
сидный клей ЭД-20 модифицировали различными низкомолекулярными 
смолами. Наибольший эффект через 3 ч при 80s достигается введением 
смол.. ОДИ-8Ц, способствующей повышению прочности клея до 17 
МПа, а введение остальных добавок не дает ощутимого эффекта, хотя 
качество клеевого шва улучшается. При повышении температуры от
верждения до 100° уже через 6 ч обеспечивается прочность при сдвиге 
на образцах до 15,0 МПа.
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Известно, что պ i старении полимерных пленок и покрыт, й про
исходят химические превращения и вследствие этого изменяются их фи- 
зико-механические св-шства [1]. Следует отметить также, что высокая 
химическая, термическая и радиационная стойкость обеспечивают при
менение полиуретанозых пленок (ПП) и покрытий в условиях эксплу
атации [2].

В настоящем сообщении нами изучено влияние различных факто
ров при старении полученных ранге ПП на основе 1-карбэтокси-3,5-ди 
(р-оксиэтнл)гексап:дро-симм-триазина и гексаметилендиизониапата 
(ГМДИ) [3].

Процесс старения ПП изучали методом ИК спектроскопии (спек
трометр «UR—20.-), динамического термогравиметрического анализа 
(ДТА) на дерив; штрафе системы Паулик, Паулик и Эрдей, а также 
электрическими методами.

ИК спектры исходных ПП (толщина 70 лпс.и) содержат полосы по
глощения 1540, 1640, 1690—1700, 1710, 3340, 3070 ел՜1, характерные 
для уретаиэвых свезем, и 1070, 1120, 1250 ел.'՜1, характерные для С—О 
—С и С—О—-Н связей. Поглощение карбонильных групп определяется
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широкой полосой с двумя .максимумами — 1/10. 1/00 1690 см ', кото* 
рые относятся к связанным водородными связями и свободным С=-О. 
группам в ПП. соответственно. Область поглощения связанных водо
родных связей N—Н-, О—Н групп характеризуется широкой полосой 
с максимумом 3340 см ‘. Кроме того, в спектре наблюдается плечо при 
3340—3520 см՜1, характерное колебаниям свободных NH и ОН групп

Термостарение ПП осуществляли при 100° 20 ч. при 150° 30 ч. при 
200е 52 ч. при 250° 24 ч, на воздухе, и через определенный промежу-\ 
ток времени (после чего не наблюдается изменение в ИК спектрах) 
снимали их ПК спектры.

ИК спектры термообработанных пленок (100е—20 ч) показывают 
отсутствие изменений интенсивностей полос поглощений функциональ
ных групп. При нагревании образца (150—12 ч) наблюдается умень
шение интенсивности полос поглощения С = О при 1710 см ’. С—О— 
1250, 1 Г20, 1070 с.ч՜1 и NH при 3340 см ‘, соответственно. Дальнейшее 
нагревание пленок (200е—52 ч) приводит к повышению интенсивности 
полос поглощения при 1710 и плечо 3420, 3520 елг1 с одновременным 
монотонным снижением интенсивностей полос поглощений за счет лис 
социации водородных связей. При нагревании пленок 1250е—24 ч) ПП 
сохраняют 50% исходного количества связанных водородными связя
ми NH и ОН групп.

Исходя из вышеуказанного можно предположить, что в ПП на- 
-NH.

ряду с межуретановыми связями СО...КН, наблюдается и
О-х ХСО

ассоциация NH и ОН групп с эфирными атомами кислорода.
Определение устойчивости ПП в воздухе при УФ облучении, прове 

денное с помощью ультрафиолетовой лампы «ПРК—4» в течение 24 ч, 
показало, что изменение декоративного вида оценивается в 5 баллов по 
ГОСТ 6992—68, т. е. облученная пленка сохраняет свой первоначаль
ный вид.

Для изучения процесса старения ПП при УФ облучении через ка
ждые 60 мин снимали ИК спектры. Показано, что при облучении пле
нок в течение 6 ч в полосах поглощения С = О, О—Н и NH групп на
блюдается незначительное изменение интенсивностей полос поглощений 
указанных групп, не изменяющихся при дальнейшем облучении в тече
ние 24 ч.

Данные ДТА (табл. 1) необлученной и облученной пленок свиде
тельствуют о том, что термическая деструкция необлученной ПП начи 
нается при 170°, а для облученной—при 140°. В интервале температур 
200—250° имеет место резкое увеличение потери массы (~10%). Это, 
очевидно, является результатом деструкции низкомолекулярных со
ставляющих. В случае облученной ПП потеря массы (10%) происхо
дит в интервале температур 140—500°. Это можно объяснить облегче
нием диффузии кислорода в эластичную необлученную полимерную 
пленку и удалением продуктов разложения, а в случае облученной 
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увеличивается плотность сшивок, что благоприятствует термостабнль- 
ности.

При изучении диэлектрических свойств по ГОСТ 64334 —71 тер.мо- 
обработанных ПП (табл. 2), судя по ходу зависимости 1£б от продол
жительности термообработки (100°—20 ч, 150’—20 ч, 150՞—12 ч), уже в 
первые Ю ч происходит резкое уменьшение тангенса угла диэлектри
ческих потерь и повышение диэлектрической проницаемости (с), что, 
очевидно, связано с выделение.՝: остаточной влаги из системы. Даль
нейшее слабое монотонное убывание 1£б свидетельствует о стабилиза
ции процессов старения.

ТермомеханичесК-че во’ства ПП
Таблица /

Голиурегановая 
пл нка

емпературз
ПОТ. Я Ь1СС|. • '«и

Необлу 1епн я 170 200 25> 3»Л 3 1 ՛ 400 500
1 2,4 9.6 14,4 19.2 21,0 34.6

Облуч'ин я
140 10) 250 ЗОЛ 3 0 4,.О 5՝0

1 2.4 4,8 6.0 У,О 10.1

Тобл ща 2
Изменение диэлектричес их показателей от продолжительности т: рмообработки 

от 100 до 25 '

Время, ч 2 1 8 7.5 20 30 40 50

20 18 1ч 14 4.5 4-0 3.95 3.9 3,85
Е 0 8 0./ 0.9 5.3 3.5 3.5 5.5 3.5 3.5

Таблица 3
Защитные свойства ПП

ПП

। ремя разруш.ния при 20° ч

Д 1 г. 
во а

2 
ра твор 
П.Чи3

20% 
рас св>р

2 .. 
раствор 
На5О։

2՛% 
раствор 

1Ха Л

200/,, 
раствор 
кип

Не блученная 40) 720 720 /29 553 244
Облучен» ш 320 650 660 5.0 490 123

В табл. 3 представлены результаты влияния воды и различных аг
рессивных сред на стойкость ПП по [4]. Как видно из этих данных, 
химическая устойчивость у необдуманных лучше в сравнении с облучен
ными ПП, что, по всей вероятности, является результатом неоднород
ности п нестабильности формирующихся структурных образований об
лученных пленок.
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Известно, что высокая активность аминных отвердителей эпокси- 
олигомеров не позволяет приготовлять одноупаковочные клони, а при 
использовании ангидридных или дпцианами шых отвердителей полу
ченные клеи, хотя и отличаются высокой коррозионной стойкостью,од
нако отверждение с их помощью протекает при сравните 1ьно повышен 
ных температурах [1—2].

С целью получения одноупаковочных клеевых композиций нами 
синтезированы аммониевые соли на основе трпкарбоновой кислоты изо 
цианурового ряда взаимодействием 1,3,5-трис- (карбоксиметил)-изоциа
нурата (I) с различными аминами в мольном соотношении 1:3, соот
ветственно, согласно методике [3]. В качестве аминов были использова
ны: пиридин (а), пиперидин (б), анилин (в). бензиламин (г), м-аминофе- 
нол (д). Полученные соли II а—д представляют собой белые порошки, 
растворимые в воде и полярных растворителях.

Их состав и строение подтверждены данными элементного анали
зу и ИК спектров,а индивидуальность—методом ТСХ (табл. 1).

Синтезированные соли И использовали в качестве отвердителей 
для эпоксидиановой смолы ЭД—20.

Оптимизацию состава клеевых композиций и режима склеивания 
проводили по параметру оптимизации предела прочности при сдвиге 
(а .) пластин стали—3.

Изучена кинетика отверждения ЭД—20 с помощью Па (табл. 2). 
И: таблицы видно, что высокая прочность при сдвиге обеспечивается
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