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Аннотация. Исследовано влияние растворов фосфатов алюминия в фосфорной кислоте на эпоксидную 
композицию на основе эпоксидиановой смолы ЭД-20, моноглицидилового эфира н-бутанола и отвердителя 
триэтилентетрамина. Установлено, что введение в композицию 1,10–3,85 масс. ч. указанного раствора по-
зволяет получать высокомодульные (2,91–3,04 ГПа) полимерные материалы, характеризующиеся значения-
ми кислородного индекса 22,0 ÷ 24,5 % об. 
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Введение 
 

Создание трудногорючих эпоксидных по-
лимеров возможно с использованием таких 
смол, как, например, ЭХД или УП-631 [1–4]. 
Однако эти олигомеры содержат в своей струк-
туре атомы галогенов, что находится в проти-
воречии с экологическими требованиями Сток-
гольмской конвенции, изданными Агентством 
ООН по вопросам окружающей среды, соглас-
но которым применение галогенсодержащих 
антипиренов должно быть ограничено [5].  
В связи с этим возникает необходимость разра-
ботки новых материалов с пониженной горю-
честью, не содержащих галогенов, например, 
путем модификации эпоксидиановой смолы 
различными соединениями фосфора [6–9].  
В частности, этого можно добиться путем со-
вмещения эпоксидных олигомеров с кислыми 
фосфатами металлов. Фосфорная кислота ак-
тивно взаимодействует с эпоксидными группа-
ми, и использовать ее в качестве модифици-
рующей добавки очень проблематично. Вместе 
с тем, фосфорная кислота и ее производные до-
вольно перспективны, как отверждающий и ан-
типирирующий агент эпоксидных смол [10; 11]. 
Однако для этого необходимо использовать не 
чистую фосфорную кислоту, а в сочетании  
с добавками, которые будут ингибировать 
взаимодействие фосфорной кислоты с эпоксид-
ными группами. Ранее в этом направлении на-
ми были разработаны эпоксидные композиции, 
содержащие 1,10–3,85 масс. ч. модификатора  
в виде алюминия, растворенного в ортофос-
форной кислоте [12; 13]. Их отверждение позво-
ляет получать высокомодульные (2,3–3,1 ГПа) 
самозатухающие полимерные композиты  
(КИ = 25). Вместе с тем, обозначенные олиго-
мерные композиции характеризуются высокой 
начальной вязкостью (до 4500 мПа•с) и малым 
временем жизнеспособности (до 30 минут). Это 
обстоятельство является существенным огра-
ничением при изготовлении армированных по-
лимерных композиционных материалов на ос-
нове разработанных ранее композиций. Улуч-
шения технологичности можно добиться путем 
введения в рецептуру активного разбавителя,  
в частности, моноглицидилового эфира н-бута-
нола. Выбор в пользу соединений группы  
лапроксидов обусловлен их способностью хо-
рошо совмещаться с эпоксидными смолами  
с получением материалов, отличающихся оп-
тической однородностью, повышенными тре-
щиностойкостью, ударной вязкостью и прочно-
стью на растяжение и сжатие [14]. Среди ряда 

лапроксидов марка 201Б обладает наименьшей 
вязкостью – не более 2,5 мПа·с [15]. 

Целью данной работы является модифика-
ция эпоксидных олигомеров растворами фос-
фатов алюминия в фосфорной кислоте для по-
лучения полимерных материалов с пониженной 
горючестью.  

 

Экспериментальная часть 
 

Для исследований использовалась эпокси-
диановая смола ЭД-20 (ООО «Полико Ритейл»). 
Отверждающим агентом выбран триэтилентет-
рамин (ТЭТА) (95 % масс., ООО «Полико Ри-
тейл»). В качестве модифицирующих добавок 
применяли алюминиевый порошок марки ПА-1 
(98 % масс., ООО «Русхим»). Раствор фосфатов 
алюминия получали взаимодействием алюми-
ния с избытком ортофосфорной кислоты (85 % 
масс., ООО «Русхим.ру») в течение 48 часов 
при температуре 22–25 оС. При этом протекали 
взаимодействия, приводящие к формированию 
в растворе одновременно полностью замещен-
ных и кислых фосфатов [16]. В качестве актив-
ного разбавителя использовался моноглициди-
ловый эфир н-бутанола (Лапроксид-201Б) (со-
держание эпоксидных групп не менее 25 % 
масс., АО «ХИМЭКС Лимитед»). 

Композиции отверждали в прямоугольных 
силиконовых формах в течение 24 часов при 
температуре 22–25 оС с последующим термо-
статированием при температуре 70 оС в течение 
четырех часов.  

Реокинетические исследования проведены 
при помощи программируемого ротационного 
вискозиметра Brookfield LVDV-II + Pro в соот-
ветствии с ГОСТ 25271-93. 

Физико-механические испытания на стати-
ческий изгиб в соответствии с ГОСТ 4648-2014 
проводили с помощью испытательной машины 
Zwick Z5.0 TH (ZwickRoell GmbH & Co. KG) 
при скорости движения верхней опоры 2 мм/мин.  

Температуру размягчения полимеров опре-
деляли по методу Вика в соответствии с ГОСТ 
15088-2014 на приборе GT-HV2000-3.  

Кислородный индекс полимерных компози-
тов определялся в соответствии с ГОСТ 21793-
76 на приборе Oxigen Index Module (Concept 
Equipment Limited). 

Плотность образцов определяли гидроста-
тическим взвешиванием в соответствии с ГОСТ 
15139-69 в дистиллированной воде.  

Содержание гель-фракции оценивали путем 
экстрагирования в аппарате Сокслета в течение 
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24 часов кипящим толуолом (хч, 99,8 % масс., 
АО «Экос-1») согласно ГОСТ 5789-78.  

Термоокислительную деструкцию полиме-
ров изучали согласно ГОСТ 29127-91. Испыта-
ние проводили с помощью дериватографа сис-
темы «Паулик Паулик. Эрдеи» «Q-1500D» 
(MOM) в среде воздуха в динамическом режи-
ме нагрева (10 °С/мин) в соответствии с ГОСТ 
29127-91. Масса навески составляла 100±5 мг. 

Обсуждение результатов 
 

Содержание активного разбавителя на  
100 масс. ч. эпоксидной смолы ЭД-20 составля-
ло 10 масс. ч., что соответствует рекомендаци-
ям производителя [16] (табл. 1). Содержание 
раствора фосфата алюминия в фосфорной ки-
слоте варьировалось исходя из того, чтобы его 
доля составляла от 1,0 до 3,5 % масс. в пересче-
те на всю композицию. 

 
 

Таблица 1 
Содержание компонентов в рецептурах, модифицированных раствором фосфатов алюминия  

в фосфорной кислоте 
 

Шифр  
рецептуры 

ЭД – 20, 
масс.ч. 

ТЭТА, 
масс.ч. 

Лапроксид – 201Б,  
масс.ч. 

Раствор фосфатов алюминия  
в фосфорной кислоте, масс. ч. 

1 

100 10 10 

1,10 
2 2,20 

3 2,75 

4 3,30 

5 3,85 
0 – 

 
 
Для выявления характера отверждения раз-

работанных связующих нами были проведены 
реокинетические исследования, результаты ко-
торых представлены на рис. 1. 

 

 
 

Подписи на кривых соответствуют содержанию 
(масс. ч.) в материале раствора фосфатов алюминия 

в фосфорной кислоте. 
Соотношение ЭД-20:ТЭТА: 

Лапроксид-201Б – 10:1:1, масс. 
 

Рис. 1. Зависимости изменения динамической вязкости  
от времени отверждения для связующих, модифицирован-
ных раствором фосфатов алюминия в фосфорной кислоте 

 
Анализируя полученные данные, можно 

сделать вывод о том, что независимо от соот-
ношения компонентов значения динамической 

вязкости начинают расти сразу после их со-
вмещения. При этом начальный уровень вязко-
сти связующих находится в интервале от 0,8 до 
4,5 Па·с. Для большинства рецептур время дос-
тижения вязкости 2 Па·с составляет около трех 
минут. Связующие с такой скоростью измене-
ния вязкости могут быть использованы при из-
готовлении полимерных композиционных ма-
териалов методом инжекции [17]. 

На рис. 2 представлены графические зави-
симости, полученные в результате физико-
механических испытаний на статический изгиб 
в зависимости от содержания модифицирую-
щего компонента. 

Анализируя данные рис. 2, можно отметить, 
что в условиях эксперимента практически все 
разработанные образцы характеризуются более 
высокими значениями модуля упругости и от-
носительной деформации при статическом из-
гибе. Согласно полученным данным, наиболее 
высокие результаты характерны для образцов, 
содержащих 2,75 масс. ч. раствора фосфатов 
алюминия, для которых значение модуля упру-
гости составляет 3,04 ГПа, относительная де-
формация при статическом изгибе 2,0 %. Это 
превышает аналогичные значения для немоди-
фицированных образцов на 9,6 и 25 % соответ-
ственно. Относительная деформация при этом 
достигла значения 1,8 %.  
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Соотношение ЭД-20:ТЭТА:Лапроксид-201Б – 10:1:1, масс. 
 

Рис. 2. Зависимость модуля упругости (а), разрушающего напряжения (б) и относительной деформации (в)  
при статическом изгибе образцов, модифицированных раствором фосфатов алюминия в фосфорной кислоте 

 
 

 
Подписи на кривых соответствуют содержанию 

(масс. ч.) в материале раствора фосфатов алюминия 
в фосфорной кислоте. 

Соотношение ЭД-20:ТЭТА: 
Лапроксид-201Б – 10:1:1, масс. 

 
Рис. 3. Изменение твердости нетермостатированных  
образцов, модифицированных раствором фосфатов  
алюминия в фосфорной кислоте, в зависимости  

от времени отверждения 

На рис. 3 представлено изменение твердо-
сти нетермостатированных образцов в зависи-
мости от времени отверждения при температу-
ре 23±2 оС. 

Характер графических зависимостей рис. 3 
свидетельствует о том, что во всех случаях 
имеет место пост эффект, заключающийся  
в повышении твердости. Практически для всех 
рецептур плато достигается на 4 сутки отвер-
ждения в зависимости от рецептурного состава. 
Следует отметить, что достигаемые при этих 
условиях отверждения значения твердости об-
разцов близки к твердости термостатированных 
при 70 оС в течение 4 часов полимерных мате-
риалов.  

В ходе оценки температуры размягчения по 
Вика выявлено небольшое увеличение показа-
теля пропорционально росту концентрации мо-
дификатора (рис. 3). 
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Рис. 4. Значения температуры размягчения  
по Вика образцов в зависимости от содержания 

 раствора фосфатов алюминия в фосфорной кислоте 

Согласно данным рис. 4, для образца без 
модификатора температура размягчения по Ви-
ка составила 76 оС. Для образцов, модифициро-
ванных раствором фосфатов алюминия в фос-
форной кислоте, данный показатель составляет 
82–84 оС.  

Можно предположить, что зафиксирован-
ное увеличение значений данной характеристи-
ки связано с ростом степени сшивки образцов 
благодаря участию фосфорной кислоты в фор-
мировании трехмерно-сшитой структуры.  

Вместе с тем, эти данные находятся в неко-
тором противоречии с результатами водопо-
глощения, представленными на рис. 5. 

 
 

 
Подписи на кривых соответствуют содержанию (масс. ч.)  

в материале раствора фосфатов алюминия в фосфорной кислоте. 
Соотношение ЭД-20:ТЭТА:Лапроксид-201Б – 10:1:1, масс. 

 
Рис. 5. Зависимости количества поглощенной воды от времени экспозиции образцов,  

модифицированных раствором фосфатов алюминия в фосфорной кислоте 
 
 
Согласно полученным данным, максималь-

ный уровень водопоглощения на 28 сутки  
у всех образцов достаточно близок. Вероятно,  
в данном случае влияние оказывает не только 
степень сшивки материалов, но и доля фосфат-
ных компонентов в них [18]. Максимальное ко-
личество поглощенной воды при этом не пре-
вышает 0,65 % масс. 

Количество гель-фракции во всех иссле-
дуемых материалах составляет около 97 %.  

Это свидетельствует о том, что отвержде-

ние композиций, содержащих раствор фосфа-
тов алюминия в фосфорной кислоте, протекает 
также полно, как и не модифицированных об-
разцов. 

На рис. 6 представлены результаты термо-
гравиметрического анализа. 

Характер всех кривых рис. 6 практически 
идентичен. В интервале температур 310–400 ºС 
для всех образцов отмечено резкое повышение 
скорости термоокисления, выражающееся в ак-
тивной потере массы. 
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Подписи на кривых соответствуют содержанию (масс. ч.)  

в материале раствора фосфатов алюминия в фосфорной кислоте. 
Соотношение ЭД-20:ТЭТА:Лапроксид-201Б – 10:1:1, масс. 

Испытания проводили в среде воздуха в динамическом режиме нагрева (10 °С/мин) 
 

Рис. 6. Данные термогравиметрического анализа образцов,  
модифицированных раствором фосфатов алюминия в фосфорной кислоте 

 
В табл. 2 представлены результаты опреде-

ления кислородного индекса. Можно видеть, 
что данный показатель достигает 24,5 % об. 
Важным обстоятельством является то, что со-
держание фосфора в образцах при этом не пре-

вышает 1 % масс. Вместе с тем, для снижения 
горючести, как правило, необходимо, чтобы  
в составе материала было не менее 2,0–4,5 % 
фосфора от массы полимера [20; 21]. 

 
Таблица 2 

Результаты определения кислородного индекса образцов  
и теоретическое содержание в них фосфора и алюминия 

 

Шифр  
рецептуры 

ЭД-20, 
масс. ч. 

ТЭТА, 
масс. ч. 

Лапроксид – 
201Б, масс.ч. 

Раствор фосфатов алюминия  
в фосфорной кислоте, масс. ч. 

Содержание (теор.) 
Р, % масс 

Содержание (теор.) 
Al, ∙103 % масс 

КИ,  
% об. 

1 

100 10 10 

1,10 0,24 9,1 22,0 

2 2,20 0,48 18,0 22,5 
3 2,75 0,60 22,4 23,5 

4 3,30 0,72 26,8 25,0 

5 3,85 0,84 31,1 24,5 

0 0 0 0 19,0 

 
Выводы 

 

В результате проведенных исследований 
разработаны полимеры с пониженной горюче-
стью на основе эпоксидиановой смолы ЭД-20, 
моноглицидилового эфира н-бутанола, отвер-
дителя триэтилентетрамина и модифицирую-
щей добавки в виде раствора фосфатов алюми-
ния в фосфорной кислоте. Максимальные зна-
чения разрушающего напряжения и модуля уп-
ругости при статическом изгибе составляют 

58,4 МПа и 3,04 ГПа соответственно, а значе-
ния кислородного индекса достигают 24,5 % 
об. В целом это может быть обусловлено спе-
цифическим влиянием катионов алюминия  
и фосфат-анионов на структуру полимерной 
матрицы. Комплекс достигаемых показателей 
предопределяет перспективу применения эпок-
сидных смол, модифицированных фосфатами 
алюминия, для изготовления полимерных ком-
позиционных материалов. 
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ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНАЯ ДЕСТРУКЦИЯ ПОЛИМЕРОВ 
НА ОСНОВЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩЕГО ДИМЕТАКРИЛАТА, 

МОДИФИЦИРОВАННОГО ПОЛИВИНИЛБУТИРАЛЕМ 
 

Волгоградский государственный технический университет, Волгоград, Россия 
 

 Сергей Владимирович Борисов, borisov.volgograd@yandex.ru 
 

Аннотация. На основании изоконверсионных моделей Озавы–Флинна–Уолла и Фридмана рассчитаны 
значения эффективной энергии активации и предэкспоненциального множителя уравнения Аррениуса для 
процесса термоокислительной деструкции сополимеров, полученных на основе ди(1-метакрилокси-3-хлор-
пропокси-2-)метилфосфоната, 2-гидроксипропилметакрилата и растворенного в них поливинилбутираля. 
Установлено, что увеличение доли фосфорсодержащего диметакрилата в рецептуре сополимеров способст-
вует росту выхода более высокотермостойких продуктов деструкции на более поздних стадиях термоокис-
ления, направляя процессы в диффузионную область. Полученные результаты расчетов можно использовать 
при прогнозировании срока службы изделий на основе исследуемых объектов.  

Ключевые слова: фосфорсодержащий диметакрилат, термоокислительная деструкция, эффективная 
энергия активации, предэкспоненциальный множитель 
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