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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследован процесс отверждения мета-
фенилендиамином эпоксидных смол торговых марок ЭД-20, ДЭГ-1, КДА-2, ПЭФ-3А при разном со-
отношении отвердитель/смола. Показано, что значение энтальпии сшивания линейно возрастает с 
ростом содержания метафенилендиамина до достижения стехиометрического соотношения между 
аминными и эпоксидными группами, после чего перестает изменяться. Определено значение энталь-
пии элементарной стадии реакции между эпоксидной и аминной группами. Энтальпия отверждения 
в стехиометрическом и сверхстехиометрическом соотношении отвердитель/смола пропорциональна 
эпоксидному числу смолы, что может быть использовано для его определения в конкретных техно-
логических системах. Изучено влияние добавки наноразмерных наполнителей: наночастиц Fe, FeOх, 
Al, Al2O3 — на процесс отверждения наполненных полимерных эпоксидных композитов на основе 
ЭД-20. Установлено, что тепловой эффект отверждения не зависит от присутствия в композитах 
наночастиц наполнителя. В то же время введение наночастиц снижает значения температуры на-
чала, максимума и окончания реакции отверждения, т. е. активизирует процесс сшивания. Ускорение 
реакции происходит тем в большей степени, чем выше значение удельной поверхности наночастиц. 
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В основе получения эпоксидных композитов ле-
жит химическая реакция сшивания жидких олиго-
мерных смол отвердителями аминной или кислот-
ной природы. Формирование сетчатой полимерной 
структуры в присутствии армирующих материалов и 
наполнителей, вводимых в олигомер до его отвержде-
ния, обеспечивает хорошую адгезию к металлам, 
механическую прочность, химическую стойкость, 
высокие диэлектрические свойства эпоксидных ком-
позитов, обусловливает вариабельность их свойств и 
в конечном счете определяет широкое разнообразие 
областей их практического использования [1, 2].

Химические реакции, лежащие в основе процесса 
отверждения эпоксидных смол, хорошо известны 
[3–5]. В то же время химический состав эпоксидных 
смол и отвердителей непрерывно модифицирует-
ся, применяются новые армирующие материалы и 
наполнители, на рынок выводятся новые продук-
ты. Это обусловливает необходимость исследований 
процесса сшивания в перспективных конкретных си-
стемах. Одним из наиболее информативных методов 
исследования отверждения эпоксидных композитов 
является метод дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) [6]. Данный метод позволяет 
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регистрировать как общий тепловой эффект реакции 
сшивания, так и кинетику этого процесса в зависи-
мости от температуры. Метод ДСК также позволяет 
характеризовать релаксационные свойства отверж-
денных композитов, в частности температуру стекло-
вания сшитой полимерной матрицы [6].

В литературе имеется значительное число ра-
бот, посвященных исследованию кинетики сшива-
ния эпоксидных олигомеров методом ДСК [7–11]. 
Показано, что эффект отверждения носит сильно-
экзотермический характер, и на термограмме реги-
стрируется пик, максимум которого соответствует 
максимуму тепловыделения. Положение этого мак-
симума по оси температур и его форма обусловлены 
кинетическими особенностями протекания реакции 
сшивания, наличием и продолжительностью различ-
ных стадий этого процесса. Энергия активации ре-
акции сшивания не является постоянной величиной, 
а зависит от степени конверсии, что свидетельствует 
об автокаталитическом характере процесса. В ли-
тературе подробно разобраны способы обработки 
термограмм отверждения, позволяющие получать 
информацию о кинетических особенностях процесса 
отверждения [12–16].

В частности, в работе [17] методом ДСК была 
исследована кинетика отверждения эпоксидного клея 
и предложена трехстадийная кинетическая модель 
отверждения, включающая как экзотермические, так 
и эндотермические процессы. Кинетические законо-
мерности тепловыделения при реакции отвержде-
ния смол на основе эпоксидированных полимеров 
природного происхождения исследовали в работах 
[18]. В работах [19–21] методом ДСК исследовали 
кинетику отверждения различных химически моди-
фицированных смол, в том числе и на основе смесей 
эпоксидных смол с синтетическими, природными 
полимерами, продуктами вторичной переработки 
полимерных материалов.

В то же время термодинамика и кинетика отверж-
дения эпоксидных смол в присутствии наночастиц 
различной природы исследована в меньшей степени. 
Известно, что свойства композитов в значительной 
степени зависят от размера частиц наполнителя, и 
при переходе к наноразмерным наполнителям про-
исходит резкое изменение свойств композиционного 
материала [22]. Основным направлением исследо-
ваний таких композитов является анализ их меха-
нических свойств [23] и температуры стеклования 
[24, 25]. Учитывая влияние, которое наноразмерные 
частиц наполнителя оказывают на механические и 
релаксационные свойства эпоксидных композитов, 
уместно поставить вопрос о влиянии развитой актив-

ной поверхности частиц на термодинамику и кинети-
ку процесса отверждения наполненных эпоксидных 
композитов. Вопрос о том, в какой мере это влияние 
является универсальным, а в какой мере определяется 
свойствами конкретных систем, может быть прояснен 
только накоплением экспериментальных данных. 
В основе реакции отверждения лежит экзотермиче-
ская реакция эпоксидных групп смолы с молекулами 
отвердителя. Интенсивность тепловыделения в ходе 
этой реакции зависит от содержания эпоксидных 
групп в составе смолы, которое характеризуют эпок-
сидным числом. В связи с этим в прикладном аспекте 
влияние активной поверхности частиц может выра-
жаться в изменении эпоксидного числа смолы.

Цель работы — изучение эпоксидных композитов 
методом ДСК с целью количественного определе-
ния эпоксидного числа в композитах на основе про-
мышленных эпоксидных смол различного состава и 
выяснение влияния наноразмерных наполнителей: 
металлического железа и алюминия, а также их окси-
дов — на тепловые эффекты отверждения композитов.

Экспериментальная часть

Объектами исследования являлись промышлен-
ные эпоксидные смолы (ЭС) следующих марок: 
ЭД-20 (АО «Химэкс Лимитед»), ДЭГ-1 (АО «Химэкс 
Лимитед»), КДА-2 (АО «Химэкс Лимитед»), ПЭФ-3а 
(ОАО «Казанский завод синтетического каучука»), 
характеризующиеся разными значениями эпоксид-
ного числа (ЭЧ). Смола ЭД-20 является продуктом 
конденсации бисфенола А и эпихлоргидрина, смола 
ДЭГ-1 представляет собой диглицидиловый эфир 
диэтиленгликоля, смолы КДА-2 и ПЭФ-3А являются 
модифицированными вариантами ЭД-20. В случае 
КДА-2 в качестве модифицирующей добавки вве-
дена смола ДЭГ-1, а в случае ПЭФ-3А для модифи-
кации использован политетрагидрофуран. Методом 
кислотно-основного титрования (ГОСТ 12497–78. 
Пластмассы. Методы определения эпоксидных групп) 
были определены значения эпоксидного числа ис-
пользованных смол (табл. 1). В качестве отвердителя 
эпоксидной смолы использовали метафениленди амин 
(МФДА) (Pharmaffi liates Analytics & Synthetics), он 
удобен тем, что представляет собой индивидуальное 
соединение стехиометрического строения и отверж-
дение им эпоксидных смол происходит при повы-
шенной температуре, что удобно для исследования 
методом ДСК. Также был использован пластифика-
тор дибутилфталат (ДБФ) (ООО «Уральский Завод 
Пластификаторов») для расширения диапазона зна-
чений эпоксидного числа.
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В качестве наполнителей эпоксидных композитов 
использовали нанопорошки металлического железа, 
алюминия и их оксидов, синтезированные методом 
электрического взрыва. Метод заключается в испа-
рении отрезка металлической проволоки высоко-
вольтным электрическим разрядом с последующей 
конденсацией наночастиц в контролируемой газовой 
атмосфере. Использовали Al проволоку марки А7Е 
диаметром 0.4 мм и проволоку низкоуглеродистой 
стали марки Ст3 диаметром 0.4 мм. Конкретные дета-
ли метода получения частиц представлены в работах 
[26, 27].

Морфологические свойства порошков были ис-
следованы методом электронной микроскопии на 
просвечивающем микроскопе JEOL JEM2100 (рис. 1). 
Обнаружено, что порошки состоят из частиц правиль-
ной сферической формы, что обусловлено условиями 
их конденсации из паров в процессе синтеза.

Фазовый состав нанопорошков (табл. 2) был опре-
делен методом рентгенофазового анализа с исполь-
зованием дифрактометра Bruker D8 DISCOVER в 
медном излучении с графитовым монохроматором 
на дифрагированном луче. Обработка выполнена с 
использованием программы TOPAS 2.1 с ритвельдов-

Рис. 1. Электронные микрофотографии наночастиц наполнителей.

Таблица 1
Эпоксидное число промышленных эпоксидных смол разного состава

Марка эпоксидной смолы Эпоксидное число 
по нормативным документам, %

Эпоксидное число, полученное методом 
кислотно-основного титрования, %

ЭД-20 20.0–22.5 23.0
ДЭГ-1 26.0 25.2
КДА-2 22.0 23.6
ПЭФ-3а 6.0–7.5   6.4

Таблица 2
Характеристики дисперсности и фазового состава нанопорошков 

Наполнитель Удельная площадь 
поверхности, м2·г–1

Средневзвешенный 
размер частиц, нм Фазовый состав

Fe 9.0 97 α-Fe, кубическая: 91.04%, ОКР = 77 ± 3 нм
γ-Fe, кубическая: 3.36%, ОКР = 32 ± 9 нм
Fe3O4, магнетит: 5.6%, ОКР = 11 ± 3 нм

FeOx 20.0 65 α-Fe2O3, ромбоэдрическая: 11.11%, ОКР = 50 ± 10 нм
Fe3O4, кубическая: 88.89%, ОКР = 90 ± 5 нм

Al 18.1 109 Al, кубическая: 100%, ОКР = 109 ± 5 нм
Al2O3 50.0 22 γ-Al2O3, кубическая: 20%, ОКР = 22 ± 3 нм

δ-Al2O3, тетрагональная: 80%, ОКР = 22 ± 3 нм
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ским уточнением параметров. Удельная поверхность 
нанопорошков была определена методом низкотем-
пературной сорбции азота с использованием анали-
затора Micromeritics TriStar3000. 

Экспериментальные исследования процес-
сов отверждения и стеклования эпоксидных ком-
позитов проведены методом ДСК с использовани-
ем калориметра SETARAM DSC-131 (SETARAM 
INSTRUMENTATION). При исследовании отвержде-
ния использовали режим линейного нагрева от 25 
до 250°С со скоростью 2 град·мин–1. При опреде-
лении температуры стеклования использовали ре-
жим  линейного нагрева от 0 до 250°С со скоростью 
5 град·мин–1.

Для исследования энтальпии отверждения эпок-
сидных смол с разным значением эпоксидного числа 
в зависимости от соотношения с отвердителем на-
веску метафенилдиамина (~50 мг) предварительно 
расплавляли на стеклянной подложке и смешивали 
шпателем при комнатной температуре с навеской 
смолы, взятой в соотношении ЭС:МФДА от 16:1 до 
3:1. 

Для изучения влияния наполнителей на процесс 
сшивания эпоксидных смол и релаксационных про-
цессов, протекающих в отвержденных композитах, 
использовали эпоксидную смолу ЭД-20, которую 
смешивали с отвердителем метафенилдиамином в со-
отношении 5:1 по методике, описанной выше, после 
чего в смолу водили нанопорошки наполнителей: Fe, 
Al, FeOх, Al2O3 — в соотношении 5–40% наполнителя 
от массы смолы. Приготовленную смесь тщательно 
перемешивали на стеклянной подложке шпателем 
при комнатной температуре. 

Обсуждение результатов

Для разработки количественной методики оценки 
эпоксидного числа смол разного химического соста-
ва и композитов на их основе методом ДСК были 
измерены значения энтальпии отверждения нена-
полненных эпоксидных смол с разным значением 
эпоксидного числа при разном соотношении ЭС/
отвердитель. На термограммах отверждения (рис. 2) 
регистрируется пик, отвечающий протеканию хими-
ческой реакции. Реакция в заметной степени начина-
ется при 70°С и заканчивается при 150°С, максимум 
тепловыделения приходится на 110°С. Площадь под 
экзотермическим пиком отвечает энтальпии реакции 
отверждения. Аналогичные термограммы были полу-
чены для всех смол и соотношений ЭС/МФДА.

При содержании МФДА менее 0.15 энтальпия 
отверждения линейно возрастает по абсолютной 
величине, а затем выходит на насыщение (рис. 3). 
Данный эффект наблюдается для всех смол, кроме 
ПЭФ-3а. Значения теплового эффекта реакции сши-
вания смолы ПЭФ-3а остаются на одном уровне не-
зависимо от увеличения весовой доли отвердителя.

На зависимости (рис. 3) наличие общей наклон-
ной линии, положение которой не зависит от марки 
смолы, связано с тем, что во всех случаях при отверж-
дении происходит одна и та же реакция между эпок-
сидной группой ЭС и аминной группой МФДА. При 
малом содержании МФДА не все эпоксидные группы 
вступают в реакцию, и их число увеличивается по ме-
ре увеличения доли МФДА, следовательно, энтальпия 
отверждения пропорционально увеличивается.

Величина энтальпии реакции сшивания в расчете 
на 1 г добавленного отвердителя была рассчитана на 

Рис. 2. Термограмма отверждения эпоксидной смолы ЭД-20 с помощью метафенилендиамина в соотношении 5:1.
Прямые линии под пиком — интерполированные значения температуры начала и окончания реакции.
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основании уравнения линейной регрессии общей на-
клонной линии (рис. 3). Она составила –3438 Дж·г–1. 
Мольное значение энтальпии отверждения, рассчи-
танное с учетом молярной массы МФДА, состави-
ло –371.8 кДж·моль–1 отвердителя. Одна молекула 
МФДА может взаимодействовать с четырьмя эпок-
сидными группами, поэтому изменение энтальпии в 
элементарном акте реакции с участием одной эпок-
сидной группы составило –92.9 кДж·моль–1. Эта ве-
личина представляет собой среднее мольное значение 
энтальпии химической реакции между аминной груп-
пой МФДА и эпоксидной группой смолы. 

В то время как наклонная линия, представленная 
на зависимости (рис. 3), является общей для всех 
смол, положение горизонтальных участков на этой 
зависимости различается. Их положение зависит от 
количества эпоксидных групп, принимающих участие 
в реакциях. Точка излома концентрационной зависи-
мости отвечает стехиометрическому соотношению 
ЭС/МФДА. Чем меньше эпоксидных групп в смоле, 
тем выше находится горизонтальный участок, тем 
меньше стехиометрическое количество отвердителя, 
требуемое для реакции сшивания.

Поскольку положение горизонтального участка 
(рис. 3) зависит от содержания эпоксидных групп, 
значение энтальпии сшивания на этой линии можно 
связать с ее эпоксидным числом. Для этого получим 
зависимость значений энтальпии отверждения, от-
вечающих горизонтальным линиям, от эпоксидного 
числа. Для трех исследованных эпоксидных смол 

эпоксидное число составляет около 20% (табл. 1) и 
лишь для ПЭФ-3А оно существенно меньше. Для 
расширения диапазона значений эпоксидного чис-
ла было исследовано отверждение модельных си-
стем ЭД-20/ДБФ при содержании ДБФ от 5 до 70%. 
Пластификатор ДБФ не участвует в реакции сшива-
ния и лишь разбавляет эпоксидную смолу, уменьшая 
содержание эпоксидных групп и пропорционально 
понижая эпоксидное число. 

Энтальпия отверждения смесей ЭД-20/ДБФ была 
определена методом ДСК при содержании отвердите-
ля МФДА в соотношении 1:5 по отношению к смеси. 
Данное соотношение превышает стехиометрическое, 
что гарантирует полное участие эпоксидных групп 
смолы в реакции с амином. Как для промышленных 
смол, так и для модельных смесей ЭД-20/ДБФ с пе-
ременным эпоксидным числом его значения подчи-
няются единой линейной зависимости от энтальпии 
отверждения (рис. 4). Наклон этой прямой позволяет 
получить уравнение количественной зависимости 
эпоксидного числа смолы от теплового эффекта ре-
акции отверждения с помощью МФДА:

 ЭЧ = –0.0426ΔH, (1)

где ΔH — энтальпия отверждения смолы (Дж·г–1).
Уравнение (1) в дальнейшем было использовано 

для экспериментальной оценки эпоксидного числа 
в композитах, наполненных наночастицами метал-
лов — Fe, Al и их оксидов (FeOх, Al2O3). В качестве 
полимерной основы композитов использовалась смо-
ла ЭД-20, поскольку она входит в состав большинства 
промышленных эпоксидных смол и композитов. 

Рис. 3. Энтальпия отверждения в расчете на 1 г смолы 
для промышленных эпоксидных смол ЭД-20, ДЭГ-1, 
КДА-2, ПЭФ-3А в зависимости от весовой доли отвер-
дителя — метафенилендиамина по отношению к смоле.

Рис. 4. Корреляционная зависимость эпоксидного числа 
смолы от теплового эффекта реакции отверждения.
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Термограммы ДСК для процесса отверждения 
наполненных композитов имели вид, аналогичный 
представленному на рис. 2 для ненаполненной смо-
лы. Интегрированием соответствующих термограмм 
была определена энтальпия отверждения композитов, 
содержащих от 5 до 40% наночастиц по массе, и рас-
считаны значения энтальпии отверждения в расчете 
на 1 г эпоксидной смолы в составе композита. В то 
время как энтальпия отверждения композита линейно 
уменьшалась по абсолютной величине по мере увели-
чения содержания наполнителя, расчетное значение 
на 1 г эпоксидной смолы практически не зависело 
от содержания наполнителя. Поэтому значения эн-
тальпии отверждения в расчете на 1 г смолы были 
усреднены для композитов с разным содержанием 
наночастиц (табл. 3). 

Значения энтальпии сшивания смолы в составе 
композитов, содержащих наночастицы Fe, FeOх, Al, 
Al2O3, в пределах приведенной погрешности совпа-
дают со значениями энтальпии сшивания индивиду-
альной смолы ЭД-20 (табл. 3). Таким образом, при-
сутствие наночастиц Fe, FeOх, Al, Al2O3 в составе 
композита не влияет на тепловой эффект реакции 
отверждения полимерной матрицы смолы. Это по-
зволяет сделать вывод о том, что введение в смолу 
наночастиц с развитой активной поверхностью не 
уменьшает содержания эпоксидных групп, способ-
ных участвовать в реакции сшивания. В более на-
глядной форме об этом свидетельствуют расчетные 
значения эпоксидного числа, полученные на основе 
измеренных значений энтальпии сшивания с исполь-
зованием уравнения (1) (табл. 3).

Значения эпоксидного числа смолы в составе всех 
исследованных композитов в пределах погрешно-
сти совпадают со значениями эпоксидного числа ин-
дивидуальной смолы ЭД-20. Рассчитанное среднее 
значение по всей выборке композитов с хорошей 
точностью равно значению эпоксидного числа инди-
видуальной смолы. Таким образом, наночастицы Fe, 

FeOх, Al, Al2O3 не влияют на эпоксидное число смолы 
в составе композита. При этом следует отметить, что 
данные табл. 3 относятся к смоле в составе компози-
та, но не к композиту в целом. Следовательно, при 
технологическом расчете количества отвердителя для 
композита его эпоксидное число нужно уменьшать 
пропорционально массовой доле смолы в композите. 

Полученные результаты позволяют сделать вывод 
о том, что тепловой эффект отверждения для компо-
зитов, наполненных Fe, FeOх, Al, Al2O3, остается тем 
же, что и для индивидуальной смолы, и не зависит от 
присутствия в композитах наночастиц наполнителя.

Рассмотрим влияние наночастиц на кинетику про-
цесса отверждения на основании значений темпера-
туры начала реакции отверждения, ее окончания и 
температуры, отвечающей максимуму тепловыделе-
ния при сшивании наполненных композитов.

Введение наночастиц приводит к снижению всех 
характерных температур процесса отверждения 
(рис. 5). Наибольшее влияние введение наночастиц 
оказывает на температуру начала реакции сшивания. 
Так, максимальное понижение температуры начала 
реакции было зарегистрировано для композита, со-
державшего 40% наночастиц Al2O3, — оно составило 
около 60°C. В меньшей степени понизилась темпе-
ратура максимума тепловыделения — для того же 
композита она уменьшилась приблизительно на 20°C. 
Совсем незначительно изменилось значение темпера-
туры окончания реакции — для того же композита она 
снизилась лишь на 10°C. Это показывает, что введе-
ние наночастиц приводит к активации реакции сши-
вания, причем наибольшее влияние проявляется на 
ранних, начальных стадиях процесса. Это, по-види-
мому, можно трактовать как проявление каталитиче-
ского действия наночастиц на реакцию отверждения.

Каталитическое действие композитов, содержа-
щих наночастицы разной природы, по отношению к 
реакции сшивания эпоксидного композита усилива-
ется в ряду Fe–Al–FeOх–Al2O3. В этом же ряду воз-

Таблица 3
Энтальпия сшивания эпоксидных композитов и значения их эпоксидных чисел

Наполнитель Содержание наночастиц, % ΔH, Дж·г–1 смолы Эпоксидное число смолы в композите

Нет 0 –539.4 ± 5.9 23.2 ± 0.3
Fe от 5 до 40 –526.0 ± 16.1 22.4 ± 0.7
FeOх от 5 до 40 –555.6 ± 28.3 23.7 ± 1.2
Al от 5 до 40 –535.7 ± 20.7 22.8 ± 0.9
Al2O3 от 5 до 40 –535.3 ± 33.7 22.8 ± 1.4

Среднее –539.5 ± 11.2 23.0 ± 0.5



Влияние химического состава эпоксидной смолы и ее наполнения наночастицами железа, алюминия и их оксидов... 1029

растает удельная поверхность наночастиц (табл. 2). 
Можно предположить, что активирующее действие 
наночастиц связано с адсорбционными процессами 
на их поверхности, которые, вероятно, понижают 
активационный барьер реакции взаимодействия эпок-
сидных и аминных групп. 

Выводы 

Отверждение эпоксидной смолы с помощью мета-
фенилендиамина сопровождается экзотермическим 
тепловым эффектом в интервале температур 40–
180°C, который зависит от соотношения отвердитель/
смола. Энтальпия элементарного акта химической ре-
акции между эпоксидной смолой и аминной группой 
метафенилендиамина составляет 92.9 кДж·моль–1. 

Наночастицы Fe, FeOх, Al, Al2O3, полученные ме-
тодом электрического взрыва проволоки, не влияют 
на термодинамику процесса отверждения, т. е. эн-
тальпия отверждения эпоксидной смолы в составе 

композита с наночастицами не изменяется. Это позво-
ляет использовать для практических технологических 
расчетов рецептур значение эпоксидного числа инди-
видуальной смолы с учетом поправки на ее содержа-
ние в композите. В то же время введение наночастиц 
снижает значения температуры начала, максимума и 
окончания реакции отверждения, т. е. активизирует 
процесс сшивания. Ускорение реакции происходит 
тем в большей степени, чем выше значение удельной 
поверхности наночастиц.
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