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Для разработки новых полимерных компо-
зитных материалов необходимо изучение хими-
ческих превращений в полимерных системах, 
исследование процессов физико-химической 
природы, таких как гелирование и стеклование. 
Установлено, что при введении термопласта мо-
жет происходить фазовое разделение, которое 
приводит к улучшению механических характери-
стик материалов [1].

Процессы формирования эпоксидных мате-
риалов [2–11] все чаще  изучают  методом ди-
электрической спектроскопии, позволяющим по 
частотно-временным зависимостям электрической 
проводимости и диэлектрической проницаемости 
анализировать происходящие в веществе релакса-
ционные процессы различной природы. В част-
ности, данные диэлектрической спектроскопии 
позволяют оценить степень конверсии, опреде-
лить временные характеристики гелирования и 
стеклования, выявить начальную стадию фазового 
разделения в полимерах и полимерных смесях 
[12]. Информацию об этих фундаментальных па-
раметрах можно получать в реальном времени по 
мере протекания реакции.

Цель данной работы – исследование влияния 
различных по составу отвердителей на процесс 
отверждения эпоксидной смолы, содержащей 
термопласт. 

Экспериментальная часть
Объекты исследования

В работе использовали тетрафункциональную 
эпоксидную смолу N,N,N′,N′-тетраглицидил-4,4′-

диаминодифенилметан марки «Araldite MY721» 
(ЭС). Отвердители применяли следующие: 

4,4′-диаминодифенилсульфон (4,4′-ДАДФС), 
3,3′-диаодифенилсульфон (3,3′-ДАДФС), мети-

лен бис(2,6-диэтиланилин) (МДЕА), 
метилен бис(2-изопропил-6-метиланилин) 

(МИПА). 
В качестве модификатора использовали полиэфир-

имид марки «Ultrason 1000» (ПЭИ) . 
Полимерные смеси готовили по ранее описанной 

методике [13]. Необходимое количество ПЭИ и эпок-
сидной смолы растворяли в кипящем CH2Cl2. Далее 
добавляли необходимое  количество отвердителя, до-
водили раствор до гомогенности и отгоняли раство-
ритель при 90 °С под вакуумом с помощью масляного 
насоса.

Методы исследования

Изучение процесса отверждения эпоксидных 
смесей проводили разными методами. В качестве 
режима отверждения был выбран изотермический 
процесс при 180 °С (как режим, близкий к про-
мышленному способу отверждения).

Вязкость полимерных систем при заданной 
температуре определяли с помощью вискозиме-
тра «Brookfi eldCAP 2000+ Viscometer» с измери-
тельной системой «конус–плоскость». Для этого 
греющую пластину доводили до 60 °С, наносили 
образец и ожидали его размягчения. После этого 
опускали измерительный конус, проводили нагрев 
до 180 °С и начинали измерение вязкости. 

Изучение процесса фазового разделения прово-
дили на оптическом микроскопе «Olympus BX51». 
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На дно алюминиевого тигля помещали эпоксид-
ную смесь, далее этот тигель фиксировали в тер-
мической ячейке с прозрачным верхом, которая 
нагревалась со скоростью 40 °С/мин до темпе-
ратуры 180 °С, и термостатировали. С помощью 
оптического микроскопа проводили ежеминут-
ную съемку слоя эпоксидной смолы на дне ти-
гля. Далее определяли относительную интен-
сивность отраженного от дна тигля света каждой 
из фотографий. 

Для определения степени конверсии эпок-
сидной системы проводили измерения ди-
электрической проницаемости ε′ и потерь ε′′ на 
импеданс на анализаторе «Novocontrol Beta-N» в 
интервале частот 10–1–106 Гц. Стандартная изме-
рительная ячейка прибора не подходит для изме-
рения жидких образцов, поэтому была сконстру-
ирована внешняя ячейка, представляющая собой 
чашку и соответствующую ей крышку, которые 
служат верхним и нижним электродами. При из-
мерении диэлектрической проницаемости ячей-
ку помещали в теплоизолированный контейнер, 
представляющий собой разборный предваритель-
но разогретый металлический цилиндр с большой 
теплоемкостью и системой поддерживания задан-
ной температуры. Полученные значения диэлек-
трических параметров, а также емкость пустой 
ячейки С0 использовали для расчета мнимой части 
импеданса Z′′(ω):
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По мере роста частоты внешнего поля значение  
Z′′ проходит через локальный максимум, пропор-
циональный степени конверсии [7]:
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где с1, с2 – константы, α – степень конверсии. Для 
расчета электропроводности на постоянном токе 
DC было использовано уравнение Гаврильяка–Не-
гами [14]:
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где εks, εk∞ – диэлектрическая проницаемость при 
низких и высоких частотах; τHNk – релаксацион-
ное время Гаврильяка–Негами для k-го перехода; 
αk, βk – коэффициенты, определяющие ширину и 
симметрию пика.

Результаты и их обсуждение

Рассчитанные степени конверсии для эпок-
сидных систем представлены на рис. 1. Введение 

ПЭИ оказывает наибольшее влияние на кинетику 
отверждения эпоксидной системы, содержащей 
3,3′-ДАДФС в качестве отвердителя, в то время 
как в системе с МИПА значительного влияния 
ПЭИ не наблюдается. Такое поведение связано, 
вероятно, с разной морфологией полученных об-
разцов полимера.

Одним из подходов по определению времени 
застекловывания (tg) является определение точки, 
в которой кривая отверждения выходит на некото-
рую базисную линию (табл. 1) [15]. Приведенные 
в табл. 1 значения tg свидетельствуют о том, что 
при введении ПЭИ наблюдается «эффект разбав-
ления», который приводит к уменьшению концен-
трации полимерных групп на единицу объема и в 
итоге к росту значений tg [12]. Однако при высоких 
концентрациях модификатора tg уменьшается для 
всех эпоксидных систем вне зависимости от стро-
ения отвердителя.

Существует множество работ, где показана 
связь между диэлектрическими свойствами эпок-
сидных смол и процессом гелирования. В их осно-
ве лежат предположения о подвижности и концен-
трации ионов при отверждении смолы. Согласно 
одному из них [2], при гелировании подвижность 
ионов резко падает (при отсутствии примесных 
ионов до нуля). Таким образом, аппроксимируя 
величину DC на бесконечно малое значение, мож-
но определить время гелирования. В работе [12] 
время гелирования связывают с положением мак-
симума на зависимости проводимости DC от вре-
мени отверждения при высоких частотах. В работе 
[16] утверждается, что образование единой сетки 
не оказывает сильного влияния на проводимость, 
а проявляется лишь как перегиб на кривой зависи-
мости проводимости от времени. В данной работе 
на основании уравнения (3) за время гелирования 
был принят перегиб на кривой зависимости прово-
димости (DC) от времени (табл. 2). 

Альтернативным методом определения времени 
гелирования термопластов является вискозиметрия. 
В основе метода лежит рост макроскопической 
вязкости, происходящий благодаря образованию 
трехмерной сетки зацеплений в отверждающемся 
полимере (рис. 2) [17]. Время гелирования фикси-
ровалось по пересечению двух прямых, являющих-
ся продолжением графика зависимости вязкости от 
времени до и после гелирования (табл. 2). 

По мере роста концентрации модификатора 
происходит заметный рост начальной вязкости по-
лимерной системы. Исключением является немо-
дифицированный состав ЭС/МДЕА, где произо-
шло небольшое выпадение отвердителя, за счет 
чего возросла вязкость (рис. 2). Значение времени 
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гелирования проходит через максимум по мере 
увеличения количества модификатора. 

Полученные результаты (табл. 2) показывают 
хорошее соответствие данных диэлектрической 
спектроскопии и вискозиметрии. Это свидетель-
ствует о том, что падение электрической проводи-
мости связано с процессом гелирования, но, веро-
ятно, не напрямую. Таким образом, на основании 

данных диэлектрической спектроскопии можно 
дать грубую оценку времени гелирования поли-
мерных систем.

По мере прохождения отверждения эпок-
сидной смолы наблюдается рост молекуляр-
ной массы макромолекул и может происходить 
ухудшение «совместимости» модификатора и 
эпоксидной матрицы. В этом случае модифика-

Рис. 1. Зависимость степени конверсии от времени отверждения ЭС с отвердителями: а – 4,4′-ДАДФС; 
б – 3,3′-ДАДФС; в – МДЕА; г –  МИПА. Отвердители без модификатора (1) и отвердители, содержащие 

ПЭИ при температуре 180 С, мас.%: 5 (2), 10 (3), 15 (4), 20 (5), 25 (6)

Т а б л и ц а  1
Значения времени стеклования (мин) для ЭС и отвердителей разного состава, полученные в результате 

диэлектрической спектроскопии

Содержание ПЭИ, % Тип отвердителя

4,4′-ДАДФС 3,3′-ДАДФС МДЕА МИПА

0 27 18 46 37

5 30 – 48 40

10 36 18 44 43

15 30 25 42 46

20 31 24 43 40

25 29 19 44 38
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Рис. 2. Зависимость вязкости от времени отверждения при 180 С для эпоксидной смолы с добавками:                             
а – 4,4′-ДАДФС; б – 3,3′-ДАДФС; в – МДЕА; г – МИПА. Содержание ПЭИ, мас.%: 5 (1), 10 (2), 15 (3), 20 (4), 

25 (5)

Т а б л и ц а  2
Значения времени гелирования (мин) для ЭС и отвердителей разного состава, полученные в результате 

диэлектрической спектроскопии (ДС) и вискозиметрии (ВС)

Тип отвердителя

Содержание ПЭИ, %

4,4′-ДАДФС 3,3′-ДАДФС МДЕА МИПА

ДС ВМ ДС ВМ ДС ВМ ДС ВМ

0 14 12 6 6 18 21 19 20

5 15 13 10 7 14 34 19 20

10 16 13 8 7 19 31 19 20

15 17 13 14 8 21 27 17 19

20 16 13 11 8 22 19 16 19

25 14 12 7 6 22 20 20 16

тор с небольшой примесью эпоксидной смолы 
и отвердителя выделяется в отдельную фазу. 
Одной из характерных особенностей фазового 
разделения является помутнение полимерной 
системы. Точка помутнения, которая относится 
к началу фазового разделения, определяется как 
резкое падение пропускания света при дости-

жении диаметра более 100 нм частицами новой 
фазы [18, 19].

Если в системе происходит фазовое разделе-
ние, то вследствие различия диэлектрической 
проницаемости и электрической проводимости 
на границе фаз происходит накопление зарядов, 
что и приводит к межфазной поляризации [19]. 
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Этот процесс проявляется в виде пика на зави-
симости диэлектрической проницаемости ε′ от 
времени отверждения (рис. 3). Начало проявле-
ния пика наступает несколько раньше, чем по-
явление точки помутнения (табл. 3) [8]. 

Объяснить этот факт можно тем, что межфаз-
ная поляризация наблюдается и на довольно ма-
лых дефектах, так как необходимым условием ее 
проявления является существенное различие в 
диэлектрических свойствах фаз, а размер обра-
зующихся частиц не играет большой роли. Для 
составов на основе ЭС/МДЭА и ЭС/МИПА с со-
держанием 15 мас.% ПЭС был проведен анализ 
методом СЭМ (рис. 4). На этих снимках темные 
объекты, представляющие собой круглые впа-
дины на сколе смолы, являются следствием фа-
зового разделения. ПЭИ, который находился в 
этих впадинах, но растворился в дихлормети-
лене и на СЭМ-снимках отсутствует. Размеры 
этих включений составляют 0,5–1,0 мкм для 
составов на основе МДЭА и МИПА (в целом 
они лежат в диапазоне значений для подоб-

ных систем на основе четырехфункциональной 
эпоксидной смолы и полиэфирсульфона). Так, в 
работах [15, 18] для системы на основе отвер-
дителя 4,4′-ДАДФС был получены включения 
размером около 1 мкм. На фотографии видно, 
что у ЭС/МДЭА включения больше, чем у об-
разца ЭС/МИПА. Это вызвано тем, что при-
веденные составы обладают разной кинетикой 
отверждения и разной совместимостью смесей 
и модификатора. Согласно табл. 3, фазовое раз-
деление для состава ЭС/МДЭА наступает рань-
ше, а гелирование позже, чем для состава ЭС/
МИПА. После образования частиц новой фазы 
в матрице происходит их постепенный рост за 
счет диффузии молекул ПЭИ. После достиже-
ния гелирования формирование морфологии 
фактически прекращается, так как образовав-
шаяся сетка затрудняет перемещение больших 
макромолекул. Следовательно, формирование 
конечной морфологии для состава ЭС/МДЭА 
проходит более глубоко, и образуются частицы 
включений большего размера.

Рис. 3. Зависимость log ε′ от времени отверждения при 180 С для эпоксидной смолы с добавками: а – 4,4′-ДАДФС; 
б – 3,3′-ДАДФС; в – МДЕА; г – МИПА. Содержание ПЭИ, мас.%: 5 (1), 10 (2), 15 (3), 20 (4), 25 (5). Стрелкой по-

казано начало фазового разделения
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Т а б л и ц а  3 
Значения времени фазового разделения (мин) для ЭС и отвердителей разного состава, полученные в 

результате диэлектрической спектроскопии (ДС) и оптической микроскопии (ОМ)

Содержание ПЭИ, 
%

Тип отвердителя

4,4′-ДАДФС 3,3′-ДАДФС МДЕА МИПА

ДС ОМ ДС ОМ ДС ОМ ДС ОМ

5 – 11 6 – 10 28 15 –

10 11 5 – 6 14 23 15 9

15 10 8 8 7 13 25 14 17

20 10 10 9 3 17 24 13 18

25 5 10 2 8 16 21 14 12

П р и м е ч а н и е. Тире поставлено в тех случаях, когда фазовое разделение этим методом не было зафиксировано.

Таким образом, модификатор ПЭИ оказывает 
значительное влияние на кинетику отверждения, 
влияет на процессы гелирования и фазового раз-
деления. Физико-химические показатели, полу-
ченные с помощью различных методов измерения, 

таких как вискозиметрия, оптическая микроско-
пия и диэлектрическая спектроскопия, находятся 
в хорошем соответствии между собой. На основа-
нии этих данных можно прогнозировать разницу в 
размерах включений эпоксидных смесей. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ по договору 
№ 02.G25.31.0114 в рамках выполнения комплексного проекта по постановлению Правительства № 218 

(шифр 2014-218-05-8228).

Рис. 4. Фотографии СЭМ для образцов ТГДДМ/МДЭА (а, б) и ТГДДМ/МИПА (в, г) 
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GELATION AND PHASE SEPARATION IN THE EPOXY 
SYSTEMS: POLYETHERIMIDE INFLUENCE
D.L. Rodin*, A.N. Varnavski, S. Yu. Stefanovich, M. Yu. Yablokova

(Division of Chemical Technology and New Materials; *e-mail: rodin@mediana-fi lter.ru)

The dependence on the time of active and reactive components of the permittivity of 
curing composition of thermoplastic and epoxy was studied in the wide frequency range 
of the electric fi eld. According to data there was calculated gelation and vitrifi cation times, 
set the beginning of the phase separation. Obtained by dielectric spectroscopy curing 
characteristics were confi rmed by viscometry and optical microscopy. Depending on 
the curing agent in a phase separation there was observed different morphology of the 
precipitating phase.

Key words: gelation, vitrifi cation, epoxy, phase separation.
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