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Эпоксидные связующие являются незаменимыми в электротех-
нической, химической промышленности, авиастроении, но имеют 
существенный недостаток – высокую горючесть. Эта проблема 
актуальна, кроме того, требуется также и повышение эксплуатаци-
онных свойств отвержденных эпоксидных связующих. Поэтому 
разработка методов направленного регулирования свойств эпок-
сидных связующих путем их модификации является актуальной 
задачей. Повышенным интересом при создании полимерных ком-
позиционных материалов с пониженной горючестью пользуются 
эпоксифосфазеновые смолы, которые не только не снижают меха-
нические свойства эпоксидных связующих, но и улучшают их за 
счет образования трехмерной полимерной сетки, в узлах которой 
располагаются фосфазеновые циклы [1–7]. 
В качестве основы связующего использовали олигомер ЭД-20 

(ГОСТ 10587-84), который модифицировали эпоксифосфазеновой
смолой марки PNA-1-50. Смола PNA-1-50 представляет собой рав-
новесную смесь диглицидилового эфира дифенилолпропана и эпок-
сифосфозенового дианового эпоксидного олигомера. Эпоксифос-
фазеновую смолу синтезировали одностадийным способом, кото-
рый подразумевает реакцию одновременного взаимодействия хлор-
циклофосфазенов, дифенилолпропана и эпихлоргидрина [8]. Со-
держание эпоксидных групп в PNA-1-50 составляет 17–18%, сред-
няя функциональность фосфазенового компонента – 5.
В качестве отвердителя был использован ароматический диамин 

4,4’-диаминодифенилметан (ДДМ) производства АО «ХИМЭКС 
Лимитед» (Россия). Количество необходимого отвердителя для 
ЭД-20 и PNA-1-50 определяли в расчете на эпоксидные эквива-
лентные массы.
В ранее проведенных исследованиях установлено, что эпоксид-

ная смола ЭД-20, модифицированная эпоксифосфазеном, характе-
ризуется пониженной горючестью и повышенной термостой-
костью [9–11]. Оптимальное соотношение ЭД-20/PNA-1-50 с точки
зрения повышения ударной вязкости и температ уры стеклования 
составляет 100 масс.ч./60 масс.ч. [12, 13].
Эпоксифосфазеновую смолу растворяли в связующем при тем-

пературе 70°С при постоянном перемешивании. Отвердитель пред-

варительно измельчали и вводили в систему постепенно при тем-
пературе до 70–75°С.
Свойства полимерных материалов в значительной степени опре-

деляются оптимальностью режимов отверждения. В связи с этим 
цель данной работы – исследование процесса отверждения эпок-
сидного связующего, модифицированного эпоксифосфазеновой 
смолой. 
В работе был использован метод диэлектрического анализа, по-

лучены кинетические зависимости ионной вязкости и тангенса угла
диэлектрических потерь. При проведении измерений на анализа-
торе NETZSCH DEA 288 Ionic (NETZSCH-Gerätebau GmbH, Гер-
мания) проба находилась в контакте с двумя электродами, на один
из которых подавалось синусоидальное напряжение U. Результа-
том этого процесса активации являлся сигнал по току I, который
снимали со второго электрода. Образец вел себя как диэлектрик, 
причем измеряемый сигнал был сдвинут по фазе к входящему сиг-
налу и имел другую амплитуду:

  U(t) = U0·cos(ωt), (1)
  I(t) = I0·cos(ωt + φ), (2)

где U0 и I0 – амплитуды U(t) и I(t); ω – угловая частота; φ – фазовый 
сдвиг.
Это результат необратимого процесса, который происходил бла-

годаря подвижности ионов натрия, присутствующих в качестве низ-
комолекулярных примесей в эпоксидной смоле и движущихся к 
электроду с противоположной полярностью. Вследствие обратимой
релаксации диполи в материале выравниваются по направлению 
электрического поля. Ионная вязкость (ν) – обратная величина 
ионной проводимости (σ), которая определяется по уравнению: 

   σ = ε”·ω·ε0, (3)
где ε” – фактор диэлектрических потерь – величина полной энер-
гии, потерянной в результате выравнивания диполей и перемеще-
ния ионов в материале; ω – угловая частота; ε0 – диэлектрическая 
постоянная в вакууме.
Тангенс угла диэлектрических потерь (tgδ) представляет собой 

отношение мнимой части диэлектрической проницаемости к ее 
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действительной части [14]. Мнимая часть диэлектрической прони-
цаемости – это мера потерь энергии или того, насколько сильно ма-
териал поглощает энергию внешнего электрического поля. Дейст-
вительная часть диэлектрической проницаемости является мерой 
того, сколько энергии внешнего электрического поля запасено в 
материале. Мера относительных потерь в материале − отношение 
потерь энергии к запасенной энергии.
При отверждении связующего происходит снижение активности 

ионов и уменьшение подвижности диполей вследствие затрудне-
ния сегментальной подвижности макромолекул. Эти процессы, в 
свою очередь, снижают ионную проводимость и повышают ион-
ную вязкость. Отверждение характеризуется конверсией функцио-
нальных групп и созданием сетчатой структуры, что обуславли-
вает изменение поляризуемости и диэлектрических потерь (tgδ)
[6, 15]. В процессе отверждения связующего уменьшается коли-
чество заряженных частиц, что приводит к уменьшению электро-
проводности и повышению ионной вязкости.
В работе исследован процесс отверждения связующих, как мо-

дифицированных, так и немодифицированных эпоксифосфазено-
вой смолой, при температуре 150°С и частоте 10 Гц. На примере 
эпоксисодержащих связующих рассмотрена кинетика изменения 
ионной вязкости (lgν) и тангенса угла диэлектрических потерь 
(tgδ) в процессе отверждения (рис. 1 и 2). Измерения проводили до 
постоянных значений tgδ и логарифма ионной вязкости (lgν). Это 
связано с тем, что связующее на ранних стадиях отверждения об-
ладает проводимостью, а с появлением в ходе процесса отвержде-
ния гель-структур связующее становится диэлектриком.

Рис. 1. Зависимость логарифма ионной вязкости от времени отвержде-
ния для композиций: 1 – ЭД-20 (100 масс.ч.) + ДДМ (24,4 масс.ч.);
2 – ЭД-20 (100 масс.ч.) + PNA-1-50 (60 масс.ч.) + ДДМ (37,8 масс.ч.);
3 – PNA-1-50 (100 масс.ч.) + ДДМ (22,4 масс.ч.).
Характер зависимостей lgν(t) показывает, что значения проходят 

через минимум, который соответствует времени гелеобразования 
исследуемых систем (рис. 1). При этом снижение показателя на на-
чальном участке связано с изменением вязкости связующего и с 
процессом инициирования отверждения эпоксидной смолы. Этот 
участок позволяет определить время пребывания связующего в 
вязкотекучем состоянии. Резкое возрастание lgν обусловлено уве-
личением вязкости композиций в результате химического взаимо-
действия и получением твердого неплавкого полимера. 
Из представленных данных (рис. 2) видно, что максимуму tgδ 

соответствует минимум ионной вязкости. В начале процесса от-
верждения электропроводность достигает максимального значения
в результате увеличения интенсивности движения заряженных
частиц.
С увеличением электропроводности композиций возрастает зна-

чение tgδ. Близкий к линейному участок снижения lgν характери-
зует разогрев связующего, и tgδ на этом участке достигает макси-
мального значения. Связано это с ростом интенсивности движения 
электрозаряженных частиц, в результате которого образуется ток 
сквозной проводимости. Дальнейшее резкое снижение показате-
ля tgδ и повышение ионной вязкости связано с уменьшением ак-

тивности электрозаряженных частиц в результате формирования 
сетчатой структуры при отверждении связующего. Таким образом, 
образование плотной сетки химических связей соответствует по-
стоянным значениям tgδ и логарифма ионной вязкости (lgν) – это 
выход на плато кривых tgδ и lgν на рис. 1 и 2. 

Рис. 2. Зависимость тангенса угла диэлектрических потерь от вре-
мени отверждения для композиций: 1 – ЭД-20 (100 масс.ч.) + ДДМ
(24,4 масс.ч.); 2 – ЭД-20 (100 масс.ч.) + PNA-1-50 (60 масс.ч.) + ДДМ 
(37,8 масс.ч.); 3 – PNA-1-50 (100 масс. ч.) + ДДМ (22,4 масс.ч.).
Следует отметить, что при использовании связующих на осно-

ве эпоксифосфазена наблюдается снижение электропроводности, 
что связано с меньшей интенсивностью подвижности заряженных 
частиц в результате повышения эффективной вязкости систем. 
Особенности процесса отверждения для всех составов компози-
ций одинаковы, что отражается на ходе кинетических кривых. При 
этом нарастание ионной вязкости состава на основе эпоксифосфа-
зеновой смолы происходит быстрее, чем для немодифицированной 
смолы ЭД-20, что связано с максимальной скоростью процесса 
отверждения составов с PNA-1-50. Введение эпоксифосфазена в 
смолу ЭД-20 в количестве 60 масс.ч. незначительно влияет на ско-
рость нарастания ионной вязкости системы, при этом происходит 
«разбавление» эпоксифосфазеновой смолы в эпоксидной матрице.
Существует корреляционная связь между изменением структу-

ры полимера в процессе отверждения, характеризуемой вязкостью 
системы, определенной методом ротационной  вискозиметрии на 
реометре Kinexus Ultra + Netsch (NETZSCH-Gerätebau GmbH, Гер-
мания), измерительная геометрия плоскостьплоскость в режиме 
постоянного сдвига с постоянной скоростью сдвига, равной 0,1 с-1,
и диэлектрическими характеристиками. Данные реологических 
исследований представлены на рис. 3.

Рис. 3. Зависимость вязкости от времени отверждения при Т = 150°С 
для композиций: 1 – ЭД-20 (100 масс.ч.) + ДДМ (24,4 масс.ч.); 2 – ЭД-20 
(100 масс.ч.) + PNA-1-50 (60 масс.ч.) + ДДМ (37,8 масс.ч.); 3 – PNA-1-50 
(100 масс. ч.) + ДДМ (22,4 масс.ч.).
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Наблюдался быстрый рост вязкости (η) при отверждении с по-
следующим гелеобразованием для всех образцов связующего, как 
модифицированных, так и немодифицированных, которые харак-
теризуются низким значением начальной вязкости. 
Истинное время гелеобразования отвечает условию η → ∞ [16]. 

Поэтому для определения времени гелеобразования были полу-
чены графики зависимости обратной вязкости (1/η) от времени 
отверждения [17, с. 54]. На конечном участке отверждения по пе-
ресечению линейно аппроксимированных данных с осью абсцисс 
при вязкости, равной нулю, было получено время гелеобразования 
(tгел.) (рис. 4). 

Рис. 4. Зависимость обратной вязкости от времени отверждения при
Т = 150°С для композиций: 1 – ЭД-20 (100 масс.ч.) + ДДМ (24,4 масс.ч.); 
2 – ЭД-20 (100 масс.ч.) + PNA-1-50 (60 масс.ч.) + ДДМ (37,8 масс.ч.);
3 – PNA-1-50 (100 масс.ч.) + ДДМ (22,4 масс.ч.).
Время гелеобразования модифицированной системы на основе 

ЭД-20 составило 6,8 мин, что близко ко времени гелеобразования 
немодифицированной ЭД-20, равному 9 мин. Отмечено совпаде-
ние времен гелеобразования исследуемых связующих на основе 
ЭД-20, полученных ротационным методом, с временем достиже-
ния минимума lgν (метод диэлектрического анализа, рис. 1). Таким 
образом, введение PNA-1-50 в состав эпоксидной смолы ЭД-20 не 
снижает технологичность связующего, вязкость всех связующих 
на основе ЭД-20 практически одинакова в условиях отверждения. 

Выводы
Анализ полученных результатов позволяет предположить, что 

реакционноспособный эпоксифосфазен PNA-1-50 может служить 
модификатором эпоксидиановой смолы при производстве армиро-
ванных волокном конструкционных пластиков.
Корреляция изменений тангенса угла диэлектрических потерь 

и ионной вязкости в процессе отверждения, вызванных структур-
ными превращениями в материале, с временем гелеобразования 
затруднена вследствие высокой зашумленности параметров, полу-
ченных методом диэлектрического анализа. Тем не менее, тангенс 
угла диэлектрических потерь и ионную вязкость можно использо-
вать для определения момента начала реакции отверждения.
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