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Введение 
 

В результате проведенных ранее исследова-

ний разработаны полимеры на основе эпокси-

диановой смолы ЭД-20, отвердителя триэти-

лентетрамина и модификатора, представляю-

щего собой 1,5 % масс. раствор меди (II) гидро-

ксид-ортофосфата в смеси H3PO4 с (NH4)2HPO4 

в массовом соотношении 10 : 1 [1; 2]. Получае-

мые эпоксидные полимеры характеризуются 

значениями модуля упругости и разрушающего 

напряжения при изгибе до 3,9 ГПа и 53,3 МПа 

соответственно и категорией стойкости к горе-

нию ПВ-0. Выбор обозначенных солей обу-

словлен высоким содержанием в них Р, N и Cu. 

Медь оказывает непосредственное влияние на 

ингибирование радикальных процессов [3–5], 

что находит отражение в увеличении антипи-

рирующего эффекта [6; 7]. Гидрофосфат аммо-

ния в составе полимерной матрицы при горе-

нии формирует вспененные структуры в пред-

пламенной области конденсированной фазы 

благодаря синергетическому действию азота  

и фосфора [8]. Поскольку фосфаты аммония  

и меди способны растворяться в фосфорной 

кислоте, авторами предложено модифициро-

вать эпоксидную смолу ЭД-20 полученными 

растворами. В этой связи целью данной работы 

стало исследование продуктов горения эпок-

сидных полимеров, модифицированных фосфа-

тами меди и аммония. 
 

Экспериментальная часть 
 

Для исследований использовали эпоксидиа-

новую смолу ЭД-20 (высший сорт, ООО «По-

лико Ритейл») и отвердитель триэтилентетра-

мин (ТЭТА, 97,2 % масс., Delamine BV). В ка-

честве модификатора использовали растворы 

меди (II) гидроксида-ортофосфата (4:2:2) (98 % 

масс., АО «ВЕКТОН») и аммония двузамещен-

ного (97,2 % масс., ООО «Русхим.ру») в фос-

форной кислоте (73 % масс., ООО 

«Русхим.ру»). Далее по тексту – модификатор. 

Количество последнего варьировалось от 0 до 8 

% масс. Рецептуры исследуемых композиций 

представлены в табл. 1.  

 
Таблица 1 

Рецептуры исследуемых композиций,  

модифицированных фосфорной кислотой  

и фосфатами меди и аммония 
 

Шифр  
рецептуры 

ЭД-20,  
% масс. 

ТЭТА,  
% масс. 

Модификатор, 
% масс. 

0 90,9 9,1 0,0 

1 90,0 9,0 1,0 

2 89,1 8,9 2,0 

3 86,4 8,6 5,0 

4 83,6 8,4 8,0 

 

Композиции отверждали при температуре 

20–23 
 о
С в течение 24 ч с последующим термо-

статированием при 80 
о
С в течение 4 ч.  

Кислородный индекс образцов эпоксидных 

полимеров определяли в соответствии ГОСТ 

21793-76 на приборе «Oxigen Index Module». 

Топологию поверхности, а также элемент-

ный состав коксового остатка исследовали  

с помощью двулучевого сканирующего элек-

тронного микроскопа «Versa 3D Dual Beam», 

снабженного системой энергодисперсионного 

анализа Oxford AZtecLive Expert с детектором 

«Ultim Max 65». Элементный анализ осуществ-

ляли в режиме маппинга. 
 

Обсуждение результатов 
 

Результаты определения кислородного ин-

декса (КИ) отражают данные, представленные  

в табл. 2 и на рис. 1.  

 

 
Таблица 2 

Значения кислородного индекса в зависимости от содержания фосфора, меди, азота  

и количества модификатора в эпоксидных полимерах* 
 

Шифр  
рецептуры 

Модификатор,  
% масс. 

Содержание 
(теор.) Р, % масс. 

Содержание (теор) 
Сu, 103 % масс. 

Содержание  
(теор) N,  % масс. 

Кислородный  
индекс, % об. 

0 0 0 0 3,49 Менее 21 

1 1,0 0,28 7,2 3,45 22,1 

2 2,0 0,55 14,2 3,42 22,4 

3 5,0 1,33 34,7 3,31 24,7 

4 8,0 2,08 54,1 3,21 25,1 
 

* - соотношение ЭД-20:ТЭТА = 10:1 масс. ч. 
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Из данных табл. 2 можно видеть, что в це-

лом исследуемые материалы характеризуются 

удовлетворительной стойкостью к горению. 

При максимальном содержании модификатора 

8 % масс. КИ достигает 25,1 % об. при этом со-

держание фосфора не превышает 2,08 % масс. 

Подобный результат достигнут в работе [9], ав-

торами которой в качестве антипиренов ис-

пользованы дисперсные компоненты.  

 

 

    
а б в г 

 

Рис. 1. Фото образцов эпоксидных полимеров после испытаний на определение кислородного индекса: 
Содержание модификатора, % масс.: 0 (а), 2 (б), 5 (в) и 8,0 (г). 

Соотношение ЭД-20:ТЭТА = 10:1 масс. ч. 

 

 

Из фотографий на рис. 1 видно, что с по-

вышением содержания модификатора количе-

ство коксового остатка в результате пиролити-

ческого теста увеличивается. Это свидетель-

ствует о том, что благодаря введению 1,5 % 

масс. раствора Cu3(PO4)2 • Cu(OH)2 в смеси 

H3PO4 : (NH4)2HPO4, взятого в массовом соот-

ношении 10 : 1, в эпоксидном полимере под-

вергается карбонизации большее количество 

макромолекулярных фрагментов. 

В развитие исследований для более деталь-

ного изучения структуры и элементного соста-

ва коксового остатка методом сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ) были про-

анализированы образцы после определения 

кислородного индекса (рис. 2). 

Данные рис. 2 позволяют в целом просле-

дить особенности деструктивных процессов, 

развивающихся при горении. На микрофото-

графиях хорошо различимы предпламенная 

область и зона пиролиза, однако четкая грани-

ца раздела между ними отсутствует. Ширина 

предпламенной области с увеличением содер-

жания модификатора в образцах снижается,  

а ширина зоны пиролиза, наоборот, увеличи-

вается. По всей видимости, это свидетельству-

ет о том, что с ростом массовой доли модифи-

катора в образцах увеличивается термостой-

кость полимерной матрицы и продуктов ее 

термолиза. Более детально морфологию по-

верхностей отражают данные, представленные 

на рис. 3 и 4. 
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Рис. 2 . Микрофотографии СЭМ-образцов полимеров после горения  

в условиях определения кислородного индекса; 
содержание модификатора, % масс.: 5 (а), 8 (б); 

соотношение ЭД-20:ТЭТА = 10:1 масс. ч. 

 

 

б 

а 
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Рис. 3. Микрофотографии СЭМ предпламенной области образцов полимеров  

после горения в условиях определения кислородного индекса: 
содержание модификатора, % масс.: 2 (а), 5 (б), 8 (в); 

соотношение ЭД-20:ТЭТА = 10:1 масс. ч. 
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В предпламенной области образца, содер-
жащего 2 % масс. модификатора (см. рис. 3, а), 
фиксируется большое количество пузырьков, 
сформировавшихся в результате выделения ле-
тучих продуктов. При увеличении содержания 
вводимого модификатора в предпламенной об-
ласти образцов можно видеть снижение коли-
чества пор, при этом их размер растет, не при-
водя к образованию трещин. Кроме того, на 
фотографиях (рис. 2, б и в) наблюдаются при-
знаки формирования большого количества 
жидких продуктов, которые при содержании 
модификатора 8 % масс. вспенивались, вероят-
но, за счет более интенсивного выделения газо-
образных продуктов пиролиза, в частности ам-
миака. Это обстоятельство снижает теплопере-
нос и способствует сокращению ширины пред-
пламенной области. 

При горении фосфор-азот-содержащих ком-
позиций могут образовываться керамоподоб-
ные, достаточно термостойкие (поли)оксонит-
риды фосфора, описанные, например, в статье 
[10]. Вероятно, подобные соединения форми-
руются и в случае горения исследуемых авто-
рами полимеров. Наличие азота и фосфора  
в объекте исследования предопределяет воз-
можность существования синергетических эф-
фектов при термо- и огневом воздействии. При 
этом медь играет роль стабилизаторов реакци-
онноспособных азотсодержащих интермедиа-
тов за счет комплексообразования с NRx лиган-
дами, что в целом оказывает каталитическое 
влияние на процесс коксообразования, при ко-
тором формируется защитный угольный слой, 
содержащий сшитые соединения органических 
фосфатов и солей Cu (II) [11]. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Микрофотографии СЭМ области пиролиза образцов полимеров  
после горения в условиях определения кислородного индекса: 

содержание модификатора, % масс.: 2 (а), 5 (б), 8 (в); 
соотношение ЭД-20:ТЭТА = 10:1 масс. ч. (см. также с. 150) 
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Рис. 4. Окончание 

 

Вместе с тем структура коксовых остатков 

(плотность, пористость, геометрия поверхно-

сти) во многом определяется количеством газо-

образных продуктов. В частности, коксовый 

остаток, полученный в результате горения об-

разца полимера, содержащего 2,0 % масс. мо-

дификатора (см. рис. 4, а) является достаточно 

рыхлым, не плотным. Вероятнее всего, он фор-

мируется путем спекания и послойного наплав-

ления конденсированных продуктов термолиза 

при параллельном выделении газообразных 

веществ, которое не приводит к вспучиванию. 

Горение образца полимера, содержащего 

5,0 % масс. модификатора (см. рис. 4, б), со-

провождается большим выделением газообраз-

ных веществ. В свою очередь, можно предпо-

ложить, что это приводит к перемешиванию 

вязких конденсированных продуктов и более 

существенному увеличению общего объема 

коксового слоя со структурой в виде закрытых 

и несквозных пор.  

Морфология зоны пиролиза образца,  

содержащего 8,0 % масс. модификатора (см. 

рис. 4, в), отличается и представляет собой си-

стему сквозных пор, по периметру которых ло-

кализованы пузырьки. Вероятнее всего, при 

формировании этого участка, как и в случае 

поверхности предпламенной области, опреде-

ляющим являлось более интенсивное выделе-

ние газообразных продуктов пиролиза. В целом 

структура коксового слоя может ограничивать 

как массоперенос, так и теплопроводность, 

значительно подавляя горение [12–14]. 

Был произведен элементный энергодисперси-

оный анализ поверхностей предпламенной обла-

сти и зоны пиролиза. Данные сведены в табл. 3. 
 

Таблица 3 

Результаты энергодисперсионного анализа поверхности образцов* полимеров  

после горения в условиях определения кислородного индекса 
 

Ш
и

ф
р

  

р
ец

еп
ту

р
ы

 

Содержание 1,5 % 
масс раствора 

Cu3(PO4)2 • Cu(OH)2  

в смеси H3PO4 : 

(NH4)2HPO4 = 10 : 1 

(масс.), % масс. 

Содержание элементов  
в предпламенной области, 

% масс. 

Содержание элементов  
в зоне пиролиза, 

% масс. 

Сu P N С О Сu P N С О 

1 2,0 0 0,3 6 79,9 13,7 0 0,8 2,1 84,6 12,5 

2 5,0 0,1 1,6 5,7 75,5 17,1 0,2 4,5 5,2 73,9 16,2 

3 8,0 0,1 5,4 4,4 70,2 19,8 0,3 4,8 3,9 73,1 17,9 
 

* – Образцы на основе ЭД-20:ТЭТА = 10:1 масс. ч. 

 

Проведение элементного анализа в режиме 

маппинга позволило установить, что все эле-

менты, представленные в табл. 3, достаточно 

равномерно распределены по поверхности об-

разца. Каких-либо локализаций, существенно 

отличающихся по элементному составу частиц 
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или включений, не выявлено. Из данных таб-

лицы следует, что в результате огневого воз-

действия в коксовом остатке фиксируется раз-

личное содержание атомов фосфора, которое 

ожидаемо растет с увеличением массовой доли 

модификатора в рецептуре полимеров. Содер-

жание меди крайне невысокое, едва уловимое в 

условиях энергодисперсионного анализа и 

находится в пределах ошибки (согласно ГОСТ 

Р ИСО 22309—2015). При сопоставлении ре-

зультатов элементных анализов зон пиролиза 

можно видеть, что больше всего азота фикси-

руется в образце, содержащем 5,0 % масс. мо-

дификатора. Вероятно, именно в этом случае 

преобладает синергетический антипирирую-

щий эффект, приводящий к формированию 

(поли)ок-сонитридов фосфора, упомянутых 

выше. Вместе с тем достаточно высокое содер-

жание углерода (70 % масс. и выше) свидетель-

ствует об активном протекании процессов кар-

бонизации. Таким образом, основными продук-

тами пиролиза исследуемых материалов явля-

ются карбонизированные фосфаты.  

Следует также отметить, что используемый 

в составе модификатора гидрофосфат аммония 

не характеризуется высокой термостойкостью  

и в интервале температур 140–250 
о
С распада-

ется с выделением аммиака, воды, ряда фос-

форных кислот и полифосфатов аммония [15; 16]. 

Большинство этих соединений, как и использу-

емая ортофосфорная кислота, в условиях пиро-

лиза высоко летучи [17]. Следовательно, с оп-

ределенной долей вероятности можно утвер-

ждать, что используемый модификатор после 

совмещения с эпоксидиановой смолой ЭД-20  

и триэтилентетрамином участвует в процессах 

отверждения, что приводит к наличию химиче-

ских связей компонентов модификатора со 

структурой получаемого эпоксидного полимера. 

Данное обстоятельство в совокупности способ-

ствует карбонизации материала при пиролизе. 
 

Заключение 
 

Таким образом, разработанные полимеры 

на основе эпоксидиановой смолы ЭД-20, 

отвердителя триэтилентетрамина и модифика-

торов в виде 1,5 % масс. растворов меди (II) 

гидроксида ортофосфата (4:2:2) в смеси H3PO4 : 

(NH4)2HPO4 = 10 : 1 (масс.) характеризуются 

значениями кислородного индекса до 25,1 % 

об. при содержании фосфора, не превышающе-

го 2,1 % масс. Конденсированными продуктами 

пиролиза, вероятнее всего, являются карбони-

зированные фосфаты и (поли)оксонитриды 

фосфора. При этом медь катализирует коксооб-

разование. Плотность, пористость и геометрия 

поверхности зоны пиролиза во многом опреде-

ляется количеством газообразных продуктов, 

которое растет с увеличением содержания мо-

дификатора, приводя к общему увеличению 

объема коксового остатка. 
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Abstract. The paper presents the data reflecting the influence of copper (II) solutions of orthophosphate hydrox-
ide in the mixture H3PO4: (NH4)2HPO4 = 10 : 1 (wt.) on the combustion process of polymers based on epoxydian 
resin ED-20 and hardener triethylenetetramine. It was found that during the combustion of the designated objects 
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В статье изучены резиновые смеси на основе СКЭПТ с полиакрилонитрилом (ПАН), в том числе пред-

варительно подвергнутому частичному пиролизу. Исследованы пиролиз, маслостойкость, коксовое число и 

физико-механические показатели исследуемых резин. Показано, что введение ПАН позволяет улучшить 

стойкость резин к высокотемпературному нагреву и маслостойкость вулканизатов. 
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Создание термостойких эластомерных ма-
териалов, обладающих одновременно высокой 
масло- и водостойкостью является актуальной 
и сложной задачей. Резины на основе одного 
каучука, как правило, не удовлетворяют ука-
занному комплексу свойств. В ряде случаев от 
резин требуется работоспособность при темпе-
ратурах выше 200–300 ºС и низкая плотность. 
Решение проблемы возможно на основе приме-
нения совмещенных полимерных систем с раз-
нополярными компонентами каучук-каучук  
и каучук-пластик [1–11]. 

Перспективной матрицей для получения ре-
зин с указанными свойствами является этилен-
пропиленовый тройной каучук (СКЭПТ), кото-
рый позволяет получить резины с низкой плот-
ностью, высокой водостойкостью, агрессиво-
стойкостью и термостойкостью. Однако резины 
на основе этого каучука имеют низкую масло-
стойкость.  

Целью данной работы являлось исследова-
ние свойств резин на основе СКЭПТ с добавле-

нием измельченного ПАН, в том числе с ча-
стично пиролизованным. 

Введение полярного ПАН в резину на осно-
ве неполярного СКЭПТ должно существенно 
повысить маслостойкость эластомерной ком-
позиции. 

В работе использовались СКЭПТ 50 (ТУ 
20.17.10-101-05766563-2022), технический уг-
лерод П-234 (ГОСТ 7885-86), полиакрилонит-
рил (ПАН ТУ 2216-202-00209556-2009). В ка-
честве вулканизующей группы использовалась 
группа на основе серы, тиурама и каптакса 

ПАН вводился в резиновые смеси в измель-
ченном виде в дозировках до 50 масс. ч. С целью 
определения фракционного состава проводился 
ситовой анализ используемого ПАН на ситовом 
анализаторе с размером ячеек от 200 до 26 мкм. 
Для определения коксовых чисел (КЧ) по ОСТ 
92-0903-78 испытывались вулканизаты и компо-
ненты резиновой смеси по отдельности при  
850 °С в течение 7 минут. Измельчение частично 
пиролизованного  ПАН (далее ПАНК)  проводи- 
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