
REGULARITIES OF CHALK .MODIFICATION BY 
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The regularities or modification of enrichened natural chalk by sty
rene-methacrylic acid copolymer latexes have been studied.

It has been shown that the obligatory condition for polymer sedi
mentation on a surface Jof disperse filler is a sorbtion of the latter by 
latex emulsifiers. It has been detected that the modification causes the 
size decrease of chalk particles.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИКИ ОТВЕРЖДЕНИЯ
ЭПОКСИДИАНОВОГО ОЛИГОМЕРА ПОД ДЕЙСТВИЕМ 

ИЗОМЕРНЫХ бис-АМИДОВ о-ВИНИЛБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ
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Исследована кинетика взаимодействия эпоксидианового олигомера с изомерным 
о-, м-, л-фенилен-бис-амидами о-винилбепзойной кислоты (о-ФВБК, м-ФВБК, л-ФВБК) 
и о-фенилен-бис-амидо.м бензойной кислоты fo-ФБК) в качестве модельного соедине
ния. Показано, что по своей активности изученные системы можно построить в ряд: 
о-ФВБК> о-ФБК> м-ФВБК> п-ФВБК.
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С помощью модельного амида показано, что процесс отверждения протекает не 
только по реакции поликонденсации с участием эпоксидных групп, но к с участием 
двойных связей, что приводит к существенному повышению температуры стеклования 
полимеров.

Рис. 5, библ. . ссылок 7.

Широко известны работы по изучению механизма взаимодействия 
эпоксидиановых олигомеров с аминами и амидами [1 5]. В литературе 
описаны некоторые бис-амиды о-винилбензойной кислоты, которые яв
ляются отвердителями [7].

С целью создания высокотеплостойких и прочных материалов в на
стоящей работе мы попытались выяснить возможность взаимодействия 
ЭД-20 с изомерными фенилен-бис-амидами о-винилбензойной кислоты 
в отсутствие 'протонодонорных агентов.

Однако исследование кинетики и механизма в густосетчатом поли
мере сопряжено со многими трудностями методического характера. На
пример, существенную роль в кинетике играет увеличение температуры 
стеклования полимера. Поэтому исследование химизма реакции возмож
но лишь на относительно низкомолекулярных соединениях, не дающих 
в результате реакции макромолекулярных продуктов, но хорошо мо
делирующих химическую структуру полимера.

На модельном соединении установлено, что основной реакцией яв
ляется взаимодействие эпокснд|-ых групп с двумя -С—МН-группами

II■о
ФБК. При высоких температурах возможна также реакция в сетке с 
участием гидроксильных и винильных групп, приводящая к дополни
тельному сшиванию системы [1].
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На основании данных масс-опектроско1пии I (молекулярный пик mie 
656) и II (молекулярный пнк mie 974) можно предполохсить, что обра
зуются соответствующие фрагменты. Вклад побочных реакций (в ос
новном, деструкции) невелик и им можно пренебречь. Специальным 
опытом показано, что при нагревании эпоксидиановой смолы до 150— 

00 в течение длительного времени не происходит изменения эпоксид
ного числа.
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С целью доказательства наличия вторичных реакций в сетчатом 
полимере была взята композиция с большим избытком ЭД-20 (отно
шение ЭД-20: ФБК = 3,33). После ступенчатого режима отверждения 
(J20, 140°) получили вязкую жидкую систему (отсутствие сетчатого по
лимера находится в соответствии со статической природой реакции сет- 
кообразования). По данным ИК спектроскопии, в реакцию вступило 
25±5% эпоксидных групп, что соответствует полному расходу амидо
групп. Затем смесь нагревали при 180° 5 ч, что привело к образованию 
твердого полимера. Концентрация эпоксидных групп, по данным ИК 
спектроскопии, уменьшилась по сравнению с исходной на 60%. Следо
вательно, около 35% эпоксидных групп вступило в реакцию по схеме 
(2). Из вышесказанного следует, что выше 140—160° протекает реак
ция эпоксидных групп с ОН-группами и образуются дополнительные хи
мические связи в сетке. Это подтверждается данными температуры стек
лования. Полимеры I и II имеют Тс 105 и 135°. В связи с этим нами 
предприняты комплексные исследования взаимодействия эпоксидиано
вого олигомера с изомерными бис-амидами о-винилбензойной кислоты с 
целью установления механизма отверждения, оценки кинетических па
раметров и влияния положения заместителя на процесс отверждения.

Рис. I. Типичные кинетическиг кривые 
скорости тепловыделения при отвгржлении 
эпоксидных компо'лпий: при 160’ 1-М1; 
2 —№5; 3 - № 4. 4—№ 1 (143°); 5 — 
№2; 6—№1 (120е); 7-№ 1 (100°);
8- № 3.

Показано, что при нагревании изомерных бис-амидов на скани
рующем микрокалориметре раскрытие винильных групп наблюдается 
выше 180°.

Исследованы композиции с исходными мольными соотношениями 
ЭД-20: б-ФВБК; л-ФВБК; п-ФВБК; о-ФБК 1:1 (№ 1; 2, 3, 4), ЭД-20: 
о-ФВБК 1: 0,33 (№ 5).

Как видно из рис. 1, реакция протекает с различными начальными 
скоростями. Скорость реакция при заданных условиях определяется как 
основностью атома азота, так и стерическими факторами. При анализе 
структуры реагирующих амидов видно, что по своей активности (на
чальные скорости) изученные системы образуют ряд: о-ФВБК>
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о-ФБК> л-ФВБК> л-ФВБК. Из рисунка видно также, что скорость 
отверждения данных систем максимальна в самом начале. Причиной 
такого поведения является большая склонность монозамешенных ами
дов к кето-енольной таутомерии [6], которая, по данным ИК спектро
скопии, имеет место у всех бис-амидов, изученных нами. В результате 
создается значительная концентрация ОН-групп, выполняющих роль ка
тализатора.

Исходя из вышесказанного можно сказать, что при отверждении 
ЭД-20 под действием изомерных б«с-амидов о-винилбензойной кисло
ты реакция должна подчиняться уравнению второго порядка (схе
ма 1).

= = А, [Э] [ЫН], (1)
аЛ

Для случая (образцы № 1—4), когда концентрации эпоксидных [Э] и
амидных [ЫН] групп равны, уравнение имеет вид:

(1 А. [Э];оа (2)

На рис. 2 приведена анаморфоза уравнения (2) для композиции 
№5 в координатах И]/ни — I, из которой определена начальная 
скорость тепловыделения путем экстраполяции прямых к начальному 
времени (I - 0).

Рпс. 2. Ангмэрфолы кинетических кризых 
скорости тепловыделения при отвержде
нии композиции № 1 в координата« 47՜՜'=— 
время: 1—10.’; 2—120’; 3-14°;

4— 16 Л

Ги՝. 3. Зависимости начальной 
скорости в координатах Аррениуса 
для компози! ий 1 (1) и Л. 5 (2).

На рис. 3 приведена зависимость от температуры в координатах 
Аррениуса, энергия активации составляет 19,45±0,5 кДж!моль (рис. 
3, №1).

По площади кривых тепловыделения была рассчитана глубина пре
вращения эпоксидных групп по ходу процесса при 160°. Как видно из 
данных, приведенных на рис. 4, предельная глубина превращения по 
эпоксидным группам зависит от строения амида и составляет 100, 100,
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78, 60, 50% для композиций 6, 5, 4, 2, 3, соответственно. Кинетические 
характеристики композиций 1 и 6 коррелируются, что видно из рис. 1 
и 4 (в композиции 6 отвердитель ведет себя как четырехфункциональ
ный). Надо отметить, что в случае композиции 6 кривая диаграммы 
тепловыделения по форме отличается от остальных (в ней выявлен 
пик раскрытия винильных групп, которые расходуются в процессе от
верждения) .

Рис. 4. Конверсия по эпоксидным 
группам при отверждении к ՝мпозипий: 
1 - № 1. 2 — .՝« 5 3 -----  4 4— № 2.

5 — 56 3

0,2-

-------
[$]моль/кг

~OJ 0^3

Рис. 5. Анаморфозы кинетических 
кривых скор сти тепловыделения в 
каор пшатах V [Э] - [Э, компози
ции (5): I — 1Ь0. 2— 170, 3— 160°.

Для систем 5,6 начальная концентрация эпоксидных групп выше 
концентрации амидных групп, однако до 100% конверсии, по-видимо- 
му, эпоксидные группы расходуются не только с участием амидных 
групп, но и с участием двойных связей, что приводит к существенному 
повышению глубины отверждения, температуры стеклования (175— 
180°), а для образца № 4, как и следовало ожидать, предельная кон
версия составляет 75% (Тс 135°) в результате отсутствия винильных 
групп.

На глубоких стадиях реакции расход эпоксидных групп осущест
вляется по схеме (2), следовательно, скорость реакции должна подчи
няться уравнению первого порядка. Таким образом, можно сказать, что 
отверждение эпоксидиаповогэ олигомера с изомерным о-фениленбис- 
амидами о-винилбензойной кислоты протекает по сложному механизму, 
включающему обе реакции (эпоксидH-NH-группы и эпоксид+ОН-груп- 
пы). Поэтому для скорости расхода эпоксидных групп вместо уравнения 
(1) следует записать следующее уравнение:

=А, ]Э] [МН] + МЭ]
'Анаморфозы кинетических кривых для систем на основе композиции 

5 в координатах те’'[Э]— [Э] представлены на рис. 5, из которого вид- 
Ht>, что вид линейных анаморфоз зависит от температуры реакции. По 
величинам предельных значений w [Э] при [Э]֊>0 была рассчитана 
энергия активации реакции, которая оказалась равной 43,75— 
44,5 кДж!моль (рис. 3, № 2). . ...

703



Авторы выражают благодарность заведующему лабораторией ИХФ 
АН СССР профессору Б. А. Розенбергу за предоставленную возмож
ность провести калориметрические и физико-механические измерения 
в его лаборатории.

Экспериментальная часть

Изомерные фенилен-бис-амиды о-винилбензойной кислоты оыли син
тезированы взаимодействием хлор ангидридов с соответствующими диа
минами в растворе диэтилового эфира в присутствии триэтиламина в 
качестве акцептора—хлористого водорода при комнатной температуре 
по методике [7]. ИК спектры сняты на спектрометре UR-20 в брикетах. 
ТСХ осуществлена на пластинках Силуфол UV-254, проявитель—пары 
йода, подвижная фаза—бутиловый спирт : этиловый спирт : вода : уксус
ная кислота (10:7:3:1).

Эпоксидиановую смолу (ЭД-20) очищали перегонкой при 300° и 
10՜6 мм. Кинетику реакции контролировали калориметрически. Калори
метрические исследования проводили на калориметре ДАК-1—1 в изо
термических условиях в температурном интервале 100—180°. Реагенты 
смешивали при комнатной температуре и запаивали в наполненные 
аргоном ампулы. Содержание эпоксидных групп по окончании калори
метрических измерений определяли методом обратного химического ти
трования [6].

Информацию о химических изменениях в системе получили методом 
ИК и масс-спектроскопии. ИК спектры исходной смеси до термообработ
ки снимали в капиллярном слое с использованием КВг, спектры термо
обработанных пленок получили методом многократного нарушенного 
полного внутреннего отражения (оптические кристаллы из KRS-5 и Ge, 
угол падения излучения 45°, 20 отражений). Спектры нормированы по 
интенсивности 915 см-1.

Масс-спектры реакционной смеси после откачки ЭД-20 снимали на 
.масс-спектрометре с полевой ионизацией СИ-5 «Varian» МАТ при тем
пературах 70—400° в вакууме IO՜6 Topp. Температуру стеклования Тс 
определяли на дифференциальном сканирующем микрокалориметре 
DSC-990 («Dupant») по скачку теплоемкости.

օ-ՎԻՆԻԼ8ԵՆՋՈՅԱԿԱՆ ԹԹՎԻ ԻԶՈՄԵՐԱՅԻՆ ԲԻՍ-ԱՄԻԴՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑ ՕԻԹՅ ԱՍ՜Ի 
ԷՊՕՔՍԻԴԻԱՆԱՅԻՆ ՕԼԻԴՈՄԵՐԻ ՊՆԴԵՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ

ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՕԻԹՅՕԻՆԸ

И. Գ. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Մ. Վ. ՇԱԿԱՐՅԱՆՑ, Գ. 1Г. ՊՈՂՅՍՅԱն և Ս. Գ. ՄԱ8ՈՑԱՆ

Ուսումնասիրված է էպօքս ի դիանային օլիգոմերի և Օ-վնինլբենզոյական 
թթ4.Ւ իզոմեր օ֊, մ֊, պ֊ֆենիլեն բիս-ամիդների (օ-ՓՎԲԲ', մ֊ՓՎԲԲ1, պ- 
ՓՎԲԹ), ինչպես նաև բենզոյական թթվի օ-ֆենիլեն-բիս-ամ իդի (օ-ՓԲԲ')' 
որպես մ ոդելա յին միացության, փոխազդեցության կինետիկան։ Ցույց է սւըր- 
ված, որ ուսումնասիրված համակարգերն ըստ ակտիվության կազմ ում են 
հետևյալ շարրր. օ-ՖՎԲքն օ-ՖԲԹ մ-ՖՎԲԹ պ֊ՖՎԲԹ։
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Մոդելային ամիդի օգնությամբ ցույց է տրված, որ պնդեցումն ընթանում 
I ոչ միայն ամիդի և Լպօքսիդային խմբի պոլիկոնդենսացմամբ, այլև վինի֊ 
լային խմբի մասնակցությամբ, որը բերում է պոլիմերի ապակեցման ջեր
մաստիճանի զգալի բարձրացմ ան։

THE HARDENING KINETICS OF EPOXYDIANIC OLYGOMER 
UNDER THE INFLUENCE OF ISOMERIC Ws-AMIDES OF 

o-VINYLBENZOIC ACID

T. G. KARAPETIAN, M. V. SHAKAR1ANTS, G. M. POGHOSSIAN 
and S. G. MATSOYAN

The kinetics of epoxydianic olygomer interaction with isomeric 0-, 
m-, /?֊phenylene ծրտ-aniides of o-vinylbenzoic acid (o-PHVBA, m-PHVBA, 
/7-PHVBA) and with-o-phenylene ծ/տ-amide of benzoic acid (o-PHBA) 
as a model compound have been studied. The systems by their activities 
arrange in a raw; o-PHVBA^>o-PHBAm-PHVBA >/?-PHVBA. Using 
the model amide it has been shown that the hardening process develops 
not only as a polycondensation with participation of epoxy-groups but 
includes also the reactions of double bonds causing the essential rise of 
glassing temperature.
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■ ГИДРОКСОПОЛИМЕРНЫИ СИНТЕЗ ПОРОШКОВ ЦИРКОНАТА- 
ТИТАНАТА СВИНЦА, СКАНДАТА-НИОБАТА

СВИНЦА И ИХ ХАРАКТЕРИСТИКИ
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Для получения сегнетокерамики, удовлетворяющей требованиям 
современной электронной техники [1], необходимо управление такими
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