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Аннотация. Данная работа была направлена на исследование каталитических систем, 
состоящих из трех компонентов (смолы, инициатора и катализатора), которые бы обеспе-
чивали достаточное время для полной пропитки армирующего наполнителя без добавления 
в систему дополнительных соединений (ингибиторов). В ходе работы были исследованы 
каталитические системы отверждения полимерного связующего на основе эпоксивинил-
эфирной смолы марки Derakene Momentum 411-350 и инициатора полимеризации метилэтил-
кетонпероксида марки Butanox M50. В качестве катализаторов использовались новые ком-
плексы на основе солей кобальта и меди с азотосодержащими гетероциклическими соедине-
ниями. После смешения компонентов связующего отслеживалось время желатинизации и 
время отверждения. На основе результатов дифференциальной сканирующей калоримет-
рии и термогравиметрии была изучена динамика процессов отверждения и деструкции об-
разцов полимерных связующих. Для подтверждения каталитического действия выбранных 
комплексов были рассчитаны значения энергии активации для некоторых образцов и образ-
ца без добавления катализаторов. Отвержденные образцы исследовались на твёрдость по 
методу Шора. 
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эпоксивинилэфирная смола. 
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Abstract. This work was aimed at the study of catalytic systems consisting of three components 
(resin, initiator and catalyst), which would provide sufficient time for complete impregnation of the rein-
forcing filler without adding additional compounds (inhibitors) to the system. In the course of the work, 
catalytic systems for curing a polymer binder based on epoxy vinyl ester resin of the Derakene Mo-
mentum 411-350 and the of methyl ethyl ketone peroxide (Butanox M50) asinitiator of polymerization 
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were investigated. New complexes based on cobalt and copper salts with nitrogen-containing hetero-
cyclic compounds were used as catalysts. Gelation time and curing time were monitored after mixing 
the binder components. Based on the results of differential scanning calorimetry and thermogravime-
try, the dynamics of the curing and destruction processes of polymer binder samples were studied. To 
confirm the catalytic action of the selected complexes, activation energy values were calculated for 
some samples and a sample without the addition of catalysts. The cured samples were examined for 
hardness by the Shore method. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Полимерные композиционные материалы 
благодаря своим уникальным свойствам ши-
роко применяются во многих сферах произ-
водства. Примером использования ПКМ явля-
ется производство крупногабаритных изделий, 
таких как корпуса и надстройки кораблей [1–5]. 
Основной проблематикой производства дан-
ных изделий является то, что продолжитель-
ности жизни связующего может быть недоста-
точной для полной пропитки сухого армирую-
щего наполнителя [6]. Отверждение связую-
щего до завершения пропитки приводит к об-
разованию дефектов в структуре композици-
онного материала. Внутренние напряжения, 
вызванные неоднородностью структуры, сни-
жают устойчивость изделий к механическим 
воздействиям [7]. Разработка эффективных 
методов отверждения полимерных связующих 
становится важным аспектом для улучшения 
прочностных характеристик изделий из ПКМ. 
Основные подходы к решению данной про-
блемы включают в себя модификацию хими-
ческого состава связующего, которая осу-
ществляется или посредством варьирования 
соотношения компонентов, или путем введе-
ния в систему дополнительных соединений [8].  

Радикальный механизм является одним 
из способов протекания реакции отверждения 
полимерных связующих за счет распада ини-
циатора на свободные радикалы. С целью 
продления жизни связующего в такие системы 
вводят ингибиторы, которые замедляют про-
цесс отверждения [9]. В качестве ингибиторов 
используют хиноны, которые блокируют сво-
бодные радикалы, образованные вследствие 
распада пероксидного инициатора, и вторич-
ные радикалы, полученные передачей реак-
ционного центра на мономер [9]. Также замед-
лить процесс отверждения возможно введе-
нием соединений, способных образовывать 
прочные комплексы или хелаты с ионами ме-
таллов, снижая их реакционную способность в 

образовании свободных радикалов из переки-
си [10, 11].  

К недостаткам использования ингибито-
ров следует отнести, что они вводятся в си-
стему в очень небольшом количестве [9]. 
Ошибка при внесении может привести к зна-
чительному увеличению процесса отвержде-
ния либо к застыванию связующего до за-
вершения пропитки. 

Данная работа направлена на исследо-
вание новых каталитических систем отвер-
ждения эпоксивинилэфирных связующих с 
целью упрощения их рецептуры и обеспече-
нию достаточного времени для полной про-
питки армирующего наполнителя без добав-
ления в систему дополнительных соединений 
ингибиторов. 

 

МЕТОДЫ 
 

Работа проводилась с трехкомпонентным 
связующим на основе смолы, инициатора и 
катализатора. Компоненты связующего бра-
лись в следующем соотношении, мас. ч.: смо-
ла ‒ 100, инициатор ‒ 2, катализатор ‒ 0,2.  

В работе использовались: эпоксивинил-
эфирная смола марки Derakane Momentum 
411-350, метилэтилкетонпероксид (МЭКП) 
марки Butanox M50. В качестве образца срав-
нения использовался образец с добавлением 
однопроцентного раствора октоата кобальта 
Co(Oct)2.марки NL-49P (Akzo Nobel). В каче-
стве исследуемых катализаторов были вы-
браны комплексы на основе солей кобальта и 
меди с азотосодержащими гетероцикличе-
скими соединениями (таблица 1). 

Термический анализ связующих и поли-
мерных образцов осуществлялось методами 
дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) и термогравиметрии (ТГ) на 
приборе синхронноготермического анализа 
Netzsch STA 409 PC Luxx. Исследования про-
водились в воздушной атмосфере в динамиче-
ском режиме нагрева со скоростью 10 ºС/мин 
до температуры 900 ºС. Скорость потока газа 
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в весовую камеру составляла 30 мл/мин, а в 
испытательную ‒ 50 мл/мин.  

Энергия активации реакции отверждения 
связующего определялась в соответствии с 
методикой Киссенджера [12]. Для этого ис-
следовался первый пик в интервале темпера-
тур 67‒127 ºС, соответствующий процессу 
отверждения. Для каждого исследуемого об-
разца проводилось несколько ДСК-измерений 
с различными скоростями нагрева: 5, 10 и 
20 ºС/мин. На основе результатов ДСК ана-
лиза производились расчеты, необходимые 
для построения графика зависимости ln(β/𝑇 ) 
от 1000/𝑇 . По графику определялся тангенс 
угла наклона прямой, с помощью которого 
рассчитывалась энергия активации. 

Измерение твёрдости проводилось по 
методу Шора (ГОСТ 24621-2015) с помощью 
цифрового измерителя Shore D Durometer. 

 

Таблица 1 ‒ Катализаторы отверждения 
 

Table 1 - Curing catalysts 
№ Ссылка Катализатор АнионL 

1 

[13] 

(L ) [CoCl ] 
N N

+

N
N

Cl
-

 
2,3,5-

трифенилтетразолий 
хлористый 

L  

2 

[13] 

(L ) [CuCl ] 

3 
[13] 

(H L )[CoCl ] 

H

H

CH3

CH3

N

N

 
транс-2,5-

диметилпиперазин 
L  

4 
[13] 

(H L )[CuCl ] 

5 

[13] 

(H L )[CuBr ] 

6 

[14] 

(HL ) [CuCl ] ∙ H О Cl

NH2

N

CH3

 
3-амино-2-хлоро-5-

метилпиридин 
L  

7 
[15] 

(HL ) [CoCl ] 

N NH2

Br CH3

 
2-Амино-5-бром-3-

метилпиридин 
L  

8 
[15] 

(HL ) [Cu Cl ] 

9 
[15] 

(HL ) [CuBr ] 

10 
[16] 

(HL ) [CoCl ]·2H О 

N NH2

CH3 Br

 
2-Амино-3-бром-5-

метилпиридин 
L  

11 
[16] 

(HL ) [CuCl ]·2H О 

12 
[16] 

(HL ) [CuBr ]·2H О

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 
 

Соединения, представленные в табли-
це 1, являются твердыми веществами плохо 
растворимыми в связующем. С целью созда-
ния каталитической системы был произведен 
подбор растворителей, обеспечивающих 
устойчивые растворы соединений и совме-
стимые со связующим. Возможность создания 
каталитических систем отверждения на основе 
соединений исследуемого ряда также подтвер-
ждается результатами работы [17]. На данном 
этапе исследований лучше всего себя зареко-
мендовали: тетрагидрофуран (ТГФ) и диметил-
сульфоксид (ДМСО), с которыми были получе-
ны растворы с концентрацией 5 и 8 %. 

 

Таблица 2 – Растворы катализаторов 
 

Table 2 - Solutions of catalysts 
 

Катализатор Растворитель 
Процент катали-
затора в раство-

рителе, % 

(L ) [CoCl ] 
(CH3)2OS 5 

(L ) [CuCl ] 

(H L )[CoCl ] 
(CH3)2OS 8 

(H L )[CuCl ] 

(H L )[CuBr ] 
(CH3)2OS + 

C4H8O 8 

(HL ) [CuCl ] ∙ H О 

(CH3)2OS 5 

(HL ) [CoCl ] 

(HL ) [Cu Cl ] 

(HL ) [CuBr ] 

(HL ) [CoCl ]·2H О 

(HL ) [CuCl ]·2H О 

(HL ) [CuBr ]·2H О 
 

После смешения компонентов связую-
щего отслеживалось время желатинизации и 
время отверждения.  

Время желатинизации и время отвер-
ждения образца сравнения представлены в 
таблице 3. 

 

Таблица 3 – Время желатинизациии отвер-
ждения образца сравнения 
 

Table 3 - Gelationand curing time of the compar-
ison sample 
 

Катализатор 
Время желатиниза-
ции образца, ч:мин 

Время отверждения 
образа, ч:мин 

Со(Оkt)2 0:47 0:55 
 

Связующее на основе смолы и отверди-
теля (соотношение мас. ч.: 100/2 соответ-
ственно) без использования катализатора не 
отверждается при нормальных условиях. Од-
нако было обнаружено, что образцы без ка-
тализатора, но с добавлением растворителей 
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диметилсульфоксида и / или тетрагидрофу-
рана способны отверждаться в течение 
2 дней, что может свидетельствовать о ката-
литическом действии ДМСО и ТГФ.  

В таблице 4 представлены результаты 
отверждения исследуемых образцов связую-
щих с исследуемыми комплексами. 

Из полученных данных видно, что ис-
следуемые комплексы влияют на продолжи-
тельность процесса отверждения связующе-
го. Образец 2 имеет наиболее длительное 
время желатинизации, которое составило 
4 часа 34 минуты. Полное отверждение за-
фиксировано спустя 8 часов 35 минут, в то 
время как образец 3 по времени желатиниза-
ции и отверждения эквивалентно составу, 
отверждаемому в присутствии Co(Oct)2. 

 

Таблица 4 – Время желатинизации и отвер-
ждения исследуемых образцов 
 

Table 4 - Gelationand curing time of the studied 
samples 
 

Образец Время желатинизации 
образца, ч:мин 

Время отверждения 
образа, ч:мин 

1 1:53 2:11 

2 4:34 8:35 

3 0:51 1:01 

4 4:17 4:44 

5 2:12 2:43 

6 3:13 5:06 

7 1:58 2:11 

8 3:00 4:28 

9 3:17 5:32 

10 1:42 1:54 

11 4:26 6:05 

12 4:30 7:50 
 

На основании полученных данных можно 
сделать заключение, что все исследуемые 
соединения являются катализаторами. При 
этом реактивность большинства данных со-
единений ниже, чем у Co(Oct)2. 

В ходе наблюдения за отверждением 
образцов также фиксировались особенности 
протекания процессов. Было обнаружено, что 
все образцы на основе солей кобальта силь-
но нагреваются при отверждении, что свиде-
тельствует о протекании экзотермических 
процессов. Для таких образцов характерен 
быстрый рост вязкости. После нагрева 
вследствие экзотермического эффекта об-
разцы полностью отверждаются. 

Термический анализ позволил определить 
температурные диапазоны, термостабильность 
образцов и энтальпию пика отверждения. Ос-
новные термические характеристики исследуе-
мых образцов представлены в таблице 5. 

Наибольшую температуру деструкции 
имеет образец без добавления катализатора, 
наименьшую – образец 1. Разница между этими 
значениями составляет приблизительно 18 К. 
Это может говорить о том, что добавление 
катализатора в систему лишь незначительно 
снижает температуру деструкции образца. 

Для исследуемых образцов была зафик-
сирована потеря массы на стадии отвержде-
ния (таблица 6), которая возникает вслед-
ствие процесса удаления легколетучих ве-
ществ, содержащихся в образце связующего. 
Основная потеря массы, которая происходит 
на данной стадии, является результатом 
процесса удаления стирола и растворителей. 

 

Таблица 5 – Данные термического анализа 
 

Table 5 - Thermal analysis data 
 

Образец 

Температура пика, К Энтальпия 
пика  

отверждения 
Дж/г 

отверждения деструкции 

сравнения 364,8 660,35 129,1 
без катали-

затора 
394,5 675,6 153 

1 375,1 657,75 141 
2 385,7 659,95 151,1 
3 367,6 664,45 148,3 
4 384,2 668,6 159,3 
5 385,4 673,3 162,1 
6 386,6 666,25 170 
7 372,6 663,75 148,8 
8 387 658,1 165,6 
9 388,4 665,35 167,9 

10 374,4 668,5 157 
11 385,3 666,1 166 
12 389,7 664,15 167,4 
 

Таблица 6 – Потеря массы образцов на ста-
дии отверждения 
 

Table 6 - Mass loss of samples at the curing 
stage 

Образец Потеря веса, % 
Сравнения 2,26 

Без катализатора 3,72 
1 3,09 
2 5,38 
3 1,62 
4 2,71 
5 3,71 
6 5,02 
7 3,78 
8 3,47 
9 4,18 

10 3,42 
11 3,54 
12 3,75 

 

С целью подтверждения каталитического 
действия выбранных комплексов были рассчи-
таны значения энергии активации для образцов 
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с добавлением катализаторов (L ) [CoCl ], 
(L ) [CuCl ], (H L )[CoCl ], (H L )[CuCl ], 
(H L )[CuBr ]. Полученные результаты для ис-
следуемых образцов сравнивались с расчётны-
ми значениями энергии активации образца без 
добавления катализатора и образца сравнения. 

Образец 2 имеет наибольшее значение 
энергии активации из всех исследуемых об-
разцов, что свидетельствует о наличии высо-
кого энергетического барьера, препятствую-
щего процессу отверждения. Образцы с вы-
сокими значениями активации менее активны, 
следовательно, имеют более продолжитель-
ное время жизни. Это подтверждают резуль-
таты измерения времени желатинизации и 
времени отверждения образцов (таблица 4). 

 

Таблица 7 − Сводная таблица полученных 
данных по энергии активации 
 

Table 7 - Summary table of the received data on 
activation energy 
 

Образец 
Энергия активации Eа, 

кДж/моль 
Без катализатора 85,80 

Сравнения  36,32 
1 36,24 
2 44,24 
3 38,82 
4 41,35 
5 38,40 

 

Основываясь на полученных результа-
тах, можно предположить, что связующее на 
основе смолы и инициатора (соотношение 
мас. ч.: 100/2 соответственно) без использо-
вания катализатора не отверждается при нор-
мальных условиях, поскольку данная система 
имеет высокое значение энергии активации.  

Твердость измерялась у всех полученных 
образцов, в том числе и у пластиков, отвер-
жденных без катализатора, но с добавлением 
растворителей ДМСО и / или ТГФ. Измерения 
выполнялись до и после выдержки образцов в 
печи при температуре 120 ºС в течение 2 часов.  

Результаты измерений твердости различ-
ных образцов приведены в таблицах 8‒10. 

Измерить твердость образцов без катали-
заторов до выдержки в печи не представлялось 
возможным, так как они имели остаточный лип-
кий слой вследствие неполного отверждения.  

Из полученных данных видно, что для 
всех исследуемых образцов характерен при-
рост твердости после термообработки. Для 
образов на основе солей кобальта значения 
твердости до и после выдержки отличаются 
незначительно. Можно предположить, что 
данные образцы достигают более высоких 
стадий сшивки молекулярной структуры, так 
как самопроизвольно нагреваются в процессе 
отверждения. Поэтому термообработка таких 

образцов в меньшей степени влияет на изме-
нение значений твердости.  

Образцы с ДМСО, ТГФ и их комбинацией 
имеют значения твердости после выдержки 
относительно близкие друг к другу: ДМСО ‒ 
76,5, ТГФ ‒ 77,4, ДМСО + ТГФ ‒ 77,1. При этом 
данные значения существенно ниже твердости 
образца сравнения. Образцы 5 и 10 после вы-
держки демонстрируют наибольшие значения 
среди всех представленных образцов ‒ 84,9 и 
83,3 соответственно. Образцы 2 и 12 имеют 
наименьшие значения твердости после вы-
держки ‒ 74,8 и 70,8 соответственно. С целью 
дальнейшего применения для производства из-
делий методом вакуумной инфузии наибольший 
интерес представляют образцы 5 и 10. 
 

Таблица 8 – Твёрдость образца сравнения 
 

Table 8 - Hardness of the comparison sample 
 

Катализатор 
Показатель твёрдости 

До выдержки После выдержки 
Со(Оkt)2 81,7 81,8 

 

Таблица 9 − Твёрдость исследуемых образцов  
 

Table 9 - Hardness of the test samples 
 

Образец 
Показатель твёрдости 

До выдержки После выдержки 
1 83,7 83,8 
2 67,7 74,8 
3 79,4 81,1 
4 79,9 82,8 
5 81,9 84,9 
6 72,2 77,3 
7 75,4 76,3 
8 76,1 76,7 
9 76,1 81 

10 83,2 83,3 
11 74,3 82,3 
12 62,1 70,8 

 

Таблица 10 – Твёрдость образцов без ката-
лизаторов 
 

Table 10 - Hardness of the samples without 
catalysts 
 

Растворитель 
Показатель твёрдости 

До выдержки После выдержки 
ДМСО - 76,5 

ТГФ - 77,4 
ДМСО + ТГФ 

(1:1) 
- 77,1 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ  
 

Таким образом, были исследованы но-
вые каталитические системы отверждения 
эпоксивинилэфирного связующего на приме-
ре Derakene Momentum 411-350. В ходе рабо-
ты были изготовлены каталитические систе-
мы, состоящие из трех компонентов: 
эпоксивинилэфирной смолы, пероксидного 
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инициатора и катализатора. В качестве ката-
лизаторов использовались новые комплексы 
на основе солей кобальта и меди с азотосо-
держащими гетероциклическими соединени-
ями. Система отверждения 3 обладает пара-
метрами отверждения идентичными образцу, 
полученному в присутствии Со(Оkt)2. Осталь-
ные образцы катализаторов также способ-
ствовали отверждению при нормальных 
условиях, но за больший промежуток време-
ни. У полученных систем исследованы твер-
дости. Образцы, содержащие в качестве ка-
тализаторов растворы комплексов 5 и 10, 
представляют наибольший интерес. Время 
желатинизации находится в районе двух ча-
сов, что позволит обеспечить пропитку изде-
лий крупных размеров и сложной конфигура-
ции. Также образцы полученных связующих 
обладают твердостью эквивалентной стан-
дартному образцу. Также установлено, что 
максимальная твердость образца 10 достига-
ется без проведения операции постотвер-
ждения. Данный факт, по-видимому, может 
быть связан с большим экзотермическим 
эффектом реакции отверждения.  

Для ряда систем отверждения были уста-
новлены значения энергии активации. Резуль-
таты подтвердили гипотезу о том, что исследу-
емые комплексные соединения являются ката-
лизаторами отверждения эпоксивинилэфирных 
связующих. Энергия активации таких систем 
ниже, чем у образца без катализатора. Однако 
эти значения выше, чем для системы, отвер-
ждаемой в присутствии раствора Со(Оkt)2, что 
также подтверждает меньшую реакционную 
способность исследуемых соединений. 

Таким образом, растворы катализаторов 
отверждения эпоксивинилэфирных связующих 
на основе солей кобальта и меди с азотосо-
держащими гетероциклическими соединениями 
могут иметь потенциальное применение в ком-
позитной с целью получения сложных крупно-
габаритных конструкций методом вакуумной 
инфузии, требующей длительной пропитки. 
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