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Аннотация. В широком интервале температур проведено сравнительное исследование полимерных ком-
позитов на основе эпоксидированного производного 2-(винилокси)-этоксиметилоксирана (продукт ЭС-6)
и диглицидилового эфира дифенилолпропана (смола Epikote-828). Показано, что при температурах ниже
260 К прочность эпоксиполимера на основе винилокса превосходит прочность полимера на основе Epikote-
828. Аналогичная картина наблюдается и для модуля упругости. Что касается деформации при разрыве, то
она в исследованном температурном диапазоне (150–300 К) остается практически неизменной для смолы
Epikote-828 и практически монотонно снижается с уменьшением температуры испытания для смолы
ЭС-6. Методом динамической механической спектрометрии обнаружен ряд релаксационных переходов,
связанных как с кооперативным движением сегментов макромолекул, так и более мелких участков молеку-
лярной цепи. Благодаря наблюдаемому сочетанию параметров прочности при растяжении и деформации
при разрыве в очень широком интервале температур ниже комнатной, композиция на основе 2-(винилок-
си)-этоксиметилоксирана превосходит эпоксиполимеры на основе традиционной смолы Epikote-828 по
величине работы разрушения. Это позволяет получать на основе смолы ЭС-6 весьма морозостойкие мате-
риалы.
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Abstract. A comparative study of polymer composites based on an epoxidized derivative of 2-(vinyloxy)-
ethoxymethyloxirane (product ES-6) and diglycidyl ether of diphenylolpropane (resin Epikote-828) was carried
out over a wide temperature range. It has been shown that at temperatures below 260 K, the strength of the
vinylox-based epoxypolymer exceeds the strength of the polymer based on Epikote-828. A similar pattern is
observed for the modulus of elasticity. As for the deformation at break, it remains practically unchanged in the
studied temperature range (150–300 K) for Epikote-828 resin and decreases almost monotonously with decreasing
test temperature for ES-6 resin. Dynamic mechanical spectrometry has revealed a number of relaxation transitions
associated with the cooperative movement of macromolecule segments and smaller sections of the molecular
chain. Due to the observed combination of tensile strength and tensile strain parameters in a very wide temperature
range below room temperature, the composition based on 2-(vinyloxy)-ethoxymethyloxirane surpasses
epoxypolymers based on the traditional Epikote-828 resin in terms of the amount of fracture work. This makes it
possible to obtain very frost-resistant materials based on ES-6 resin.
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ФОРМУЛИРОВКА ПРОБЛЕМЫ

Композиционные материалы на основе эпоксидных смол являются одним из наиболее распространен-
ных видов термореактивных пластических масс. Это связано с тем, что они обладают хорошей адгезией к
большому числу металлических и неметаллических подложек, наполнителей и армирующих компонен-
тов, малой усадкой при отверждении, химической стойкостью, высокими электроизоляционными и ме-
ханическими свойствами. Разнообразие эпоксидных смол и отверждающих агентов позволяет получать
после отверждения композиты с широким сочетанием показателей свойств, удовлетворяя различным
требованиям технологии. Ассортимент эпоксидных смол довольно длительное время оставался сравни-
тельно стабильным с преобладанием эпоксидно-диановых смол.

АНАЛИЗ ПОСЛЕДНИХ ИССЛЕДОВАНИЙ И ПУБЛИКАЦИЙ

Общепринятый способ получения эпоксидных смол заключается в проведении реакции конденсации
диглицидилового эфира бисфенола А (дифенилолпропана) с эпихлоргидрином в щелочной среде. Эта
реакция не полностью регио- и хемоселективна и сопровождается рядом побочных процессов, приводя-
щих к образованию смесей олигомер-гомологов, что не позволяет строго стандартизировать свойства
получаемых продуктов. Разброс значений эпоксидных чисел у одной и той же смолы может носить слу-
чайный характер (качество сырья, экспериментальные погрешности). Кроме того, общеизвестные эпок-
сидные смолы обычно загрязнены хлористым натрием и токсичным эпихлоргидрином и его гомоолиго-
мерами, которые увеличивают токсичность и коррозионную активность, ухудшают диэлектрические
свойства, что ограничивает их применение, например, в электроизоляционных материалах.

В результате исследований, проведенных в Иркутском институте химии СО РАН, разработан новый
способ синтеза эпоксидных смол с использованием новых соединений – летучих эпоксидов, содержащих
якорную функцию [1]. Такой летучий якорный эпоксид может быть легко очищен дистилляцией, что
позволяет получать смолы заданной степени чистоты.

Системное исследование кинетики и механизма электрофильного присоединения к двойным связям,
активированным сопряженными гетероатомами, показало, что подходящей якорной функцией может быть
винилоксигруппа [2–4], с помощью которой синтезировано соединение, получившее технологическое
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В результате взаимодействия винилокса с дифенилолпропаном получена смола ЭС-6, представляю-
щая собой ди[1-(2-глицидилоксиэтокси) этиловый] эфир дифенилолпропана
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Представляло научный и практический интерес сопоставить свойства композитов, полученных на ос-
нове смолы ЭС-6 и традиционной диановой смолы на основе эпихлоргидрина и бисфенола А.

В связи с изложенным цель настоящей работы заключалась в исследовании комплекса физико-меха-
нических и релаксационных свойств полимеров на основе смолы ЭС-6, представляющей продукт регио-
селективного взаимодействия дифенилолпропана с винилоксом, и промышленной смолы, полученной
традиционным методом конденсации дифенилолпропана с эпихлоргидрином, в широком интервале тем-
ператур от 150 до 300 К.

Методология

В качестве объектов исследования выбрана эпоксидная смола марки ЭС-6, которая была получена реги-
оселективным взаимодействием стехиометрических количеств дифенилолпропана и винилокса в присут-
ствии 0,4–0,6 масс. ч. перфторкарбоновой кислоты. Брутто-формула С29Н40О8. Смола имеет молекулярную
массу (ММ) 516 и содержит 16,40 % эпоксидных групп. В качестве диановой смолы для сравнительного
исследования была использована смола Epikote-828 производства международной компании Hexion
Speciality   Chemicals с ММ = 405 и массовой долей эпоксидных групп 22,8 %. В качестве отвердителей были
использованы:

– ДЭTA (диэтилентриамин) – коммерчески доступный отвердитель (аминное число 1 626 мг КОН/г и
динамическая вязкость 7,7 МПа.с при 20 °C);

– диэтилентриаминометилфенол – коммерчески доступный отвердитель УП-583Д (массовая доля тит-
руемого азота – 19,5 %; динамическая вязкость при 50 °C – 0,7 Па.с).

Отверждающие составы представляли собой механическую смесь эпоксидных смол и отвердителей.
Объектами исследования были пленки, полученные путем отверждения полимерных композиций между

двумя полированными поверхностями металлических пластин, покрытых тонким слоем антиадгезива.
Динамические механические характеристики были определены на образцах размером 25 4 2 мм.
Для определения прочности клея на сдвиг склеиваемым поверхностям придавали однородную шерохо-

ватость на шлифовальной доске, а затем обезжиривали ацетоном.
Механические свойства при одноосном растяжении (предел прочности р и относительное удлинение

при разрыве р) были измерены с помощью автоматической машины для испытания на растяжение C610H
фирмы Labthink instruments Co. Ltd.

Модуль упругости (E) был рассчитан по наклону начальной части кривой –. Площадь под кривой
напряжение-деформация рассматривалась как показатель работы разрушения (Aр).

Прочность на сдвиг (в) определяли на образцах стали (Ст. 3) в соответствии с ГОСТ 14759-69.
Прочность клеевых соединений при равномерном отрыве (отр) измеряли в соответствии с ГОСТ 14760-69.
Время гелеобразования (жел) определяли по стандартной методике, суть которой заключается в визу-

альном определении момента потери текучести отверждаемого полимерного образца.
Динамические механические характеристики (динамический модуль упругости E', модуль упругих

потерь E" и тангенс угла механических потерь tan ) были определены с помощью прибора DMA 983 тер-
моаналитического комплекса DuPont 9900 при нагревании со скоростью 10 °C/мин. Модуль упругости
композита в высокоэластическом состоянии (Eв.э.) измеряли при температуре T = Tс + 50 °C, где Tс – тем-
пература стеклования полимера.

Плотность образцов () измеряли методом градиентной колонки по ГОСТ Р 57713-2017.
Молекулярную массу участка цепи между поперечными сшивками (Mс) рассчитывали по значению Eв.э.

в соответствии с формулой:

Мс = 3ρRT/Eв.э. , (1)

где R – универсальная газовая постоянная;
T – абсолютная температура;
 – плотность полимера.

Плотность узлов химической сетки (nс) была рассчитана по следующей формуле:

nс = ρ / Мс . (2)
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Коэффициент молекулярной упаковки рассчитывали по формуле [5]:
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где ΔЕi
*  – вклад каждого атома и типа межмолекулярного взаимодействия в величину эффективной

молярной энергии когезии;
N

А
 – число Авогадро и V

i
  – то же, что в формуле для расчета уп.

Температуру стеклования рассчитывали по формуле [5], исходя из принципа аддитивности на основе
метода инкрементов с учетом вклада химических узлов:
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ОСНОВНОЙ МАТЕРИАЛ
В табл. 1 приведены экспериментальные значения прочности при растяжении, деформации при разры-

ве, адгезионной прочности при сдвиге и равномерном отрыве, времени желатинизаии, измеренных при
комнатной температуре, и результаты расчета величин работы разрушения, коэффициента упаковки и
параметра растворимости исследуемых полимерных материалов. Видно, что прочность и жесткость (ме-
рой которой может служить величина модуля упругости) образцов на основе смолы Epikote-828 суще-
ственно выше, чем у образцов на основе смолы ЭС-6. При отверждении без подогрева значение прочности
при растяжении у первых примерно в 16 раз, а модуля упругости в 38 раз больше, чем у вторых. После
термообработки образцов при 400 К параметры прочности и жесткости композитов на основе смолы ЭС-6
резко возрастают (в 4,5 и 10 раз соответственно) в отличие от образцов на основе смолы Epikote-828, для
которых увеличение р и Е составляет только 1,27 и 1,05 раза соответственно. Вследствие этого после тер-
мообработки разница в значениях прочности и модуля упругости исследуемых смол становится ощутимо
меньше. Наблюдаемый характер изменения параметров р, р и модуля Е, очевидно, можно объяснить тем,
что образцы на основе смолы ЭС-6, отвержденные без подогрева, при комнатной температуре находятся в
развитом высокоэластическом состоянии, а после термообработки при 400

 
К за счет увеличения плотно-

сти химической сшивки они уже находятся в области перехода из стеклообразного в высокоэластическое
состояние.

Деформационная способность образцов на основе смолы ЭС-6 значительно выше, чем у образцов на
основе смолы Epikote-828. В случае отверждения композитов при комнатной температуре по режиму
293 К / 168 ч преимущество первых по величине р составляет почти 19 раз. После термобработки дефор-
мация при разрыве для смолы Epikote-828 несколько возрастает, что, в первую очередь, может быть свя-
зано с увеличением свободного объема в результате термообработки [6]. В то же время для полимеров на
основе смолы ЭС-6 деформационная способность, наоборот, уменьшается.

Хотя композиция на основе эпоксидированной производной винилокса и обладает существенно мень-
шей прочностью при растяжении, благодаря более высокой деформационной способности, по величине
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работы разрушения (Ар) она практически не уступает композитам на основе смолы Epikote-828 в случае
отверждения без подогрева и имеет преимущество над данной смолой при отверждении по режиму, пре-
дусматривающему термообработку (табл. 1), что свидетельствует о её большей работоспособности при
ударных и вибрационных нагрузках.

Композиции на основе ЭС-6 имеют большую величину жел, а, следовательно, отличаются большей
жизнеспособностью, что расширяет время работы с ними (это особенно важно, когда приходится гото-
вить большие порции материала в случае покрытия им значительных по площади поверхностей) по срав-
нению со смолой Epikote-828 (табл. 1). При этом после отверждения смолы на основе винилокса форми-
руются полимеры с более высокой плотностью упаковки макромолекул уп (табл. 1).

 Значения параметров растворимости  для исследованных смол несильно разнятся, что свидетельству-
ет о возможности создания на их основе смесей с хорошей взаиморастворимостью.

Результаты расчета температуры стеклования по формуле 5 для полимера на основе смолы ЭС-6, от-
вержденной ДЭТА, дают значение 285 К, что несколько ниже экспериментально измеренной величины
298 К. Разница, возможно, обусловлена тем, что при расчете учтены не все виды взаимодействия между
молекулами. Отметим, что в формуле 5 величина  

i
iв , учитывающая диполь-дипольное взаимодействие,

водородные связи, а также положение ароматических ядер в основной цепи, имеет отрицательное значе-
ние, поэтому при ее возрастании по абсолютной величине, знаменатель будет уменьшаться, а следователь-
но будет выше значение рассчитанной Тс.

Еще одной причиной различия между расчетной и экспериментально измеренной величинами Тс мо-
жет быть то обстоятельство, что при отверждении смолы образуются локальные участки с более высоки-
ми температурой стеклования (выше температуры испытания) и модуля упругости, которые играют роль
усиливающего наполнителя. Отметим, что в случае смолы Epikote-828 разница между расчетным (368 К)
и экспериментальным (371 К) значениями Тс существенно меньше (0,8 % против 4,6 % для ЭС-6).

Возвращаясь вновь к табл. 1, отметим, что для композиции на основе смолы Epikote-828 адгезионная
прочность при отрыве и, особенно, сдвиге намного ниже, чем когезионная прочность. В то же время для
смолы ЭС-6 адгезионная прочность больше когезионной. При этом для смолы на основе винилокса, от-
вержденной с термообработкой, показатель в даже выше, чем у Epikote-828, а величина отр сопоставима
с таковой для Epikote-828. Причину такого различного поведения исследуемых смол можно объяснить
тем фактом, что адгезионное разрушение имеет в своей основе не силовой, а энергетический характер. А
как мы уже отмечали ранее, величина работы разрушения для смолы на основе винилокса больше Ар ком-
позиции на основе Epikote-828.

Рассмотрим далее динамические механические свойства исследуемых систем. Для обеих смол прояв-
ляется -переход, связанный с кооперативным движением сегментов макромолекул. Температура макси-
мума -перехода зависит от химической природы смолы (табл. 2) и хорошо коррелирует с Т

с
, определен-

ной из термомеханических исследований. Кроме -пика, для всех смол проявляется низкотемпературный
(вблизи температуры 213 К) -переход. Чаще всего причину его появления для ЭП связывают с движени-
ем по механизму кренкшафта в точке соединения узлов сетки [7]. Положение -пика и его максимальные
значения также как и -пика зависят от химического строения эпоксидной смолы. Температура -пика
составляет 203 К для отвержденной смолы ЭП-6 и 213 К для смолы ЭД-20. Кроме - и -перехода, для
смолы ЭП-6 проявляется более низкотемпературный (по сравнению с -пиком) -переход при 148 К.

Таблица 1. Свойства эпоксидных полимеров на основе исследуемых смол 1)

Примечание: 1) отвердитель УП-583Д; 2) до наклонной черты – образцы, отвержденные по режиму 293 К / 168 ч,
после черты – по режиму 293 К / 24 ч + 400 К / 3 ч.
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Отметим, что примерно при такой же температуре (153 К) наблюдаются релаксационные переходы в по-
лиэтилене, поликарбонате, полиэтиленадипинате [8]. Энергия активации этого процесса составляет око-
ло 29,3 кДж/моль. Согласно Шатцки [9], данный переход в полиэтилене обусловлен движением участков
в основной цепи, содержащих четыре последовательно расположенные группы СН2. Можно предположить,
что в полимере на основе винилокса, причиной, вызывающей -переход, является движение цепочки
–СН2ОСН2СН2О–.

Рассмотрим далее зависимость деформационно-прочностных свойств от температуры испытаний. Вид-
но, что с понижением температуры испытания параметры р (рис. 1) монотонно возрастают. При этом
скорость роста для полимеров на основе эпоксидированной производной винилокса существенно выше,
чем для смолы Epikote-828. В результате при температурах ниже 260 К прочность эпоксиполимера на
основе винилокса превосходит прочность полимера на основе Epikote-828. Аналогичная картина наблю-
дается и для модуля упругости. Что касается деформации при разрыве, то она в исследованном темпера-
турном диапазоне (150–300 К), то она остается практически неизменной для смолы Epikote-828 и прак-
тически монотонно снижается для ЭС-6 с уменьшением температуры испытания.

Благодаря наблюдаемому сочетанию параметров прочности при растяжении им деформации при раз-
рыве в очень широком интервале температур ниже комнатной, композиция на основе 2-(винилокси)-эток-
симетилоксирана превосходит эпоксиполимеры на основе традиционной смолы Epikote-828 по величине
работы разрушения (рис. 2). Это позволяет получать на основе смолы ЭС-6 весьма морозостойкие мате-
риалы.

ВЫВОДЫ

В широком интервале температур проведено сравнительное исследование полимерных композитов на
основе эпоксидированного производного 2-(винилокси)-этоксиметилоксирана (продукт ЭС-6) и дигли-
цидилового эфира дифенилолпропана (смола Epikote-828). Показано, что при температурах ниже 260 К
прочность эпоксиполимера на основе винилокса превосходит прочность полимера на основе Epikote-828.
Аналогичная картина наблюдается и для модуля упругости. Что касается деформации при разрыве, то она
в исследованном температурном диапазоне (150–300 К), то она остается практически неизменной для

Таблица 2. Температуры релаксационных переходов в эпоксидных полимерах на основе исследуемых смол 1)

Температуры релаксационных переходов  ЭС-6 Epikote-828 
Температура стеклования Тс, К 289 / 3012) 327 / 381 
Температура δ-перехода Тδм, К 148 – 
Температура β-перехода Тβм, К 203 213 
Температура α-перехода Тαм, К 301 341 / 391 

 
Примечание: 1) отвердитель УП-583Д; 2) до наклонной черты – образцы, отвержденные по режиму 293 К /

 168 ч,
после черты – по режиму 293 К / 24 ч + 400 К / 3 ч.

Рисунок 1 – Температурные зависимости прочности при растяжении для образцов на основе смол ЭС-6 (1) и
Epikote-828 (2), отвержденных УП-583Д по режиму 293 К / 24 ч + 400 К / 3 ч.
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смолы Epikote-828 и практически монотонно снижается с уменьшением температуры испытания для
ЭС-6. Методом динамической механической спектрометрии обнаружен ряд релаксационных переходов,
связанных как с кооперативным движением сегментов макромолекул, так и более мелких участков моле-
кулярной цепи.

Благодаря наблюдаемому сочетанию параметров прочности при растяжении и деформации при разрыве
в очень широком интервале температур ниже комнатной, композиция на основе 2-(винилокси)-этоксиме-
тилоксирана превосходит эпоксиполимеры на основе традиционной смолы Epikote-828 по величине рабо-
ты разрушения. Это позволяет получать на основе смолы ЭС-6 весьма морозостойкие материалы.
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