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Аннотация
Цели. Разработать эпоксидные многокомпонентные связующие для полимерных композиционных материалов, используя вза-
имосвязь реологических свойств с кинетикой химической реакции отверждения эпоксидной матрицы в присутствии термопла-
стичного модификатора. Изменение реологических свойств связующих определяется конкуренцией двух процессов: реакцией 
отверждения модифицированных эпоксидных олигомеров аминным отвердителем и процессом разделения фаз, что обусловле-
но потерей совместимости реакционноспособных компонентов системы с модификатором.
Методы. Использовали ротационную и осцилляционную реометрию в процессе отверждения. Исследованы кинетические за-
кономерности процесса отверждения эпоксиаминных связующих на основе смеси трифункциональной и двуфункциональной 
эпоксидных смол, модифицированных полисульфоном.
Результаты. Экспериментально изучена зависимость вязкости от времени отверждения эпоксидного связующего при различ-
ных температурах и концентрациях полисульфона; определены времена гелеобразования и стеклования, константы нарастания 
вязкости и энергия активации. Показано, что в процессе отверждения происходит фазовый распад, в результате чего образуется 
фаза, обогащенная полисульфоном, причем время разделения фаз сокращается при повышении концентрации модификатора.
Выводы. Установлено, что введение полисульфона в состав многокомпонентного эпоксиаминного связующего приводит к по-
вышению времени гелеобразования на 8–15 мин в зависимости от температуры отверждения и количества термопласта, что 
объясняется повышением вязкости связующего.
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Abstract
Objectives. The work set out to develop epoxy multicomponent binders for polymer composite materials by interrelating the rheological 
properties and the curing kinetics of  the epoxy modified with thermoplastic. Changes in  the rheological properties of  binders are 
determined by the competition between two processes: the curing reaction of modified epoxy oligomers with an amine curing agent, and 
phase separation, which leads to a loss of compatibility between thermosetting components and modifier.
Methods. During the curing process, rotational and oscillational rheometry were used. The kinetic patterns of  the curing process 
of epoxy-amine binders based on a mixture of trifunctional and bifunctional epoxy resins modified with polysulfone were studied.
Results. The dependence of  viscosity on  curing time of  an epoxy binder at  various temperatures and polysulfone content was 
experimentally studied. Gelation and vitrification time, viscosity growth constants, and activation energies values were determined. 
It was shown that phase separation induced by curing results in the formation of a polysulfone-rich phase. Moreover, the phase separation 
time decreases with higher modifier content.
Conclusions. It has been established that the adding of polysulfone into the composition of a multicomponent epoxy-amine binder 
leads to an enhancement in the gelation time by 8–15 min, depending on the curing temperature and the thermoplastic content, which 
is explained by an increase in the viscosity of the binder.
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ВВЕДЕНИЕ

Композиционные материалы на  основе реакцион-
носпособных олигомеров обладают большой попу-
лярностью во  многих отраслях промышленности. 
Наибольшее распространение получили композиты 
на основе эпоксидных матриц, которые отличаются 
высокими технологическими и  эксплуатационными 
характеристиками [1, 2] и находят применение в раз-
личных сферах в качестве связующих для компози-
ционных материалов и клеев [3–5].

Материалы, содержащие в своем составе распро-
страненные марки двуфункциональных эпоксидных 
смол и ароматические амины в качестве отвердите-
лей, характеризуются температурным пределом экс-
плуатации до 150–180°C [6–9]. Однако в ряде случа-
ев этого недостаточно. Расширить температурный 

диапазон эксплуатации возможно, используя в каче-
стве основы связующих эпоксидные смолы с тремя 
и более эпоксидными группами [10–12]. При отверж-
дении таких смол образуется более плотная сетка хи-
мических связей, что способствует формированию 
реактопластов с более высокой теплостойкостью.

Полимеры на  основе трифункциональной эпок-
сидной смолы, например, марки Tactix-742 (Huntsman 
Advanced Materials, Базель, Швейцария), обладают 
высокой температурой стеклования (335°С  [13]), 
но  в  то  же  время характеризуются меньшими зна-
чениями трещиностойкости и  ударной вязкости 
по  сравнению с  полимерами на  основе диановых 
смол [14–16]. Регулирование свойств эпоксидных по-
лимеров позволяет нивелировать недостатки опреде-
ленной композиции и создавать материалы, соответ-
ствующие запросам современной промышленности. 
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Это можно реализовать с помощью модифицирова-
ния эпоксидных композиций реакционноспособны-
ми и инертными соединениями различных классов, 
что открывает широкие возможности для разработ-
ки новых материалов. Трещиностойкость и ударную 
вязкость можно повысить путем модифицирования 
связующих конструкционными термопластами, та-
кими как полисульфон, полиэфирсульфон, полиари-
ленэфиркетон и др.  [17–21]. При отверждении этих 
связующих из-за ограниченной совместимости тер-
мопластичных модификаторов с эпоксидной смолой 
происходит разделение фаз, что приводит к образо-
ванию гетерогенной структуры. При этом меняется 
механизм разрушения за  счет ветвления трещины 
на границе фаз, что увеличивает трещиностойкость 
полимера.

Часто введение термопластов приводит к  повы-
шению вязкости эпоксидных композиций, что осо-
бенно критично при получении материалов на  ос-
нове трифункциональных смол  [22,  23]. Добиться 
снижения вязкости можно, используя двуфункцио
нальные эпоксидные смолы  [24–26], которые уча-
ствуют в  процессе образования трехмерной сетки, 
в отличие от монофункциональных активных разба-
вителей. Это позволяет избежать значительного сни-
жения температуры стеклования [27–31].

Таким образом, введение термопластичного мо-
дификатора способствует повышению прочностных 
свойств эпоксидных полимеров, а  введение диано-
вой смолы снижает вязкость связующих, содержа-
щих трифункциональные смолы. Целью настоящей 
работы является одновременное использование 
данных подходов для получения новых эпоксидных 

многокомпонентных связующих для полимерных 
композиционных материалов с  повышенной тепло-
стойкостью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Связующие получали на  основе смеси трифунк-
циональной эпоксидной смолы марки  Tactix-742 
(Huntsman Advanced Materials, Базель, Швейцария; 
Mw = 556 г/моль) и двуфункциональной эпоксидной 
смолы (Shandong Deyuan Epoxy Resin  Co., Фэйчэн, 
провинция Шаньдун, Китай, Mw = 430 г/моль), взя-
тых в соотношении 1 : 1. В качестве термопластич-
ного модификатора был выбран полисульфон мар-
ки  ПСК-1  (АО  «Институт пластмасс», Москва, 
Россия, Mn  =  15.3  кДа). В  качестве отвердителя 
использовали 4,4′-диаминодифенилсульфон (Basf, 
Людвигсхафен, Германия). Структурные формулы 
материалов представлены на рис. 1.

Перед приготовлением композиций термопла-
стичный модификатор и  отвердитель 4,4′-диамино-
дифенилсульфон  (ДДС; 4,4′-diaminodiphenylsulfone, 
DDS) сушили в термошкафу при 130℃ в течение 4 ч. 
Исследуемые композиции получали при помощи верх-
неприводного аппарата смешения. Смесь трифункци-
ональной эпоксидной смолы (ТЭС; trifunctional epoxy 
resin, TER) и  двуфункциональной эпоксидной смо-
лы (ДЭС; difunctional epoxy resin, DER) в соотноше-
нии 1 : 1 разогревали до 150℃, устанавливали скорость 
вращения привода мешалки на 250 об/мин и порцион-
но добавляли полисульфон  (ПСФ; polysulfone, PSF) 
до полного растворения. Далее полученную смесь ох-
лаждали до 125℃ и вводили отвердитель, продолжая 
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Рис. 1. Структурные формулы:  
(а) трифункциональная эпоксидная смола, (b) двуфункциональная эпоксидная смола, (c) полисульфон,  
(d) 4,4′-диаминодифенилсульфон

Fig. 1. Structural formulas:  
(a) trifunctional epoxy resin, (b) bifunctional epoxy resin, (c) polysulfon, and (d) 4,4′-diaminodiphenylsulfon
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перемешивание так же до  полного растворения. 
В  табл.  1  представлены соотношения компонентов 
в каждой из композиций в массовых частях (м.ч.).

Таблица 1. Соотношение компонентов в исследованных 
композициях (м.ч.)

Table 1. Ratio of components in the studied compositions 
(parts by weight, pbw)

№
ТЭС+ДЭС
TER+DER

ПСФ
PSF

ДДС
DDS

1 100 0 34

2 100 10 34

3 100 23 34

4 100 30 34

Процесс отверждения исследовали при помощи 
ротационного реометра Kinexus Ultra+ (Netzsch, Зельб, 
Германия) с использованием измерительной системы 
плоскость-плоскость. Зазор между измерительными 
плоскостями составлял 1 мм. Измерения проводили 
при температурах 160, 170 и 180℃ в режиме посто-
янного сдвига при скорости сдвига 0.1 с−1 и в режиме 
периодического сдвига при частоте 1 Гц и амплитуде, 
взятой из области линейной вязкоупругости.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 показаны зависимости логарифма сдвиговой 
вязкости  (η) от  времени отверждения  (t). Видно, что 
введение термопластичного модификатора приводит 
к росту начальной вязкости связующих на 0.5–10 Па 
в  зависимости от  содержания полисульфона и  тем-
пературы отверждения  (T). Это приводит к тому, что 
зависимости вязкости от времени отверждения смеща-
ются вправо по оси времени и, таким образом, эпок-
сидные композиции, содержащие полисульфон, харак-
теризуются увеличенным временем гелеобразования.

В определенный момент в  процессе отвержде-
ния в  модифицированных связующих наблюдается 
некоторое замедление роста вязкости, отмеченное 
на  рис.  2  символом  « f». Это связано с  разделением 
фаз в  процессе отверждения вследствие повышения 
молекулярной массы реакционноспособной смеси 
эпоксидных смол. Таким образом, из отверждающей-
ся системы выделяется наиболее вязкий компонент — 
фаза, обогащенная термопластичным модификатором. 
Далее вязкость снова нарастает вследствие продолжа-
ющегося процесса отверждения. В табл. 2 приведены 
значения времени, соответствующие моменту разделе-
ния фаз (tф) в процессе отверждения для систем с раз-
личным содержанием (С) полисульфона.
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Рис. 2. Зависимость вязкости от времени отверждения 
при температурах, ℃:  
(a) 160, (b) 170, (c) 180, для связующих с различным 
содержанием полисульфона, м.ч.:  
(1) 0, (2) 10, (3) 23, (4) 30. f — момент фазового распада

Fig. 2. Viscosity vs curing time at temperatures, ℃: (a) 160, (b) 170, 
(c) 180, for binders with different polysulfone content, pbw: (1) 0, 
(2) 10, (3) 23, (4) 30. f is a moment of phase separation 
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Таблица 2. Время фазового распада tф
Table 2. Time of phase separation tph.s

С, м.ч.
С, pbw

tф, мин
tph.s., min

160℃ 170℃ 180℃

10 28 25 19

23 24 15 12

30 10 9 7

По данным табл.  2  видно, что повышение тем-
пературы отверждения приводит к  более раннему 
фазовому распаду так же, как и повышение концен-
трации модификатора. Известно, что система поли-
сульфон–эпоксидная смола характеризуется верхней 
критической температурой раствора  [32,  33]. Таким 
образом, при более высокой температуре отверждения 
исходная система оказывается ближе к точке фазово-
го распада [34, 35]. Этот факт является также причи-
ной сокращения времени разделения фаз в процессе 
отверждения при повышении содержания полисуль-
фона. По данным рис. 2 рассчитали значение констан-
ты нарастания вязкости (табл. 3), энергию активации 
процесса отверждения на стадии гелеобразования 
(табл. 4), а также время гелеобразования (табл. 5).

Таблица 3. Константы нарастания вязкости

Table 3. Viscosity growth constants

С, м.ч.
С, pbw

kη, мин−1

kη, min−1
kη′ , мин−1

kη′ , min−1

160℃ 170℃ 180℃ 160℃ 170℃ 180℃

0 0.664 1.118 1.655 – – –

10 0.277 0.346 0.451 0.708 1.251 2.250

23 0.263 0.342 0.487 0.511 0.795 1.531

30 0.256 0.339 0.507 0.186 0.278 0.517

Таблица 4. Энергии активации реакции отверждения

Table 4. Activation energies of the curing reaction

С, м.ч.
С, pbw

Ea, кДж/моль
Ea, kJ/mol

0 75 ± 5

10 94 ± 2

23 89 ± 6

30 83 ± 3

Таблица 5. Времена точки кроссовера t*, 
гелеобразования tгель и стеклования tv эпоксидных систем

Table 5. Crossover point t*, gelation time tgel,  and vitrification 
time tv of epoxy systems

С, м.ч.
С, pbw

t* / tгель, мин
t* / tgel, min

tv, мин
tv, min

160℃ 170℃ 180℃ 160℃ 170℃ 180℃

0 35 / 28 22 / 17 16 / 12 78 58 46

10 49 / 50 36 / 37 25 / 29 89 71 54

23 50 / 47 36 / 36 26 / 26 87 70 52

30 47 / 44 32 / 33 24 / 24 82 64 48

В процессе отверждения вязкость в  момент геле-
образования стремится к бесконечности, соответствен-
но обратная вязкость  (1/η) стремится к  нулю. На  ко-
нечных этапах отверждения зависимость обратной 
вязкости от времени хорошо аппроксимируется прямой, 
пересечение которой с осью абсцисс позволяет опреде-
лить время гелеобразования (рис. 3). Время гелеобразо-
вания (tгель) исследуемых связующих показано в табл. 5.

0	 5	 10	 15	 20	 25	 30	 35	 40	 45	 50	 55	 60
t, мин
t, min

0.001

1E–4

1E–5

η,
 П

а·
с

η,
 P

а·
s

1 4 3 2

Рис. 3. Зависимость обратной вязкости от времени 
отверждения при T = 160℃ для связующих с различным 
содержанием полисульфона, м.ч.:  
(1) 0, (2) 10, (3) 23, (4) 30

Fig. 3. Reciprocal viscosity vs the curing time at T = 160℃ 
for binders with different polysulfone contents, pbw:  
(1) 0, (2) 10, (3) 23, (4) 30

Согласно данным табл. 5 при введении полисуль-
фона время гелеобразования увеличивается при-
мерно на  12–22  мин в  зависимости от  температуры 
отверждения по сравнению с немодифицированным 
эпоксидным связующим. Это связано с тем, что тер-
мопласт разбавляет реакционноспособную систему 
и приводит к повышению стерических затруднений, 
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что является причиной лимитирования реакции меж-
ду эпоксидными группами и  молекулами отверди-
теля. Это является причиной замедления процесса 
отверждения на ранней стадии. Таким образом, свя-
зующие, содержащие полисульфон, характеризуются 
повышенной жизнеспособностью по сравнению с си-
стемой без модификатора. Расширенное технологиче-
ское окно позволяет получать более крупногабарит-
ные изделия, например, из армированных пластиков.

Для подтверждения, сделанного выше предполо-
жения, рассчитали константу нарастания вязкости 
до  (kη) и  после  (kη′ ) разделения фаз (табл.  3). Связь 
вязкости от времени отверждения описывается урав-
нением (1), из которого следует, что угол наклона пря-
молинейного участка на  графике η–t соответствует 
константе нарастания вязкости, которая характеризует 
скорость отверждения на начальной стадии процесса.

0 exp( ),ηη = η ⋅ ⋅k t � (1)

где η — вязкость (Па·с), η0 — вязкость в начальный 
момент времени (Па·с), kη — константа нарастания 
вязкости (мин−1), t — время отверждения (мин).

По данным табл. 3 видно, что до момента фазового 
распада, когда процесс отверждения носит гомоген-
ный характер, значения kη в системах с полисульфо-
ном оказываются меньше в 2.4–3.7 раза по сравнению 
со  связующим без модификатора. После фазового 
распада, когда отверждение носит уже гетерогенный 
характер, значение константы нарастания вязкости 
в основном повышается по сравнению с начальным 
значением. Данное явление зафиксировано для всех 
модифицированных систем. Таким образом, по-
сле разделения фаз реакция отверждения протекает 
практически с  той же  скоростью, как и  изначально 
в  немодифицированной системе, поскольку значе-
ния kη отличаются несущественно.

Построив зависимость константы нарастания 
вязкости от обратной температуры  (рис.  4.), можно 
рассчитать энергию активации химической реакции 
отверждения по формуле (2):

aexp ,η
 

= ⋅ − 
 

E
k A

RT
� (2)

где kη  — константа нарастания вязкости  (мин−1), 
А  — предэкспоненциальный множитель  (мин−1), 
Eа — энергия активации (Дж/моль), R — универсаль-
ная газовая постоянная (Дж/(моль·К)), Т — темпера-
тура (К).

Полученные таким образом значения энергий ак-
тивации представлены в табл. 5.

Таким образом, при введении модификатора 
энергия активации реакции отверждения возрас-
тает на  19  кДж/моль, при этом дальнейшее увели-
чение концентрации модификатора приводит к  ее 

некоторому снижению. Повышение энергии акти-
вации объясняется возникновением стерических за-
труднений, создаваемых молекулами термопласта, 
и повышением вязкости связующих с ростом концен-
трации модификатора.

Кроме этого, введение в  композицию термопла-
стичного модификатора способствует повышению 
времени гелеобразования и,  как следствие, жизне-
способности связующих за счет эффекта разбавления 
и  увеличения начальной вязкости. Ожидалось, что 
увеличение концентрации модификатора будет при-
водить к  росту времени гелеобразования и  энергии 
активации, однако наблюдается незначительное сни-
жение значений этих характеристик. Эффект разбав-
ления реакционноспособной системы оказывает зна-
чительное влияние на скорость процесса отверждения 
только до момента разделения фаз. Поэтому дальней-
шее введение модификатора в количестве 23 и 30 м.ч. 
сокращает время гелеобразования по сравнению с си-
стемой, содержащей 10 м.ч. полисульфона.

При помощи метода осцилляционной реометрии 
можно изучить процесс отверждения до более глубо-
ких степеней отверждения. На начальном этапе про-
цесса отверждения модуль потерь (G″) преобладает 
над модулем накопления  (G′), поскольку исследуе-
мая система находится в жидком состоянии. По зна-
чению G″ можно также оценить динамическую вяз-
кость связующих, основываясь на  уравнении  (3). 
Таким образом, данные осцилляционной реометрии 
также дают представление о влиянии полисульфона 
на текучесть эпоксидных связующих.

,
′′

′η =
ω
G

� (3)

где η′ — динамическая вязкость (Па·с), G″ — модуль 
потерь (Па), ω — частота (с−1).
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Рис. 4. Типичная зависимость натурального логарифма 
константы нарастания вязкости от обратной  
температуры

Fig. 4. Typical dependence of the natural logarithm  
of the viscosity growth constant on the reciprocal  
temperature
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В процессе отверждения повышаются значе
ния компонентов комплексного модуля упругости, 
и в определенный момент модуль накопления стано-
вится выше модуля потерь. В осцилляционной рео-
метрии время гелеобразования ассоциируют с точкой 
кроссовера (t*) — моментом времени, когда значения 
G′ = G″. Отверждающаяся система выше точки крос-
совера приобретает характеристики твердого тела 
и оказывается таким образом в высокоэластическом 
состоянии. Далее система переходит в стеклообраз-
ное состояние. При этом на зависимости G″ от t на-
блюдается максимум. Значения точек кроссовера 
и времени стеклования (tv) представлены в табл. 5.

Повышение температуры отверждения, как и ожи-
далось, приводит к уменьшению времени достижения 
точки кроссовера (до 2.2 раз). При этом введение мо-
дификатора в количестве 10–30 м.ч. приводит к увели-
чению t* по сравнению с немодифицированной систе-
мой. Следует отметить, что повышение концентрации 
модификатора приводит к  более раннему фазовому 
распаду, что ведет к снижению времени достижения 
точки кроссовера и дальнейшему переходу в стекло-
образное состояние. Таким образом, данные осцилля-
ционной реометрии хорошо коррелируют с данными, 
полученными в режиме постоянно сдвига. Следовало 
бы ожидать, что чем выше содержание модификато-
ра, тем выше будет жизнеспособность связующего, 
поскольку повышается начальная вязкость связую-
щего и  степень разбавления реакционноспособной 
системы. С  понижением температуры отверждения 
более существенно повышается начальная вязкость 
модифицированных полисульфоном связующих, что 
может приводить к  более выраженному эффекту за-
медления процесса гелеобразования в системе, содер-
жащей 30  м.ч. модификатора. Однако при повыше-
нии содержания модификатора с 10 до 30 м.ч. время 
гелеобразования снижается примерно на 5 мин даже 
при 160℃. Такая же тенденция наблюдается и при по-
вышенных температурах отверждения (170 и 180℃). 
Вероятно, ключевую роль играет не вязкостный фак-
тор, а  разбавление реакционноспособной системы 
термопластом, поскольку степень разбавления при 
равной концентрации полисульфона остается неиз-
менной при любой изотерме отверждения. Видимо, 
стерические затруднения в  процессе отверждения, 
создаваемые модификатором, наиболее существенно 
сказываются только до момента разделения фаз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом реометрии было исследовано влияние 
концентрации полисульфона на изменения времен 
точки кроссовера, стеклования и  гелеобразования 
смесевого эпоксидного связующего. Показано, что 
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введение 10 м.ч. полисульфона приводит к увели-
чению энергии активации реакции отверждения 
и  жизнеспособности связующего. Дальнейшее 
увеличение концентрации модификатора приводит 
к  снижению этих параметров ввиду сокращения 
времени фазового распада. Время гелеобразования 
увеличивается до 2.4 раз в системе с модификато-
ром по  сравнению с  немодифицированным эпок-
сидным связующим. Более широкое технологи-
ческое окно разработанных связующих позволяет 
эффективно их применять при получении изделий 
на  основе композиционных материалов, напри-
мер, методом компрессионного прессования, для 
использования в авиационной и космической про-
мышленности.
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