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Приведены результаты экспериментального исследования реологических свойств связую-

щего «холодного отверждения» на основе эпоксидной смолы L и отвердителя EPH 161, мо-

дифицированного фуллеренами С60 в зависимости от концентрации фуллеренов. Измерения 

выполнены на ротационном реометре Physica MCR 501 (Аnton Paar, Австрия) в режиме ос-

цилляций.  Исследована кинетика изменения комплексной вязкости. Показано, что кривые 

изменения вязкости не удаётся аппроксимировать одной функциональной зависимостью: 

реакция полимеризации проходит как минимум в две стадии. Одна из них может быть опи-

сана экспоненциальной зависимостью, заключительная – гиперболой. Рассчитаны парамет-

ры аппроксимирующих кривых. Определено время достижения гель-точки смесей в зави-

симости от концентрации фуллеренов. Показано, что введение в связующее модификатора 

изменяет время отверждения состава. Максимальный эффект (30%) достигается при кон-

центрации 0.16 масс. %. 
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The results of the experimental study of rheological properties of the binder "cold curing" based on the 

epoxy L and the hardener EPH 161, modified by fullerenes C60 depending on the fullerenes concentration 

are presented. The measurements are performed on the rotating rheometer Physica MCR 501 (Anton 

Paar, Austria) in the oscillation mode. The kinetics of complex viscosity changes is studied. It is shown 

that the viscosity change curves cannot be approximated by one functional dependence: the polymeriza-

tion reaction takes place in at least two stages. One of them can be described by exponential dependence, 

the final one – by the hyperbole. Parameters of approximating curves are calculated. The time of reaching 

the gel-point of mixtures depending on the concentration of fullerenes is determined. It is shown that the 

introduction of the binder modifier changes the curing time of the composition. The maximum effect 

(30%) is achieved at the concentration of 0.16 mass.%. 
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1. Введение 

Эпоксидные клеевые композиции получили 

широкое распространение благодаря высоким 

прочностным свойствам, хорошей адгезией к раз-

личным материалам, стойкости к воздействию 

внешних факторов и малой усадке. При практиче-

ском использовании клеевых композиций и ком-

позиционных материалов на их основе определя-

ющими параметрами являются температурная за-

висимость вязкости и степень конверсии, которые 

определяют «жизнеспособность» связующего и 

время его отверждения. В общей постановке кине-

тика отверждения реакционноспособных олигоме-

ров является одной из центральных проблем, ре-

шение которой позволяет, во-первых, судить о хи-

мизме процесса; во-вторых, ввести количествен-

ные параметры для сравнения между собой раз-

личных материалов и, в-третьих, давать обосно-

ванные прогнозы производительности и эффек-

тивности реальных технологических процессов. 
В последние годы становятся актуальными ис-

следования нанокомпозиционных материалов (мо-

дификатор – частицы с размером менее 100 нм). 

Физическая модификация существующих полиме-

ров, их комбинация с веществами другой природы, 

другой структуры позволяет придать им особый 

нужный комплекс свойств, зависящий от вида и 

концентрации наполнителя.  

Основные отличия их от макро- и микрокомпо-

зитов заключаются в огромной удельной поверх-

ности раздела наполнитель-матрица, в большой 

объемной доле межфазной границы и малых сред-

них расстояниях между частицами наполнителя. 

Среди таких модификаторов широко используют-

ся углеродные наночастицы, такие как одно- и 

многостенные углеродные нанотрубки, наново-

локна, фуллерены и графены. В литературе доста-

точно широко представлены исследования физико-

химических, калориметрических и электрических 

свойств ряда полимерных материалов, допирован-

ных наномодификаторами (см., например, [1–3]). 

В частности, показано, что небольшие добавки уг-

леродных наночастиц изменяют диэлектрические 

свойства таких материалов [4]. В работе [5] пред-

ставлены результаты исследований по допирова-

нию полимеров различной природы малыми до-

бавками фуллерена С60. Описаны физико-

механические, физико-химические и физические 

свойства фуллереносодержащих полимеров. Здесь 

же отмечается неоднозначность влияния концен-

трации наполнителя на физико-химические харак-

теристики фуллереносодержащих материалов. 

В общем виде структуру полимерного компо-

зиционного материала можно представить состо-

ящей из одной непрерывной полимерной фазы 

(матрицы) и одной или более дисперсных фаз 

(наполнителя), определенным образом распреде-

ленных в матрице. Установлено, что для таких ма-

териалов характерно перколяционное поведение, 

когда при плавном изменении одного из парамет-

ров системы (например, концентрации) свойства 

системы меняются немонотонно: наиболее резкое 

их изменение наблюдается, как правило, в узкой 

области концентрации наполнителя, что позволяет 

говорить о перколяционном переходе (пороге пер-

коляции). Поведение системы выше порога перко-

ляции неоднозначно. В ряде работ [например, 6–7] 

показано, что при дальнейшем увеличении кон-

центрации наполнителя изменение свойств компо-

зитного материала происходит менее интенсивно. 

Однако в ряде экспериментов показано, что при 

дальнейшем увеличении концентрации фуллере-

нов (или нанотрубок), свойства полимера не 

улучшаются, а становятся прежними (как до вве-

дения модификатора) или даже ухудшаются [8,9]. 
При исследовании процессов полимеризации 

эпоксидных олигомеров возможны два суще-

ственно различных подхода: микрокинетический и 

макрокинетический. Микрокинетические методы 

дают наглядные результаты, но далеко не всегда 

однозначны для оценки изменения механических 

свойств материала [10–14]. 

Более эффективным с точки зрения практики 

является макрокинетический подход, основанный 

на наблюдении изменения во времени того или 

иного интегрального параметра, отражающего всю 

совокупность химических и физических превра-

щений, происходящих при полимеризации олиго-

мера. 

С этой точки зрения большие возможности 

имеет реологический анализ, который являясь ме-

тодом слежения за ходом процесса полимериза-

ции, позволяет определить ряд важных характери-

стик этого процесса [15–16]. Реокинетический 

подход с успехом использован в работах [17–18] 

для исследования отверждения эпоксидного оли-

гомера ЭД-20 «горячего отверждения».  

В настоящей работе выполнены реологические 

исследования процесса полимеризации связующе-

го «холодного отверждения» на основе смолы L и 

отвердителя ЕРН 161 в зависимости от концентра-

ции фуллеренов С60. 

2. Объект исследования 

В экспериментах использовалась модификация 

эпоксидной смолы L c отвердителем EPH 161 (со-

отношение смешивания в весовых частях 4:1) 

фуллеренами С60 (98+) производства ООО НПК 

«Современные технологии синтеза». 

При изготовлении образцов навеску смолы с 

наполнителем замешивали с помощью электроме-

ханического смесителя. Далее смесь диспергиро-

валась в ультразвуковой ванне Digital Ultrasonic 

Cleaner CD 4820 при температуре 60°С до дости-

жения равномерного распределения модификатора 

в жидкой смоле. Последняя операция способствует 

также дегазации смеси. Общее время на подготов-
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ку концентрата составляло 12–16 ч. Далее в полу-

ченную смесь добавлялся отвердитель. Состав 

вновь смешивался электромеханическим смесите-

лем и дополнительно – в ультразвуковой ванне 

при температуре 20°С. Измерения массы смолы, 

отвердителя и фуллеренов, необходимые для рас-

чета концентрации смеси, выполнялись с помо-

щью аналитических весов ЛВ-210А 2-го класса 

точности. 

3. Метод исследования 

Реологические измерения выполнены на рота-

ционном реометре Physica MCR 501.  В основных 

измерениях использовалась система «конус-

плита». Диаметр конуса d = 25 мм, угол α = 1°. Ис-

пользуемая геометрия обеспечивает однородность 

градиента скорости сдвига в измерительном зазо-

ре. Для поддержания и изменения температурного 

режима использовалось специальное температур-

ное устройство H-PTD 200 на основе эффекта 

Пельтье. В ходе эксперимента на рабочую поверх-

ность плиты реометра помещалось около 0.07 мл 

раствора. Толщина слоя раствора по его внешнему 

радиусу составляла 0.047 мм, что обеспечивало 

быстрое установление рабочей температуры в об-

разце даже в условиях тепловыделения, обуслов-

ленного реакцией полимеризации. Измерения вы-

полнены в условиях сдвигового деформирования 

смеси по гармоническому закону с частотой 1 Гц, 

что позволяет оценить не только вязкие, но и вяз-

коупругие характеристики образцов. Для того что-

бы минимизировать тепловыделения в образце, 

обусловленные сдвиговым течением, все измере-

ния выполнены в дискретном режиме изменения 

температуры. Время измерения каждой экспери-

ментальной точки составляло 15 с. Интервал меж-

ду измерениями (ждущий режим) составляет от 

30 с до 5 мин. Все измерения выполнены при тем-

пературе 25 оС. 

4. Результаты измерений 

В предварительных экспериментах проведена 

оценка влияния добавок фуллеренов на вязкость 

составляющих эпоксид-полимер композиций. 

Температурные зависимости вязкости смолы 

(квадраты) и смолы с наночастицами (треугольни-

ки) показаны на рис. 1. Видно, что максимальная в 

наших опытах концентрация фуллеренов в 

1 масс.% практически не оказывает влияния на 

вязкость такого раствора. 

На рис. 2 показаны временные характеристики 

изменения комплексной вязкости при полимери-

зации клеевых композиций, допированных фулле-

ренами С60. С целью минимизации воздействия 

сдвигового течения на вязкость композитов изме-

рения выполнены в режиме осцилляций с частотой 

1 Гц. Во всех экспериментах использовалось зна-

чение касательных напряжений, равное 10 Па, ко-

торое обеспечивает выход кривых течения на вто-

рую ньютоновскую вязкость.  
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Рис. 1. Температурная зависимость вязкости 

смолы («квадраты») и смолы, допированной фул-

леренами («треугольники) 
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Рис. 2. Зависимости комплексной вязкости компо-

зитов от времени полимеризации. Справа-налево: 

φ = 0, 0.07, 0.66, 0.33, 0.25, 0.11, 0.16 масс.% 
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Рис. 3. Изменение времени достижения вязкости 

1000 Па∙с в зависимости от концентрации фулле-

ренов  

Анализ кривых позволяет заключить, что по 

мере увеличения концентрации фуллеренов 

наблюдается тенденция к уменьшению времени 

полимеризации исследованных композиций. Так, 

время достижения одинакового уровня вязкости 

(1000 Па) при концентрации φ = 0.16 % на 30% 

меньше аналогичного значения чистого связующе-

го. При концентрации фуллеренов свыше 

0.16 масс.% происходит обратный процесс: время 

достижения одинакового значения вязкости рас-

творов начинает увеличиваться и, в исследованном 

диапазоне концентраций, достигает предельного 

постоянного значения. Общая тенденция измене-

ния времени полимеризации показана на рис. 3. 
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Отметим, что этот результат хорошо коррели-

рует с исследованиями работы [9], в которой ис-

следовались механические и оптические свойства 

аналогичного объекта. Показано, что допирование 

связующего фуллеренами до концентрации 

0.15 масс.% приводит к увеличению модуля Юнга 

с последующим его снижением до уровня связу-

ющего без наполнителя. 

В целом процесс изменения вязкости в процес-

се отверждения эпоксидных смол носит сложный 

характер. Так, аппроксимировать временные зави-

симости вязкости одной функциональной зависи-

мостью не удаётся: реакция полимеризации про-

ходит как минимум в две стадии.  

Начальные участки изменения вязкости хоро-

шо аппроксимируются уравнением кинетического 

типа 

                   η = ηо exp(k t),                                (1) 

где ηо  –  начальная вязкость, k – константа,  харак-

теризующая кинетику нарастания вязкости, t – 

время. 

Результаты расчетов зависимостей коэффици-

ентов ηо и k от концентрации фуллеренов показаны 

на рис. 4, 5.  
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Зависимость коэффициента k от концентрации фулле-

ренов 

Отметим, что множитель ηо практически на за-

висит от концентрации фуллеренов (см. рис. 1). 

Напротив, зависимость показателя степени k пред-

ставляет собой немонотонную функцию с макси-

мумом при φ ≈ 0.16 масс.%.  

При использовании ротационного реометра для 

исследования кинетики процессов отверждения 

возникает ряд трудностей, главная из которых свя-

зана с тем, что вязкость анализируемого материала 

изменяется в чрезвычайно широких пределах. Для 

этого в процессе эксперимента необходимо заме-

нять рабочие узлы прибора, что обычно практиче-

ски невозможно. Другими словами, классический 

реометр не позволяет регистрировать изменение 

реологических свойств полимеризующегося мате-

риала от начала реакции до практически полного 

ее завершения. 

С другой стороны, часто практический интерес 

представляет не весь диапазон изменения вязко-

сти, а лишь время перехода из режима течения 

вязкого в вязкоупругое состояние и время полной 

полимеризации (отверждения) t*.  

Формула (1) удобна для проведения практиче-

ских расчетов на начальном этапе полимеризации. 

Однако ее использование не позволяет определить 

время гелеобразования, которое формально отве-

чает условию η→∞, поскольку экспоненциальная 

функция не предполагает существования такого 

предела. Таким образом, по достижении некоторо-

го критического значения времени от начала по-

лимеризации для описания процесса необходима 

асимптотическая функция. А. Я. Малкин и 

С. Г. Куличихин для определения времени отвер-

ждения смеси предложили использовать гипербо-

лу [15]. В этом случае время потери текучести t* 

может быть определено экстраполяцией времен-

ной зависимости нормированной вязкости ηо/η на 

значение ηо/η → 0. 

Результат обработки ряда данных в координа-

тах (ηо/η)(t) показан на рис. 6. Все зависимости хо-

рошо аппроксимируются отрезком прямой с ко-

эффициентом детерминации R2 = 0.99, а пересече-

ние с осью абсцисс позволяет определить момент 

достижения бесконечной вязкости, т.е. гель-точки. 

При экстраполяции величины ηо/η к нулевому 

значению может иметь место некоторая неопреде-

ленность, однако, по данным работы [19], ошибка 

в определении гель-точки t* этим методом не пре-

вышает 5%. 

Зависимость времени достижения гель-точки 

от концентрации фуллеренов показана на рис. 7. 
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Рис. 6. Зависимость нормированной вязкости на 
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Рис. 7. Зависимость времени достижения гель-точки 

от концентрации фуллеренов  
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5. Заключение 

Проведено экспериментальное исследование 

реокинетики эпоксидного связующего «холодного 

отверждения» на основе эпоксидной смолы L и 

отвердителя EPH 161 модифицированного фулле-

ренами С60 в зависимости от концентрации фулле-

ренов.  

Показано, что кривые изменения вязкости не 

удаётся аппроксимировать одной функциональной 

зависимостью: реакция полимеризации проходит 

как минимум в две стадии. Одна из них может 

быть описана экспоненциальной зависимостью, 

заключительная – гиперболой.  

Рассчитаны параметры аппроксимирующих 

кривых. Построены зависимости параметров ап-

проксимирующих кривых от концентрации фулле-

ренов. Определены времена достижения гель-

точки смесей.  

Показано, что при допировании связующего 

фуллеренами время достижения гель-точки до φ ≈ 

0.16 масс.% заметно уменьшается. При дальней-

шем увеличении концентрации наполнителя время 

затвердевания состава увеличивается и выходит на 

постоянное значение, которое тем не менее мень-

ше, чем для исходного состава с φ = 0. 
 

Исследование выполнено при финансовой под-

держке Правительства Пермского края в рамках 

научного проекта №С-26/793 и гранта РФФИ №17-

41-590649. 
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