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Аннотация
Цели. Для получения полимерных композиционных материалов (ПКМ) с повышенным уровнем физико-механических свойств 
методом безавтоклавной технологии (vacuum assisted resin transfer molding, VaRTM) связующие должны обладать вязкостью 
до 500 мПа·с. В ряде случаев это приводит к ограничению по применению тех или иных материалов, либо требует использо-
вания временных разбавителей, что неразрывно связано с ухудшением других требуемых характеристик композита, например, 
увеличением горючести. Нами были синтезированы три фосфорсодержащих олигоэфир(мет)акрилата PhOEM-1, PhOEM-2, 
PhOEM-3, обладающих значительными отличиями по характеристикам вязкости в ряду PhOEM-1 << PhOEM-2 << PhOEM-3, 
при этом полимер на основе PhOEM-1, обладая меньшей вязкостью, характеризуется худшими физико-механическими свой-
ствами. В связи с этим, целью исследования явилось изучение вязкостных характеристик смесей метакрилатных связующих 
одинаковой природы, разного строения и функциональности путем изучения реологических свойств исходных олигоэфир(мет)-
акрилатов и их смесей, взятых в различных соотношениях, с применением метода оптимизации составов по симплекс-решет-
ке (плану Шеффе) для получения ПКМ по безавтоклавной (VaRTM) технологии.
Методы. Исследование реологических свойств фосфорсодержащих олигоэфир(мет)акрилатов и их смесей проводили методом 
ротационной вискозиметрии на вискозиметре Brookfield LVDV-II + Pro с использованием шпинделя 27 при скоростях сдвига 
в диапазоне от 0 до 70 с−1 и температурах от 30 до 70°С. Параллельно проводили реологические исследования на вискозиметре 
Lamy Rheology GT300 PLUS (GEL TIMER) в том же диапазоне скоростей сдвига и температур.
Результаты. Установлено, что исследуемые объекты, в зависимости от температуры, характеризуются значениями вязкости 
от 96 до 2137 мПа·с. По характеру вязкого течения фосфорсодержащие олигоэфир(мет)акрилаты и их смеси ведут себя ана-
логично ньютоновским жидкостям только при определенных скоростях сдвига. Рассчитаны эффективные энергии активации 
вязкого течения связующих и их смесей, установлено влияние температуры на вязкость связующих.
Выводы. Определены особенности и характер кривых течения фосфорсодержащих олигоэфир(мет)акрилатных связующих оди-
наковой природы, разного строения и функциональности, а также их смесей. Установлены области оптимальных составов трех-
компонентных смесей фосфорсодержащих олигоэфир(мет)акрилатов для использования их в технологическом процессе VaRTM 
при получении ПКМ в диапазоне температур от 30 до 70°С. Определены оптимальные составы и температурные условия для по-
лучения ПКМ методом VaRTM, что позволяет получать полимерные изделия сложной геометрической формы и разного размера.
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Abstract
Objectives. To obtain polymer composite materials (PCM) with enhanced physicomechanical properties using the vacuum assisted resin 
transfer molding (VaRTM) method, binders must have a viscosity of up to 500 mPa∙s. In some cases, this leads to restrictions on the 
use of certain materials or requires the use of temporary diluents. This is closely related to the deterioration of other required composite 
characteristics, such as increased flammability. Three phosphorus-containing oligoester(meth)acrylates PhOEM-1, PhOEM-2, and 
PhOEM-3 were synthesized with significant differences in viscosity characteristics in the series PhOEM-1 << PhOEM-2 << PhOEM-3. 
The polymer based on PhOEM-1 exhibits inferior physicomechanical properties despite having lower viscosity. Hence, the aim of the 
study was to investigate the viscosity characteristics of mixtures of methacrylate binders of the same nature but different structures and 
functionalities. This was done by studying the rheological properties of the original oligoester(meth)acrylates and their mixtures taken 
in various ratios. The method used was to optimize compositions via a simplex lattice (Scheffe’s plan), in order to obtain PCM using the 
VaRTM technology.
Methods. The study of rheological properties of phosphorus-containing oligoester(meth)acrylates and their mixtures was conducted using 
the method of rotational viscometry on a Brookfield LVDV-II + Pro viscometer with a spindle 27 at different shear rates ranging from 0 to 
70 s−1 and temperatures from 30 to 70°C. Rheological studies were also conducted on a Lamy Rheology GT300 PLUS (GEL TIMER) 
viscometer in the same range of shear rates and temperatures.
Results. It was established that the objects under investigation can be characterized by viscosity values ranging from 96 to 2137 mPa∙s 
depending on the temperature. The nature of the viscous flow of phosphorus-containing oligoester(meth)acrylates and their mixtures 
is similar to that of Newtonian liquids only at certain shear rates. The effective activation energies of the viscous flow of binders and their 
mixtures were calculated, and the influence of temperature on the viscosity of binders was determined.
Conclusions. The study identified the features and nature of the flow curves of phosphorus-containing oligoester(meth)acrylate binders 
of the same nature but different structures and functionalities, as well as of their mixtures. The optimal composition ranges of three-
component mixtures of phosphorus-containing oligoester(meth)acrylates for use in the VaRTM technological process in producing 
polymer composite materials within the temperature range of 30 to 70°C were defined. The optimal compositions and temperature 
conditions for obtaining polymer composite materials using the VaRTM technology were also identified. This enables the production 
of polymer products with complex geometric shapes and varying sizes.

Keywords
rheology, polymer composite materials, VaRTM technology, phosphorus-containing binders, 
mathematical planning

Submitted: 16.05.2024
Revised: 17.07.2024
Accepted: 10.09.2024

For citation
Tuzhikov O.O., Donetskova L.Yu., Solomakhin S.M., Nalesnaya A.V., Al-Hamzawi A., Buravov B.A., Borisov S.V., Tuzhikov O.I. 
Rheological properties of phosphorus-containing oligoester(meth)acrylate for processing by vacuum infusion.  Tonk. Khim. Tekhnol. = Fine 
Chem. Technol. 2024;19(5):441–451. https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-5-441-451

https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-5-441-451
mailto:tuzhikovoleg@mail.ru
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2024-19-5-441-451


Реологические свойства фосфорсодержащего олигоэфир(мет)акрилата  
для переработки методом вакуумной инфузии

О.О. Тужиков 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2024;19(5):441–451 443

ВВЕДЕНИЕ

За последнее десятилетие рынок полимерных ком-
позиционных материалов (ПКМ) на основе реак-
топластов стремительно растет за счет уникальных 
свойств полученных полимеров: устойчивости к из-
носу и к воздействию химических реагентов, в том 
числе в широком диапазоне температур, и возможно-
сти переработки материала с помощью современных 
энергосберегающих и экологичных методов, таких 
как безавтоклавное формование (VaRTM — Vacuum 
Assisted Resin Transfer Molding) [1–3]. 

Кроме широкого выбора связующих для полу-
чения ПКМ, развиваются и методы их переработки. 
Примерами могут быть ручная выкладка, напыление, 
инжекционное и автоклавное формование. Как пра-
вило, вышеперечисленные способы получения ПКМ 
являются сравнительно дорогостоящими процессами, 
требующими одновременно повышения технологич-
ности и уменьшения себестоимости продукции1 [4, 5]. 

Одной из перспективных с точки зрения затратности 
и технологичности, является сравнительно новая безав-
токлавная технология — вакуумно-инфузионный метод 
VaRTM [6, 7]. Однако при производстве композитов та-
ким способом одной из важнейших технологических 
характеристик, ограничивающих использование связу-
ющего, является его вязкость. Авторами [8–11], было 
установлено, что оптимальная вязкость связующего для 
вакуумной инфузии не должна превышать 500 мПа·с.

Ранее коллегами был синтезирован и запатенто-
ван фосфорсодержащий трехфункциональный олиго-
эфир(мет)акрилат (PhOEM-1) [12]. Позже нами были 
получены и запатентованы тетрафункциональные 
олигоэфир(мет)акрилаты, содержащие в составе спей-
серы (PhOEM-2, PhOEM-3) [13, 14]. Все рассматри-
ваемые олигоэфир(мет)акрилаты способны к отверж-
дению в присутствии пероксидного инициатора, при 
этом обладают различными уровнями начальной 
вязкости и других физико-механических свойств. 
Синтезированные тетрафункциональные эфир(мет)-
акрилаты, в отличие от трехфункциональных, харак-
теризуются относительно высокими значениями вяз-
кости при температурах до 40°С, ограничивающих 
их использование в стандартных производственных 
условиях. Указанные выше соединения были выбра-
ны нами для изучения реологических свойств их сме-
сей в температурном диапазоне 30–70°С.

Учитывая вышесказанное, целью работы явля-
лось исследование особенностей кривых течения  

1 Вешкин Е.А. Технологии безавтоклавного формования низкопористых полимерных композиционных материалов и крупногаба-
ритных конструкций из них: дис. … канд. техн. наук. М.: ВИАМ; 2016. 146 с. [Veshkin EA. Technologies of non-autoclave molding 
of low-porous polymer composite materials and large-sized structures made from them. Diss. Cand. Sci. (Eng.). Moscow: VIAM; 2016. 
146 p. (in Russ.).]

фосфорсодержащих олигоэфир(мет)акрилатов и их 
смесей при температурах 30–70°С для определения 
оптимальных составов трехкомпонентных смесей, 
удовлетворяющих процессам получения ПКМ мето-
дом VaRTM.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования выбраны фос-
форсодержащие способные к полимеризации олиго-
эфир(мет)акрилаты (PhOEM), обладающие различной 
молекулярной массой и относительной непредельно-
стью, содержащие в структуре спейсер и без спейсера.

Синтез соединений проводили в соответствии 
с методикой, описанной в работе [15].

Исследование реологических свойств связующих 
и их смесей проводили методом ротационной ви-
скозиметрии. Для этого использовали вискозиметр 
Brookfield LVDV-II + Pro шпиндель 27 (Brookfield, 
США) и вискозиметр Lamy Rheology GT300 PLUS 
(GEL TIMER) (Lamy Rheology, Франция). Результаты, 
полученные на вискозиметре Lamy Rheology GT300 
PLUS (GEL TIMER), показали аналогичные тенден-
ции в изменении свойств связующих.

Для определения области оптимальных составов 
олигоэфир(мет)акрилатов использовали программу 
STATISTICA (StatSoft, Россия), в которой реализует-
ся графически ориентированный подход к анализу 
экспериментальных данных [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структуры исследованных соединений, синтезиро-
ванных в соответствии с работой [15], представлены 
на рис. 1–3.

Рис. 1. Структура PhOEM-1

Fig. 1. Structure of PhOEM-1
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На рис. 4 видно различие в строении соединений: 
разное количество непредельных групп, присутствие 
или отсутствие спейсера (во фрагменте структуры 
присутствует вставка между реакционноспособны-
ми центрами в одной молекуле) [15].

Сl–P–Cl
Сl

O

O O
O

O
OR

– –
–

(a) (b)

Рис. 4. Обобщенные структурные формулы PhOEM 
и исходных реагентов для их получения:  
(а) PhOEM-1 (без спейсера); (b) PhOEM-2 и PhOEM-3, 
со спейсером разного строения

Fig. 4. Generalized structural chemical formulas of PhOEMs 
and of the starting reagents for their production:  
(a) PhOEM-1 (without spacer); (b) PhOEM-2 and PhOEM-3, 
with the different spacer structure

Вязкость синтезированных соединений исследо-
вали при различных скоростях сдвига и температу-
рах. Результаты исследований реологических свойств 
в виде кривых течения представлены на рис. 5–7.
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Рис. 5. Кривые течения PhOEM-1 в зависимости 
от температуры: τ — напряжение сдвига, Па; γ — скорость 
сдвига, с−1

Fig. 5. Share rate versus shear stress for PhOEM-1 depending 
on temperature: τ is shear stress, Pа; γ is shear rate, s−1

n

Рис. 2. Структура PhOEM-2

Fig. 2. Structure of PhOEM-2

n

Рис. 3. Структура PhOEM-3

Fig. 3. Structure of PhOEM-3
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Исследование реологических особенностей PhOEM-1  
ограниченно температурным диапазоном 30–50°С в свя-
зи с недостаточной чувствительностью прибора и низ-
кой вязкостью олигомера при этих температурах. В этом 
случае разработчиком прибора рекомендовано исполь-
зовать шпиндель другого размера. Однако измерения 
вязкости жидкости с использованием различных геоме-
трических размеров шпинделя не рекомендованы при 
проведении сравнительных исследований.

Для сопоставления вязкостных свойств исследу-
емых олигомеров использовали диапазон скоростей 
сдвига, при которых жидкости вели себя аналогично 
ньютоновским. С повышением температуры иссле-
дование продолжали при больших скоростях сдвига, 
обеспечивая заданные условия.

На основании полученных результатов были рас-
считаны эффективные энергии активации вязкого 
течения исследуемых объектов с использованием 
уравнения (1) [17].

1 2 2

1 2 1
lg ,a

R T T
E

T T
⋅ ⋅ η

=
− η

 (1)

где Eа — эффективная энергия активации вязко-
го течения, Дж/моль; R — газовая постоянная,  
Дж/(К·моль); Тi — температура испытания, К;  
ηi — вязкость, мПа·с.

Полученные результаты представлены на рис. 8.
Из представленных данных видно, что эффек-

тивная энергия активации вязкого течения зависит 
от структуры соединения (рис. 4) и присутствия в нем 
спейсеров различного строения, что необходимо 

учитывать при разработке процесса получения ПКМ 
по VaRTM-технологии.

С целью подбора оптимальных составов смесей 
олигоэфир(мет)акрилатов, обеспечивающих необходи-
мые условия технологических критериев для вакуум-
ной инфузии, исследования проводили с применением 
метода математического планирования эксперимента 
по симплекс-решетке (плану Шеффе) с построени-
ем полиномиальной модели четвертого порядка [18]. 
Суть метода состоит в построении регрессионной за-
висимости свойств смеси от содержания компонентов. 
Использование данного метода позволяет установить 
зависимость свойств связующих от их состава [19, 20].

Исследуемая область системы PhOEM-1, PhOEM-2, 
PhOEM-3 включает массовые доли от 0 до 1. Область 
исследования представлена в виде равностороннего 
концентрационного треугольника Гиббса. На рис. 9 
представлено положение экспериментальных точек 
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Рис. 6. Кривые течения PhOEM-2 в зависимости 
от температуры: τ — напряжение сдвига, Па, γ — скорость 
сдвига, с−1

Fig. 6. Share rate versus shear stress for PhOEM-2 depending 
on temperature: τ is shear stress, Pа, γ is shear rate, s−1
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составов, т.е. точек количественных соотношений дози-
ровок исследуемых соединений, которые ложатся в ос-
нову таблицы матрицы планирования эксперимента.

На рис. 10 представлены результаты исследова-
ний реологических свойств смесей связующих в со-
ответствии с математическим планированием по пла-
ну Шеффе (см. таблицу) в виде кривых течения. Как 
и в выше описанном исследовании, были выбраны 
области вязкого течения, при которых смеси вели 
себя аналогично ньютоновским жидкостям.

Из представленных на рис. 10 реологических за-
висимостей видно, что смеси ведут себя аналогично 

ньютоновским жидкостям [21] и удовлетворительно 
описываются уравнением (2).
τ = η · γ, (2)
где η — динамическая вязкость, Па·с; τ — напряже-
ние сдвига, Па; γ — скорость сдвига, с−1. 

Используя полученные результаты, были рассчи-
таны значения эффективной энергии активации вяз-
кого течения для смесей олигомеров.

Соотношение компонентов, значения вязкости 
при температурах 30–70°С и значения эффективной 
энергии активации вязкого течения исследуемых 
смесей представлены в таблице.
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Таблица. Матрица планирования и соответствующие ей вязкости и энергия активации вязкого течения (10 об/с)

Table. Planning matrix and corresponding viscosities and activation energy of viscous flow (10 rpm)

Номер состава
Composition 

number

PhOEM
Вязкость, мПа·с
Viscosity, mPa·s

Еа, кДж/моль
Ea, kJ/mol

1 2 3 30°С 40°С 50°С 60°С 70°С
1 1 0 0 162 89 48 – – 21.5
2 0 1 0 1460 612 434 401 373 23.9
3 0 0 1 1856 776 368 248 155 24.4
4 0.5 0.5 0 445 232 127 66 - 23.2
5 0.5 0 0.5 661 408 220 124 94 20.3
6 0 0.5 0.5 2231 1035 530 304 178 24.2
7 0.75 0.25 0 284 150 96 56 34 19.7
8 0.25 0.75 0 926 436 239 124 71 24.4
9 0.75 0 0.25 349 202 131 89 67 16.6
10 0.25 0 0.75 1987 984 661 506 363 16.6
11 0 0.75 0.25 1652 764 361 195 129 25.9
12 0 0.25 0.75 2137 932 438 255 148 25.8
13 0.5 0.25 0.25 694 347 195 114 74 21.9
14 0.25 0.5 0.25 1347 668 328 192 102 23.7
15 0.25 0.25 0.5 1699 905 530 312 227 20.6



Реологические свойства фосфорсодержащего олигоэфир(мет)акрилата  
для переработки методом вакуумной инфузии

О.О. Тужиков 
и др.

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2024;19(5):441–451 447

Для определения области оптимальных соста-
вов олигоэфир(мет)акрилатов графическим мето-
дом использовали программу STATISTICA, в ко-
торой реализуется графически-ориентированный 
подход к анализу экспериментальных данных. 
Диаграммы характера изменения свойств от соста-
ва фосфорсодержащих связующих представлены 
на рис. 11.

Из рис. 11 видно, что при температурах 30 и 40°С 
существуют области значений вязкости, ниже кото-
рых соотношение компонентов смеси являются оп-
тимальными. Заметим, что при температурах выше 
50°С, исходные связующие и их смеси удовлетворя-
ют требованиям для переработки полимерных мате-
риалов методом VaRTM-технологией, т.к. значения 
их вязкости не превышают 500 мПа·с.

Минимальным значением эффективной энер-
гии активации вязкого течения обладает смесь 
PhOEM-1 : PhOEM-3 = 1 : 1. Введение в эту смесь 
PhOEM-2 приводит к увеличению эффективной 

энергии активации вязкого течения. Вероятно, это 
определяется межмолекулярным взаимодействием 
олигомеров и их термодинамической совместимо-
стью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе были исследованы особенности кри-
вых течения фосфорсодержащих олигоэфир(мет)-
акрилатов и их смесей, определены области опти-
мальных составов трехкомпонентных смесей для 
использования их в технологическом процессе 
VaRTM получения ПКМ при температурах от 30 до 
70°С.

Различия в полученных кривых течения мета-
крилатов определяются молекулярной массой со-
единений и их строением, а также присутствием 
в структуре того или иного спейсера. Кривые тече-
ния принимают линейный вид при некоторых зна-
чениях скоростей сдвига, выше которых, в пределах 
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Рис. 11. Диаграммы «состав–свойство» смесей при температурах: (а) 30°С, (b) 40°С, (c) 50°С, (d) эффективная Еа, кДж/моль

Fig. 11. Composition–property diagrams of mixtures at temperatures: 
(а) 30°С, (b) 40°С, (c) 50°С, (d) effective Ea, kJ/mol
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исследованного диапазона скоростей, поведение 
исследуемых жидкостей аналогично ньютоновской 
жидкости.

Соединения со спейсером (PhOEM-2, PhOEM-3) 
характеризуются значительно большими значениями 
вязкости 1460 и 1856 мПа·с при 30°С, что в два и бо-
лее раз превышает вязкость PhOEM-1 (162 мПа·с). 
Та же тенденция остается и при больших темпера-
турах. 

Установлено, что при температурах выше 50°С 
вязкость как исходных компонентов, так и их сме-
сей в любом соотношении удовлетворяют условиям 
VaRTM-технологии для получения ПКМ с повышен-
ными физико-механическими свойствами.

Совместным использованием диаграмм «состав–
вязкость» и «состав–энергия активации» можно 
определить область оптимальных технологических 
условий (температура, разность давлений) получе-
ния ПКМ методом вакуумной инфузии.
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