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В работе представлены результаты исследований процесса отверждения, физико-механические свойства 
и скорость линейного распространения пламени полимерных композиций на основе эпоксидной смолы ЭД-
20, наполненных вольфраматами калия и кальция, отвержденных полиамином. Показано, что применение 
вольфраматов оказывает влияние на физико-механические свойства отвержденных композиций и снижает 
скорость линейного распространения пламени. 

Ключевые слова: вольфраматы, наполнители, эпоксидная смола, скорость линейного распространения 
пламени. 

 
Эпоксидные смолы широко применяемы  

в различных отраслях промышленности, по-
скольку обладают приемлемым соотношением 
цены и качества, однако, одной из проблем из-
делий на их основе является их горючесть. Раз-
работке огнестойких композиций на основе 
эпоксидных смол, обладающих высокими экс-
плуатационными свойствами, уделяется много 
внимания. Ряд работ, посвященных повыше-
нию свойств эпоксидных смол за счет введения 
экологичных неорганических наполнителей [1–
7], показал перспективность данного направле-

ния. Известно, что в качестве антипиренов для 
полимерных материалов могут выступать соли, 
например, бораты, бромиды, молибдаты, арсе-
наты и вольфраматы [8]. Также известно при-
менение вольфрама в полимерных материалах 
для изготовления конструкционных изделий  
с высокой биологической защитой от радиоак-
тивных излучений [5]. В работе [6] продемон-
стрированно влияние порошкового вольфрама 
на реологические свойства полилактида и не-
возможность изготовления радиационностой-
ких  полимерных  композиций  при их совмест- 
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ном использовании. Однако в литературе недо-
статочно исследовано антипирирующее дейст-
вие солей вольфраматов в полимерных компо-
зициях на основе эпоксидиановых смол. 

Исходя из вышесказанного, цель работы – 
изучить влияние вольфраматов калия и кальция 
на процессы отверждения, физико-механичес-
кие характеристики и стойкость к линейному 
горению полимерных композиций на основе 

эпоксидиановой смолы ЭД-20 отвержденных 
полиэтиленполиамином (ПЭПА). 

 

Экспериментальная часть 
 

Авторами исследовались полимерные компо-
зиции на основе эпоксидиановой смолы ЭД-20, 
наполненные вольфраматами калия и кальция. 

Рецептуры исследованных композиций при-
ведены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Составы исследуемых композиций 
 

Состав 1 2 3 4 5 6 7 8 

ЭД-20 100 100 100 100 100 100 100 100 

ДБФ 10 10 10 10 10 10 10 10 

ПЭПА 10 10 10 10 10 10 10 10 

Оксид магния – 20 – – – – – – 

К2WO4 – – 7,5 15 20 – – – 

СаWO4 – – – – – 7,5 15 20 

 
Исследование отверждения композиций 

проводили по изменению ее диэлектрических 
свойств с применением измерителя иммитанса 
E7-25 в разработанной ячейке емкостью 10 Ф. 
Полученную смесь после добавления отверди-
теля перемешивали в течение 4 минут, устанав-
ливали в измерительную ячейку и выдерживали 
дополнительно 1 минуту. Измерения проводи-
ли в течение 24 часов. По истечении времени 
измерения композицию дополнительно прогре-
вали при температуре 80 оС 2 часа и измеряли 
последнее значение диэлектрических свойств. 

Математическую обработку полученных 
результатов измерения проводили по формуле: 

ܺ௔ ൌ
௜ܥ െ ௠௜௡	௔ܥ

௠௔௫	௔ܥ െ ௠௜௡	௔ܥ
 

где, Сi – текущее значение диэлектрической ха-
рактеристики отверждаемого материала; Сa max – 
максимальное значение измеряемой характери-
стики отвержденного материала; Са min – мини-
мальное значение характеристики отверждае-
мого материала. 

Определение твердости по Бринелю прово-
дили в соответствии с ГОСТ 9012-59.  

Анализ ударной вязкости образцов прово-
дили по ГОСТ 19109-84. Испытание по Изоду  
с надрезом. 

Исследование на статический изгиб прово-
дили в соответствии с ГОСТ 4648–2014 (ISO 
178:2010). 

Термогравиметрические исследования ма-
териалов проводили на дериватографе Q-1000 
по ГОСТ 9.715-86. 

Определение температуры размягчения об-
разцов проводили по ГОСТ 15088-2014. Метод 
Вика. 

Определение стойкости к горению прово-
дили в соответствии с ГОСТ 28157-89. 

 

Обсуждение результатов 
 

Влияние наполнителя на процессы отвер-
ждения эпоксидных смол в присутствии ПЭПА 
оценивали по изменению диэлектрических 
свойств отверждаемого образца с применением 
измерителя иммитанса E7-25 [9]. Результаты 
математической обработки полученных изме-
рений представлены на рис. 1 и 2. 

Видно, что введение вольфраматов калия  
и кальция в композиции на основе ЭД-20 от-
верждаемые амминным отвердителем, приво-
дит к значительному уменьшению скорости от-
верждения олигомера на начальных этапах 
процесса, что можно отнести к эффекту разбав-
ления за счет наполнения. Размывается область 
гелеобразования, замедляются процессы струк-
турообразования на поздних стадиях. При этом 
наполнение композиций до 20 % масс. незначи-
тельно сказывается на глубину отверждения,  
с учетом характеристик материала после доот-
верждения при повышенных температурах. 
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Рис. 1. Динамика отверждения композиций ЭД-20 в присутствии вольфрамата калия: 

1 – 0 % масс.; 2 – 7,5 % масс.; 3 – 15 % масс.; 4 – 20 % масс. 

 
 

 
Рис. 2. Динамика отверждения композиций ЭД-20 в присутствии вольфрамата кальция: 

1 – 0 %масс.; 2 – 7,5 % масс.; 3 – 15 % масс.; 4 – 20 % масс. 

 
При сопоставлении влияния количества на-

полнителя на ударную вязкость отвержденных 
образцов, наполненных исследуемыми вольф-
раматами, с характеристиками исходной эпок-
сидной смолы и образцом смолы, наполненным 
оксидом магния (образец сравнения, содержа-
щий 20 % масс. MgO, используемый в даль-
нейшем для сопоставления антипирирующей 
активности исследуемых наполнителей), видно, 
что с увеличением количества наполнителя на-
блюдается увеличение сопротивления ударным 
нагрузкам. Особенно ярко выражено влияние 
при использовании вольфрамата калия. Напол-
нение полимера оксидом магния снижает со-
противление ударным нагрузкам отвержденного 
композита. Исследуемые вольфраматы оказы-
вают положительное влияние. Отмечено, что 
вольфраматы калия и кальция позволяют полу-

чить материалы с повышенным показателем 
твердости по сравнению с образцами, напол-
ненными оксидом магния и повышенными со-
противлением разрушающему нагружению при 
статическом изгибе (рис. 3).  

По полученным данным видно, лучшими 
показателями ударной вязкости характеризуют-
ся образцы, наполненные 20 % масс. вольфрама-
та калия, превышающими показатели образцов 
сравнения, наполненные оксидом магния в 4 ра-
за. Большими значениями твердости и прочно-
сти при статическом изгибе обладают образцы, 
наполненные вольфраматом кальция 7,5 % масс.  

Температуростойкость композиций иссле-
довали с применением дереватографии по ди-
намике изменения массы и ее остатку при 900 
оС. Результаты термогравиметрических иссле-
дований представлены в табл. 2. 
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Рис. 3. Влияние количества вольфрамата калия и кальция на свойства композиций  

на основе смолы ЭД-20 
 
 

Таблица 2 

Результаты термогравиметрических исследований представлены 
 

Образец Т10 %, °С Т30 %, °С Т50 %, °С Т70 %, °С Т90 %, °С 
Коксовый остаток,  

% масс. 

База 268 338 452 542 628,74 1,06 

Оксид магния 270 346 458 554 – 12,88 

К2WO4 7.5 259 332 434 523 630 4,65 

К2WO4 15 249 331 415 485 – 10,24 

К2WO4 20 247 329 425 507 – 14,98 

СаWO4 7.5 268 346 471 560 665 8,23 

СаWO4 15 273 354 481 572 724 9,84 

СаWO4 20 274 356 480 570 – 13,74 

 
Из литературных данных известно, что тем-

пературы разложения вольфрамата калия  
и кальция превышают 900 оС [8], следователь-
но, при исследуемых температурах разложения 
наполнителя не происходит. Однако видно, что 
в зависимости от доли наполнения происходит 
изменение разрушения матрицы полимера.  
У образцов эпоксидной смолы, наполненной 
вольфраматом калия, происходит снижение 
температуры до потери 10 % массы, а для 
вольфрамата кальция увеличение температуры 
до потери 10 % массы. Аналогичная тенденция 
наблюдается и для других температурных ин-

тервалов. Введение вольфраматов металлов 
также приводит к незначительному увеличе-
нию коксового остатка. 

Определение температуры размягчения об-
разцов смолы оценивали по методу Вика. Ре-
зультаты исследований представлены на рис. 4. 

Из рис. 4 видно, что результаты исследо-
ваний согласуются с результатами определе-
ния твердости по Бринелю (см. выше) . Напол-
нение вольфраматами приводит к незначитель-
ному повышению температур размягчения  
относительно образцов наполненных оксидом 
магния. 
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Рис. 4. Влияние количества наполнителя на температуру размягчения композиций 

 
Исследования антипирирующих свойств образцов отвержденных полимерных композиций,  

наполненных вольфраматами, оценивали по показателю скорости распространения пламени. 

 

 
Рис. 5. Скорость распространения пламени образцами отвержденного исходного  

и наполненного полимера: 
1 – База; 2 – MgO; 3 – K2W_7.5; 4 – K2W_15; 5 – K2W_20; 6 – CaW_7.5; 7 – CaW_15; 8 – CaW_20 

 
Из результатов исследования (рис. 5) видно, 

что введение в эпоксидную смолу исследуемых 
вольфраматов металлов в качестве наполнителя 
в количествах 7,5; 15 и 20 % масс. приводит  
к получению композиционных материалов  
с пониженной скоростью горения. Наполнение 
вольфраматом калия 7,5 % масс., вольфраматом 
кальция 15 % масс. и оксида магния 20 % масс. 
приводит к получению композиционных мате-
риалов, не способных к распространению пла-
мени, демонстрируя антипирирующий эффект. 
Однако образцы, наполненные оксидом магния, 
при возгорании в отличие от исследуемых об-
разцов вольфраматов калия и кальция отстре-

ливают куски горящего материала от основного 
образца, не давая ему воспламениться. Наблю-
даемый факт является негативным эффектом, 
способствующим разбрасыванию горящего ма-
териала и переносу пламени. 

Таким образом, исследовано влияние воль-
фраматов калия и кальция в композициях на 
основе эпоксидной смолы ЭД-20 отвержденных 
ПЭПА. Изучены особенности динамики отвер-
ждения полимерных композиций в присутствии 
исследуемых вольфраматов. Проведена оценка 
их влияния на физико-механические и тепло-
физические свойства композиций. Показана 
эффективность их применения в композициях  
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в качестве неорганических наполнителей-анти-
пиренов при содержаниях вольфрамата калия 
7,5 масс % и вольфрамата кальция 15 % масс.  

Также отметим, что вольфраматы металлов 
в отличие от оксида магния не обладают нега-
тивным эффектом, способствующим разбрасы-
ванию горящего материал. Однако технологам 
при разработке трудногорючих композиций 
следует учитывать высокую плотность вольф-
раматов, что приведет к утяжелению готового 
изделия.  
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Abstract: There were results of research on the influence of inorganic filler of tungstate on the curing process, 
stress-strain properties and fire resistance of polymer composition based on epoxy resin ED-20 cured by polyamine 
in this paper. It's showed on the increase physical-mechanical property and fire resistant polymer compositions in-
corporated tungstate. 
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