/м2. 
соответственно, что очевидно связано с наличи­
ем гидратированных Fe^O; и присутствием ок­
сидов щелочноземельных металлов. Наличие в 
составе диабазового и кислотостойкого напол­
нителей таких оксидов, как SiO?, Fe:CK FejQ» 
придают их поверхности сравнительно высокую 
бренстедовскую и льюисовскую кислотность.

Как было указано выше, уровень адсорбци­
онного взаимодействия на границе раздела фаз 
полимер-наполнитель можно осуществлять пу­
тем модификации поверхности наполнителя Из 
таблицы 3 видно, что Амирол адсорбируется 
избирательно на поверхности наполнителей, а 
именно, больше всего на бренстедовских основ­
ных центрах с рКа<+10,5 и особенно льюисов­
ских основных центрах рКа<-0.29 на поверхно­
сти КН и белой сажи, а также слабокислых цен­
трах с рКа<+8,0 маршалита и аэросила. В мень­
шей степени поддается модификации поверх­
ность диабазового наполнителя. Во всех случаях 
Амирол практически не адсорбируется на 
бренстедовских кислых центрах рКа<+5,0. или 
адсорбируется слабо. Из представленных дан­
ных видно, что Амирол лучше адсорбируются 
из водных растворов на поверхности КН и мар­
шалита. и в меньшей степени на поверхности 
ДП, белой сажи, аэросила. В результате выше­
сказанного можно утверждать, что на поверхно­
сти дисперсных наполнителей имеются разно­
образные кислотно-основные активные центры, 
которые могут оказывать существенное влияние 
на процессы отверждения наполненных эпокси- 
аминных композиций.

Из таблицы 2 видно, что КН ускоряет реак­
цию в большей степени, чем ДП. Большая ско­
рость отверждения в присутствии КН. очевидно, 
связана, как с большим количеством активных 
центров на его поверхности, так и с их типом. 
Гак, у КН в три раза больше бренстедовских ос­
новных центров с рКа <+10.5 и почти в десять 
раз больше льюисовских основных центров с 
рКа=-0,29 по сравнению с количеством этих 
центров на поверхности ДП (табл. 3). Причем по 
абсолютной величине количество центров на 
поверхности КН рКа=+10.5 почти на полтора

порядка выше чем с рКа=-0,29. Кроме того, 
ускорение процесса за счет электронодонорных 
центров с рКа=-0,29 маловероятно. Следова­
тельно, активные центры с рКа=+10,5, по- 
видимому, в какой-то степени, ответственны за 
ускорение процесса отверждения. В пользу это­
го предположения свидетельствуют данные, 
полученные при отверждении композиций в 
присутствии модифицированного КН (МКН) и 
модифицированного ДП (МДП), поверхность 
которых обработана раствором Амирола. Как 
видно из таблицы 2, при введении 30 масс. ч. 
МКН скорость отверждения снизилась почти в 2 
раза по сравнению с немодифицированным КН 
до значения ненаполненных композиций. Тогда 
как в присутствии МДП она снизилась на 20%, 
по сравнению с немодифицированным ДП. При 
этом концентрация активных центров с 
рКа=+10,5 у МКН снизилась в 3 раза, а у МДП 
всего лишь на 30% по сравнению с ^модифи­
цированной поверхностью (табл. 3). При этом 
количество других центров рКа=+5 и рКа=+8 
практически на изменилось, как в одном, так и в 
другом случае. Из этого следует, что обработка 
поверхности КН Амиролом способствует сни­
жению концентрации активных центров, осо­
бенно с рКа~+10.5. а это в свою очередь приво­
дит к ощутимому снижению скорости отвер­
ждения эпоксидных композиций в его присут­
ствии. Очевидно, что Амирол на ранних стади­
ях отверждения не адсорбируется на межфазной 
поверхности указанных наполнителей, в про­
тивном случае не наблюдалось бы ускорение 
процесса отверждения в присутствии наполни­
телей. Этот вывод согласуется с данными рабо­
ты. где утверждается, что неионогенные гидрок­
силсодержащие ПАВ хорошо растворимы и 
совмещаются с эпоксидными олигомерами, и их 
поверхностная активность проявляется лишь на 
более поздних стадиях отверждения, когда сов­
местимость их с формирующейся полимерной 
сеткой уменьшается, и они выходят на межфаз­
ную поверхность, в отличие от реакционноспо­
собных ПАВ. каким является олигоамид, сов­
местимость которого с полимерной сеткой в 
процессе отверждения возрастает [9,10].

Из приведенных данных видно также, что 
при введении высокодисперсного аэросила тоже 
наблюдается ускорение процесса отверждения и 
концентрационная зависимость носит экстре­
мальный характер с максимумом в области 5 - 
10 масс, ч., однако если учесть удельную по­
верхность наполнителей, то общая поверхності 
взаимодействия аэросила с полимером превы 
шает на три порядка суммарную поверхності 
контакта ДП и КН, и поэтому не совсем кор
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ректно их сравнивать между собой. При даль­
нейшем повышении содержания аэросила до 15 
масс. ч. скорость отверждения снижается, по- 
видимому, в результате значительного повыше­
ния вязкости композиции. В результате чего 
снижается диффузионная способность реагиру­
ющих молекул и их транспортировка в зону ре­
акции, а также возможным блокированием ак­
тивных центров аэросила в результате адсорб­
ции Амирола на поверхности.

Таким образом, проведенные эксперимен­
тальные исследования позволяют сделать вывод 
о том, что скорость начальной стадии процесса 
отверждения эпоксиамидоаминных систем су­
щественно меняется при введении ПАВ и дис­
персных минеральных наполнителей. Установ­
лено. что характер изменения зависит от приро­
ды функциональных групп молекул ПАВ и кис­
лотно-основных свойств поверхностных ад­
сорбционных центров дисперсного минерально­
го наполнителя. Обнаружено, что четвертичный 
атом азота в составе катионоактивного триал- 
килбензиламмоний хлорида оказывает в 2 раза 
больший каталитический эффект, чем гидрок­
сильные группы в молекуле неионогенного 
Амирола. Экспериментально установлено, что 
адсорбционные центры Бренстеда основного 
характера на поверхности дисперсного мине­
рального наполнителя оказывают наибольшее 
каталитическое воздействие на процесс отвер­
ждения исследуемых систем. На основе полу­
ченных экспериментальных данных определены 
основные закономерности изменения кинетиче­
ских параметров начальной стадии процесса от­
верждения эпоксиамидоаминных клеевых ком­
позиций и мастик, которые позволяют направ­
ленно регулировать такие важнейшие техноло­
гические свойства как вязкость и жизнеспособ-
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