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Исследовано модифицирующее влияние фосфата алюминия (ФА) на эпоксидные полимеры. Установле-

но, что введение в композицию 1,10–3,85 масс. ч. фосфата алюминия позволяет получать высокомодульные 

(2,3–3,1 ГПа) самозатухающие полимерные композиты. 
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Введение 
 

В настоящее время не теряют научный  

и практический интерес исследования, направ-

ленные на разработку новых составов связую-

щих, используемых для создания полимерных 

композиционных материалов общего и специ-

ального назначения. В частности, благодаря 

сырьевой доступности, простоте в использова-

нии и высокому уровню эксплуатационных ха-

рактеристик, широкое распространение полу-

чили различные компаунды эпоксидного типа. 

Вместе с тем следует отметить, что после от-

верждения большинство из них обладают по-

вышенной горючестью.  

Создание трудногорючих эпоксидных по-

лимеров возможно с применением таких смол, 

как, например, ЭС-А80, ЭХД или УП-631. Од-

нако указанные олигомеры содержат в своей 

структуре атомы хлора или брома и, ввиду эко-

логических требований, возникает необходи-

мость создания материалов, не содержащих га-

логенов. Согласно правилам Стокгольмской 

конвенции, изданным Агентством ООН по во-

просам окружающей среды, применение гало-

генсодержащих антипиренов должно ограничи-

ваться. В этой связи актуальным направлением 

является разработка полимеров пониженной 

горючести, в частности, путем модификации 

эпоксидиановой смолы различными соедине-

ниями фосфора. Перспективно использование 

ортофосфорной кислоты и ее неорганических 

производных, способных взаимодействовать  

с эпоксидным циклом с образованием сшитого 

полимера. В этом направлении имеется инфор-

мация патентного характера о применении со-

лей фосфорной кислоты, например, фосфатов 

алюминия [1]. 

Целью данной работы является разработка 
связующего на основе эпоксидиановой смолы, 
модифицированной фосфатом алюминия, для 
получения композиционного материала с по-
вышенными физико-механическими характери-
стиками и пониженной горючести. 

 

Экспериментальная часть 
 

Для исследований использовалась эпокси-

диановая смола ЭД-20 (ГОСТ 10587-84), синте-

зируемая в щелочной среде взаимодействием 

эпихлоргидрина с бисфенолом А (2,2-бис(4-

гидроксифенил)пропаном). Отверждающим аген-

том выбран триэтилентетрамин (ТЭТА) (ТУ 6-

02-1099-83). В качестве модифицирующих до-

бавок применяли чистый алюминий марки ПА-

1 (ГОСТ 6058-73) и оксид алюминия марки 

F800 (ГОСТ 8136-85). Фосфат алюминия полу-

чали взаимодействием алюминия с фосфорной 

кислотой в течение 48 часов при температу- 

ре 22–25 
о
С. 

Композиции отверждали в силиконовых 

формах в течение 24 часов при температуре 22–

25 
о
С с последующим термостатированием при 

температуре 70 
о
С в течение 4 часов. 

Изгибающее напряжение, относительную 

деформацию и модуль при статическом изгибе 

определяли по ГОСТ 4648-2014 на разрывной 

машине производства Zwick Roell при скорости 

движения верхней опоры 10 мм/мин. Темпера-

туру размягчения полимеров по методу Вика 

фиксировали в соответствии с ГОСТ 15088-

2014 на приборе GT-HV2000-3. Кислородный 

индекс полимерных композитов определен  

в соответствии с ГОСТ 21793-76. Плотность 

образцов определяли гидростатическим взве-

шиванием в соответствии с ГОСТ 15139-69  

в  дистиллированной   воде.   Содержание  гель- 
_________________________ 
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фракции оценивали путем экстрагирования  
в аппарате Сокслета в течение 24 часов тоуло-
лом согласно ГОСТ 5789-78. Процесс изучения 
термоокислительной деструкции проводился  
в воздушной среде на дериватографе системы 
«Паулик, Паулик, Эрдеи» при использовании 
динамического режима нагрева (10 °С/мин). 

 

Обсуждение результатов 
 

Существует ряд научных работ [2–5], по-

священных модификации эпоксидных полиме-

ров соединениями алюминия для повышения 

деформационно-прочностных характеристик.  

В развитие исследований было предложено мо-

дифицировать эпоксидные смолы различными 

алюмосодержащими соединениями для прида-

ния получаемым материалам повышенных 

прочностных характеристик.  

В исследуемых композициях концентрация 

H3PO4 варьировалась от 1,10 до 3,85 масс. ч.,  

а алюминиевого порошка от 2,75 · 10
-3  

до 77 · 10
-3

 масс. ч. на 100 массовых частей  

ЭД-20. Концентрация ТЭТА выбрана с учетом 

эквимолярного соотношения аминных и эпок-

сидных групп, составила 10 масс. ч. 
 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Влияние содержания алюминия на модуль упругости при статическом изгибе (а),  
разрушающее напряжение (б) и относительную деформацию (в) образцов. Содержание H3PO4 в модификаторе: 

  –  1,10 масс. ч.,  – 2,20 масс. ч.,  – 2,75 масс. ч.,  – 3,30 масс. ч.,  – 3,85 масс. ч. 

 

На рис. 1 представлены результаты прове-

денных физико-механических испытаний на 

статический изгиб. Полученные графические 

зависимости имеют в основном экстремальный 

характер. Максимальные показатели характер-

ны для полимерных композитов, содержащих 

модифицирующий компонент в количествен-

ном интервале 0,011–0,0385 масс. ч. в пересчете 

на содержание алюминия. При больших кон-

центрациях модификатора имеет место сущест-

венное уменьшение значений модуля упруго-

сти и разрушающего напряжения, а также  

относительной деформации. Аналогичное уве-

личение прочностных характеристик примени-

тельно к полимерному композиту на основе 

эпоксидной смолы, модифицированной алюмо-

содержащими соединениями, наблюдали авто-

ры [5]. Достигаемый эффект объясняется спе-

цифическим влиянием ионов алюминия на 

структуру отверждаемой композиции.  

Полученная информация детерминировала 

количественное содержание ФА для дальней-

ших исследований в соответствии с рецептура-

ми табл. 1. 

 
Таблица 1 

Рецептуры исследуемых композиций 
 

Шифр  
рецептуры 

ЭД-20, 
масс. ч. 

ТЭТА, 
масс. ч. 

H3PO4, 
масс. ч. 

Al, масс. 

ч. ⋅103 

1 

100,00 10,00 

1,10 11,00 

2 2,20 22,00 

3 2,75 27,50 

4 3,30 33,00 

5 3,85 38,50 

2,1 

2,4 

2,7 

3 

0 0,025 0,05 0,075 

Е
м

о
д
, 
Г

П
а 

Содержание Al, масс.ч. 

15 

25 

35 

45 

55 

65 

0 0,025 0,05 0,075 
σ

, 
М

П
а 

Содержание Аl, масс. ч. 

0,8 

1,2 

1,6 

2 

2,4 

0 0,025 0,05 0,075 

ε,
 %

 

Содержание Аl, масс. ч. 
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Содержание модификатора не оказывает су-

щественного влияния на плотность композиций. 

Она изменяется в пределах 1181–1183 кг/м
3
.  

На рис. 2 представлено изменение твердо-

сти нетермостатированных образцов в зависи-

мости от времени отверждения при температу-

ре 23±2 
о
С. 

 

 
Рис. 2. Изменение твердости нетермостатированных  

образцов в зависимости от времени отверждения  

для материалов в соответствии с рецептурами: 
 – 1,  – 2,  – 3,  – 4,  – 5 

 

Характер графических зависимостей рис. 2 

свидетельствует о том, что во всех случаях 

имеет место пост-эффект, заключающийся  

в повышении твердости. Плато достигается на 

4–7 сутки отверждения в зависимости от рецеп-

турного состава. Следует отметить, что дости-

гаемые при этих условиях отверждения значе-

ния твердости образцов близки к твердости 

термостатированных (при 70 
о
С 4 часа) поли-

мерных композитов. 

Установлено, что при повышении содержа-

ния модифицирующего компонента температу-

ра размягчения (метод Вика) несколько возрас-

тает. А именно – с увеличением содержания 

фосфата алюминия в исследованном интервале 

значения данного показателя возрастают от 

86,5 до 91,0 
о
С. При этом количество гель-

фракции в материалах значимо не отличается. 

Независимо от содержания модификатора ве-

личина гель-фракции высокая и составляет 

около 96 %, что указывает на близкую степень 

сшивания полученных полимерных компози-

тов. Вероятно, обозначенное выше повышение 

теплостойкости связано не с увеличением сте-

пени сшивания, а с особенностями формирова-

ния структуры отвержденного материала с уча-

стием эпоксидных групп смолы и ионов алю-

миния, входящих в состав модификатора. 

На рис. 3 представлены результаты термо-

гравиметрического анализа. 

 

 
 

Рис. 3. Данные термогравиметрического анализа образцов в зависимости от содержания ФА  

(рецептурный состав в соответствии с табл. 1) 

 

Характер кривых, представленных на рис. 3, 

схож и свидетельствует о том, что термоокис-

лительная деструкция полимерного композита, 

модифицированного ФА, характеризуется не-
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сколькими стадиями. В интервале 280–400 ºС 

для всех образцов наблюдается резкое увеличе-

ние скорости термоокисления материала, вы-

ражающееся в активной потере массы. Завер-

шение исследуемого процесса зафиксировано  

в интервале температур 820–832 ºС, а величина 

коксового остатка при этом составила 0,6–2,5 %. 

Одной из ключевых задач проведенного ис-

следования являлось создание полимерных ком-

позитов с пониженной горючестью. Принимая 

во внимание то, что использованный авторами 

ФА в качестве модификатора является фосфор-

содержащим, а также с учетом информации [1, 

6–8], было выдвинуто предположение о воз-

можности создания на основе эпоксидных смол 

полимерных композитов с пониженной горю-

честью. В табл. 2 представлены результаты оп-

ределения КИ образцов. 
 

Таблица 2 

Результаты определения кислородного индекса образцов  

и расчетное содержание в них фосфора и алюминия 
 

Шифр  
рецептуры 

ЭД-20,  
масс. ч. 

ТЭТА,  
масс. ч. 

H
3
PO

4
,  

масс. ч. 
Al,  

масс. ч. 
Содержание (расч.) Р,  

% масс 
Содержание (расч.) Al,  

% масс 
КИ,  

% об. 

1 

100,00 10,00 

1,10 0,011 0,313 0,010 21,5 

2 2,20 0,022 0,620 0,020 22,0 

3 2,75 0,0275 0,771 0,024 23,0 

4 3,30 0,033 0,921 0,029 24,5 

 

Из данных табл. 2 следует, что с увеличени-

ем доли ФА в образцах значения кислородного 

индекса возрастают с 21,5 до 24,5 % об. При 

этом содержание фосфора и алюминия не пре-

вышает 0,921 и 0,029 % масс. В тех же услови-

ях авторами были получены образцы, не со-

держащие ФА. Их кислородный индекс соста-

вил 19 % об., что согласуется с литературными 

данными [9]. В целом это свидетельствует о том, 

что малые количества вводимого фосфата алю-

миния в качестве модификатора способствуют 

снижению горючести. 
 

Выводы 
 

В результате физико-механических испыта-

ний полученных образцов выявлено, что наи-

лучшими характеристиками обладают мате-

риалы, в рецептуре которых содержание фос-

фата алюминия находится в пределах 1,10– 

3,85 масс. ч. на 100 масс. ч. эпоксидной смолы 

ЭД-20. Максимальные значения разрушающего 

напряжения и модуля упругости при статиче-

ском изгибе составляют 57,0 МПа и 3,1 ГПа, 

соответственно. В зависимости от содержания 

ФА значения других показателей для полимер-

ных композитов находятся в пределах: кисло-

родный индекс 21,5–24,5 % об., деформацион-

ная теплостойкость по Вика 86,5–91,0 
о
С, плот-

ность 1181–1183 кг/м
3
, твердость (Шор Д) 73–

86 единиц.  Комплекс достигаемых показателей 

предопределяет перспективу применения эпок-

сидных смол, модифицированных фосфатами 

алюминия, в технологии изготовления поли-

мерных композиционных материалов. 
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Abstract. The modifying effect of aluminum phosphate (PA) on epoxy polymers has been studied. It was found 
that the introduction into the composition of 1.10 - 3.85 mass. including aluminum phosphate makes it possible to 
obtain highly modular (2.3 - 3.1 GPa) self-extinguishing polymer composites. 
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ХЛОРАНГИДРИДЫ СУЛЬФОКИСЛОТ – ГЕНЕРАТОРЫ СВОБОДНЫХ РАДИКАЛОВ* 
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Впервые показано, что при нагревании хлорангидриды сульфокислот являются генератором свободных 
радикалов. Радикальный механизм подтвержден образованием 2,3-диметил-2,3-дифенилбутана при нагрева-
нии хлорсульфированного полиэтилена в изопропилбензоле. Кинетическим анализом доказано, что терми-
ческая деградация сульфохлоридных групп проходит с одновременным гомолитическим распадом C–S и S–
Cl связей. Свидетельством одновременного разрыва двух связей являются пониженное в три раза значение 
энергии активации (83 кДж/моль) по сравнению с энергией диссоциации связей С–S и S–Cl (280 и 286 
кДж/моль соответственно), на шесть порядков меньшее значение предэкспоненциального множителя 
(2,46∙10

6
 с

-1
) в уравнении Аррениуса по сравнению с разрывом одной связи (≈10

13
–10

16
 с

-1
), а также сильно 

отрицательное изменение энтропии активации (–134 Дж/моль∙К). 
Ключевые слова: хлорангидриды сульфокислот, хлорсульфированный полиэтилен, термолиз, термиче-

ская деградация. 
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