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ÓÄÊ 541.6
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Ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ äîñë³äæåíî òåðìîñòàá³ëüíîñòü íåíàïîâíåíèõ ³
íàïîâíåíèõ êàðá³äîì êðåìí³þ åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ä³àíîâî¿ ñìîëè ÅÄ-20 ç äîáàâêàìè
äèãë³öèäèëîâîãî åòåðó ä³åòèëåíãë³êîëþ çàëåæíî â³ä ïàðàìåòð³â ïðîöåñó îòâåðäíåííÿ ¿õ
ïîë³åòèëåíïîë³àì³íîì. Âñòàíîâëåíî ìåõàí³çì òåðìîäåñòðóêö³¿ åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â.
Ïîêàçàíî, ùî òåìïåðàòóðà òåðìîîáðîáêè êîìïîçèò³â (60–140 °Ñ) âïëèâàº íà ¿õí³ ñòðóêòóðí³
ïàðàìåòðè òðèâèì³ðíî¿ ñ³òêè òà òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèäíèé êîìïîçèò, ïîë³åòèëåíïîë³àì³í, òåðìîñòàá³ëüí³ñòü, ³îííèé ôðàãìåíò, òåðìîãðàìà,
ðåæèì òåðìîîáðîáêè.

Âñòóï.
Ñó÷àñíèé ð³âåíü ðîçâèòêó òåõí³êè õàðàêòåðèçóºòü-

ñÿ çàñòîñóâàííÿì ñêëàäíîãî îáëàäíàííÿ, áàãàòî äåòà-
ëåé ÿêîãî åêñïëóàòóþòüñÿ çà óìîâ ³íòåíñèâíî¿ ä³¿ àáðà-
çèâíîãî ñåðåäîâèùà: ãðóíòîâ³ íàñîñè, ôëîòàö³éí³ ìà-
øèíè, ã³äðîöèêëîíè, çåìëåñîñè òà ³í. [1]. Öå îáëàäíàí-
íÿ íàéá³ëüø ³íòåíñèâíî ï³ääàºòüñÿ àáðàçèâíîìó
(åðîç³éíîìó) çíîøóâàííþ, ÷àñòî ïîòðåáóº ðåìîíòó ³
ïðîñòîþº ïðè çàì³í³ çíîøåíèõ äåòàëåé [2]. Ó çâ’ÿçêó ç
öèì çðîñòàþòü âèìîãè äî åêñïëóàòàö³éíî¿ âèòðèâàëîñò³
äåòàëåé ³ âóçë³â ³ç ïîë³ìåðíèõ, çîêðåìà, åïîêñèäíèõ êîì-
ïîçèò³â [3–6].

Ïðè åðîç³éíîìó çíîøóâàíí³ ïîâåðõí³ ïîë³ìåðíîãî
ìàòåð³àëó âíàñë³äîê óäàðó ÷àñòîê (ï³ñêó â ãðóíòîâèõ
íàñîñàõ, ïóëüïè â ã³äðîöèêëîíàõ òà ³í.) ï³äâèùåííÿ òåì-
ïåðàòóðè ó âèíèêàþ÷îìó ëîêàëüíîìó ì³ñö³ ðîç³ãð³âó
ìîæå äîñÿãàòè äåê³ëüêîõ ñîòåíü ãðàäóñ³â [7, 8], òîáòî
òàê³ óäàðè àáðàçèâíèõ ÷àñòîê ìîæóòü ïðèçâîäèòè äî
ï³ðîë³òè÷íèõ ïåðåòâîðåíü ïîë³ìåðíèõ äåòàëåé ó ì³ñöÿõ
ëîêàëüíèõ ðîç³ãð³â³â. Îòæå, åðîç³éíå çíîøóâàííÿ ïîë³-
ìåðíèõ ìàòåð³àë³â íå º ÷èñòî ìåõàí³÷íèì, à âêëþ÷àº ³
¿õ òåðì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ. Òîìó çà ð³âíèõ óìîâ á³ëüø
ñò³éêèìè äî çíîøóâàííÿ áóäóòü êîìïîçèòè ç ï³äâèùå-
íîþ òåðì³÷íîþ âèòðèâàë³ñòþ.

Äëÿ îòðèìàííÿ åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â íàé÷àñò³øå
âèêîðèñòîâóþòü çà åíåðãîçáåð³ãàþ÷îþ òåõíîëîã³ºþ
ðåàêö³þ òâåðäíåííÿ åïîêñèäíèõ ñìîë ïîë³àì³íàìè çà
çâè÷àéíî¿ òåìïåðàòóðè [9, 10] ç íàñòóïíèì äîîòâåðä-
íåííÿì çà òåìïåðàòóðè 80–120 °Ñ ïðîòÿãîì 2–4 ãîä.
Íåçâàæàþ÷è íà øèðîêå çàñòîñóâàííÿ ïîë³àì³í³â äëÿ
òâåðäíåííÿ íàéá³ëüø ïîøèðåíî¿ ïðîìèñëîâî¿ ñìîëè
ÅÄ-20, ïðàêòè÷íî â³äñóòí³ äàí³ âïëèâó öèõ ïàðàìåòð³â

ïðîöåñó òâåðäíåííÿ íà òåðìîñòàá³ëüí³ñòü êîìïîçèò³â.
Ó öüîìó çâ’ÿçêó ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè º äîñë³äæåííÿ

òåðìîñòàá³ëüíîñò³ åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â çàëåæíî â³ä
ïàðàìåòð³â ïðîöåñó òâåðäíåííÿ.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Ïðåäìåòîì äîñë³äæåííÿ áóëè åïîêñèäí³ êîìïîçè-
òè íà îñíîâ³ ä³àíîâî¿ ñìîëè ÅÄ-20 (äèãë³öèäèëîâèé åòåð
á³ñôåíîëó ç Ìn=430):

ç äîáàâêàìè 10 ìàñ.÷. ÿê àêòèâíîãî ðîçð³äæóâà÷à àë³-
ôàòè÷íî¿ åïîêñèäíî¿ ñìîëè – äèãë³öèäèëîâîãî åòåðó

ä³åòèëåíãë³êîëþ , ÿê³

îòðèìóâàëè ïðè òâåðäíåíí³ ïîë³åòèëåíïîë³àì³íîì
(10 ìàñ.÷.) çà ðåæèìàìè: çà òåìïåðàòóðè 20 °Ñ ïðîòÿ-
ãîì 24 ãîä ç äîîòâåðäíåííÿì çà òåìïåðàòóðè 60–140 °Ñ
ïðîòÿãîì 3 ãîä., à òàêîæ çà êîìá³íîâàíèì ðåæèìîì (80
+ 100 °Ñ). Ïðè öüîìó âðàõîâóâàëè, ùî ïîë³åòèëåíïîë³-
àì³í (ÏÅÏÀ) º ñóì³øøþ ë³í³éíèõ ³ ðîçãàëóæåíèõ åòè-
ëåíîâèõ ïîë³àì³í³â ç øèðîêîþ ïîë³äèñïåðñí³ñòþ [10]:
ë³í³éí³ ïðîäóêòè â³ä ä³åòèëåíòðèàì³íó
 
H2N CH2 NH CH2 NH2

2 2
 ³ N-àì³íîåòèëï³ïåðàçèíó

 
N NHCH2CH2H2N  äî ñïîëóê ç 6–7 àòîìàìè

í³òðîãåíó â ëàíöþç³ òà ðîçãàëóæåí³ çàì³ùåí³ ä³àì³íè.
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Òåðìîñòàá³ëüí³ñòü íåíàïîâíåíèõ êîìïîçèò³â ïîð³âíþ-
âàëè ³ç òåðìîñòàá³ëüí³ñòþ ñò³éêîãî äî çíîøóâàííÿ âè-
ñîêîíàïîâíåíîãî (600 ìàñ.÷.) êàðá³äîì êðåìí³þ êîì-
ïîçèòó, ÿêèé îòðèìóâàëè ïðè òâåðäíåíí³ ÏÅÏÀ çà êîì-
á³íîâàíèì ðåæèìîì.

Òåðìîñòàá³ëüí³ñòü åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â òà ¿õí³õ
ñêëàäîâèõ êîìïîíåíò³â âèçíà÷àëè ìåòîäîì ï³ðîë³òè÷-
íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿, ÿêèé äàº çìîãó îö³íèòè ñòðóê-
òóðí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³àë³â, âèõîäÿ÷è
ç³ ñêëàäó ïðîäóêò³â òà ¿õ òåðìîðîçêëàäàííÿ [11, 12]. Êð³ì
òîãî, ìîæëèâ³ñòü âèçíà÷åííÿ ñêëàäó ãàç³â, ùî óòâîðþ-
þòüñÿ ï³ä ÷àñ ï³ðîë³çó äîñë³äæóâàíèõ îá’ºêò³â, äàº çìî-
ãó âèçíà÷èòè «ñëàáê³ ì³ñöÿ» â ñòðóêòóð³ ïîë³ìåðíèõ
ìîëåêóë (êîìïîçèö³é), ùî íåîáõ³äíî äëÿ ï³äâèùåííÿ
¿õíüî¿ òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³ [13].

Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³
ÌÕ-1321, ÿêèé çàáåçïå÷óº âèçíà÷åííÿ êîìïîíåíò³â ãà-
çîâèõ ñóì³øåé â ä³àïàçîí³ ìàñîâèõ ÷èñåë 1–4000 ó â³äïî-
â³äíîñò³ ç ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ â [14]. Îáðîáêó ìàñ-
ñïåêòð³â ëåòêèõ ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿ îá’ºêò³â äî-
ñë³äæåííÿ çä³éñíþâàëè çà äîïîìîãîþ êîìï’þòåðíî¿
ïðîãðàìè, ÿêà äàº ìîæëèâ³ñòü ðåºñòðóâàòè ³íòåí-
ñèâí³ñòü êîæíîãî ãàçîïîä³áíîãî ïðîäóêòó çà ³íòåãðàëü-
íîþ ïëîùåþ ï³ä â³äïîâ³äíèì ï³êîì. Âèâ÷àëè òåìïåðà-
òóðíó çàëåæí³ñòü çì³íè ³íòåíñèâíîñò³ âèä³ëåííÿ ëåòêèõ
ïðîäóêò³â òåðìîäåñòðóêö³¿ äîñë³äæóâàíèõ îá’ºêò³â (çà-
ãàëüíèé ³îííèé ñòðóì – J), ñêëàä ³îííèõ ôðàãìåíò³â,
ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè òåðìîðîçêëàäàíí³ çðàçê³â çà

ð³çíèõ òåìïåðàòóð. ²íòåíñèâí³ñòü (²) âèä³ëåííÿ îêðåìèõ
ëåòêèõ ïðîäóêò³â (³îííèõ ôðàãìåíò³â) â³äîáðàæàëè â
óìîâíèõ îäèíèöÿõ.

Îòðèìàí³ ìàñ-ñïåêòðè ïðîäóêò³â äåñòðóêö³¿ ïî-
ð³âíþâàëè ç ìàñ-ñïåêòðàìè êàòàëîã³â [15, 16].

Òåìïåðàòóðó ñêëóâàííÿ êîìïîçèò³â âèçíà÷àëè òåð-
ìîìåõàí³÷íèì ìåòîäîì íà óñòàíîâö³, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç
òåðìîìåòðà ÒÊ-500, ïðîãðàìíîãî ðåãóëÿòîðà ÁÒÏ-78,
åëåêòðîííî¿ âèì³ðþâàëüíî¿ ñèñòåìè Ì-217 ³ ñàìîïèñ-
íîãî ïîòåíö³îìåòðà. Âèì³ðþâàííÿ ïðîâîäèëè íà öèë³íä-
ðè÷íèõ áëîêîâèõ çðàçêàõ çà íàâàíòàæåííÿ 0,75 ÌÏà ³
øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 4 °Ñ/õâ. Êîíöåíòðàö³þ ì³æâóçëî-
âèõ ëàíöþã³â ðîçðàõîâóâàëè çà äàíèìè òåðìîìåõàí³÷-
íèõ âèì³ðþâàíü çà ìåòîäèêîþ [17].

Ñòóï³íü òâåðäíåííÿ êîìïîçèò³â âèçíà÷àëè ìåòîäîì
çîëü-ãåëü àíàë³çó çà âì³ñòîì çîëü-ôðàêö³¿ òà êîåô³ö³ºí-
òîì çøèâàííÿ. Çðàçêè îòâåðäíåíèõ êîìïîçèò³â åêñòðà-
ãóâàëè àöåòîíîì ïðè êèï’ÿò³íí³ â àïàðàò³ Ñîêñëåòà ïðî-
òÿãîì 6 ãîä. Êîåô³ö³ºíò çøèâàííÿ (γ ) ðîçðàõîâóâàëè çà
ôîðìóëîþ [18]: γ  = (1/S0,5-1)/(1-S), äå S – âì³ñò çîëü-
ôðàêö³¿.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Íà ðèñóíêó íàâåäåí³ òåðìîãðàìè âèõ³äíèõ êîìïî-
íåíò³â êîìïîçèö³é, ç ÿêèõ âèäíî, ùî ç åïîêñèäíî¿ ä³àíî-
âî¿ ñìîëè ÅÄ-20 (êðèâà 1) ïî÷èíàþòü âèä³ëÿòèñÿ ëåòê³
ïðîäóêòè çà òåìïåðàòóðè 100 °Ñ ç â³äíîñíî ïîâ³ëüíîþ
øâèäê³ñòþ ³ ìàêñèìóìîì çà òåìïåðàòóðè 337 °Ñ (30 ³îí-
íèõ ôðàãìåíò³â, òàáë.1); ï³ñëÿ ÷îãî çàãàëüíèé ³îííèé

 

Îá’ºêòè äîñë³äæåííÿ  Т, °Ñ J, óì. îä. К, îä. 

Åïîêñèäíà ä³àíîâà ñìîëà ÅÄ-20 300 77 25 
337 100 33 

Åïîêñèäíà  àë³ôàòè÷íà ñìîëà   120 136 41 
320 62 36 

ÏÅÏÀ 180 185 58 
320 33 30 

Åïîêñèäí³ íåíàïîâíåí³ êîìïîçèòè (ðåæèì òâåðäíåííÿ) 
Çðàçîê 1 
(20 °Ñ õ 24 ãîä + 60 °Ñ õ 3 ãîä) 330 207 83 

Çðàçîê 2 
(20 °Ñ õ 24 ãîä + 80 °Ñ õ 3 ãîä) 330 194 103 

Çðàçîê 3 
(20 °Ñ õ 24 ãîä + 100 °Ñ õ 3 ãîä) 330 204 84 

Çðàçîê 4 
(20 °Ñ õ 24 ãîä + 120 °Ñ õ 3 ãîä) 327 274 107 

Çðàçîê 5 
(20 °Ñ õ 24 ãîä + 140 °Ñ õ 3 ãîä) 330 217 96 

Çðàçîê 6 
(20 °Ñ õ 24 ãîä – áåç äîîòâåðäíåííÿ) 330 224 104 

Çðàçîê 7 
(20 °Ñ õ 24 ãîä + 80 °Ñ õ 2,4 ãîä + 100 °Ñ õ 2,3 ãîä) 330 197 101 

Íàïîâíåíèé êîìïîçèò (ðåæèì òâåðäíåííÿ) 
Çðàçîê 8 
(20 °Ñ õ 24 ãîä. + 80 °Ñ õ 2,4 ãîä.+ 100 °Ñ õ 2,3 ãîä) 323 33 30 

Òàáëèöÿ 1. Òåìïåðàòóðà ðîçêëàäàííÿ, çàãàëüíèé  ³îííèé ñòðóì ³ ê³ëüê³ñòü ³îííèõ ôðàãìåíò³â ïðè ï³ðîë³ç³
êîìïîíåíò³â åïîêñèäíèõ êîìïîçèö³é òà êîìïîçèò³â (çà ð³çíèõ ðåæèì³â òâåðäíåííÿ)



Òåðìîñòàá³ëüí³ñòü åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â, çàòâåðäíåíèõ ïîë³åòèëåíïîë³àì³íîì

43

ñòðóì óòâîðåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â ð³çêî çìåíøóºòüñÿ
ç³ 100 óì. îä. (337 °Ñ) äî 34 óì. îä. (360 °Ñ) ³ äàë³ äî
15 óì. îä. (400 °Ñ). Â îáëàñò³ ìàêñèìóìó â³äáóâàºòüñÿ,
î÷åâèäíî, äåñòðóêö³ÿ îñíîâíîãî ëàíöþãà ñìîëè, ³ â
ìàñ-ñïåêòð³ çà òåìïåðàòóðè 337 °Ñ ðåºñòðóþòüñÿ 33 ³îí-
íèõ ôðàãìåíòè ç ìàñîâèìè ÷èñëàìè m/z= 268; 29; 340;
326; 31; 18; 57; 27; 119; 213; 341; 325; 361 (òàáë. 2).

Î÷åâèäíî, òåðìîäåñòðóêö³ÿ åïîêñèä³àíîâî¿ ñìîëè
ÅÄ-20 ïî÷èíàºòüñÿ ïî çâ’ÿçêó –Ñ–Î–Ñ– á³ëÿ áåíçîëüíîãî

ê³ëüöÿ ç óòâîðåííÿì ðàäèêàëà , ôðàã-

ìåíò³â 
 
HO C6H4 C

CH3

CH3

C6H4  (m/z=213),

 

C6H4 C

CH3

CH3

C6H4 O CH2 CH
OH

CH2  (m/z=268) ç íàñòóïíèì

m/z ²îííèé ôðàãìåíò 
I·10-3, óì. îä. 

ÅÄ-20 
337 °Ñ 

àë³ôàòè÷íà ñìîëà ÏÅÏÀ 
120 °Ñ 320 °Ñ 180 °Ñ 320 °Ñ 

15 CH3;  NH - 0,31 0,22 0,19 0,07 
17 OH; NH3 0,08 0,05 0,18 0,21 0,12 
18 H2O;  NH4 0,39 0,31 0,96 1,72 0,65 
27 C2H3 0,19 0,73 0,29 0,24 0,11 
28 ÑÎ;   C2H4 0,09 0,59 0,40 0,74 0,31 
29 C2H5; CHO 0,67 4,03 0,63 0,26 0,07 
31 CH2OH 0,41 2,09 0,54 - - 
41 C2HO;   C2H3N 0,08 0,28 0,22 0,18 0,12 
42 C2H4N - - - 0,70 0,25 

43 
ÑÍ2-ÑÍ-; C2H5N 
  \     /        
     Î 

0,06 0,78 0,75 0,52 0,15 

44 CO2;  CH3CHO;  CH2CHOH; 
ÑÍ3ÑÍ2 NH- 0,08 0,49 0,44 5,59 

 0,41 

45 CH3CHOH; C2H7N - 3,82 1,13 0,22 0,03 
55 C3H3O; C2H3N2; C3H5N 0,06 0,12 0,18 0,17 0,07 
56 C3H4O; C2H4N2; C3H6N - 0,11 0,08 1,39 0,17 

57 
-CH2-ÑÍ-ÑÍ2; C2H5N2; C3H7N 
            \   / 
             Î 

0,36 2,53 0,35 0,30 0,11 

58 -ÑÍ2-Î-ÑÍ2- ÑÍ2-; C2H6N2; 
C3H8N - 0,47 0,18 0,46 0,10 

59 -ÑÍ2-Î-ÑÍ2- ÑÍ3 - 0,52 0,24 - - 
70 C3H2O2; C4H8N - 0,24 - 0,69 0,09 
71 C3H3O2; C4H9N - 0,44 0,08 0,24 0,04 
72 C3H4O2 - 0,12 - - - 

73 

ÑÍ2-ÑÍ-ÑÍ2-Î-; C3H9N2; 
  \     /        
     Î 
C4H11N 

- 0,61 0,09 2,59 0,04 

85 C4H9N2; C5H11N - - - 0,40 0,07 
 

Òàáëèöÿ 2. Ìàñîâ³ ÷èñëà ³îííèõ ôðàãìåíò³â, ¿õí³ ñêëàä ³ ïèòîìà ³íòåíñèâí³ñòü âèä³ëåííÿ â ìàñ-ñïåêòðàõ ïðè
ï³ðîë³ç³ åïîêñèäíî¿ ä³àíîâî¿ ñìîëè ÅÄ-20, åïîêñèäíî¿ àë³ôàòè÷íî¿ ñìîëè òà ïîë³åòèëåíïîë³àì³íó
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Ðèñóíîê. Òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü çàãàëüíîãî

³îííîãî  ñòðóìó âèä³ëåííÿ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â ïðè
ï³ðîë³ç³: 1 – åïîêñèäíà ä³àíîâà ñìîëà ÅÄ-20; 2 –
åïîêñèäíà àë³ôàòè÷íà ñìîëà; 3 – ÏÅÏÀ; 4 – çðàçîê
êîìïîçèòó 1; 5 – çðàçîê êîìïîçèòó 4; 6 – çðàçîê
êîìïîçèòó 8
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â³äíîâëåííÿì á³ñôåíîëó À 
 
HO C6H4 C

CH3

CH3

C6H4 OH

(m/z=228). Ïîò³ì â³äáóâàºòüñÿ ðîçùåïëåííÿ àë³ôàòè÷-
íî¿ ÷àñòèíè ìîëåêóëè ç óòâîðåííÿì ôðàãìåíò³â –Ñ2Í5
(m/z=29), –ÑÍ2ÎÍ (m/z=31), –ÑÍ2–ÑÍÎÍ (m/z=44) òà ðîç-
ðèâ çâ’ÿçêó ó á³ñôåíîë³ À ïî àòîìó âóãëåöþ äèôåí³ë-

ìåòàíó 
 

HO C6H4 C

CH3

CH3

C6H4 OH HO C6H4 C

CH3

CH2

2  ç óòâî-

ðåííÿì ôåíîëüíèõ çàëèøê³â. Ïðîäóêòàìè ðîçêëàäàí-
íÿ º òàêîæ ÑÎ (m/z=28), ÑÎ2 (m/z=44) òà Í2Î (m/z=18).

Âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â ïðè ï³ðîë³ç³
åïîêñèäíî¿ àë³ôàòè÷íî¿ ñìîëè
 CH2 CH CH2 O

O
CH2 CH2 O CH2 CH2 O CH2CHCH2

O  ïî÷è-
íàºòüñÿ âæå çà òåìïåðàòóðè 50 °Ñ (ðèñóíîê, êðèâà 2), ³
çà 116 °Ñ íà òåðìîãðàì³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïåðøèé ï³ê ç
çàãàëüíèì ³îííèì ñòðóìîì 192 óì. îä. (òàáë. 1). Çà òåì-
ïåðàòóðè 120 °Ñ ó ìàñ-ñïåêòð³ ö³º¿ ðå÷îâèíè ðåºñòðóºòü-
ñÿ 41 ³îííèé ôðàãìåíò. Â îñíîâíîìó öå íèçüêîìîëåêó-
ëÿðí³ ëåòê³ ïðîäóêòè, ùî óòâîðþþòüñÿ ÿê çà ðàõóíîê
â³äðèâó ê³íöåâèõ ãðóï (ëåòê³ ç m/z= 43, 45, 73, 87), òàê ³
ïðè äåñòðóêö³¿ àë³ôàòè÷íî¿ ÷àñòèíè ìîëåêóë ñìîëè
(ëåòê³ ç m/z= 29, 31, 55, 58, 59, 89, 99, 100, 101) (òàáë. 2). Â
îáëàñò³ òåìïåðàòóð 300–325 °Ñ ñïîñòåð³ãàëè äðóãèé
³íòåðâàë ãàçîâèä³ëåííÿ ç ìàêñèìóìîì çà òåìïåðàòóðè
320 °Ñ. Íà ö³é ñòàä³¿ òåðìîäåñòðóêö³¿ óòâîðþþòüñÿ òàê³
ñàì³ ³îíí³ ôðàãìåíòè, ÿê ³ íà ïåðø³é, ò³ëüêè â ìåíø³é

m/z ²îííèé ôðàãìåíò 
I·10-3, óì.îä. 

ÅÄ-20 
337 °Ñ 

àë³ôàòè÷íà ñìîëà ÏÅÏÀ 
120 °Ñ 320 °Ñ 180 °Ñ 320 °Ñ 

86 CH3-Î-Ñ2Í4-Î- Ñ2Í4-; C4H10N2; C5H12N - 0,24 - 

87 

ÑÍ2-ÑÍ-ÑÍ2-Î-ÑÍ2- 
  \     /        
     Î 
C4H11N2; C5H13N 

- 0,31 0,14 0,48 - 

89 C4H9O2 - 0,18 0,10 - - 
99 Ñ4Í3Î3; C5H11N2; C6H13N - 0,34 - 1,88 0,13 
100 Ñ4Í4Î3; C5H12N2; C6H14N - 0,91 0,02 0,21 - 
101 Ñ4Í5Î3; C5H13N2; C6H15N - 0,33 0,09 0,11 - 
109 OC6H4OH - - - - - 
113 C6H13N2 - - - 0,27 - 
116 C7H4N2 - - - 0,56 - 
119 C7H4OÑH3 0,16 - - - - 
142 C8H6N3 - - - 0,44 - 
159 C9H9N3 - - - 0,11 - 
185 C9H21N4 - - - 0,07 - 
213 ÎÍ C6H4Ñ(ÑÍ3)2 C6H6 0,12 - - - - 
268 C6H4Ñ(ÑÍ3)2 C6H4Î C3H5OH 2,31 - - - - 
326 Ñ21Í26Î3 0,54 - - - - 
340 Ñ22Í28Î3 0,56 - - - - 
341 Ñ22Í29Î3 0,12 - - - - 

Ïðîäîâæåííÿ òàáëèö³ 2.

ê³ëüêîñò³ (òàáë. 1) ³ ç ìåíøîþ ïèòîìîþ ³íòåíñèâí³ñòþ
(òàáë. 2).

Äëÿ ÏÅÏÀ ñïîñòåð³ãàëè äâ³ òåìïåðàòóðí³ îáëàñò³
âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â ç ìàêñèìóìàìè çà òåìïå-
ðàòóðè 180 ³ 320 °Ñ, ïðè÷îìó çàãàëüíèé ³îííèé ñòðóì
óòâîðåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â íà äðóã³é ñòàä³¿ òåðìîðîç-
êëàäàííÿ ìàéæå â 6 ðàç³â íèæ÷èé ó ïîð³âíÿíí³ ç ïåð-
øîþ, íà ÿê³é âèä³ëÿþòüñÿ âèñîêîêèïëÿ÷³ ñêëàäîâ³. Õà-
ðàêòåðíèìè ³îííèìè ôðàãìåíòàìè äëÿ ö³º¿ ðå÷îâèíè º
ëåòê³ ç m/z =44(ÑÍ3ÑÍ2NH-); 70 (C4H8N); 85 (C5H11N); 99
(C6H13N; C5H11N2); 100 (C5H12N2; C6H14N) ³ 101(C5H13N2;
C6H15N).

Íàïîâíþâà÷ êîìïîçèö³é êàðá³ä êðåìí³þ – òåðìî-
ñòàá³ëüíà ñïîëóêà, ùî ðîçêëàäàºòüñÿ çà òåìïåðàòóðè,
çíà÷íî âèùî¿ 400 °Ñ.

Òåðìîãðàìè ï³ðîë³çó êîìïîçèò³â äî òà ï³ñëÿ äîîò-
âåðäíåííÿ ïîêàçàëè, ùî âîíè ìàþòü îäíó îáëàñòü òåð-
ìîäåñòðóêö³¿ â ³íòåðâàë³ 250–325 °Ñ ç ìàêñèìóìàìè çà
300 °Ñ äëÿ êîìïîçèòó äî òåðìîîòâåðäíåííÿ ³ 308 °Ñ
ï³ñëÿ éîãî äîîòâåðäíåííÿ. Ïðè öüîìó âèä³ëåííÿ ëåò-
êèõ ïðîäóêò³â ç êîìïîçèòó äî òåðìîîòâåðäíåííÿ (éîãî
òâåðäíåííÿ ò³ëüêè çà ðåæèìîì çà òåìïåðàòóðè 20 °Ñ
ïðîòÿãîì 24 ãîä) ïî÷èíàºòüñÿ âæå â³ä òåìïåðàòóðè
150 °Ñ, â òîé ÷àñ ÿê äëÿ êîìïîçèòó ç äîîòâåðäíåííÿì
ïî÷èíàºòüñÿ âèùå òåìïåðàòóðè 225 °Ñ.

ßê âèäíî ç ðèñóíêà, íà â³äì³íó â³ä âèõ³äíèõ êîìïî-
íåíò³â, äëÿ âñ³õ äîñë³äæåíèõ êîìïîçèò³â ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ íåçíà÷íå âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â äî òåìïåðàòó-
ðè 250 °Ñ, òåðìîäåñòðóêö³ÿ çðàçê³â â³äáóâàºòüñÿ â á³ëüø
âóçüêîìó, í³æ äëÿ ñìîëè ÅÄ-20, òåìïåðàòóðíîìó
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Òåðìîñòàá³ëüí³ñòü åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â, çàòâåðäíåíèõ ïîë³åòèëåíïîë³àì³íîì

ä³àïàçîí³ (250–375 °Ñ) ç ìàêñèìóìîì çà 330 °Ñ (äëÿ íå-
íàïîâíåíîãî êîìïîçèòó 4 – çà 327 °Ñ òà íàïîâíåíîãî
êîìïîçèòó 8 – çà 323 °Ñ), ùî ï³äòâåðäæóº íàÿâí³ñòü
çøèòèõ ñòðóêòóð. Âîäíî÷àñ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³äâèùåí-
íÿ ïèòîìî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ëåòêèõ ïðîäóêò³â (òàáë. 3).
Ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî â³äáóâàºòüñÿ ïåðåðîçïîä³ë
ì³öíîñò³ çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìàìè òà ãðóïàìè àòîì³â ïîë³-
ìåðíî¿ ñèñòåìè.

Âñ³ íåíàïîâíåí³ êîìïîçèòè ìàþòü îäíàêîâèé
íàá³ð ïåðøèõ 10 íàéá³ëüø ³íòåíñèâíèõ ³îííèõ ôðàã-
ìåíò³â, ùî ñàìî ñîáîþ çðîçóì³ëî, àäæå êîìïîçèòè
ìàþòü îäíàêîâèé ñêëàä ³ â³äð³çíÿþòüñÿ ò³ëüêè ðåæèìîì
òåðìîîáðîáêè (òàáë. 4). Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî â ìàñ-ñïåê-
òðàõ öèõ îá’ºêò³â äîñë³äæåííÿ â³äñóòí³ ³îíí³ ôðàãìåíòè ç
âåëèêèìè m/z, ùî õàðàêòåðí³ äëÿ âèõ³äíî¿ ñìîëè ÅÄ-20
(m/z= 268; 325; 326; 340; 361). Ó òîé æå ÷àñ ô³êñóþòüñÿ
ñë³äè ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â ç m/z= 119 ³ 213, ùî ñâ³ä-

÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü ó êîìïîçèòàõ íåçâ’ÿçàíèõ ìîëåêóë
ñìîëè ÅÄ-20, ùî äîâåäåíî çîëü-ãåëü àíàë³çîì (òàáë. 5).

m/z ²îííèé ôðàãìåíò 

I·10-3, óì. îä. 
№ çðàçêà êîìïîçèòó 

1 2 3 4 5 6 7 8 
330 °Ñ 330 °Ñ 330 °Ñ 330 °Ñ 330 °Ñ 330 °Ñ 330 °Ñ 323 °Ñ 

15 CH3;  NH 0,44 0,47 0,42 0,62 0,48 0,51 0,48 0,07 
17 OH; NH3 0,36 0,99 0,33 1,06 0,79 0,52 0,50 0,14 
18 H2O;  NH4 1,89 2,57 1,91 2,63 2,06 2,60 2,35 0,89 
27 C2H3 0,59 0,60 0,55 0,79 0,57 0,63 0,57 0,09 
28 ÑÎ;   C2H4 0,74 0,88 0,68 0,97 0,74 0,90 0,90 0,05 
29 C2H5; CHO 0,68 0,69 0,69 0,90 0,68 0,72 0,66 0,08 
31 CH2OH 0,32 0,31 0,31 0,47 0,32 0,39 0,32 0,03 

39 C3H3, C2HN 0,81 0,77 0,72 1,13 0,75 
 0,86 0,81 0,12 

40 C3H4, C2H2N 0,29 0,30 0,29 0,40 0,28 0,31 0,35 0,01 
41 C2HO;   C2H3N 0,51 0,64 0,51 0,71 0,50 0,60 0,54 0,14 
42 C2H4N 0,66 0,64 0,69 0,82 0,64 0,82 0,74 0,09 

43 
ÑÍ2-ÑÍ-; C2H5N 
  \     /        
     Î 

0,95 1,12 0,95 1,47 1,01 1,08 1,04 0,28 

44 CO2;  CH3CHO;  CH2CHOH; 
ÑÍ3ÑÍ2 NH- 0,71 1,00 0,70 1,00 0,76 0,86 0,89 0,22 

45 CH3CHOH; C2H7N 0,59 0,73 0,60 0,93 0,68 0,72 0,74 0,11 
55 C3H3O; C2H3N2; C3H5N 0,34 0,42 0,36 0,54 0,37 0,44 0,41 0,07 
56 C3H4O; C2H4N2; C3H6N 0,28 0,36 0,31 0,43 0,28 0,36 0,33 0,05 

57 
-CH2-ÑÍ-ÑÍ2; C2H5N2; C3H7N 
            \   / 
             Î 

0,25 0,33 0,24 0,38 0,26 0,34 0,32 0,10 

58 -ÑÍ2-Î-ÑÍ2- ÑÍ2-; C2H6N2; 
C3H8N 0,24 0,33 0,26 0,39 0,24 0,39 0,34 - 

71 C3H3O2; C4H9N 0,04 0,11 0,07 0,12 0,08 0,11 0,11  
94 C6H6O 1,74 2,08 1,58 2,46 1,83 2,10 2,27 0,39 
119 C7H4OÑH3 0,63 0,76 0,57 0,95 0,62 0,78 0,70 0,10 
134 ³çîïðîïåí³ëôåíîë 0,62 0,90 0,63 1,09 0,70 0,88 0,85 0,12 
213 ÎÍ C6H4Ñ(ÑÍ3)2 C6H6 0,50 0,61 0,56 0,83 0,60 0,59 0,67 0,11 
228 ÎÍ C6H4Ñ(ÑÍ3)2 C6H6 ÑÍ3 0,13 0,19 0,10 0,18 0,12 0,16 - - 

Òàáëèöÿ 3. Ñêëàä ³îííèõ ôðàãìåíò³â ³  ïèòîìà ³íòåíñèâí³ñòü ¿õ âèä³ëåííÿ â ìàñ-ñïåêòðàõ ïðè ï³ðîë³ç³ åïîêñèäíèõ
êîìïîçèò³â ð³çíîãî ñòóïåíÿ òâåðäíåííÿ

Ñõåìà. Õ³ì³÷íà áóäîâà äîñë³äæóâàíèõ êîìïîçèò³â
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m/z / I·10-3, óì.îä 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

ÅÄ-20, 337 °Ñ 
268 / 
2,31 

29 / 
0,67 

340 / 
0,56 

326 / 
0,54 

31 / 
0,41 

18 / 
0,39 

57 / 
0,36 

27 / 
0,19 

119 / 
0,16 

213, 341 / 
0,12 

Àë³ôàòè÷íà åïîêñèäíà ñìîëà, 320 °Ñ 
45 / 
1,13 

18 / 
0,96 

43 / 
0,75 

29 / 
0,63 

31 / 
0,54 

44 / 
0,44 

28 / 
0,40 

57 / 
0,35 

27 / 
0,29 

59 / 
0,24 

ÏÅÏÀ, 320 îÑ 
18 / 
0,65 

44 / 
0,41 

28 / 
0,31 

42 / 
0,25 

56 / 
0,17 

43 / 
0,15 

99 / 
0,13 

17 / 
0,12 

41 / 
0,12 

57, 27 / 
0,11 

Çðàçîê 1, 330 °Ñ 
18 / 
1,89 

94 / 
1,74 

43 / 
0,95 

39 / 
0,81 

28 / 
0,74 

44 / 
0,71 

29 / 
0,68 

42 / 
0,66 

119 / 
0,68 

134 / 
0,62 

Çðàçîê 2, 330 °Ñ 
18 / 
2,57 

94 / 
2,08 

43 / 
1,12 

44 / 
1,00 

17 / 
0,99 

134 / 
0,90 

28 / 
0,88 

39 / 
0,77 

45 / 
0,73 

42 / 
0,64 

Çðàçîê 3, 330 °Ñ 
18 / 
1,91 

94 / 
1,58 

43 / 
0,95 

39 / 
0,72 

44 / 
0,70 

42, 29 / 
0,69 

28 / 
0,68 

134 / 
0,63 

45 / 
0,60 

119 / 
0,57 

Çðàçîê 4, 327 °Ñ 
18 / 
2,63 

94 / 
2,46 

43 / 
1,47 

39 / 
1,13 

134 / 
1,09 

17 / 
1,06 

44 / 
1,00 

28 / 
0,97 

119 / 
0,95 

45 / 
0,93 

Çðàçîê 5, 330 °Ñ 
18 / 
2,06 

94 / 
1,83 

43 / 
1,01 

17 / 
0,79 

44 / 
0,76 

39 / 
0,75 

28 / 
0, 47 

134 / 
0,70 

45, 29 / 
0,68 

119 / 
0,62 

Çðàçîê 6, 330 °Ñ 
18 / 
2,60 

94 / 
2,10 

43 / 
1,08 

28 / 
0,90 

134 / 
0,88 

39,44 / 
0,86 

42 / 
0,82 

119 / 
0,78 

45, 29 / 
0,72 

27 / 
0,63 

Çðàçîê 7, 330 °Ñ 
18 / 
2,35 

94 / 
2,27 

43 / 
1,04 

28 / 
0,90 

44 / 
0,89 

134 / 
0,85 

39 / 
0,81 

45 / 
0,74 

119 / 
0,70 

213 / 
0,67 

Çðàçîê 8, 323 °Ñ 
18 / 
0,89 

94 / 
0,39 

43 / 
0,28 

17 / 
0,14 

44 / 
0,14 

39 / 
0,12 

45 / 
0,11 

213 / 
0,11 

57 / 
0,10 

119 / 
0,10 

Çã³äíî ç äàíèìè òàáë. 5, êîìïîçèò áåç òåðìîîáðîáêè ìàº
çíà÷íèé âì³ñò çîëü-ôðàêö³¿ ³, â³äïîâ³äíî, ð³äêîçøèòó
òðèâèì³ðíó ñ³òêó, ùî ïðèçâîäèòü äî íèçüêîãî çíà÷åííÿ

Òàáëèöÿ  4. 10 îñíîâíèõ ³îííèõ ôðàãìåíò³â ó ìàñ-ñïåêòðàõ äîñë³äæåííèõ îá’ºêò³â

№ çðàçêà 
êîìïîçèòó 

Ðåæèì 
äîîòâåðäíåííÿ 

Âì³ñò çîëü-
ôðàêö³¿, % 

Êîåô³ö³ºíò 
çøèâàííÿ 

Òåìïåðàòóðà 
ñêëóâàííÿ, °Ñ 

Ìîëåêóëÿðíà ìàñà 
ì³æâóçëîâèõ 

ëàíöþã³â, ã/ìîëü 
 Íåíàïîâíåí³ êîìïîçèòè 
1 60 °Ñ × 3 ãîä 3,58 4,44 73 4950 
2 80 °Ñ × 3 ãîä 3,07 4,86 95 2740 
3 100 °Ñ × 3 ãîä 2,18 5,90 115 1358 
4 120 °Ñ × 3 ãîä 2,01 6,18 115 1318 
5 140 °Ñ × 3 ãîä 3,74 4,33 116 2922 
6 áåç äîîòâåðäíåííÿ 13,96 1,95 70 6717 

7 êîìá³íîâàíèé: 
80 °Ñ + 100 °Ñ 0,32 16,73 118 920 

 Íàïîâíåíèé êîìïîçèò 

8 êîìá³íîâàíèé: 
80 °Ñ + 100 °Ñ 0,21 20,87 130 - 

Òàáëèöÿ 5. Ñòðóêòóðí³ ïàðàìåòðè åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³ ñìîëè ÅÄ-20, îòâåðäíåíèõ ÏÅÏÀ

òåìïåðàòóðè   ñêëóâàííÿ ³ çìåíøåííÿ òåìïåðàòóðíîãî
ä³àïàçîíó åêñïëóàòàö³¿ êîìïîçèò³â. Òåìïåðàòóðà
òåðìîîáðîáêè êîìïîçèò³â (60–140 °Ñ) âïëèâàº íà ñòðóê-
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Íàä³éøëà äî ðåäàêö³¿ 8 êâ³òíÿ 2014 ð.

òóðí³ ïàðàìåòðè ¿õ òðèâèì³ðíî¿ ñ³òêè òà òåìïåðàòóðó
ñêëóâàííÿ: äëÿ çìåíøåííÿ ÷àñòêè íåçøèòèõ ìîëåêóë, à
òàêîæ äëÿ ï³äâèùåííÿ ð³âíÿ åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñòèâî-
ñòåé êîìïîçèò³â ñë³ä ïðîâîäèòè òåðìîîáðîáêó çà á³ëüø
ì’ÿêèõ òåìïåðàòóðíèõ óìîâ (80–100 °Ñ), ùî ³ äîâåäåíî
çàñòîñóâàííÿì êîìá³íîâàíîãî ðåæèìó òåðìîîáðîáêè.

Ç äàíèõ òàáë. 4 âèäíî â³äñóòí³ñòü ëåòêîãî ïðîäóêòó ç
m/z=99, ùî ðåºñòðóºòüñÿ â ìàñ-ñïåêòð³ ÏÅÏÀ, íàòîì³ñòü
ç’ÿâëÿþòüñÿ ³îíí³ ôðàãìåíòè ç m/z= 94 (äðóãèé çà ³íòåí-
ñèâí³ñòþ), 39 ³ 134, ÿêèõ íåìàº â ñïåêòðàõ âèõ³äíèõ ñïî-
ëóê.

Àíàë³çóþ÷è ìàñ-ñïåêòðè òà âèõîäÿ÷è ³ç éìîâ³ðíî¿
õ³ì³÷íî¿ áóäîâè äîñë³äæóâàíèõ êîìïîçèò³â (ñõåìà) ìîæ-
íà ïðèïóñòèòè, ùî ¿õ òåðìîäåñòðóêö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ ç
ðîçðèâîì çâ’ÿçêó –Ñ–Î–Ñ– ó ìîëåêóë³ ñìîëè ÅÄ-20 ç
óòâîðåííÿì á³ëüø êîðîòêèõ ôðàãìåíò³â ³çîïðîïåí³ë-
ôåíîëó (m/z= 134), âóãëåâîäíþ ç äâîìà ïîäâ³éíèìè
çâ’ÿçêàìè îäíîãî àòîìà êàðáîíó –ÑÍ=ÑÍ=ÑÍ2 (m/z=
40), ôåíîëó (m/z= 94), à òàêîæ çâ’ÿçêó –Ñ–N–C– íà â³äïî-
â³äíèõ ä³ëÿíêàõ òðèâèì³ðíî¿ ñ³òêè.

Ïîì³òíå çðîñòàííÿ âèä³ëåííÿ ëåòêèõ êîìïîíåíò³â
ïðè ï³ðîë³ç³ íàïîâíåíîãî êîìïîçèòó (çðàçîê 8)
ïî÷èíàºòüñÿ çà òåìïåðàòóðè 275 °Ñ (ðèñóíîê, êðèâà 6).
Éîãî çàãàëüíèé ³îííèé ñòðóì â 2,5 ðàçà ìåíøèé, í³æ
äëÿ ñìîëè ÅÄ-20 çà îäíàêîâî¿ ê³ëüêîñò³ ëåòêèõ ïðîäóêò³â.
Öå ñâ³ä÷èòü ïðî çíà÷íå ï³äâèùåííÿ òåðìîñòàá³ëüíîñò³
íàïîâíåíî¿ êîìïîçèö³¿.
Âèñíîâêè.

Òåðìîðîçêëàäàííÿ åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â íà îñ-
íîâ³ ä³àíîâî¿ ñìîëè ÅÄ-20, îòâåðäíåíèõ ïîë³åòèëåíïî-
ë³àì³íîì, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 250–
325 °Ñ, ïðè ïðîâåäåíí³ òåðìîîáðîáêè éîãî ïî÷àòîê
çñóâàºòüñÿ íà 75 °Ñ.

Òåðìîäåñòðóêö³ÿ åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â â³äáóâàºòü-
ñÿ ç ðîçðèâîì çâ’ÿçêó –Ñ–Î–Ñ– ó ìîëåêóë³ ñìîëè
ÅÄ-20 ³ çâ’ÿçêó –Ñ–N–C– ó ñòðóêòóð³ òðèâèì³ðíî¿ ñ³òêè.

Äëÿ çìåíøåííÿ âì³ñòó çîëü-ôðàêö³¿ â åïîêñèäíèõ
êîìïîçèòàõ ³ ï³äâèùåííÿ ð³âíÿ åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñ-
òèâîñòåé ñë³ä ïðîâîäèòè ¿õ òåðìîîáðîáêó çà òåìïåðà-
òóðè 80–100 °Ñ.
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Ìåòîäîì ïèðîëèòè÷åñêîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èññëåäîâàíî òåðìîñòàáèëüíîñòü íåíàïîëíåííûõ
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êîìïîçèòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðà òåðìîîáðàáîòêè êîìïîçèòîâ (60–140 °Ñ) âëèÿåò íà
ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû èõ òðåõìåðíîé ñåòêè è òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ.
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Thermostability of epoxide compounds hardened by polyethylenpolyamine
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Thermal mass-spectrometry (TMS) has been employed to investigate a processes of thermal destruction
of unadulterated and filled with the silicon carbide epoxide compounds based on the dian resin ED-
20 with addition of diglycidol ether diethylene glycol depending on parameter epoxy cure by the
polyethylenpolyamine. A thermodestruction mechanism of epoxide compounds are explained. It is
shown that a temperature of compounds heat treatment has an influence on structural characteristis
of their trimerous net and a temperature of glass transition.

Key words: epoxide compound, polyethylenpolyamine, thermostability, ionic fragment, thermogram, procedure of heat
treatment.




