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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ПРИРОДЫ И КОНЦЕНТРАЦИИ  

ИНГРЕДИЕНТОВ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА  

ФУРАНО-ЭПОКСИДНЫХ КОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 

Композиционные материалы на основе фурано-эпоксидных реакционноспособ-

ных олигомеров (РСО типа ФАЭД и ФЭО), структурированные аминными и аминофе-

нольными отвердителями рекомендуется использовать в качестве конструкционных и 

защитных систем в различных отраслях промышленности. 

Представляло интерес исследовать влияние природы и соотношения ингредиен-

тов композиции (РСО, модификаторы) на процесс формирования структуры и свойства 

разработанных фурано-эпоксидных связующих и полимерных композиционных мате-

риалов на их основе. 

В качестве объектов исследования использовали фурано-эпоксидный РСО, 

представляющий собой продукт термомеханического совмещения фурфуролацетоново-

го мономера (марки ФАМ или ФА) и эпоксидианового олигомера ЭО (марки ЭД-16, 

ЭД-20, ЭД-22) при различном соотношении компонентов. Модификаторами служили: 

каменноугольная смола (КУС), низкомолекулярный полиизобутилен (НМПИБ), госси-

половая смола (ГС), битум (БН), фурфурамид (ФФ). Структурирующими агентами вы-

браны аминный отвердитель полиэтиленполиамин (ПЭПА) и аминофенольный – марки 

Агидол АФ-2 в количествах обеспечивающих максимальную прочность исследованных 

фурано-эпоксидных материалов.  

С целью выбора оптимальных параметров технологического процесса (темпера-

тура, время) совмещения фурановых и эпоксидных ингредиентов для получения одно-

родного РСО представляло интерес в рамках концепции неравновесной термодинамики 

оценить время, в течение которого при определенной температуре устанавливается 

стационарная скорость диффузии ЭО в фурановом компоненте системы. 

При этом оценивалось состояние термодинамического равновесия, реализуемое 

в физически бесконечно малых частях неравновесной в целом системы (так называемое 

локальное равновесие) [1]. Для перехода к макроскопическим параметрам анализируе-

мого процесса совмещения компонентов РСО необходимо учитывать функции про-

странственных координат и времени, то есть флуктуации состава в различных точках 

объема системы в течение времени совмещения ингредиентов смеси. 

Исходными данными для анализа служили коэффициент взаимодиффузии ЭО в 

системе Dv (м
2
/с), молекулярная масса эпоксидного олигомера Mi (г/моль), и темпера-

тура процесса совмещения T (К). 

При анализе учитывался тот факт, что в рассматриваемой бинарной системе 

(ФАМ + ЭО) на коэффициент диффузии в общем случае могут оказывать влияние 

внешние факторы: температура, давление и состав системы [2]. С нашей точки зрения 

наиболее важным для решения поставленной задачи является температура. Коэффици-

ент взаимодиффузии ЭО в системе Dv в диапазоне рассматриваемых температур и кон-

центраций составляет значения порядка 10
-11

–10
-12

 м
2
/с [3]. Молекулярная масса вы-

бранных ЭО (ЭД-22, ЭД-20, ЭД-16) находится в пределах менее 300–540 г/моль, техно-

логически обоснованная температура - 20–80 
о
С (293–353 К). 
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Исходя из второго закона Ньютона f m a   с учетом двух действующих при 

совмещении ингредиентов сил: диффузионной силы iY  и силы трения if , имеем соот-

ношение: 
 

i
i i

dw
Y f m

dt
    

 
При этом сила трения связана со скоростью движения частицы (молекулы ЭО) 

iw  зависимостью 1i iw B f   , где iB  – подвижность частицы. Подставив это соотно-

шение в предыдущее и интегрируя с учетом начальных условий 0t  и 0iw   находим 
 

1 expi i i
i i

t
w Y B

B m

  
     

  
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При 0t  , разлагая экспоненту в ряд и ограничиваясь двумя первыми членами, 

получаем i
i

i

Y t
w

m


 , т.е. при малых временах процесса совмещения ЭО и ФАМ движе-

ние молекул ЭО равноускоренное, но при t   очевидно, что i i iw Y B  , т.е. движе-

ние частиц равномерное. На основании этого, представляется возможным оценить вре-

мя, за которое скорость диффузии молекул ЭО в системе станет равной порядка 99 % 

от своего стационарного значения, т.е. 0,99i i iw Y B   . В результате очевидных преоб-

разований имеем формулу 2ln10i it m B   . Подвижность связана с коэффициентом 

диффузии Dv соотношением vi iD B k T   . ( k  – постоянная Больцмана). 

Тогда 
2ln10i viM D

t
RT

 , где i i AM m N  , AR kN  ( AN   число Авогадро). 

Данные оценки представлены в табл. 1 
 
Таблица 1 
 

Эпоксидный 

олигомер 

Подвижность Вi 10
9
 (с/кг) при Т (

о
С) Время t 10

13
 (c) при Т (

о
С) 

20 80 20 80 

ЭД-16 2,47 

24,7 

2,05 

20,5 

10,21 

1,02 

8,47 

0,85 

ЭД-20 2,47 

24,7 

2,05 

20,5 

7,56 

0,76 

6,27 

0,63 

ЭД-22 2,47 

24,7 

2,05 

20,5 

5,67 

0,57 

4,71 

0,47 
Примечание: значение коэффициента взаимодиффузии Dv в числителе – 10

-11
 м

2
/с, в 

знаменателе – 10
-12

 м
2
/с. 

 
Анализ полученных данных свидетельствует о том, что стационарная скорость 

движения частиц (молекул ЭО) под действием диффузионной силы устанавливается 

практически мгновенно.  

Поэтому при получении ФАЭД совмещение мономера ФАМ (или ФА) с ЭО це-

лесообразно осуществлять при температурах 40–60 
о
С в течение непродолжительного 

промежутка времени – до 0,5 ч. При этом получается однородный продукт без видимых 
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структурных аномалий, физико-химические и технологические свойства (плотность, 

вязкость и др.) которого практически одинаковы во всех точках объема системы. 

При формировании однородной, гомогенной (однофазной) термодинамически 

устойчивой смеси РСО на основе ФАЭД и модификаторов наблюдается уменьшение 

изобарно-изотермического потенциала (энергии Гиббса) G  при совмещении ингреди-

ентов [4]: 
 

0G H T S      . 
 
Энтальпия смешения H при отсутствии специфических взаимодействий между 

компонентами ФАЭД и модификаторами (сольватация, комплексообразование и др.) 

оценивается по формуле [4,5]: 
 

2

1 2 1 2( )mH V        
 

где mV  – молярный объем смеси ингредиентов, i  – параметр растворимости i-го ин-

гредиента; i  – мольные доли.  

Из вышеизложенного следует, что растворение модификаторов в компонентах 

ФАЭД (мономер ФАМ, ФА и ЭО) возможно при примерном равенстве параметров рас-

творимости модификатора и компонентов связующего s .  

При этом оптимальную молекулярную массу модификатора mM  с учетом тем-

пературы кипения êT , плотности m  модификатора, а также константы  

k = 89,12 Дж/моль К можно оценить по соотношению [5]: 
 

2
ê m

m

s

k T
M

 



 

 

Для оценки mM  принимали для модификаторов температурный диапазон кипе-

ния 200–300 
о
С, плотность 800–1200 кг/м

3.
. Параметр растворимости s для мономера 

ФАМ и ЭО оценивали по аддитивной схеме. 

Оптимальная молекулярная масса mM , при которой модификатор полностью 

растворяется в связующем с образованием однофазного состава, составляет для моно-

мера ФАМ 49–89 г/моль, для ЭО (в случае ЭД-20) 84–153 г/моль. 

Полученные данные существенно ниже средних молекулярных масс исследо-

ванных модификаторов связующих на основе ФАЭД и ФЭО (каменноугольной смолы – 

800–1000 г/моль, битума – 1600–1800 г/моль, госсиполовой смолы ≈ 1000 г/моль, низ-

комолекулярного полиизобутилена – 1050–1200 г/моль, фурфурамида – 267 г/моль). 

Вероятно, в фурано-эпоксидном связующем могут частично растворяться только низ-

комолекулярные фракции (в диапазоне оптимальных mM ) изученных модификаторов. 

Таким образом, с позиций термодинамического подхода следует предполагать, 

что при введении в состав ФАЭД или ФЭО выбранных модифицирующих агентов 

формируется микрогетерогенная структура полимерной матрицы. 

Топологическую структуру густосшитых фурано-эпоксидных полимеров можно 

рассматривать как непрерывную трехмерную структуру, состоящую из локальных сгу-

щений (густосшитых «ядер») и разреженных дефектных зон, концентрирующих топо-
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логические дефекты [6,7]. Густосшитые участки этой структуры проявляются в виде 

глобулярных агрегатов с большой плотностью молекулярной упаковки . 

С целью направленного регулирования свойств фурано-эпоксидных полимеров 

и композитов на их основе целесообразно проводить межструктурную модификацию 

выбранными материалами (КУС, ГС, НМПИБ, БН), в результате которой добавки-

модификаторы оказываются вытесненными из более плотных глобул в рыхло упако-

ванные дефектные зоны, квазиадсорбируясь на поверхности густосшитых «ядер». При 

этом общая структурная организация фурано-эпоксидного полимера практически не 

изменяется. 

Минимальное количество модификатора См (масс. %), необходимого для фор-

мирования на поверхности глобулярного образования («ядра») с эффективным диамет-

ром d (мкм) мономолекулярного слоя, можно ориентировочно оценить из соотношения 

[6]: 0,2 ìd C . 

Учитывая, что морфологический анализ композиций ФАЭД-20 – ФАЭД-40 по-

казал преимущественное наличие глобул со среднеэффективным диаметром d = 0,015 – 

0,040 мкм и незначительное количество сферических структурных элементов ≈ 1,5–2,0 

мкм, то количество модификатора (моно-, ди-, тримолекулярный слой) составляет 

(табл. 2): 
 
Таблица 2  
 

Диаметр d, мкм Количество модификатора См (масс. %)  

при толщине слоя (в молекулах) 

Моно Ди Три 

0,015 13,3 26,6 39,9 

0,040 5,0 10,0 15,0 

1,5 0,13 0,26 0,39 

2,0 0,1 0,2 0,3 
 
Таким образом, диапазон оптимальных концентраций модифицирующего агента 

фурано-эпоксидных полимеров в случае мономолекулярного слоя находится в интерва-

ле 5–13,3 масс. %. Введение большего количества модификаторов (вариант ди- и три-

молекулярной квазиадсорбции), как правило, приводит к трансформированию структу-

ры фурано-эпоксидных полимеров и, как правило, к ухудшению комплекса прочност-

ных и эксплуатационных свойств. 

По результатам механических испытаний разработанных фурано-эпоксидных 

материалов при известном коэффициенте Пуассона   можно оценить (табл. 3) величи-

ны фрактальной (хаусдорфовой) размерности Hd  структуры материала, фрактальной 

размерности поверхности разрушения для хрупкого õð
ðd и вязкого âÿç

ðd  типов разруше-

ния, размерности областей избыточной локализации энергии fD , доли флуктуацион-

ного свободного объема f  по известным соотношениям [8,9]: 
 

( 1) (1 );Hd d     
10 (1 )

;
7 3

õð
ðd

 


 
 

2 (1 4 )
;

1 2

âÿç
ðd

  


 
 

2 (1 )
;

1 2
fD

 


 

1

1 2
f K




 
, 

 
где d  – размерность евклидового пространства, равная в данном случае 3; K  – кон-

станта, принятая равной примерно 0,012 [9]. 
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Таблица 3 
 

Материал Μ 
Hd  õð

ðd  âÿç
ðd  fD  f  

ФАЭД-50(20)+ПЭПА 0,30 2,60 2,13 2,75 3,50 0,039 

ФАЭД-50(20)+АФ-2 0,30 2,60 2.13 2,75 3,50 0,039 

ФАЭД-50(20)+КУС+ПЭПА 0,35 2,70 2,27 2,82 4,33 0,054 

ФАЭД-50(20)+КУС+АФ-2 0,33 2,66 2,21 2,79 3,72 0,047 

ФАЭД-50(20)+БН+ПЭПА 0,34 2,68 2,24 2,81 4,00 0,052 

ФАЭД-50(20)+БН+АФ-2 0,32 2,64 2,18 2,78 3,78 0,044 

ФАЭД-50(20)+ГС+ПЭПА 0,35 2,70 2,27 2,82 4,33 0,054 

ФАЭД-50(20)+ГС+АФ-2 0,33 2,66 2,21 2,79 3,72 0,047 

ФАЭД-50(20)+НМПИБ+ПЭПА 0,36 2,72 2,30 2,84 4,57 0,058 

ФАЭД-50(20)+НМПИБ+АФ-2 0,33 2,66 2,21 2,79 3,72 0,047 
 
Анализ данных, приведенных в табл. 3 свидетельствует о фрактальности струк-

туры исходных и модифицированных (КУС, БН, ГС, НМПИБ) фурано-эпоксидных по-

лимеров ( Hd = 2,6–2,7). Структурирующий агент (ПЭПА, Агидол АФ-2) существенного 

влияния на Hd  не оказывают.  

Поверхность разрушения исследованных образцов при низких (не более 40 
о
С) и 

повышенных (более 60 
о
С) температурах эксплуатации характеризуется незначитель-

ным уровнем фрактальности õð
ðd = 2,13–2,3 и âÿç

ðd = 2,75–2,84. При этом в случае хруп-

кого разрушения поверхность образца в зоне разрушения практически плоская, а при 

вязком – имеет высокую неоднородность структуры, что подтверждается эксперимен-

тальными данными фрактографического анализа.  

Размерность областей локализации избыточной энергии fD , в первом прибли-

жении равная показателю статистической гибкости полимерной цепи C , находится в 

пределах 3,5–4,57. Это позволяет оценить величину вектора Бюргерса b  [10]: 33,8– 

38,6 нм. 

Свободный флуктуационный объем f , характеризующий степень неупорядо-

ченности структуры полимерной матрицы и скорость молекулярных перегруппировок, 

для исследованных фурано-эпоксидных композиций составляет 0,039–0,058.  

При этом анализ структуры изучаемых систем в рамках кластерной модели [11] 

показывает, что постоянная компонента флуктуационного объема ï î ñòf , связанная с 

областями узлов химической сшивки равна 0,024 [12], а переменная составляющая 

ï åðf , характеризующая кластерную сетку физических зацеплений и обуславливающая 

упругость материала, его локальную пластичность, существенно зависит от химической 

природы модификаторов. Для исходных фурано-эпоксидных полимеров отношение 

ï åðf f равно 1,625, а при введении модификаторов увеличивается до 1,958–2,417. 

Изменение энтропии структуры исследованных материалов S , обусловленное 

относительным флуктуационным объемом f , определенное согласно [10] по соотноше-

нию (3 5) lnS Rf f   , для немодифицированных ФАЭД равно – 3,15–5,27 Дж/кг моль, 

а в случае структурной модификации находится в интервале – 3,66–6,86 Дж/кг моль. 

Таким образом, проведенный комплексный анализ влияния химической приро-

ды и концентрации ингредиентов связующего на структуру и свойства фурано-
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эпоксидных материалов позволяет сделать вывод о том, что ФАЭД на стадии совмеще-

ния ФАМ (ФА) и ЭО имеет гомогенную однофазную структуру, а в случае введения в 

систему исследованных модификаторов наблюдается микрофазовое расслоение, усили-

вающееся при структурировании РСО. При механическом разрушении фурано-

эпоксидных композитов поверхность разрыва имеет вид фрактальной структурой, бо-

лее четко выраженной в области повышенных температур.  
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ДОСЛІДЖЕННЯ ВПЛИВУ ПРИРОДИ ТА КОНЦЕНТРАЦІЇ ІНГРЕДІЄНТІВ НА 

СТРУКТУРУ ТА ВЛАСТИВОСТІ ФУРАНО-ЕПОКСИДНИХ КОМПОЗИТНИХ 

МАТЕРІАЛІВ 

 

В роботі наведені дані комплексного аналізу впливу хімічної природи та концен-

трації інгредієнтів фурано-епоксидних систем (реакційноздатний олігомер ФАЕД та 

ФЕО, модифікатори – кам`яновугільна смола, бітум, низькомолекулярний поліізобути-

лен, госиполова смола, фурфурамід; тужавлювачі – поліетиленполіамін та Агідол АФ-2) 

на структуру і властивості фурано-епоксидних сполучників та композитів на їх основі. 


