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Аннотация. Золь-гель методом синтезированы полимерные композиты аминного отверждения 
на основе диглицидилового эфира дициклогексилолпропана и триэпоксида 1,1‑диметилол-3‑цикло-
гексена, а также тетрабутоксида титана и тетраэтоксисилана. В качестве отвердителя использовали 
циклоалифатический полиамин Ancamine 2579. Наполнители ТiO2 и SіО2 в количестве 1-10 масс. % 
формировали непосредственно в органической составляющей композитов: тетрабутоксид титана и 
тетраэтоксисилан вводили в смесь аминного отвердителя и эпоксидного олигомера. Гидролитиче-
ская поликонденсация прекурсоров протекала за счет влаги, содержащейся в амине. Установлено, 
что процесс перехода образующегося золя титаноксидных частиц в гель осложнен их агрегацией. 
Соотношение диоксида титана и диоксида кремния в композитах составляло 1:1 по массе. Получены 
пленочные образцы композитов, находящиеся в стеклообразном состоянии при комнатной темпера-
туре. Введение прекурсоров в реакционную смесь приводит к более быстрому образованию трех-
мерной пространственной структуры. В системе одновременно формируются и частицы неоргани-
ческих наполнителей, и эпоксидная полимерная матрица. Введение двух наполнителей оказывает 
преимущественно армирующее действие на полимерную матрицу, что проявляется в увеличении 
температуры стеклования образцов. Полученные титан-кремнийоксидные композиты являются бо-
лее устойчивыми к термоокислительной деструкции в изотермических условиях и температурном 
динамическом режиме. При введении наполнителей в состав композитов скорость потери массы 
образцов при постоянной температуре снижается в 3-3.5 раза. Изучены стадии термоокислительной 
деструкции эпоксидных композитов, содержащих ТiO2 и SіО2, в неизотермических условиях. Уста-
новлено, что при введении 10 масс. % наполнителей в композиты аминного отверждения температу-
ра, соответствующая 50 %-ой потере массы образцов, сдвигается в сторону более высоких значений 
на 56 °С. Полученные данные согласуются с результатами газоволюмометрических исследований: 
установлено антиоксидантное действие оксидных наполнителей в составе эпоксидных композитов. 
На кинетических кривых окисления появляется период индукции. При этом скорость высокотемпе-
ратурного поглощения кислорода при атмосферном давлении композитами ниже, чем у немодифи-
цированного полимера аминного отверждения. 
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Исследования последних десятилетий в об-
ласти полимерных композиционных материалов 
направлены на разработку высокоэффективных 
композитов на основе органических полимеров 
и неорганических частиц. Частицы неорганиче-
ского наполнителя используются для улучшения 
механических, электрических, оптических и тер-
мических свойств эпоксидных полимеров. Одним 
из распространенных нанонаполнителей является 
SiO2, который имеет стабильный химический со-
став, низкую стоимость, и его можно легко и кон-
тролируемо получить методом Stöber [1]. Диокси-

ду титана, как наполнителю полимерных матриц, 
исследователи уделяют недостаточно внимания. 
В то же время механические и термические свой-
ства TiO2 и наполненных им материалов выше, 
чем у кремнезема [2, 3]. Диоксид титана, как на-
полнитель полимерных композитов, также ха-
рактеризуется низкой токсичностью, высокими 
оптическими свойствами, доступностью и низкой 
стоимостью, химической стабильностью и высо-
кой фотоактивностью [4, 5]. 

Свойства органо-неорганических композитов 
в основном определяются размером частиц не-
органического наполнителя, их распределением в 
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объеме полимера и взаимодействием с органиче-
ским связующим [6, 7]. Разработка универсально 
простого метода получения частиц неорганиче-
ского наполнителя, обеспечивающего их равно-
мерное распределение в органической полимер-
ной матрице остается актуальной задачей. Особый 
интерес вызывают способы получения частиц 
MeO2 в среде связующего без использования по-
верхностно-активных веществ или модификато-
ров поверхности. Один из наиболее эффективных 
методов создания полимерных композитов ‒ золь-
гель синтез, который остается самостоятельным 
научным направлением после выхода регулярно 
переиздаваемой известной монографии C. Jeffery 
Brinker [8]. В этой работе были систематизиро-
ваны данные по методам осуществления синте-
за и последующего изучения свойств и структур 
образующихся материалов. Интерес к данным 
процессам обусловлен тем, что практически все 
продукты золь-гель синтеза представляют собой 
наноматериалы, обладающие комплексом уни-
кальных свойств. 

Золь-гель технология является сравнительно 
простым методом получения наноматериалов. 
Классический подход к проведению золь-гель 
синтеза предусматривает предварительное про-
ведение гидролитической поликонденсации ал-
коксида металла и введение полученного золя 
оксидных частиц в органическую составляющую 
композитов. Авторы данного исследования имеют 
определенный опыт в получении композитов на 
основе эпоксидных олигомеров и прекурсора для 
формирования частиц оксидного наполнителя – 
алкоксида титана и алкоксида кремния [9, 10]. По-
лученные композиты находятся в стеклообразном 
состоянии до температур 60-110 °C и проявляют 
устойчивость к воздействию высоких температур, 
окислительных условий и других агрессивных 
сред по сравнению с немодифицированными по-
лимерами. На основе разработанных композитов 
были получены эффективные антикоррозионные 
покрытия для алюминиевых сплавов. Установле-
но одновременное проявление пластифицирую-
щего и армирующего влияния неорганического 
наполнителя (диоксида титана, диоксида крем-
ния) на полимерную матрицу композитов. При 
этом преобладание эффекта армирования или 
пластификации в значительной мере зависит от 
концентрации МеO2, условий и способа формиро-
вания эпоксидно-неорганического композита. 

Однако с практической точки зрения класси-
ческого подхода к осуществлению золь-гель син-

теза для получения функциональных материалов 
недостаточно [11], в частности, когда речь идет 
о полимерных композитах. В работах [12,  13] с 
использованием упрощенного золь-гель синтеза 
получены эпоксидно-кремнеземные и эпоксид-
но-титаноксидные композиты аминного отвер-
ждения с равномерным распределением частиц 
наполнителя по объему полимерной матрицы. 
Золь-гель синтез нанонаполнителя осуществля-
ли непосредственно в компонентах эпоксидной 
составляющей композитов. При этом амин одно-
временно выполняет роль и отвердителя смолы, и 
катализатора гидролитической поликонденсации 
алкоксида, протекающей за счет абсорбированной 
из воздуха влаги в эпоксидном олигомере и амин-
ном отвердителе [12]. Проведение такого синтеза 
не требует сложного аппаратурного обеспечения, 
а также исключает использование органического 
растворителя и проведение дополнительных ста-
дий, таких как совмещение золя с полимерным 
связующим и удаление летучих продуктов гидро-
лиза и поликонденсации. Кроме того, композиты, 
полученные при одновременном формировании 
частиц наполнителя и полимерной матрицы, обла-
дают более высокими антикоррозионными свой-
ствами на поверхности алюминиевых сплавов.

Целью данной работы является использование 
выше описанного упрощенного метода золь-гель 
синтеза для получения нанокомпозитов, которые 
одновременно содержат и оксиднокремневый и 
оксиднотитановый наполнители. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Эпоксидные титаноксидные и кремнийок-

сидные композиты получали на основе цикло-
алифатического триэпоксида 1,1-диметилол-
3-циклогексена (УП-650Т; М = 360  г∙моль-1; 
ЭЧ = 37.4  %; η  =  0.4  Па·с (25  °С)), очищен-
ного молекулярной дистилляцией при давле-
нии 1∙10‑4  мм  рт.  ст., а также диглицидилового 
эфира дициклогексилолпропана (Eponex  1510; 
ЭЧ = 24.4 %; ρ = 1.14 г∙см-3; η = 2.1 Па·с (25 °С)) 
без дополнительной очистки. Для формирования 
эпоксидной составляющей композитов использо-
вали циклоалифатический полиамин (Ancamine 
2579; ρ = 200  мПа∙с-1 (25  °С); АЧ, мг  КОН/г = 
315  мг). Аминный отвердитель вводили в ком-
позицию в количестве, соответствующем стехи-
ометрическому соотношению атомов водорода 
аминогрупп и эпоксигрупп смолы. Диоксид ти-
тана и диоксид кремния получали гидролитиче-
ской поликонденсацией из тетрабутоксида титана 
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(ТБТ; М = 320.5 г∙моль-1; ρ = 0.900 г∙см-3 (25 °С)) 
и тетраэтоксисилана (ТЭОС; М  =  208.3  г∙моль-1; 
ρ  =  0.933  г·см-3 (20  °C)) соответственно. Кон-
центрация наполнителей в композитах в расче-
те на МеO2 составляла 1-10  масс.  % при соот-
ношении TiO2:SiO2 = 1:1 по массе. В процессе 
получения композитов алкоксид титана вводили 
первым в композицию, 15  минут реакционную 
смесь тщательно перемешивали, а затем вводили 
тетраэтоксисилан. 

Отверждение полимерных композитов прово-
дили между стеклянными пластинами (размером 
60×90 мм), покрытыми антиадгезивом на основе 
диметилдихлорсилана. Толщина пленочных об-
разцов композитов составляла 200±10 мкм. 

Термомеханический анализ полученных си-
стем осуществляли на автоматической лаборатор-
ной установке с цифровой регистрацией данных, 
состоящей из термокриокамеры ТК-500, про-
граммированного регулятора температуры БТП-
78, электронной измерительной системы М-217 
и аналового модуля введения ОВЕН МВА8. Из-
мерения проводили на плёночных образцах 
(25×6×0.2  мм) при постоянно действующей рас-
тягивающей нагрузке. Скорость нагревания со-
ставляла 4  °С·мин-1. Выход золь-фракции (Wsol) 
нанокомпозитов определяли экстракцией низко-
молекулярных веществ органическим раствори-
телем при температуре 50 °С в течение 72 часов.

Термоокислительную деградацию 
полученных композитов изучали путем 
изотермического старения композитных образцов 
при 180 °С и доступе кислорода воздуха, 
определяя скорость потери массы композитов 
(Vmass). Скорость поглощения кислорода (Vox) 
плёночными образцами эпоксидных композитов 
массой 150-200 мг определяли при 180 °С 
и давлении кислорода 1 бар. Исследование 
термоокислительной деструкции композитов 
также проводили в динамическом режиме на 
дериватографе Q  1500  D системы Paulik-Pau-
lik-Erdeу в среде кислорода воздуха при 20–850 °С 
и скорости нагревания 5 °С·мин-1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Получены серии образцов эпоксидных компо-

зитов аминного отверждения на основе циклоа-
лифатической смолы Eponex 1510 и триэпоксида 
УП-650Т, содержащих одновременно и диоксид 
титана, и диоксид кремния. Формирование частиц 
неорганических наполнителей проводили золь-
гель методом. Тетрабутоксид титана и тетраэток-

сисилан подвергали гидролизу и последующей 
поликонденсации непосредственно в реакцион-
ной смеси, из которой формировали полимерную 
матрицу. В этом случае золь-гель процесс протека-
ет за счет влаги, содержащейся в аминном отвер-
дителе и эпоксидном олигомере [12]. Гидролити-
ческая поликонденсация прекурсоров происходит 
очень быстро: сразу после смешения смолы или 
полиамина с ТЭОС (ТБТ) наблюдается опалесцен-
ция, являющаяся признаком формирования кол-
лоидной системы (табл. 1). В системе полиамин/
ТЭОС через 54 минуты происходит переход золя 
в связнодисперсную систему – гель, чего в более 
вязкой системе (эпоксидная смола/ТЭОС) не 
наблюдается. Формирование пространственной 
трехмерной структуры в случае тетраэтоксисилана 
соответствует представлениям о многоуровневой 
структурной организации нанонаполнителя SіО2 
в составе полимерных композитов и образовании 
фрактального полисилоксанового остова внутри 
полимерной матрицы [14]. Тем не менее, в систе-
ме амин/ТБТ не происходит гелеобразование. Это 
обусловлено заметной агрегацией частиц ТіО2 и 
проявлением признаков их седиментации: помут-
нение нижних слоев системы.

В реакционной смеси эпоксидная смола/амин/
ТЭОС и смола/амин/ТБТ также практически сразу 
после смешения компонентов появляется признак 
образования коллоидного раствора. При модели-
ровании системы эпоксидная смола/амин/ТБТ/
ТЭОС, используемой для синтеза композитов, на-
блюдается помутнение (табл. 1). 

Формирование эпоксидной полимерной ма-
трицы на основе смолы УП-650Т и полиамина 
проходит значительно медленнее, чем образова-
ние неорганических частиц: время гелеобразова-
ния составляет 18 часов. В присутствии тетраэток-
сисилана или тетрабутоксититана гель образуется 
значительно быстрее, особенно в случае ТЭОС. 
При последовательном введении прекурсоров в 
реакционную смесь время гелеобразования соста-
вило 9 часов. Все это говорит об одновременном 
формировании эпоксидной матрицы композитов 
и их неорганической составляющей при выбран-
ном способе получения образцов, и в присутствии 
прекурсоров быстрее формируется трехмерная 
пространственная структура в объеме системы. 

Пленочные образцы полученных композитов, 
содержащие до 10  масс.  % наполнителей, явля-
ются прозрачными и имеют желто-коричневый 
оттенок. Их температура стеклования (Тg) равна 
87-120 °С. У образца при концентрации наполни-
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Таблица. 1.
Результаты изучения композиций (количество прекурсора отвечало формированию 2 масс. % 

наполнителя в композите)
Состав Визуальные наблюдения Время гелеобразования

Ancamine/ТЭОС опалесценция 54 мин
Ancamine/ТБТ опалесценция –
УП-650Т/ТЭОС опалесценция –
УП-650Т/ТБТ опалесценция –
УП-650Т/Ancamine – 18 часов
УП-650Т/Ancamine/ТЭОС опалесценция 49 мин
УП-650Т/Ancamine/ТБТ опалесценция 11часов
УП-650Т/Ancamine/ТБТ/ТЭОС помутнение 9 часов

телей 1 масс. % Тg несколько ниже, чем у немоди-
фицированного эпоксидного полимера. Далее при 
увеличении содержания оксидных наполнителей 
температура стеклования повышается на 33  °С 
(табл. 2). Наложение одновременно пластифици-
рующего и армирующего действия наполните-
лей на полимерную матрицу ранее наблюдалось 
при введении ТiO2 и SіО2 в состав композитов 
по отдельности [12,  13]. Снижение температуры 
стеклования композитов, содержащих диоксид 
кремния или диоксид титана, может происходить 
в результате избирательной адсорбции одного из 
компонентов реакционной системы на поверхно-
сти частиц наполнителя. Подобный эффект описан 
в работе [15], где снижение температуры стекло-
вания композитов объясняется образованием обо-
гащенного амином межфазного слоя на поверх-
ности наночастиц при формировании эпоксидных 
композитов аминного отверждения. Другой при-
чиной пластифицирующего влияния может быть 
концентрирование продуктов гидролитической 
поликонденсации (воды и спиртов) вблизи частиц 
наполнителя. Такие компоненты системы сложно 
удаляются с высокоэнергетической поверхности 
нанонаполнителя [16]. При этом температура за-
вершения перехода в высокоэластическое состоя-
ние композитов (Тe) во всем изученном диапазоне 
концентраций оксидных наполнителей в целом 
повышается. Об увеличении густоты сшивки 
композитов свидетельствуют также более низкие 
значения выхода золь-фракции композитов при 

концентрации ТiO2 и SіО2 до 4 масс. % (табл. 2). 
При высоких концентрациях наполнителей вы-
ход золь-фракции превышает показатель чистого 
полимера ввиду образования больших количеств 
низкомолекулярных продуктов золь-гель процес-
са.

В случае введения только SiO2 или TiO2 в ком-
позиты аминного отверждения наблюдается про-
явление армирующего влияния наполнителя на 
эпоксидную полимерную сетку (табл. 3). 

Таблица. 2.
Зависимость температуры стеклования и температуры завершения перехода в высокоэластическое 

состояние композитов (УП-650Т/Ancamine 2579) от содержания ТiO2/SіО2

w(ТiO2/SiO2), масс. % Тg, °С Тe, °С Wsol, % τ, мин Vox∙10-4,  моль∙кг-1∙с-1

0 94 101 5.0 0 2.4
1 87 102 1.5 7 2.2
2 98 114 2.3 12 1.7
3 102 122 3.4 12 1.6
4 110 125 3.8 17 1.5
5 111 128 6.0 18 1.2
10 120 180 5.7 22 0.9

Таблица. 3.
Зависимость значений температуры стеклования и 

температуры завершения перехода в высокоэластическое 
состояние композитов (Eponex 1510/Ancamine 2579) 

от содержания наполнителя
w(МеO2), 
масс. %

SіО2 ТiO2

Тg, °С Тe, °С Тg, °С Тe, °С
0 103 119 103 119
1 105 121 103 121
2 105 122 109 125
3 104 122 111 128
4 104 121 119 134
5 110 124 121 149
10 116 133 135 166

Следующим этапом исследований было из-
учение устойчивости композитов, содержащих 
диоксид титана и диоксид кремния, к термоокис-
лительной деградации. Термогравиметрические 
исследования в неизотермических условиях при 
доступе кислорода воздуха показали, что тер-
моокислительная деструкция ненаполненного 
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полимера и композитов проходит в три стадии 
(рис. 1а, б). На первой стадии происходит удале-
ние легколетучих компонентов (влаги, а в случае 
композитов влаги и спиртов). Вторая стадия – это 
основная стадия потери массы, где с большой 
скоростью и практически одновременно идут 
процессы термической и термоокислительной 
деструкции полимера (композита). На последней 
стадии (460-730 °С) деградации образцов проис-
ходит высокотемпературное выгорание остатка 
(кокса). Присутствие комбинированного неорга-
нического наполнителя в композитах практиче-
ски не влияет на протекание неизотермической 
термоокислительной деструкции. Скорость ос-
новной стадии потери массы чистого полимера 
и композитов мало отличается. Только при боль-
шом содержании диоксида титана и кремнезема 
наблюдается сужение температурного интервала 
основной стадии термоокислительного процес-
са. При введении наполнителей в композиты в 
количестве 5  масс.  % температура, соответству-
ющая 50 %-ой потере массы образцов, сдвигает-
ся в сторону более высоких значений на 10 °С, а 
10 масс. % – на 56 °С. 

Следует отметить, что потеря массы образцов 
композитов в неизотермических условиях начи-
нается при низких температурах (около 50  °С) 
и происходит непрерывно практически во всем 
температурном диапазоне (рис.  1а), что свиде-
тельствует об отсутствии четкого разграничения 
между указанными стадиями деструкции и одно-
временном протекании стадий в определенных 
температурных интервалах. Первичная поте-
ря массы композитов на стадии, когда в основ-
ном удаляются летучие компоненты, составляет 

7-8 масс. %, тогда как немодифицированный по-
лимер аминного отверждения теряет 6.5 % своей 
массы. При этом с увеличением содержания на-
полнителей повышается потеря массы компози-
тов на первой стадии, которая при достижении 
определенной температуры (более 220  °С) пере-
ходит в основную стадию термоокислительной 
деструкции, протекающую с высокой скоростью 
(рис. 1б). И вновь, при достижении определенной 
температуры (более 430  °С) уже быстрая стадия 
термической и термоокислительной деструкции 
сразу же переходит в более медленную заверша-
ющую стадию потери массы.

Для детального изучения стадий термоокис-
лительной деградации композитов проведены 
термогравиметрические исследования также в вы-
сокотемпературных изотермических (180  °С) ус-
ловиях при доступе кислорода воздуха. В первые 
часы испытаний (1-10 часов) пленочные образцы 
немодифицированного полимера и композитов 
быстро теряют 3‒9 % своей массы, что обуслов-
лено удалением абсорбированной из воздуха вла-
ги и низкомолекулярных продуктов гидролитиче-
ской поликонденсации прекурсоров. Типичные 
кривые потери массы образцов представлены на 
рисунке 2а. После 50 часов испытаний пленочные 
образцы композитов теряют свою массу с мень-
шей скоростью. Далее скорость изменения массы 
композитов продолжает снижаться и длительное 
время остается постоянной. На этой стадии ис-
пытаний потеря массы обусловлена протеканием 
термоокислительных деструкционных процес-
сов в полимере и композитах. Установлено, что 
введение в состав композитов наполнителя ТiO2/
SіО2 во всем изученном диапазоне концентраций 

Рис. 1. Дериватографические кривые потери массы (а) и скорости потери массы (б) полимера (1) и 
композитов, содержащих наполнители ТiO2/SiO2 в количестве 1 (2), 5 (3) и 10 (4) масс. %

Эпоксидные композиты
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Рис. 2. Кинетические кривые потери массы (а) полимера (1) и композитов с 1 (2), 3 (3) и 5 (4) 
масс. % ТiO2/SiO2 и зависимость скорости потери массы (б) композитов аминного отверждения (УП-
650Т/Ancamine 2579) при изотермическом их старении (180 °С) от содержания наполнителей
снижает скорость потери их массы. Например, 
при концентрации наполнителей 5 масс. % Vmass в 
3 раза меньше, чем у чистого полимера аминно-
го отверждения (рис.  2б). В переходной области 
между быстрой и медленной стадиями потери 
массы образцов продолжается удаление низкомо-
лекулярных компонентов системы, не подшитых 
к полимерной сетке, и одновременно начинают 
происходить окислительные процессы. 

Протекание окислительных процессов в пере-
ходной области изотермического старения под-
тверждается данными газоволюмометрических 
исследований. Установлено, что при 180  °С не-
наполненный полимер и композиты, содержа-
щие кремнезем и диоксид титана, окисляются 
кислородом при его давлении 1 бар с максималь-
ной скоростью 2.4∙10-4  моль∙кг-1∙с-1 и 2.2∙10-4-
9.4∙10‑5 моль∙кг‑1∙с-1 соответственно. При этом вве-
дение неорганических наполнителей в состав 
композитов приводит к появлению периода ин-
дукции (τ) на кинетических кривых окисления. 
Кроме того, с увеличением концентрации напол-
нителей скорость развившегося процесса окис-
ления композитов снижается (рис. 3, табл. 2), что 
свидетельствует об антиоксидантном действии 
наполнителей ТiO2 и SіО2.

Ингибирующее влияние диоксида титана и 
диоксида кремния на процесс высокотемпера-
турного окисления эпоксидных композитов было 
обнаружено ранее в случае их индивидуального 
введения в состав композитов разных способов 
отверждения [17,  18]. И оно может быть объяс-
нено антирадикальной активностью ОН-групп 
на поверхности частиц оксидов металлов, полу-
ченных золь-гель методом [19,  20]. Кроме того, 

известно, что соединения металлов переменной 
валентности могут разрушать гидропероксиды – 
первичные продукты окисления полимеров, с об-
разованием молекулярных продуктов, неспособ-
ных продолжать цепной окислительный процесс, 
о чем свидетельствует снижение скорости развив-
шегося процесса окисления.

Рис. 3. Кинетические кривые поглощения кис-
лорода плёночными образцами полимера и компо-
зитов аминного отверждения (УП-650Т/Ancamine 
2579), содержащих 1 – 0; 2 – 1; 3 – 5; 4 – 10 масс. 
% ТiO2/SіО2

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены композиты аминного отверждения 

на основе эпоксидных смол, тетрабутоксититана и 
тетраэтоксисилана. При содержании 1-10 масс. % 
неорганические наполнители армируют эпоксид-
ную полимерную матрицу, повышая температуру 
стеклования и температуру завершения перехода 
в высокоэластическое состояние композитов. По-
лученные композиты являются более устойчивы-
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ми к термоокислительной деструкции: замедля-
ется потеря массы образцов при изотермическом 
высокотемпературном старении. Синтезирован-
ные in situ наполнители ТiO2/SіО2 оказывают ин-
гибирующее действие на высокотемпературное 
окисление композитов: появляется период индук-
ции окисления и снижается скорость поглощения 
кислорода. 
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EPOXY COMPOSITES CONTAINING SILICON DIOXIDE AND 
TITANIUM DIOXIDE
R. I. Lyga, V. M. Mikhal’chuk

Donetsk National University

Abstract. Via sol-gel method were synthesized amine-cured polymer composites based on dicyclohex-
ylolpropane diglycidyl ether and triepoxide 1,1-dimethylol-3-cyclohexene, as well as titanium tetrabutox-
ide and tetraethoxysilane. Cycloaliphatic polyamine Ancamine 2579 was used as hardener. Fillers TiO2 and 
SiO2 in the amount of 1-10 wt. % was formed directly in the organic component of the composites: tita-
nium tetrabutoxide and tetraethoxysilane were introduced into a mixture of the amine hardener and epoxy 
oligomer. The hydrolytic polycondensation of the precursors proceeded due to the moisture contained in the 
amine. It was found that the transition process of the formed sol of titanium oxide particles into a gel is com-
plicated by their aggregation. The ratio of titanium dioxide and silicon dioxide in the composites was 1:1 
by weight. Were obtained film samples of composites, which are in glassy state at room temperature. The 
introduction of precursors into the reaction mixture leads to a more rapid formation of a three-dimensional 
spatial structure. Particles of inorganic fillers and the epoxy polymer matrix are simultaneously formed in 
the system. The introduction of two fillers predominantly has a reinforcing effect on the polymer matrix, 
which manifests itself in the increase of the glass transition temperature of the samples. The obtained tita-
nium-silicon oxide composites are more resistant to thermal oxidative degradation under isothermal condi-
tions and dynamic temperature conditions. With the introduction of fillers into the composition of compos-
ites, the rate of weight loss of samples at constant temperature decreases  in 3-3.5. The stages of thermal 
oxidative destruction of epoxy composites containing TiO2 and SiO2 under non-isothermal conditions were 
studied. It was found that with the introduction of 10 mass. % of fillers in amine-cured composites, the 
temperature corresponding to 50 % weight loss of the samples is shifted towards higher values on 56 °C. 
The data obtained are consistent with the results of gas-lumometric studies: the antioxidant effect of oxide 
fillers in the composition of epoxy composites was established. The induction period appears on the kinetic 
curves of oxidation. In this case, the rate of high-temperature oxygen absorption at atmospheric pressure by 
composites is lower than that of the unmodified amine-cured polymer.

Keywords: epoxy composites; silicon dioxide; titanium dioxide; sol-gel method; obtaining and 
properties
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