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АННОТАЦИЯ 
 

Современные эпоксидные связующие представляют собой сложные 
многокомпонентные системы, важную роль в которых играет взаимная совместимость 
компонентов. В связи с этим в данной работе описано исследование процесса 
растворения в эпоксидных олигомерах различной химической природы ароматического 
полисульфона марки ПСК-1 и полиарилсульфона марки ПСФФ-30. Методами 
дифференциальной сканирующей калориметрии и ротационной вискозиметрии получены 
значения температурных интервалов и экзотермических тепловых эффектов растворения 
полисульфонов в диановом, новолачном и азотсодержащих эпоксидных олигомерах. 

Установлено, что на кривых дифференциальной сканирующей калориметрии 
можно выделить два этапа: ступенчатое изменение теплового потока, соответствующее 
расстеклованию эпоксидного олигомера, и процесс растворения ПСФ в эпоксидном 
олигомере, характеризующийся появлением экзотермического пика. Показано, что при 
повторных измерениях экзотермические тепловые эффекты отсутствуют, что 
предполагает образование гомогенной системы. 

Анализ результатов дифференциальной сканирующей калориметрии показал, что 
смеси с диановым эпоксидным олигомером характеризуются экзотермическими 
тепловыми эффектами на 10-15% выше, по сравнению с новолачным и азотсодержащим. 
Причем для галогенсодержащего олигомера значение теплового эффекта выше  
на 20-30%, в зависимости от марки используемого термопласта. 

В результате реологических исследований установлено, что процесс растворения 
полисульфонов протекает в интервале температур 60-110оC и сопровождается 
экстремумами на зависимости вязкости от температуры. При этом экспериментальные 
значения температуры растворения, полученные с помощью метода дифференциальной 
сканирующей калориметрии и реологических измерений, хорошо коррелируют друг  
с другом. 

Анализ патентной и научно-технической литературы показывает, что введение 
больших количеств порошкообразных композитов в разогретые расплавы эпоксидных 
олигомеров приводит к снижению температуры перемешиваемой системы. Поэтому 
требуется корректировка порционности введения и учета масштабоного фактора. 
Полученные результаты могут быть использованы при разработке промышленных 
технологий изготовления эпоксидных связующих модифицированных полисульфонами. 
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ABSTRACT 
 

Modern epoxy resins are complex multicomponent systems, an important role plays in 
which the mutual compatibility of the components. In this regard, this work describes the study 
of the process of dissolving in the epoxy oligomers of different chemical nature of the aromatic 
polysulfone PSK-1 and polyarylsulfone PSFF-30. Using differential scanning calorimetry and 
rotational viscometry values of the temperature intervals and exothermic thermal effects of 
dissolution of polysulfones in diane, novolac and nitrogen-containing epoxy oligomers.  

It is established that the curves of differential scanning calorimetry it is possible to 
allocate two stages: step change in heat flux corresponding to devitrification epoxy oligomer 
and the process of dissolution of PSF in the epoxy oligomer characterized by appearance of 
exothermic peak. It is shown that in repeated measurements of the exothermic heat effects are 
absent, which suggests the formation of a homogeneous system. 

Analysis of the results of differential scanning calorimetry showed that the mixture of 
diane epoxy oligomer is characterized by an exothermic heat effects 10-15% higher compared 
to the novolac and nitrogen-containing epoxy oligomers. Moreover, halogen-containing 
oligomer, the value of the heat effect up to 20-30%, depending on the brand used 
thermoplastics. 

The result of rheological studies have found that the process of dissolution polysulfones 
occurs in the temperature range of 60-110оC and is accompanied by extrema in the dependence 
of viscosity on temperature. In this case the experimental values of the temperature of 
dissolution obtained using the method of differential scanning calorimetry and rheological 
measurements correlate well with each other. 

Analysis of patent and scientific and technical literature shows that the introduction of 
large quantities of powder composites in the hot melt epoxy oligomers leads to a decrease in the 
temperature of the mixed system. Therefore, there is a need for adjusting the portioning and 
taking into account the scale factor. The obtained results can be used in the development of 
industrial technology of manufacturing of epoxy binders modified with polysulfone. 

 
Keywords: composite materials; polysulfone; epoxy oligomers; rheology; modification; 
differential scanning calorimetry (dsc); thermoplast 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Для увеличения деформационно-прочностных показателей полимерного 
композиционного материала (ПКМ) широко используется модификация 
эпоксидных связующих термостойкими термопластами [1-5]. Высокая 
термодинамическая совместимость эпоксидных олигомеров со многими 
промышленными модификаторами, в том числе и некоторыми типами 
термопластов, позволяет варьировать различные технологические режимы при 
изготовлении и последующей переработки в ПКМ эпоксидных связующих. 
Модификация эпоксидных олигомеров термопластичными полимерами позволяет 
получать стабильные расплавы с образованием непрерывной фазовой 
морфологией в отвержденной матрице. К механизмам упрочнения эпоксидных 
композиций термопластами относятся перекрывание и закрепление трещин, 
изменение направления распространения трещин, пластическая деформация 
частиц модификатора и другие [6,7]. Из анализа патентной и научно-технической 
литературы видно, что одним из наиболее перспективных термопластов  
в настоящее время являются добавки полисульфона (ПСФ) [8,9]. 
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Модифицирование эпоксидной матрицы ПСФ, приводит к формированию  
на межфазной границе градиентных зон и реализации в них условий для 
вторичного фазового распада и, как следствие, многократного увеличения 
прочности адгезионного соединения термопласт – реактопласт, что обеспечивает 
высокие физико-механические показатели ПКМ [4,10-11]. 

Анализ научно-технической литературы [12-20] показывает, что процесс 
совмещения полисульфонов с эпоксидными олигомерами активно исследуется 
методами дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), реологии, 
интерферометрии и др. Описанные в работах ПСФ удается полностью совместить 
с эпоксидиановыми олигомерами в рассмотренных соотношениях при высоких 
температурах с образованием устойчивых смесей. При этом процесс 
формирования надмолекулярной структуры смесей эпоксидных олигомеров  
с термопластами во многом аналогичен процессу формирования надмолекулярной 
структуры смесей эпоксидных олигомеров с эластомерами [17-20] и включает  
в себя следующие основные стадии: 
1) Смешение порошка термопласта с расплавом эпоксидного олигомера  
при повышенной температуре до формирования гомогенного раствора. 
2) Введение в раствор термопласта в эпоксидном олигомере отвердителя. 
Формирование гомогенного расплава связующего. 
3) Смешение связующего с наполнителями (например, стекло- или углеткань). 
4) Отверждение эпоксидного олигомера, приводящее к фазовому разделению 
расплава. На этой стадии структурообразования наблюдается быстрый рост, 
созревание и коалесценция зародышей за счет сил межмолекулярного притяжения 
с образованием частиц дисперсной фазы, обогащённой макромолекулами 
термопласта. Это самопроизвольный процесс, сопровождающийся уменьшением 
свободной энергии системы. За счет взаимного растворения эпоксидного 
олигомера и термопласта на границе частиц дисперсной фазы формируется 
диффузионная зона, которая обеспечивает высокие деформационные 
характеристики ПКМ. 

Однако, не смотря на то, что результаты применения ПСФ в качестве 
модификаторов при создании связующих описаны в большом объеме литературы, 
авторы вышеупомянутых работ не приводят данные о физико-химических 
процессах, протекающих на стадии совмещения системы полисульфон-
эпоксидный олигомер, а также влияния химической природы компонентов  
на тепловые эффекты реакции растворения ПСФ и реологические характеристики, 
не рассматриваются технологические аспекты процессов совмещения 
термопластичных модификаторов с олигомерными системами. 

Настоящая работа является продолжением исследования растворимости 
порошков ПСФ марок ПСК-1, ПСФФ-30, ПСФФ-70, ПСФФ-90 с эпоксидными 
олигомерами различной химической природы методами ДСК и реологии [22]. 

Работа выполнена в рамках реализации комплексных научных направлений 
15.1 «Многофункциональные клеящие системы» («Стратегические направления 
развития материалов и технологий их переработки на период до 2030 года») [21]. 

 
 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
 

Характеристика исходных веществ: 
− полисульфон ПСК-1 (производство АО «Институт пластмасс»); 
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− галогенсодержащий эпоксидный олигомер ЭХД (N,N,N’N’-тетраглицидил-4,4’-
диамино-3,3’-дихлор-дифенилметан). 

N

CH2-CH-CH2

Cl

O N

CH2-CH-CH2

Cl

CH3 O

CH2-CH-CH2

O

CH2-CH-CH2

O  
 
Методика приготовления образцов: 
Порошок полисульфона в количестве 25 масс.%. при комнатной 

температуре последовательно вносили в 75 масс.% эпоксидного олигомера. 
Смешение производилось с помощью верхнеприводной мешалки  
с перемешивающим элементом якорного типа. Затем из полученной массы 
отбирались пробы для дальнейших исследований. 

Методы анализа: 
Реологические испытания смесей проводили на реометре AR2000ex (США). 

Образец помещали на измерительную ячейку, термостатировали при заданной 
температуре около 5 минут, затем проводили измерения вязкости в динамическом 
режиме со скоростью нагрева 2°С/мин и постоянной скоростью сдвига 1 с-1. 

Калориметрические исследования проводились на дифференциальном 
сканирующем калориметре фирмы Neitzsch 201-F1. Скорость нагрева 5°С/мин,  
в атмосфере азота (чистота 99,999 %, скорость потока 50 мл/мин). 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 
Типичные термограммы, полученные с помощью метода ДСК, показаны  

на рис.1. При первом сканировании на всех термограммах можно выделить два 
этапа: ступенчатое изменение теплового потока соответствующее расстеклованию 
эпоксидного олигомера и процесс растворения ПСФ в эпоксидном олигомере 
характеризующийся появлением экзотермического пика (рис.1 кривая 2, тепловой 
эффект лежит в интервале 4,6-7,9 Дж/г). При повторном сканировании  
на термограммах наблюдается ступенчатое изменение теплового потока 
соответствующее расстеклованию истинного раствора ПСФ в эпоксидной смоле 

стТ системы DER330/ПСФФ30 C( )1,1º= − , температура которого существенно 
отличается от температуры стеклования эпоксидного олигомера 

стТ DER330 –17,( )2ºC= . Следует отметить, что при повторных измерениях 
отсутствуют экзотермические тепловые эффекты (рис.1 кривая 3), что также 
может свидетельствовать о гомогенности системы. 
 

 
Рис.1. Кривые ДСК эпоксидного олигомера DER-330 (1) и смеси DER-330  

с 25 масс.% ПСФФ-30 (2 − первичное сканирование; 3 − повторное 
сканирование). Скорость нагрева 10оС/мин, атмосфера – воздух. 

 
Характеристики термограмм представлены в таблице 1. Температурные 

интервалы и тепловые эффекты процесса растворения ПСФ в эпоксидных 
олигомерах в первую очередь зависят от химической природы компонентов. 
Смеси с DER330 характеризуются более высокими значениями экзотермических 
тепловых эффектов. Процесс растворения ПСФ в новолачном и азотсодержащем 
эпоксидном олигомере протекает с тепловыми эффектами на 10-15% ниже, чем  
в эпоксидиановом. Пониженные показатели энтальпии наблюдаются для 
азотсодержащего эпоксидного олигомера (ЭМДА), для галогенсодержащего 
олигомера значение теплового эффекта выше на 20-30% в зависимости от марки 
используемого термопласта. В смесях ПСФ – новолачный олигомер, несмотря на 
высокую исходную вязкость олигомера, наблюдается температура пика 
растворения ниже, чем у эпоксидиановых и азотсодержащих олигомеров. Данное 
явление, возможно, объясняется химической структурой новолачного олигомера 
(наличие более плотной упаковки эпоксидных групп в макромолекуле).  
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Таблица 1. 
Значения температурных интервалов и тепловых эффектов процесса растворения 

25% масс. полисульфонов в эпоксидных олигомерах. 

Состав образца 

Вязкость ДСК 

Тн.р.,оС Тпик,о
С 

Тк.р.,о
С 

Тн.р.,о
С 

Тпик,о
С Тк.р.,оС Qр., 

Дж/г 

DER-330/ПСК-1 72 75 80 50 74 96 8,06 

DER-330/ПСФФ30 80 83 87 54 84 104 6,35 

ЭМДА/ПСК-1 78 76 90 60 84 103 4,67 

ЭМДА/ПСФФ-30 80 84 92 58 89 111 6,1 

УП-643/ПСК-1 72 79 82 54 75 95 5,24 

УП-643/ПСФФ-30 75 82 85 55 79 100 6,86 

ЭХД /ПСК-1 88 91 95 72 85 108 4,6 

ЭХД /ПСФФ-30 88 95 103 72 90,9 115 4,9 
 
Для понимания процесса изменения вязкости при совмещении системы 

жидкий эпоксидный олигомер/порошкообразный ПСФ были проведены 
измерения реологических характеристик в сканирующем режиме. Ранее нами 
были представлены результаты исследования реологического поведения смеси 
олигомера ЭД-20 с порошкообразным ПСФ при нагреве с постоянной скоростью. 
Вязкость данной системы в области 70-90оС изменяется через максимум, после 
образования однофазной системы, в соответствии с законами течения 
высоковязких растворов, значение вязкости с ростом температуры уменьшается 
[22,23]. В результате исследования процесса совмещения эпоксидных олигомеров 
различной химической природы с ПСФ марок ПСК-1 и ПСФФ30 установлено, что 
реологические кривые данных систем имеют схожий характер (рис.2 и 3). 

Для всех изученных композиций наблюдается изменение кривых через 
максимум в интервале температур 60-100оC, который можно объяснить 
растворением полисульфона. Например, в системах УП643/ПСК-1 (рис.2,  
кривая 3) и УП643/ПСФФ-30 (рис.3, кривая 3) максимум на реокинетических 
кривых приходиться на температуры 79 и 82оC соответственно, что хорошо 
коррелирует с температурами экзотермических пиков полученных методом ДСК 
для смеси с ПСК-1 – 75оC и с ПСФФ30 –79оC. При этом вязкость, температура и 
тепловой эффект растворения в эпоксиноволачном олигомере с ПСК-1 ниже, чем 
в смеси с ПСФФ30, содержащего кардовые группы (процентное соотношение  
в макромолекуле ПСФ фенолфталеина). 
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Рис.2. Реологические кривые при совмещении ПСК-1 с эпоксидными 

олигомерами DER330 (1), ЭМДА (2), УП-643 (3), ЭХД (4). Содержание 
ПСФ 25% масс. 

 

 
Рис.3. Реологические кривые при совмещении ПСФФ30 с эпоксидными 

олигомерами DER330 (1), ЭМДА (2), УП-643 (3), ЭХД (4). Содержание 
ПСФ 25% масс. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В результате проведенных исследований установлено, что температура  
и тепловой эффект процесса растворения полисульфонов в эпоксидных 
олигомерах зависят от химической природы компонентов. Корректная 
интерпретация этого факта требует проведения дополнительных испытаний.  
В настоящее время исследовательская работа по изучению характеристик смесей 
эпоксидный олигомер–термопласт продолжается, и более подробно этот вопрос 
будет рассмотрен в последующих публикациях. 

Процесс растворения полисульфонов протекает в интервале температур  
60-110оC, и для приготовления гомогенного раствора термопласта в эпоксидном 
олигомере необходима температура выше температуры верхней границы 
совмещения. При этом экспериментальные значения температуры растворения, 
полученные с помощью метода дифференциальной сканирующей калориметрии  
и реологических измерений, хорошо коррелируют друг с другом. 
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