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ВВЕДЕНИЕ

Современное машиностроение предъявляет к
новым полимерным композиционным материа�
лам (ПКМ) повышенные требования в отноше�
нии вибро� и трещиностойкости, ударопрочно�
сти и вязкости разрушения [1, 2]. Перечисленные
свойства ПКМ связаны со способностью поли�
мерной матрицы в ПКМ диссипировать энергию
механической нагрузки [3–9]. Поэтому одной из
основных задач при разработке новых ПКМ яв�
ляется целенаправленное модифицирование ис�
ходных связующих для достижения необходимых
параметров упругих, прочностных и, особенно,
релаксационных свойств [7–9].

Одновременно ПКМ должны обладать высо�
кой теплостойкостью, что требует достижения
достаточно больших значений температуры стек�
лования Тс полимерной матрицы [5]. Известно
[10], что Тс как линейных, так и сетчатых полиме�
ров [11] связана с молекулярной подвижностью
крупномасштабного, сегментального типа (α�ре�
лаксационный процесс) и обусловлена действием
двух факторов. Во�первых, внутрицепной жест�
костью, определяющей степень внутрицепной
кооперативности движения фрагментов поли�
мерных цепей. Во�вторых, интенсивностью
межмолекулярного взаимодействия с участием
кулоновских, ван�дер�ваальсовых и водород�
ных связей, определяющей степень межцепной
кооперативности движения фрагментов поли�
мерных цепей. При этом чем больше степень ко�

оперативности сегментального движения, тем
больше эффективный размер его кинетической
единицы, выше значения Тс и тем сильнее затруд�
нена молекулярная подвижность в полимерной
матрице [12]. В сетчатых полимерах внутрицеп�
ная жесткость зависит не только от химического
(или молекулярного) уровня их структуры, суще�
ственно определяющего интенсивность колеба�
тельных мод движения. Важную роль играет так�
же топологический уровень структуры, связан�
ный с густотой сшивки, функциональностью
узлов и длиной межузельного расстояния, опре�
деляющий интенсивность вращательных и посту�
пательных мод молекулярного движения. Эти ха�
рактеристики топологического уровня сетчатой
структуры существенно влияют как на величину
Тс, так и на прочностные характеристики сетча�
тых полимеров [11].

В настоящей работе была предпринята попыт�
ка дальнейшего исследования характера связи
молекулярной подвижности с прочностными,
упругими и релаксационными свойствами эпок�
сисетчатых полимеров путем системного воздей�
ствия на внутрицепную и межцепную жесткость
эпоксиаминных сетчатых полимеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали эпоксиаминную ком�
позицию на основе индивидуальных, тщательно
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очищенных компонентов: диглицидилового эфи�
ра резорцина 

 

ДГЭР 
и 2,6�диаминопиридина

 

ДАП 
Молекулярную подвижность регулировали с

помощью двух факторов. На внутрицепную жест�
кость сетчатой полимерной матрицы влияли, ва�
рьируя содержание добавок моно� и бифункцио�
нальных флексибилизаторов, которые встраива�
ются в сетчатую структуру, тем самым воздействуя
на ее топологические параметры [11, 13]. На меж�
цепную жесткость или межмолекулярное взаимо�
действие влияли, изменяя содержание пластифи�
катора, понижающего величину этого взаимодей�
ствия.

В качестве флексибилизаторов, уменьшающих
внутрицепную жесткость эпоксиаминного сетча�
того полимера, использовали:

монофункциональный фенилглицидиловый
эфир

,

ФГЭ 
бифункциональные диглицидиловый эфир ди�
этиленгликоля 

ДЭГ�1
и диглицидиловый эфир триэтиленгликоля 

ТЭГ�1
Пластификатором служил диэтиланилин

(ДЭА).
Все указанные жидкие компоненты очищали

вакуумной перегонкой над гидридом кальция, а
кристаллический 2,6�диаминопиридин – двой�
ной перекристаллизацией из метанола.

Отверждение модифицированных эпоксид�
ных композиций, содержащих флексибилизатор
и пластификатор, проводили по ступенчатому ре�
жиму, выбранному на основании калориметриче�
ских исследований: 70°С – 16 ч, 120°С – 5 ч,
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O O

NH2H2N

N

O CH2 CH CH2

O

(CH2OCH2CHCH2

O

CH2 O)2 CH2 CH CH2

O

(CH2OCH2CHCH2

O

CH2 O)3 CH2 CH CH2

O

140°С – 6 ч; при этом степень превращения функ�
циональных групп составляла ~96%.

Плотность образцов эпоксидного связующего
находили методом гидростатического взвешива�
ния. Температуру стеклования Тс или α�перехода
определяли дилатометрическим способом на тер�
моанализаторе УИП�70 [14]. Коэффициент K1,
характеризующий долю флуктационного свобод�
ного объема при Тс, рассчитывали согласно урав�
нению Симха–Бойера [15]

K1 = (α1 – α1)Тc, (1)
где α1 – коэффициент термического расширения
в стеклообразном состоянии, α2 – в высокоэла�
стическом. За изменением молекулярной по�
движности сегментального типа следили также
методом импульсной ЯМР�спектроскопии [16].

Молекулярную подвижность локального типа
(β�переход) оценивали с помощью торсионного
маятника [17]. Прочностные испытания на растя�
жение проводили на образцах в виде гантелей на
разрывной машине марки 1231У�10. Поверхност�
ную энергию разрушения γ, отождествляемую с
вязкостью разрушения [3], определяли путем рас�
щепления трапецеидальных образцов с продоль�
ным пазом по методике, описанной в работах
[18–20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для упрощенной оценки влияния различных
факторов на прочностные характеристики сетча�
тых полимеров использовали известную формулу
Гриффитса [18]

(2)

В этой формуле упругость характеризуется ве�
личиной модуля упругости Ер, диссипативный
параметр представляется поверхностной энерги�
ей разрушения γ (отождествляемой с вязкостью раз�
рушения [3]), размер критического дефекта lкр –
структурный параметр материала. Таким обра�
зом, при создании высокопрочных связующих
следует максимизировать значения параметров
упругости Ер и вязкости разрушения γ, а также
минимизировать размеры структурных дефектов
как концентраторов напряжений.

Варьирование с помощью флексибилизаторов 
прочностных и α@релаксационных свойств 

эпоксиаминных сетчатых полимеров

Зависимости ряда физико�механических и
физико�химических показателей материала от
содержания ФГЭ приведены на рис. 1. Как видно,
в области малых (до 10 мол. %) добавок значения
физико�химических показателей Тс, K1 и d20

быстро понижаются, значения разрывной проч�

γ
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π
ђр
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ности σр практически не меняются, значения раз�
рывной деформации εр проходят через неболь�
шой максимум, а значения γ – через отчетливо
выраженный максимум (рис. 1а, 1в, 1г). Результа�
ты релаксационных исследований композиции с
малым содержанием добавки методами ЭПР� и
ЯМР�спектроскопии [21, 22] свидетельствуют о
том, что в данной области добавок ФГЭ молеку�
лярная подвижность сетчатого полимера заметно
повышается (снижаются времена α�релаксации).
Наблюдаются признаки роста релаксационной
неоднородности. Спад поперечной намагничен�
ности начинает описываться двумя временами
спин�спиновой релаксации. Это указывает на то,
что появляется вторая, более подвижная, кинети�
ческая фаза протонов, принадлежащих топологи�
чески дефектной сетке. 

Эффект возникновения начальных плато (или
слабо выраженных максимумов) на зависимостях
прочностных и деформационных свойств в обла�
сти малых добавок флексибилизатора может быть
обусловлен следующими обстоятельствами. По�
вышение сегментальной подвижности в присут�
ствии флексибилизатора должно способствовать
процессу релаксации остаточных внутренних на�
пряжений. В пользу этого предположения свиде�
тельствует снижение интенсивности свечения
образцов в поляризованном свете. Очевидно, что
ускорение α�релаксационного процесса должно
способствовать упрочнению густосетчатого по�
лимера. В то же время при введении флексибили�
затора в эпоксиаминное связующее должны
уменьшаться эффективный размер кинетической
единицы сегментального движения и соответствен�
но величина диссипируемой в ходе α�процесса
энергии. Следовательно, уменьшение диссипатив�
ных свойств сетчатого связующего должно, наобо�
рот, уменьшать прочностные характеристики.
В результате наложения указанных тенденций
наблюдается компенсационный эффект в виде
начальных плато (или слабо выраженных макси�
мумов) на зависимостях σр и εр от содержания
флексибилизатора.

Отчетливый максимум значений γ в области
небольших добавок флексибилизатора (рис. 1г),
по�видимому, свидетельствует о более высокой
структурной и релаксационной чувствительности
процессов разрушения и деформирования, лока�
лизованных в устье раскрывающейся трещины,
по сравнению с процессами деформирования и
разрушения на макроуровне. Очевидно, что его
появление также вызвано конкуренцией релакса�
ционного и диссипативного факторов в области
небольших добавок флексибилизатора.

Таким образом, для повышения прочностных
характеристик эпоксидной матрицы необходима
оптимальная топологическая структурная микро�
неоднородность, при которой дефектные участки

сетчатой матрицы в виде хвостов, петель, циклов
или удлиненных межузельных цепей могут вы�
ступать в качестве локальных релаксаторов оста�
точных внутренних напряжений. При этом поло�
жительное влияние на прочностные свойства
эпоксиаминной матрицы релаксационного фак�
тора в области небольших добавок флексибили�
затора может быть скомпенсировано негативным
влиянием диссипативного фактора.

Согласно формуле (2), предполагается, что
дальнейшее существенное падение прочности
сетчатого полимера с ростом содержания флекси�
билизатора в основном связано с уменьшением
вклада диссипативного параметра γ. Об этом сви�
детельствует наблюдаемое существенное сниже�
ние значений Тс (рис. 1д) и коэффициента K1 в
уравнении (1) (рис. 1е), характеризующего долю
флуктационного свободного объема при темпе�
ратуре стеклования. Это обусловлено снижением
числа узлов, уменьшением их функциональности
и ростом межузельного расстояния сетчатого по�
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Рис. 1. Зависимость предела прочности σр (а), модуля
упругости Ер (б), деформации при разрыве εр (в), по�
верхностной энергии разрушения γ (г), температуры
стеклования Тс (д), коэффициента K1 (е) и плотности

d20 (ж) образцов от содержания ФГЭ.
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лимера. С повышением содержания флексибили�
зирующих добавок ДЭГ�1 и ТЭГ�1, как и в случае
ФГЭ, значения коэффициента K1 также суще�
ственно понижаются. При этом наблюдается ли�
нейная корреляция K1 со значениями разрывной
прочности (рис. 2а). Аналогичным образом ведет
себя зависимость прочности от густоты сшивки
(рис. 2б).

Ранее высказывалось предположение, что
уменьшение значений K1 для термореактивных
или термопластичных материалов вызвано пони�
жением молекулярной подвижности вследствие
уменьшения свободного объема полимерной
матрицы за счет ее более плотной упаковки [23].
Однако уменьшение времен релаксации, опреде�
ленных методом импульсного ЯМР [16, 22], сви�
детельствует о том, что при введении флексиби�
лизатора, наоборот, происходит увеличение сег�
ментальной подвижности. Но при этом
уменьшаются эффективные размеры релаксаци�
онных кинетических единиц α�процесса, что и
должно приводить к уменьшению требуемого
свободного флуктационного объeма.

Таким образом, прочностные свойства сетча�
тых полимеров существенно зависят от их дисси�
пативных свойств, обусловленных увеличением
внутрицепной жесткости сетчатой полимерной
матрицы, эффективного размера движущихся
сегментов и соответственно энергии, рассеивае�
мой ими в ходе α�процесса. Диссипативные свой�
ства эпоксисетчатой матрицы возрастают при
торможении молекулярной подвижности сегмен�
тального типа, а не наоборот, при ее ускорении,
как считалось ранее [11].

На рис. 1 видно, что прочность при варьирова�
нии густоты сшивки уменьшается почти на поря�

док, а значения модуля упругости практически не
меняются, хотя плотность образцов с ростом со�
держания ФГЭ заметно уменьшается (рис. 1ж).
Согласно работам [24, 25], можно предположить,
что в данном случае имеет место компенсацион�
ный эффект двух структурирующих факторов: об�
разование сетки химических связей и сетки физи�
ческих связей. В исследуемом случае уменьшение
числа химических сшивок может одновременно
приводить к снижению стерических затруднений
для более полной реализации сетки физических
связей и к повышению плотности энергии коге�
зии в стеклообразном состоянии сетчатого поли�
мера. На основании этих результатов можно за�
ключить, что для роста упругих и соответственно
прочностных свойств густосетчатых эпоксидных
полимеров в стеклообразном состоянии не всегда
требуется достижение максимального числа хи�
мических сшивок, а значит, и полной степени от�
верждения эпоксидного связующего. Более важ�
ное значение имеет плотность энергии когезии.

Влияние добавок пластификаторов 
на физико@механические, физико@химические

и α@релаксационные свойства эпоксиаминного 
связующего

Как следует из рис. 3, в области небольших до�
бавок ДЭА (до 2.5 мас. %), несмотря на суще�
ственное снижение значений Тс и K1, (рис. 3д, 3е)
прочностные показатели: σр, εр и Ер заметно не
меняются. Иными словами, малые добавки пла�
стификатора, понижая межцепное взаимодей�
ствие, повышают молекулярную подвижность
сегментального типа и, следовательно, повыша�
ют релаксационные свойства полимерной матри�
цы. Это способствует снижению уровня остаточ�
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Рис. 2. Зависимость предела прочности σр от коэффициента К1 (а) и от плотности сшивок nc (б) для композиций
ДГЭР–ДАП с варьируемым содержанием флексибилизаторов ДЭГ�1 (1), ТЭГ�1 (2), ФГЭ (3) (а) и ФГЭ (б).

3*



36

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 1  2011

 СМИРНОВ и др.

ных внутренних напряжений, на что указывает
понижение интенсивности свечения модифици�
рованных пластификатором образцов в поляри�
зованном свете. Но при этом должен уменьшать�
ся эффективный размер кинетических единиц α�
процесса и соответственно величина диссипируе�
мой энергии. В результате, как и в случае неболь�
ших добавок флексибилизатора, наблюдается
компенсационный эффект противоположно дей�
ствующих релаксационного и диссипативного
факторов. В работах [23, 26] предполагалось, что
уменьшение значений K1 вызвано заполнением
молекулами пластификатора пустот (дырок) сво�
бодного объема матрицы и соответственно пони�
жением молекулярной подвижности. На основа�
нии полученных результатов считаем, что при
введении пластификатора, наоборот, происходит
увеличение сегментальной подвижности. Об
этом свидетельствуют уменьшение площади
α�пика, снижение времен релаксации τ

α
 и сдвиг

спектра механических потерь в сторону более
низких температур. Но одновременно уменьша�
ются эффективные размеры кинетических еди�
ниц α�процесса, что приводит к понижению
флуктационного свободного объема и величины
энергии, диссипируемой в ходе α�релаксации.

Известно [11], что для эпоксиаминных связу�
ющих характерно проявление нескольких мод
молекулярной подвижности, способных дисси�
пировать энергию механического нагружения.
Эти моды локальной молекулярной подвижности
проявляются в спектрах термомеханических по�
терь эпоксиаминных полимеров в области отри�
цательных температур как β� и γ�пики. В качестве
меры интенсивности диссипации механической
энергии наибольший интерес представляет
β�пик, наблюдаемый в области –40…–80°С. Та�
кую моду молекулярной подвижности связывают
с размораживанием вращательной подвижности
(по типу коленчатого вала) оксиэфирных фраг�
ментов 

,

характерных для эпоксиаминного связующего
[27]. 

Судя по интенсивности и размеру площади
β�пика, по величине рассеиваемой энергии, он
существенно уступает α�процессу. Поэтому мож�
но предположить, что его вклад в процесс разру�
шения при низкоскоростном деформировании не
является существенным на стадии инициирова�
ния процесса разрушения. Но в связи со значи�
тельно меньшим временем релаксации β�процес�
са можно ожидать, что его роль должна расти при
быстром распространении магистральной трещи�
ны. Кроме того, его значение должно увеличи�
ваться с повышением скорости воздействия на
полимерную матрицу. Действительно, ранее [28–
30] было показано, что величина площади β�пика
некоторых линейных полимеров коррелирует с
величиной удельной ударной вязкости. Поэтому
представлялось интересным оценить влияние ис�
пользованных добавок флексибилизатора и пла�
стификатора на величину рассеиваемой при
β�переходе энергии как фактора упрочнения при
высокоскоростном воздействии на сетчатую по�
лимерную матрицу.

Влияние добавок флексибилизаторов на величину 
энергии, диссипируемой в процессе β@релаксации 

эпоксиаминного связующего

На рис. 4 приведены β�релаксационные спек�
тры образцов эпоксиаминного связующего с ва�
рьируемым содержанием ФГЭ и числом химиче�
ских сшивок. Как видно, с ростом содержания
флексибилизатора происходит существенное
снижение интенсивности β�максимума и его
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Рис. 3. Зависимость предела прочности σр (а), модуля
упругости Ер (б), деформации при разрыве εр (в), по�
верхностной энергии разрушения γ (г), температуры
стеклования Тс (д), коэффициента K1 (е) и плотности

d25 (ж) образцов от содержания ДЭА.
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сдвиг в сторону более низких температур. Наблю�
даемые изменения не связаны с уменьшением об�
щей концентрации оксиэфирных фрагментов, а
обусловлены ростом их вращательной подвижно�
сти из�за уменьшения функциональности узлов
[16]. Это означает, что для эпоксисетчатых поли�
меров локальное молекулярное движение в β�
процессе, как и сегментальное в α�процессе, но�
сит кооперативный характер, зависящий от внут�
рицепной жесткости эпоксиаминного связующе�
го. Чем выше внутрицепная жесткость и выше
степень внутрицепной кооперативности с ростом
числа сшивок, тем больше эффективный размер
кинетической единицы β�процесса, тем выше ве�
личина рассеиваемой энергии и, следовательно,
выше интенсивность β�процесса. Но при этом
молекулярная подвижность локального типа,
аналогично сегментальному типу, должна пони�
жаться.

Влияние пластификаторов на величину энергии, 
диссипируемой в процессе β@релаксации 

эпоксиаминных сеток

Из рис. 5 следует, что с ростом содержания
ДЭА интенсивность β�пика понижается, а его
максимум сдвигается в сторону низких темпера�
тур. Как уже отмечалось, ранее предполагалось
[23, 26], что этот эффект пластификаторов обу�
словлен ограничением подвижности оксиэфир�
ных структурных единиц при заполнении его мо�
лекулами пустот свободного объема, а также при
образовании водородных связей с гидроксильной
группой оксиэфирного фрагмента. Полученные
данные свидетельствуют скорее о том, что в
присутствии ДЭА и других пластификаторов

локальная молекулярная подвижность, наоборот,
повышается вследствие снижения межмолеку�
лярного взаимодействия и уменьшения степени
межцепной кооперативности. Это в свою очередь
вызывает уменьшение эффективного размера ки�
нетических единиц β�процесса и величины дис�
сипируемой в его ходе энергии. Иными словами,
молекулы пластификатора изменяют локальную
характеристику среды – уменьшают эффектив�
ную вязкость и, как следствие, удельную величи�
ну механических потерь.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, полученные результаты пока�
зывают, что нужно четко различать антибатное
влияние молекулярной подвижности на их релак�
сационные и диссипативные свойства. Факторы,
повышающие молекулярную подвижность и ре�
лаксационные свойства полимерных матриц,
приводят к снижению их диссипативных свойств.
В области малых добавок флексибилизаторов и
пластификаторов доминирует влияние релакса�
ционного фактора, а в области больших добавок –
диссипативного. Эти результаты обусловливают
несколько иной по сравнению с общепринятым
подход к созданию высокопрочных сетчатых по�
лимерных матриц путем регулирования их релак�
сационных и диссипативных свойств. Для дости�
жения высокой прочности сетчатых эпоксидных
полимеров, особенно высокотеплостойких, не�
обходимо формирование оптимально микроне�
однородной структуры по типу молекулярных
композитов, в которых жесткоцепные фрагменты
с большими временами релаксации, обеспечива�
ющие высокие упругие и диссипативные свой�
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Рис. 4. Температурная зависимость тангенса угла ме�
ханических потерь tg δ для композиций ДГЭР–ДАП–
ФГЭ с мольным соотношением ДГЭР : ФГЭ = 1 : 0 (1),
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ства, сочетаются с более подвижными фрагмента�
ми, с меньшими временами релаксации, обеспе�
чивающими более низкий уровень остаточных
внутренних напряжений.
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