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Аннотация
Цели. Определение влияния полиэфиримида на процесс отверждения эпоксидных связующих.
Методы. Методом осцилляционной реометрии фиксировали зависимость модуля накопления и модуля потерь эпоксиаминных 
систем от времени отверждения на приборе MCR 302 фирмы Anton Paar с частотой колебаний 1 Гц и амплитудой, соответству-
ющей области линейной вязкоупругости, при трех температурах 160, 170 и 180℃. По полученным зависимостям определяли 
точку кроссовера при равенстве составляющих комплексного модуля упругости.
Результаты. Установлено влияние полиэфиримида на процесс отверждения эпоксиаминных связующих при содержании тер-
мопласта от 5 до 20 мас. ч. на 100 мас. ч. эпоксидного олигомера при трех температурах. Для системы, модифицированной 
20 мас. ч. полиэфиримида, зафиксировано фазовое разделение в процессе сшивания. В системах, содержащих 10 и 20 мас. ч. 
полиэфиримида, предельное значение модуля упругости оказывается выше при 170℃, чем при 180℃.
Выводы. Введение полиэфиримида в эпоксиаминные связующие в количестве 5–20 мас. ч. увеличивает время достижения точ-
ки кроссовера. При этом наиболее сильно замедляется процесс отверждения для системы, содержащей 10 мас. ч. термопласта, 
время достижения точки кроссовера которой оказывается наибольшим при всех трех температурах эксперимента.
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Abstract
Objectives. The aim of this study is to ascertain the influence of polyetherimide on the curing process of epoxy binders.
Methods. The storage modulus and loss modulus of epoxyamine systems were measured as a function of curing time on the 
Anton Paar MCR 302 rheometer. The experiments were carried out at an oscillation frequency of 1 Hz, with an amplitude aligned with 
the linear viscoelasticity region, and across a range of temperatures (160, 170, and 180°C). The crossover point was determined when 
the components of the complex modulus of elasticity are equal according to the obtained dependencies.
Results. The influence of polyetherimide on the curing process of epoxyamine binders was investigated at a thermoplastic content of 5 to 
20 pts. wt at three temperatures. In a system modified with 20 pts. wt of polyetherimide, phase separation was observed during the curing 
process. In systems modified with 10 and 20 pts. wt of polyetherimide, the limiting value of the modulus of elasticity was observed to be 
higher at 170°C than at 180°C.
Conclusions. The modification of epoxyamine binders with thermoplastic in an amount of 5–20 pts. wt has been observed to extend the 
time required to reach the crossover point. Furthermore, the curing process markedly slows down in the system comprising 10 pts. wt 
of thermoplastic content, in which it takes the longest time to reach the crossover point at all three experimental temperatures.
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ВВЕДЕНИЕ

Эпоксидные смолы используются в качестве свя-
зующих в армированных пластиках во многих от-
раслях промышленности. Достоинствами данно-
го класса соединений являются хорошая адгезия, 
высокие диэлектрические свойства, низкая усад-
ка при отверждении, химическая стойкость [1]. 
Используя отвердители горячего отверждения, 
можно достичь относительно высокой теплостой-
кости эпоксидных полимеров, однако недостатком 
данных материалов является низкая трещиностой-
кость и ударная вязкость, что ограничивает их сфе-
ру применения.

Повысить стойкость эпоксидных полимеров 
к хрупкому разрушению можно путем модификации 
их термопластами [2–4]. По сравнению с модифика-
цией каучуками и активными разбавителями данный 

способ имеет преимущество в том, что не происхо-
дит снижения температуры стеклования отвержден-
ного эпоксидного олигомера [5, 6].

Изначально совместимая система эпоксидного 
олигомера и термопласта в большинстве случаев 
претерпевает фазовый распад в процессе отвержде-
ния ввиду увеличения молекулярной массы сши-
того полимера, а образование новой структуры 
способствует повышению физико-механических 
свойств [7]. При этом образуются различные типы 
структур в отвержденных полимерах [8]. В рабо-
те [9] продемонстрированы примеры протяженных 
структур с прямой и обратной “матрицей-дисперси-
ей”, где дисперсионной средой является реактопласт 
и термопласт соответственно.

Введение термопластов в эпоксидные олиго-
меры существенно меняет их свойства, в том чис-
ле вязкость, в связи с чем интересно исследовать 
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процесс отверждения модифицированных систем. 
Для измерения вязкости и определения времени 
гелеобразования можно использовать ротацион-
ную или осцилляционную реометрию [10]. В ходе 
последней фиксируются зависимости двух со-
ставляющих комплексного модуля (|G*|): моду-
ля накопления G' и модуля потерь G" от времени. 
Момент пересечения значений этих параметров, 
именуемый точкой кроссовера, ассоциируется 
в литературе с гелеобразованием в системе [11]. 
В эпоксидных связующих, модифицированных тер-
мопластами, выделение фазы, обогащенной более 
вязким компонентом, происходит до гелеобразова-
ния. Поэтому методами ротационной или осцилля-
ционной реометрии иногда удается зафиксировать 
момент фазового разделения — ему соответствуют 
характерные изломы на зависимостях сдвиговой 
вязкости или модуля потерь от времени отвержде-
ния [12].

Ранее исследовали процесс отверждения эпок-
сидного олигомера, модифицированного кардовым 
сополимером полисульфона ПСФФ-70К, методом 
ротационной реометрии в режиме постоянного сдви-
га [13]. Для системы, содержащей 10 мас. ч. термо-
пласта, на 30-й минуте при температуре эксперимен-
та 180℃ происходит некоторое снижение сдвиговой 
вязкости, что говорит о фазовом разделении в про-
цессе структурирования. Интересно, что для моди-
фицированного 5 мас. ч. ПСФФ-70К связующего 
зафиксировано наибольшее время гелеобразования 
по сравнению с немодифицированным связующим, 
что, вероятно, может быть связано с тем, что при та-
ком содержании модификатора не происходит фазо-
вого разделения смеси.

Модифицирование эпоксидного олигомера по-
лиэфиримидом (ПЭИ) изучали также в работе [14]. 
На инфракрасных спектрах отвержденного эпок-
сиаминного полимера, содержащего 2% по мас-
се ПЭИ, авторы наблюдали смещение в сторону 
меньших волновых чисел пика, характерного для 
гидроксильной группы, которая содержится и в ис-
ходном эпоксидиановом олигомере и образуется 
после реакции эпоксидного цикла с аминогруп-
пой. Это, вероятно, можно объяснить возникно-
вением водородных связей между гидроксильны-
ми группами эпоксидного полимера и имидными 
группами ПЭИ.

Целью данной работы является изучение процес-
са отверждения эпоксиаминных связующих, моди-
фицированных ПЭИ.

1 ГОСТ 10587-84. Государственный стандарт Союза ССР. Смолы эпоксидно-диановые неотвержденные. Технические условия. М.: 
Государственный комитет СССР по управлению качеством продукции и стандартам; 1985 г. [GOST 10587-84. State Standard of the 
USSR. Uncured epoxy resins. Specifications. Moscow: USSR State Committee for Product Quality Management and Standards; 1985.]

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Связующие готовили на основе эпоксидно-
го олигомера ЭД-20 (ГОСТ 10587-841, Завод 
им. Я.М. Свердлова, Россия). В качестве термопла-
стичного модификатора использовали ПЭИ мар-
ки Ultem 1010 (Sabic, США), который добавляли 
в ЭД-20 при 160℃ в количестве 5, 10, 15 и 20 мас. ч. 
на 100 мас. ч. эпоксидного олигомера и перемеши-
вали при помощи верхнеприводной мешалки до по-
лучения гомогенных растворов при температуре 
160–180℃. В качестве отвердителя для связующих 
использовали 4,4’-диаминодифенилсульфон, на по-
дрисуночных подписях это не указано. Отвердитель 
смешивали в течение 30 мин при 120℃ в количестве 
30 мас. ч. на 100 мас. ч. ЭД-20, что близко к стехио-
метрическому соотношению.

Осцилляционную реометрию проводили в из-
мерительной системе плоскость–плоскость с ра-
бочим зазором 1 мм на реометре MCR 302 фирмы 
Anton Paar (Австрия) при частоте колебаний ω = 1 Гц 
и амплитуде, соответствующей области линейной 
вязкоупругости. Эксперименты проводили при трех 
различных температурах: 160, 170 и 180℃. Перед 
экспериментом связующие предварительно разогре-
вали в термошкафу до 130℃, после чего переноси-
ли на нижнюю неподвижную плоскость прибора, 
выставляли зазор и разогревали связующие до тем-
пературы измерения. В ходе экспериментов фикси-
ровали зависимости модуля накопления G' и модуля 
потерь G" от времени отверждения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Раннее в исследованиях было показано, что система 
эпоксид–ПЭИ совместима до процесса отверждения 
и характеризуется верхней критической температу-
рой смешения, равной 40℃. Также было установле-
но, что начальная вязкость эпоксидных смол, моди-
фицированных ПЭИ, составляет от 2 до 6 кПа·с при 
комнатной температуре [15].

На рис. 1 представлены зависимости модуля на-
копления и модуля потерь от времени отверждения 
эпоксиаминных связующих в полулогарифмических 
координатах при трех температурах.

На начальном этапе процесса отверждения модуль 
потерь G" оказывается выше, чем модуль накопле-
ния G', что связано с неспособностью жидкостей запа-
сать энергию при механическом нагружении, однако 
в процессе отверждения составляющие комплексного 
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Рис. 1. Зависимость модуля накопления G' (сплошные 
символы) и модуля потерь G" (полые символы) от времени 
отверждения: (1) ЭД-20, (2) ЭД-20+ПЭИ (5 мас. ч.),  
(3) ЭД-20+ПЭИ (10 мас. ч.), (4) ЭД-20+ПЭИ (15 мас. ч.), 
(5) ЭД-20+ПЭИ (20 мас. ч.), при 160 (a), 170 (b) и 180℃ (c) 

Fig. 1. Dependence of storage modulus G' (solid symbols) 
and loss modulus G" (hollow symbols) on curing time:  
(1) ED-20, (2) ED-20+PEI (5 pts. wt), (3) ED-20+PEI (10 pts. wt), 
(4) ED-20+PEI (15 pts. wt), (5) ED-20+PEI (20 pts. wt), 
at 160 (a), 170 (b), and 180℃ (c)

модуля упругости растут. В определенный момент G' 
оказывается выше G", и исследуемая система при-
обретает характеристики твердого тела. Этот мо-
мент времени называют точкой кроссовера (G' = G" ) 
и ассоциируют с гелеобразованием. Точка кроссове-
ра отвечает моменту появления непрерывной сетки 
химических связей, которые образуются в процессе 
отверждения. Время достижения точки кроссовера 
больше в эпоксидных связующих с термопластичны-
ми модификаторами по сравнению с немодифициро-
ванной ЭД-20 примерно на 18–33 мин. Это, вероятно, 
связано с замедлением процесса отверждения, т.е. 
замедлением образования сетки химических связей 
в эпоксиаминном связующем в присутствии ПЭИ, 
поскольку термопласт разбавляет реакционноспособ-
ную систему и повышает ее вязкость, что коррелиру-
ет с литературными данными [15]. В таблице ниже 
приведены рассчитанные по рис. 1 времена достиже-
ния точек кроссовера.

Таблица. Времена достижения точек кроссовера 
исследуемых связующих

Table. Times of reaching the crossover points  
of the studied binders

Образец
Sample

Время точки кроссовера, мин
Time of the crossover point, min

160℃ 170℃ 180℃

ЭД-20
ED-20

66 41 30

ЭД-20+ПЭИ (5 мас. ч.)
ED-20+PEI (5 pts. wt)

77 50 39

ЭД-20+ПЭИ (10 мас. ч.)
ED-20+PEI (10 pts. wt)

84 74 48

ЭД-20+ПЭИ (15 мас. ч.)
ED-20+PEI (15 pts. wt)

80 56 41

ЭД-20+ПЭИ (20 мас. ч.)
ED-20+PEI (20 pts. wt)

81 55 41

Из рис. 1a и 1b видно, что в системе, содержащей 
20 мас. ч. ПЭИ (кривая 5) при 160℃ на 29-й мину-
те (рис. 1а) и при 170℃ 23-й минуте эксперимен-
та (рис. 1b) наблюдается снижение значения модуля 
потерь, который связан с динамической вязкостью 
следующим соотношением:

,G′′
′η =

ω

где η' — динамическая вязкость, Па·с; G" — модуль 
потерь, Па; ω — частота, рад/с. Это значит, что за-
висимость модуля потерь носит качественно тот же 
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характер, что и зависимость динамической вязкости 
при условии постоянства частоты в процессе экспери-
мента. Следовательно, можно сделать предположение, 
что снижение значения модуля потерь происходит 
из-за выделения вязкого компонента — ПЭИ — из ре-
акционной системы в отдельную фазу. В этот момент 
процесс отверждения перестает быть гомогенным 
и начинает носить гетерогенный характер. Далее, 
вследствие продолжающегося процесса отверждения, 
модуль потерь системы снова нарастает.

Известно, что в технологии армированных пла-
стиков существует понятие о технологическом пара-
метре — жизнеспособности связующего, за который 
принимают время достижения некоторого уровня 
вязкости, выше которого связующее уже не способ-
но пропитывать армирующий наполнитель. Часто 
этот параметр принимают равным ≈100 Па·с [1, 11]. 
Из рис. 2 можно сделать вывод, что система, со-
держащая 10 мас. ч. ПЭИ (кривая синего цвета), 
обладает повышенной (примерно на 15–27 мин) 
жизнеспособностью по сравнению с другими ис-
следованными в работе связующими. Это является 
несомненным преимуществом модифицированного 
термопластом связующего по сравнению с чистым 
ЭД-20, т.к. увеличивается «технологическое окно» 
для переработки материала в изделия из композитов. 
Следует отметить, что эпоксидные связующие явля-
ются ньютоновскими жидкостями при повышенных 

температурах [15, 16], поэтому комплексную вяз-
кость можно справедливо принять за эффективную, 
основываясь на правиле Кокса–Мерца.

Чем больше температура, тем интенсивнее проте-
кает процесс отверждения, и следовало бы предпо-
ложить, что предельное значение модуля накопления 
окажется выше при 180℃. На практике предельное 
значения модуля упругости оказывается выше при 
170℃, как показано на рис. 3.

Дело в том, что на модуль упругости оказывает 
влияние температура эксперимента. Известно, что 
с увеличением температуры модуль упругости сни-
жается, поэтому при 180℃ уменьшение предель-
ного значения модуля упругости из-за более высо-
кой температуры превалирует над его повышением 
вследствие отверждения.
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Рис. 2. Зависимость комплексной вязкости (|η*|) 
от времени отверждения при температуре 170℃:  
(1) ЭД-20, (2) ЭД-20+ПЭИ (5 мас. ч.),  
(3) ЭД-20+ПЭИ (10 мас. ч.), (4) ЭД-20+ПЭИ (15 мас. ч.), 
(5) ЭД-20+ПЭИ (20 мас. ч.)

Fig. 2. Dependence of complex viscosity (|η*|) on curing 
time at 170℃: (1) ED-20, (2) ED-20+PEI (5 pts. wt),  
(3) ED-20+PEI (10 pts. wt), (4) ED-20+PEI (15 pts. wt), 
(5) ED-20+PEI (20 pts. wt)
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Рис. 3. Зависимость модуля накопления (G' )  
от времени отверждения при трех температурах:  
(a) ЭД-20+ПЭИ (10 мас. ч.), (b) ЭД-20+ПЭИ (20 мас. ч.)

Fig. 3. Dependence of storage modulus (G' ) on curing time 
at three temperatures: (a) ED-20+PEI (10 pts. wt),  
(b) ED-20+PEI (20 pts. wt)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В исследовании установлено, что добавление 
термопластичного модификатора к эпоксидно-
му связующему увеличивает время гелеобразова-
ния, что обусловлено как замедлением процесса 
отверждения в присутствии термопласта, посколь-
ку он разбавляет реакционную систему, так и повы-
шением вязкости самого модифицированного свя-
зующего по сравнению с немодифицированным. 
Наибольшая жизнеспособность зафиксирована 
для системы, модифицированной 10 мас. ч. ПЭИ. 
Предельное значение модуля упругости оказывает-
ся выше при температуре отверждения 170℃, чем 
при 180℃, что объясняется двойственным влияни-
ем температуры.
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