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ВВЕДЕНИЕ 

 

 

 

Актуальность темы. В современной промышленности стеклопластики 

получили широкое распространение. Использование армированных материалов с 

полимерной матрицей позволяет значительно снизить вес конструкций, не 

уступая по прочностным характеристикам традиционным материалам, а в 

некоторых случаях позволяет значительно их улучшить.  

В настоящее время методы получения стеклопластиков можно разделить на 

две большие группы: автоклавные и безавтоклавные. Безавтоклавные методы 

чаще всего применяются для производства крупногабаритных и неответственных 

изделий. До сих пор для производства ответственных деталей для нужд 

авиационной, космической и автомобильной промышленности (машиностроение) 

используют метод вакуум-автоклавного формования.  

Однако, при получении стеклопластиковых изделий автоклавным 

формованием многослойных препрегов из-за малой теплопроводности и 

экзотермичности процесса в формируемом изделии возникает температурный 

градиент, приводящий к неравномерному отверждению связующего по толщине. 

Это приводит к формированию неоднородных структур полимерной матрицы и 

возникновению анизотропии прочностных свойств по толщине материала и, как 

следствие, к ухудшению прочностных свойств.  

Таким образом, задача формирования стеклопластиков с однородной 

структурой эпоксидной матрицы по толщине в условиях неизотермического 

отверждения с целью улучшения комплекса физико-механические свойства и 

расширения области применения этих конструкционных материалов в 

машиностроении является актуальной. 

Связь работы с крупными научными программами. В основу 

диссертации положены результаты исследований по следующим научно-

исследовательским программам и проектам: 
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 Программа стратегического развития ФГБОУ ВПО «КнАГТУ» 

«Разработка термических и деформационных технологий создания и обработки 

гетерогенных материалов на основе динамики превращения и компьютерного 

материаловедения» (2012 – 2014 гг.) 

 Проект РФФИ 14-08-31294 «Разработка методов понижения 

анизотропии прочностных свойств и увеличения предела прочности 

многослойных полимерных композиционных материалов» (2014 – 2015 гг.) 

Цель работы – получение стеклопластиков с повышенной прочностью и 

пониженной анизотропией свойств посредством регулирования технологических 

параметров процесса отверждения связующего 

Для достижения этой цели сформулированы и решены следующие задачи 

исследований: 

1. Научно-обоснованный выбор метода получения стеклопластика 

2. Обоснование и выбор модификаторов, позволяющих получать 

стеклопластики с повышенными эксплуатационными характеристиками. 

3. Разработка методики расчета необходимого количества ингибитора 

(катализатора) в слоях препрега. 

4. Исследование влияния модификаторов на структуру, прочностные 

свойства и их анизотропию в образцах стеклопластика. 

5. Разработка способа получения стеклопластика с пониженной 

анизотропией прочностных свойств и повышенной прочностью. 

Научная новизна работы заключается в следующем: 

1. Разработана методика определения точки гелеобразования эпоксидного 

связующего, в том числе для многослойных стеклопластиков по графикам 

зависимости тангенса угла диэлектрических потерь от времени 

2. Экспериментально установлено и научно обосновано развитие 

анизотропии прочностных свойств в многослойном стеклопластике, 

обусловленное различной скоростью отверждения связующего по толщине 

изделия вследствие возникновения температурного градиента. 
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3. Доказано экспериментально, что для управления процессом 

отверждения путем выравнивания скорости отверждения связующего во всем 

объеме стеклопластика можно использовать два типа модификаторов – 

катализаторы и ингибиторы. 

4. Установлена закономерность влияния ингибитора и катализатора на 

структуру и свойства стеклопластика в условиях его неизотермического 

отверждения. 

Практическая значимость работы. 

Разработан новый способ формования изделий из препрегов, основанный на 

введении ингибитора в слои пакета препрегов (техническая сущность способа 

защищена патентом № 2569537). 

Разработана методика определения точки гелеобразования связующего по 

зависимости тангенса угла диэлектрических потерь от времени процесса. 

Практическая значимость подтверждается внедрением результатов 

исследований в производственную деятельность филиала ПАО «Компании 

«Сухой» КнААЗ им. Ю.А. Гагарина» (г. Комсомольск-на-Амуре). 

Достоверность полученных результатов подтверждается 

воспроизводимостью экспериментальных данных, полученных различными 

независимыми методами, привлечением современных, преимущественно 

стандартизованных и взаимно дополняющих друг друга экспериментально-

аналитических методов и испытаний, применением сертифицированных приборов 

и оборудования. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Способ определения точки гелеобразования термореактивного 

связующего методом диэлектрической спектроскопии; 

2. Особенности распределения ингибиторов и катализаторов в объеме 

матрицы многослойных стеклопластиков; 

3. Выявление закономерностей влияния ингибиторов и катализаторов на 

структуру и свойства получаемых стеклопластиков; 



8 
 

4. Результаты исследования связующего, препрегов и стеклопластиков 

методами диэлектрической и инфракрасной спектроскопии, термоанализа и 

растровой электронной микроскопии. 

Апробация результатов работы. Основные результаты диссертационной 

работы и отдельные ее положения докладывались на Всероссийской конференции 

по проблемам науки и технологии (г. Миасс, 2013 – 2015 гг.), VIII 

Международной научной конференции «Наука в центральной России» (Липецк, 

2014 г.), The 1st International Academic Congress “Fundamental and Applied Studies 

in the Pacific аnd Atlantic Oceans Countries” (Tokyo, 2014 г.), The international 

scientific conference «SCIENCE, TECHNOLOGY AND LIFE – 2014» (Czech 

Republic, 2014 г.), Х Международном симпозиуме «Фундаментальные и 

прикладные проблемы науки» (г. Миасс, 2015), 14th International Conference 

“Aviation and Cosmonautics – 2015 (Moscow, 2015 г.), 11
th
 International Saint-

Petersburg Conference of  Young Scientists “Modern problems of polymer science” 

(Saint-Petersburg, 2015 г.) 

Публикации. По материалам диссертации опубликована 15 работ, в том 

числе 3 в изданиях, рекомендованных ВАК, получен 1 патент на изобретение. 

Личный вклад автора в работу состоит в проведении экспериментов, 

испытаний, расчетов, обработке и интерпретации полученных результатов, 

формулировке выводов, написании публикаций. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, 

заключения, библиографического списка и приложений. Диссертация изложена на 

132 страницах, включает 57 рисунок, 29 таблиц. Библиографический список 

составлен из 183 источников. 
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ГЛАВА 1 СОСТОЯНИЕ ВОПРОСА И ЗАДАЧИ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 
 
 

1.1 Основные понятия и классификация полимерных 

композиционных материалов 

 

 

 

Композиционные материалы (композиты) – материалы, которые состоят из 

двух или более компонентов. При этом композиционный материал существенно 

отличаются по свойствам, от суммарных свойств исходных компонентов, и 

конечный эффект трудно предусмотреть заранее [1-3]. 

Один компонент в стандартном представлении образует непрерывную фазу 

-  матрицу, другой компонент выполняет роль наполнителя. Между ними 

возникает адгезионное взаимодействие, которое обеспечивает цельность 

материала. 

В качестве матрицы используется полимер, однако, металлы, углерод и 

керамика также нашли широкое применение. Наполнителем чаще всего являются 

частицы и волокна, которые обладают значительно более высокими физико-

механическими свойствами в сравнении с полимерной матрицей. Частицы 

отличаются от волокон соотношением линейных размеров. Размеры частиц 

варьируются в пределах от долей миллиметра до наноразмерных величин. 

Дисперсный наполнитель является инертным. Волокна могут быть непрерывными 

и короткими. Упругопрочностные характеристики волокон значительно 

превосходят свойства матрицы. Диаметр волокон может варьироваться в пределах 

5-100 мкм, а длина 1-50 мм [1-3]. 

Волокнистые полимерные композиты называют в соответствии с природой 

волокна – угле-, стекло-, боро-, органопластики и др. [1, 4-6]. 

При переработке материалов литьем или экструзией короткие штапельные 

или рубленые волокна разрушаются до длины 0,5-2 мм. Такие материалы 



10 
 

обладают промежуточными свойства между материалами на основе непрерывных 

волокон и полимерами с дисперсным наполнителем [7-9]. 

Ориентация волокнистого наполнителя в матрице – важный вопрос. В 

результате получается материал с анизотропными свойствами (неодинаковыми в 

различных направлениях). 

Переходом от наполненных полимерных материалов к армированным 

определяет ориентация волокон. Под армированными пластиками понимается 

система ориентированных особым образом волокон и скрепленных полимерной 

матрицей [1]. 

Существует несколько видов классификаций полимерных композитов [1 – 

3, 6,10]. Прежде всего их можно разделить по природе матрицы. Из них выделяют 

композиты на основе термопластичной, термореактивной и гибридной матрицы. 

К термореактивным матрицам относят продукты отверждения эфирных, 

эпоксидных, кремнийорганических, имидных и других олигомеров. Отличие 

термопластичной матрицы состоит в том, что для получения композитного 

материала она размягчается под действием нагрева, а затем после пропитки 

волокнистого наполнителя охлаждается. Матрицы, сочетающие термореактивные 

и термопластичные компоненты, называются гибридными. В литературе 

встречаются названия композитов в соответствии с типом матрицы 

(эпоксиволокниты).  

 Также композиты разделяют согласно форме и природе наполнителя на 

органические и неорганические вещества искусственного или природного про-

исхождения, материалы на основе непрерывных и коротких волокон, дисперсно-

наполненные композиты. 

Природа частиц достаточно разнообразна: слюда, мел, оксиды металлов, 

углерод в виде сажи или наноразмерных частиц, аэросил, стеклосферы, чешуйки 

стекла или глины, каучукоподобные включения и др. Различают следующие 

армирующие волокна: углеродные, стеклянные, органические, борные и 

карбидокремниевые волокна, которые также могут использоваться для 

армирования металлов. 
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Композиты, наполненные короткими штапельными или рублеными 

волокнами, имеют ту же природу, что и материалы на основе непрерывных 

волокон. 

Ранее существовали термины ориентированные и неориентированные 

материалы. 

 По структуре полимерных композитов различают слоистые, матричные и 

объемные материалы. Матричными принято называть композиты на основе 

дисперсных и коротких волокнистых частичек, а армированные пластики на 

основе тканых и нетканых материалов слоистыми (двухмерными) и объемными 

(трехмерными). 

К данному разделу классификации также можно отнести градиентные 

материалы с переменной структурой.  

 По степени анизотропии материала (ориентации наполнителя) композиты 

можно разделить на пластики с хаотическим расположением частиц и волокон 

(непрерывных и коротких) — изотропные (или квазиизотропные) структуры; 

пластики с однонаправленной ориентацией волокон и, следовательно, резко 

выраженной анизотропией. Отдельно выделяют материалы с заданной 

анизотропией. К ним относятся композиты с перекрестной или ортотропной 

ориентация (0 °, 90 °), косоугольной ориентацией волокон под углами, 

отличающимися от 90 ° и веерной структурой, которая состоит из слоев с 

различной ориентацией. 

 В настоящее время разработано большое количество методов изготовления 

композитных материалов и изделий, но в целом их можно разделить на две 

большие группы [11 - 21]: 

 одностадийные методы: пултрузия (протяжка), экструзия и «мокрая» 

намотка, вакуумное формование, вакуумная инфузия (VaRTM), процессы 

инжекции связующего в формообразующую полость под давлением (RTM, light-

RTM); 

 сущность двухстадийных методов состоит в предварительном получении 

пропитанных связующим неориентированных или ориентированных волокнистых 
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материалов с последующим формованием материала методами автоклавного 

формования, «сухой» намотки, прессования, а также использование технологии 

RFI, согласно которой между листами наполнителя прокладывается пленочное 

связующее, и при последующей термической обработке происходит пропитка и 

склеивание слоев. 

Также способы формования разделяют на автоклавные и безавтоклавные 

[22]. 

 По количеству компонентов различают композиты двухкомпонентные, 

трехкомпонентные, совмещающие короткие волокна и дисперсные частицы, а 

также поливолоконные гибриды, которые совмещают волокна с близкой 

значительно отличающейся деформативностью и полиматричной структурой. К 

последним можно отнести композиты с матрицей, получаемой из смеси 

термопластичных и термореактивных связующих. 

 Также композиты различают по объемному содержанию наполнителя. 

Выделяют неориентированные структуры с содержанием наполнителя 30-40%, 

ориентированные структуры с содержанием наполнителя 50-75% и высоко- и 

предельно наполненные (органоволокниты) с содержанием 75-95%. 

Композиционные материалы также можно разделить по функциональности: 

конструкционные или однофункциональные, многофункциональные (умные), 

способные к самодиагностированию, многофункциональные 

(«интеллектуальные»), способные к самодиагностированию и самоадаптации  [23-

30]. 
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1.2  Область применения полимерных композиционных материалов 

 

 

 

Область применения полимерных композиционных материалов очень 

обширная. Из них изготавливают разнообразные корпуса для измерительной 

аппаратуры, элементы кузова, подвески легковых и грузовых автомобилей, части 

фюзеляжа, интерьера и силовые конструкции летательных аппаратов и судов, 

строительные материалы.  

Основным преимуществом деталей из композитов является возможность 

изготовление сложных элементов, которые нельзя изготовить из металла за один 

переход.  

ПКМ нашли достаточно широкое применение в ракетно-космической 

отрасли. Такие элементы как корпуса ракетных двигателей, транспортно- 

пусковые контейнеры, тактические ракеты и другие элементы конструкций 

изготавливаются методом «мокрой» намотки волокон. Размеры данных деталей 

могут достигать в длину 10 м и даже более и иметь диаметр около 3 м [31-34]. В 

состав ракетных систем входит большое количество элементов, выполненных из 

композиционных материалов. Это защитные кожухи, перегородки, грузовые 

контейнеры и теплозащита реактивных сопел. Последние выполнены из углерод - 

углеродных материалов. Углепластики способны сохранять свои размеры в 

широком диапазоне температур, что позволяет использовать их в конструкциях с 

максимально точными размерами. Примером такой конструкции может служить 

поворотное устройство космического корабля, в котором тепловая деформация 

трубы длиной 2,5 м не превышает 200 мкм в диапазоне температур от +200 до -

200 ◦С [35].  

В авиационной промышленности для создания конструкций военных и 

гражданских самолетов стало все более привлекательным использование ПКМ. 

Это связанно со стремлением снизить вес воздушного судна. В современное 

время их используют не только во вспомогательных, но и наружных элементах 

самолета.  Стеклопластики из-за своей высокой радиопрозрачности используются 
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для изготовления обтекателей, предохраняющих антенны [36, 37]. Углепластики, 

благодаря ряду положительных характеристик: большой жесткости, химической 

стойкости и прочности, используются для изготовления таких высоконагружных 

деталей как элероны руля, закрылки, обшивки законцовок крыла. В настоящее 

время нет ни одного самолета, в котором не были бы использованы 

композиционные материалы. Примером могут служить как военные СУ-27, СУ-

30, СУ-35, Т-50, F-22 так и гражданские самолеты Boeing 787, Airbus A350, Sukhoi 

Superjet 100, Иркут МС-21[38-41]. 

Для снижения веса летательного аппарата используют композитные 

баллоны для хранения жидкостей и газов [42]. Такие баллоны также применяются 

пожарниками или альпинистами, для заправки автомобилей, работающих на 

сжиженном газе [43].  

Композиционные материалы также находят свое развитие в наземном 

транспорте: автомобильном и городском. Как и для авиационной 

промышленности, использование полимерных композиов в наземном транспорте 

имеет необходимость в снижении массы конструкции. Это необходимо для 

увеличения эффективности силовых и тормозных устройств. Не менее важным 

является обеспечение безопасности конструкции, ее ударостойкость, простота 

ремонта и практические эксплуатационные соображения. Наиболее широко ПКМ 

используются для изготовления панелей автомобильного кузова, крышки 

багажника, бампера, а также передних и задних дверей [44].  

Самое большое количество стеклопластика используется в судостроении 

для создания судов небольшого размера – прогулочных лодок, катеров, яхт. 

Основными преимуществами такого материала является отсутствие коррозии, 

хорошее сопротивление морской воде, получение конструкций сложной формы, 

удобство в эксплуатации и ремонте [45]. 
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1.3  Отверждение эпоксидного связующего 

 

 

 

Эпоксидные связующие (ЭС) – это мономерные, олигомерные или 

полимерные растворимые соединения, в состав молекул которых входит не менее 

двух эпоксидных или глицидиловых групп:  

C C

O   или 

CH2 CH CH2

O   

Получение ЭС проводится при взаимодействии эпихлоргидрина с 

соединениями, содержащими подвижные атомы водорода, такими как фенолы, 

амины или кислоты в щелочной среде [46-48]:  

CH2 CH CH2

O

Cl + C

CH3

CH3

OH OH

OH
-

 

C

CH3

CH3

O OCH2CHCH2

O

CH2 CH CH2

O

C

CH3

CH3

O OCH2CHCH2

OH
n

. 

Технологические и эксплуатационные свойства полимеров определяются их 

молекулярной массой (ММ), фракционным составом и молекулярно-массовым 

распределением (ММР) [49, 50]. 

Промышленные ЭС выпускаются под различными торговыми марками и 

представляют собой системы, состоящие из смеси олигомеров с ММ, 

изменяющейся от сотен до нескольких тысяч, и характеризуются средней ММ 

(ММср) и определенным ММР [51-53]. 

Диановые ЭС с молекулярной массой ниже 600-1000 являются жидкими 

продуктами, выше 1000 – стеклообразными продуктами. ЭС растворимы в 

кетонах, эфирах, ароматических углеводородах; обладают высокой стойкостью к 

действию щелочей, солей, окислителей, органических растворителей [54].   

В молекулах эпоксидных смол имеются эпоксидные и гидроксильные 

функциональные группы, поэтому отвердителями этих смол могут быть 
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соединения различных классов, а режимы отверждения варьируются в широком 

диапазоне: как без подвода тепла, при нагревании, в воде.  

Большинство реакций с эпоксидными группами происходят по 

ступенчатому механизму. В результате чего эпоксидная группа и отвердитель 

объединяются и образуют реактопласт. Отверждение эпоксидов приводит к 

формированию трехмерной структуры полимера из реагентов за счет образования 

связей в процессе полимеризации [55].  

Отверждение полимеров – процесс, при котором жидкие 

реакционноспособные полимеры низкой молекулярной массы (олигомеры) 

необратимо превращаются в твёрдые, нерастворимые и неплавкие трёхмерные 

полимеры. Отверждение осуществляется за счет взаимодействия функциональных 

групп, материалов между собой, а также с функциональными группами 

отвердителей при воздействии тепла или излучения. Количественная оценка 

степени отверждения проводят методами дилатометрии, дифференциально-

термического анализа и др.; иногда ее характеризуют количеством полимера, 

экстрагируемого кипящим растворителем. Температура отверждения должна 

быть выше температуры стеклования образующегося полимера (ниже этой 

температуры процесс прекращается). Процесс отверждения сопровождается 

усадкой, которая является причиной возникновения внутренних напряжений и 

дефектов, приводящих к ухудшению качества изделий. В состав композиции 

вводят наполнители для снижения усадочных напряжений [56]. 

Возможность получения полимеров с пространственной структурой 

обеспечивают только те исходные соединения, которые имеют три и более 

функциональные группы. Если в молекулах исходных веществ имеется по две 

функциональные группы, то они способны только к наращиванию цепи и 

образованию линейных молекул. 

При образовании полимера из олигомерных трифункциональных молекул 

часть групп служит для наращивания цепи, а остальные - для образования 

поперечных связей. Реакционноспособные группы могут образовываться и в 

процессе самой реакции. Функциональные группы могут различаться как по типу 
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(гидроксильные, аминные, карбоксильные, эпоксидные, изоцианатные и др.), так 

и по расположению в молекуле исходного соединения (концевые группы, 

функциональные группы в центральных звеньях). 

Отверждение связующего продолжается на протяжении всего 

технологического цикла, начиная с момента его приготовления и заканчивая в 

готовом изделии. На этой стадии создается конечная структура композитного 

материала и фиксируется форма изделия. Процессы, протекающие в связующем в 

процессе отверждения, в значительной степени определяют технологию 

получения и эксплуатационные свойства изделий. 

Отверждение является сложным многоступенчатым процессом, который 

включает ряд последовательных стадий [57, 58]. При отверждении композиции 

можно выделить три таких стадии на реокинетических кривых (рисунок 1.1) [59]. 

На первом этапе (до точки начала гелеобразования) осуществляется 

незначительное сшивание молекул смолы, и преобладают процессы линейного 

связывания [60, 61]. Эта стадия связана, по-видимому, в основном с химической 

реакцией взаимодействия эпоксидных и аминогрупп. На данном этапе вязкость 

системы остается практически неизменной. Это связано с тем, что на данном 

этапе в основном идут химические реакции, приводящие к линейному росту 

молекулярной цепи с увеличением молекулярной массы до значения 

приближенных к 1000, равной длине кинетического сегмента для диановых 

эпоксидных олигомеров  

Вторая стадия – это область, где сосуществуют как линейные 

макромолекулы, так и агрегаты трехмерной структуры. Этот этап является 

переходным от точки начала гелеобразования до переходной точки 

гелеобразования. Данный этап характеризуется постепенным нарастанием 

вязкости в системе. Скорость этой стадии мало зависит от температуры 

отверждения и лимитируется, по-видимому, диффузией. На этом переходном 

этапе согласно схеме, предложенной в работе А. А. Берлиным [62], вероятно, 

начинают образовываться разветвленные молекулы с подвешенными связями, 

которые получили название β-полимеров. В переходном периоде линейные и 
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разветвленные β-полимеры растворяются в растворителях или в реакционной 

среде, что свидетельствует об отсутствии пространственной трехмерной 

структуры в отверждаемых эпоксидных полимерах. При этом для этой стадии 

характерна растворимость системы и достаточно высокая вязкость. 

Третья, заключительная стадия, связана, возможно, с уплотнением 

полимерной упаковки за счет образования дополнительных поперечных связей.  

Этот этап сопровождается резким увеличением вязкости во времени от 

переходной точки гелеобразования до точки гелеобразования, соответствующей 

потере текучести.  

 

 

Рисунок 1.1 – Зависимость относительной вязкости  

реакционной системы смола - отвердитель 

 

Непрерывная трехмерная в объеме структура эпоксидного полимера 

начинает формирование согласно теории упаковок при содержании 25 – 34 об. % 

данной фазы для кубической упаковки и заканчивает при 65 об.%. При этом 

система теряет текучесть по достижении точки гелеобразования. Процесс 

отверждения, однако, не заканчивается, происходит формирование полностью 

отвержденной системы и длится еще достаточно продолжительное время, до 

содержания трехмерной сшитой структуры равной 90-98 об. %. (4-стадия после 
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точки гелеобразования). Образование трехмерной пространственной сетки, 

обладающей высокой вязкостью, приводит к резко замедлению процесса 

отверждения и его переходу в диффузионную область, что подтверждается 

данными по ионной подвижности, получаемым методом диэлектрической 

спектроскопии или релаксационной спектроскопии во время отверждения 

олигомерных систем [59].  

Степенью отверждения полимерного образца является отношение массы 

геля к общей массе композиции. Степень отверждения эпоксидной смолы влияет 

на определение физических свойств, т. е. пространственной и тепловой стойкости, 

податливости, температуры стеклования [63]. 

Немаловажной характеристикой процесса отверждения эпоксидной смолы 

является степень превращения. Степень превращения эпоксидных смол 

увеличивается в течение времени отверждения. Это связано с изменением формы 

и размеров пространств между макромолекулами, составляющих так называемый 

свободный объем. В полимеризуемых системах образуется химическая сетка. 

Влияние этой сетки на скорость реакции выражается в том, что с увеличением ее 

густоты, прямо пропорционально концентрации эпоксидных групп, происходит 

замедление скорости реакции [64]. 

Температура - существенный фактор, который определяет кинетику 

отверждения. Важной практической задачей является снижение температуры, 

решение которой позволит значительно облегчить технологию отверждения. 

Недостатком является, что при температурах, лежащих ниже определенного 

предела, чаще всего не удается получить трехмерные полимеры из-за 

невозможности достижения необходимой степени отверждения и тем самым не 

достигаются требуемый комплекс свойств материала. 

Немаловажную роль для подбора режима отверждения имеет соотношение 

между температурой стеклования полимера и температурой процесса. Это 

вызвано тем, что если по достижении определенной степени отверждения 

температура стеклования окажется выше температуры процесса, то процесс 

отверждения практически прекратится. Для достижения полного отверждения 
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необходимо чтобы температура процесса превышала температуру стеклования 

материала, достигшего предельного отверждения. 

Тепловые эффекты реакции оказывают значительное влияние на 

температуру отверждения. Степень воздействия экзотермического эффекта на 

отверждение прежде всего зависит от массы материала, условий теплообмена и 

его теплоемкости. 

Экзотермический эффект приводит к саморазогреву материала, что может 

обеспечить условия для практически полного отверждения даже в случае, 

проведения отверждения при температуре ниже температуры предельного 

отверждения полимера. Данное явление объясняет достижение относительно 

высоких степеней отверждения у связующих холодного отверждения таких, как 

полиалкиленгликольмалеинаты и олигоэфиракрилаты, а также отверждение 

эпоксидных смол в присутствии третичных или алифатических первичных 

аминов. Недостатком высокой экзотермичности процесса является его 

невоспроизводимость. Также неконтролируемые тепловые эффекты приводят к 

возникновению в объеме материала неравномерных температурных полей, что 

способствует неравномерному отверждению и как следствие приводит к 

образованию внутренних напряжений. 

Процесс отверждения также характеризуется объемной усадкой 

отверждаемого материала и количеством выделяющихся летучих веществ, 

являющихся продуктами частичной деструкции полимера. Причиной усадки, 

является повышение плотности материала вследствие образования большого 

числа новых химических связей. Усадка возрастает с уменьшением молекулярной 

массы исходных олигомеров и увеличением в них числа функциональных групп. 

 Механизм отверждения оказывает существенное влияние на величину 

усадки. Усадка при отверждении по механизму поликонденсации, которая не 

сопровождается выделением низкомолекулярных продуктов, составляет 3 – 6 %. 

При отверждении олигомеров по такому же механизму усадка составляет 5 – 

12 %. Самая высокая усадка (15 – 25 %) наблюдается при отверждении, 

протекающему по поликонденсационном механизму и сопровождающемуся 
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выделением низкомолекулярных продуктов. В формуемом материале возникают 

остаточные напряжения и дефекты, являющиеся результатом объемной усадки и 

давления внутри материала, создаваемого летучими продуктами. Также 

описанные эффекты приводят к изменению размеров изделий [65]. 

Образование трехмерных структур может протекать по механизму 

ступенчатого синтеза (ступенчатая поликонденсация) или по цепному механизму 

(радикальная полимеризация). Механизм отверждения определяется природой 

реакционноспособных групп в олигомере, типом отвердителя и условиями 

процесса. 

Ступенчатая поликонденсация протекает при отверждении 

фенолоформальдегидных и аминоформальдегидных, глифталевых, 

кремнийорганических и некоторых других полимеров. Во многих случаях 

ступенчатая поликонденсация сопровождается выделением низкомолекулярных 

продуктов. 

Радикальная полимеризация протекает при отверждении ненасыщенных 

полиэфиров (полималеинатов, олигоакрилатов, эфиров аллилового спирта), 

отверждении эпоксидных связующих третичными аминами. По этому же 

механизму происходит сшивание термопластов пероксидами и 

радиационнохимическое отверждение. Реакции радикальной полимеризации идут 

без выделения низкомолекулярных побочных продуктов. В процессе 

полимеризации протекают три основные стадии: инициирование, рост и обрыв 

кинетических цепей. 

Таким образом, как в случае ступенчатого синтеза, так и в случае 

радикальной полимеризации при образовании трехмерной структуры в полимере 

процесс идет в три стадии от низкомолекулярных, низковязких продуктов (или от 

термопластичных продуктов) к нерастворимым неплавким продуктам. Большое 

влияние на кинетику процесса оказывают реакционноспособность компонентов 

реакции и температура процесса отверждения [66]. 

Точка гелеобразования эпоксидных связующих наблюдается при более 

высоких степенях отверждения нежели у других материалов, так как образование 
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поперечных связей наблюдается только при высоких степенях конверсии [67]. 

Экзотермическая природа реакции приводит к увеличению молекулярного веса 

матрицы. Результаты измерения вязкости соотносятся с размерами молекул. В 

результате реакции отвердителя и связующего образуются молекулы с большими 

размерами, что в свою очередь приводит к увеличению вязкости [46].  

Эпоксидная система переходит из жидкого состояние в студнеобразное, что 

характеризуется конечной точкой, когда она может перерабатываться. Это 

изменение происходит во всей системе и затем она переходит в твердое состояние 

по достижении точки гелеобразования. Момент, когда система единовременно и 

необратимо переходит из вязкотекучего состояния в твердый гель, известен как 

точка гелеобразования. В этот момент происходит интенсивный рост поперечных 

связей и вязкость становится очень высокой [62]. После точки гелеобразования 

молекулы практически не перемещаются. В этот момент времени степень 

отверждения связующего составляет около 40 – 60 % в зависимости от 

связующего.  

Важным показателем ЭС является химическая объемная усадка, которая 

происходит при отверждении в результате взаимодействия активных 

функциональных групп ЭО и отвердителя и формирования трехмерной 

пространственной структуры полимера.  

Усадка при отверждении ЭО связана с завершенностью процесса 

формирования трехмерной структуры и влияет на стабильность размеров и 

физико-механические свойства полимерных материалов и изделий, а также на 

остаточные (внутренние) напряжения, возникающие при ограничении 

деформации полимера. Она связана с изменением свободного объема, плотностью 

упаковки и макромолекулярной подвижностью. Как правило, в технологии 

переработки полимерных композитов стараются уменьшить усадку при 

отверждении ЭО.  

По результатам работ [68-70]
 

объемная усадка ЭО составляет 

приблизительно 5 об. %. 
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На рисунках 1.2 и 1.3 приведены кинетические кривые объемной усадки ЭО 

промышленных марок DER-332 и ЭД-20, которые различаются по ММср – 340 и 

403, числом фракций – 1 и 3 и содержанием 1-ой низкомолекулярной фракции – 

99.1 и 81 масс. %, соответственно [71]. На кривой стрелкой указано время 

гелеобразования, полученное из работы [72]. 

 

Рисунок 1.2 – Кинетическая кривая объемной усадки ЭО марки DER-332 

 

 

Рисунок 1.2 – Кинетическая кривая объемной усадки ЭО марки ЭД-20 

 

При этом доля усадки в точке гелеобразования может колебаться в 

пределах от 35 % до 79 % от общей усадки матрицы в процессе отверждения. При 

этом данные значения зависят от ММ олигомеров. Чем ниже ММ тем большая 

усадка наблюдаются в точке гелеобразования. При увеличении ММ значения 
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усадки в точке гелеобразования значительно снижаются. Однако, уменьшение 

усадки за время пока связующее способно перерабатываться и, соответственно, ее 

доли в общей усадки могут привести к росту остаточных напряжений в 

отвержденном материале [71]. 

Несмотря на то, что эпоксидные системы обладают высокой степенью 

полимеризации пик экзотермического эффекта чаще всего, наблюдается во время 

гелеобразования. Мониторинг температур стеклования необходим, так как, 

чрезмерный тепловой эффект может привести к негативным последствиям. Так 

при температурах свыше 225 
О
С некоторые связующие могут реагировать сами с 

собой без участия отверждающего агента [73]. 

 

 

 

1.4 Структура полимеров 

 

 

 

Полимеры характеризуются большим набором структурных элементов. В 

сетчатых полимерах принято выделять следующие уровни структурной 

организации: молекулярный, надмолекулярый и топологический [74]. 

Большой вклад на свойства материала оказывает надмолекулярная 

структура. 

Она отражает взаимное расположение цепей полимера в пространстве, и 

характеризуется типом межмолекулярного взаимодействия цепей и степенью их 

упорядоченности. Первая характеристика влияет на величину свободного объема 

и плотность упаковки, вторая проявляет себя через морфологические особенности 

полимера [75-78]. 

В кристаллических полимерах, как правило, существует трехмерный 

дальний порядок в расположении атомов, звеньев и цепей. Аморфные полимеры 

характеризуются ближним порядком лишь в расположении звеньев. Дальний 

порядок в расположении звеньев и цепей у них отсутствует. При этом аморфные 



25 
 

полимеры имеют определенную упорядоченность и структуру, а кристаллические 

отличаются значительной дефектностью кристаллических структур. 

Разработан ряд моделей описывающих строение полимеров [79-82]. 

Наиболее распространенными кристаллическими структурами являются 

монокристаллы, кристаллиты, фибриллы, сферолиты. Размеры структурных 

образований представлены в таблице 1.1 [75, 83, 84]. 

Таблица 1.1 - Виды структурных образований 

Вид структуры 
Размер, нм 

Минимальный Максимальный 

Макромолекулы 0,2 – 0,5 10
2
 – 10

4 

Кристаллиты 2 – 10 10 – 50 

Монокристаллы 10 10
3
 – 10

5 

Фибриллы в сферолитах 10
2
 –  5∙10

3
 10

4
 –  10

5 

Сферолиты – 10
4
 –  10

5
 

 

Кристаллит является наименьшим кристаллическим образованием с единой 

ориентацией кристаллографических осей. Монокристалл построен из 

элементарных ячеек и, так же, как и кристаллит, характеризуется единой 

ориентацией кристаллографических осей. Все монокристаллы отличаются малой 

дефектностью, т.е. высокой степенью упорядоченности  

Фибриллами называют структуру, представляющую собой агрегат 

параллельно упакованных цепей. Длина фибриллы, как правило, намного 

превышает ее поперечные размеры. Толщина фибрилл обычно составляет 10-20 

нм, а длина может достигать микрон. Фибриллярные кристаллы состоят из 

микрофибрилл, которые, в свою очередь, построены либо из выпрямленных 

цепей, либо из цепей складчатой конформации. Отдельные микрофибриллы этого 

полимера представляют собой скрученную в спираль ленту. Макромолекулы в 

ленте находятся в сложенном состоянии, и их ось составляет определенный 

острый угол с осью ленты, а ось микрофибриллы параллельна оси 
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макромолекулы. Следует отметить, что микрофибриллы в монокристаллах 

практически не содержат аморфных участков, т.е. по существу бездефектны.  

В аморфных полимерах фибриллы гомогенны, тогда как в кристаллических 

существует продольная гетерогенность, обусловленная сосуществованием 

кристаллических и аморфных участков. 

В глобулярных кристаллах узлы решетки образованы макромолекулами в 

глобулярной конформации. 

Сферолиты являются поликристаллическими структурами, обладают 

симметрией относительно центра, из которого и начинается рост структуры путем 

соединения ламелей одинаковой ориентации. Сферолиты обладают большой 

дефектностью, которая может достигать 50 – 80 % для некоторых полимеров [75, 

76, 83]. 

Все рассмотренные выше надмолекулярные структуры полимеров 

формируются в основном в условиях доминирующего влияния теплового 

движения.  В условиях эксплуатации изделия и конструкции из ПКМ 

подвергаются различным видам механических напряжений, что может приводить 

к изменению их структуры и, соответственно, работоспособности [85-89].  

В работе [86] предложена микрокомпозитная (гетерофазная) модель 

строения термореактивных полимеров, согласно которой микрофазовая структура 

полимерной матрицы состоит из изотропной легко деформируемой 

дисперсионной среды («микроматрицы»), содержащей более жесткие частицы 

дисперсной фазы или их ассоциаты, разделенные прослойками микроматрицы.  

Гетерофазность эпоксидных полимеров изучена в работах [90-91]. При этом 

гетерофазность является следствием отклонения парметров реальных структур 

сетчатых полимеров от определяемых статистическими закономерностями. 

Фазовое разделение в олигомерной системе детально описано в работах Б.А. 

Розенберга [92, 93]. 

Микрофазовая структура термореактивных полимерных матриц в процессе 

механического нагружения способна пластически деформироваться вплоть до 

частичного или полного распада ассоциатов частиц дисперсной фазы с 
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образованием первичных частиц. На заключительной стадии механического 

разрушения образца эпоксидной матрицы в результате пластического 

деформирования матрицы упаковка частиц дисперсной фазы и их ассоциатов 

либо уплотняется, либо разрыхляется с изменением толщины прослоек между 

ними (рисунок 1.4) [94]. 

При воздействии нормальных напряжений наблюдается процесс 

дезагрегации ассоциатов дисперсных частиц вплоть до первичных коллоидных, 

ультрадисперсного и наноразмерного уровня (рисунок 1.5). Разрушение 

дисперсных частиц и их ассоциатов на первичные частицы сферической формы 

является доказательством их слабого взаимодействия друг с другом с помощью 

межмолекулярных связей через прослойки дисперсионной среды 

(«микроматрицы»). Слабая связанность первичных частиц объясняет их легкую 

коагуляцию в ассоциаты и агрегаты дисперсных частиц на стадии 

структурообразования [88, 89]. 

 

а)    б)  

Рисунок 1.4 - Изменение упаковки микрофазовой структуры эпоксидной матрицы при силовом 

воздействии до испытаний (а) и (б) после испытаний при растяжении 

 

а)  б)  

Рисунок 1.5 -. Дезагрегация микрофазовой структуры полимерной матрицы  

при испытаниях на ударную вязкость а) до испытания б) после испытания  
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1.5  Диэлектрический отклик полимеров 

 

 

 

Разработано множество методов для мониторинга степени отверждения 

полимерных композитов. Один из этих методов основан на технике измерения 

диэлектрических характеристик матрицы и способен отследить превращение из 

жидкого вещества в твердое. При этом измерение может проводится в процессе 

формования и одинаково хорошо показывать процессы как на ранних, так и 

поздних стадиях отверждения. 

Достоинством данного метода является применимость его к любым 

композиционным материалам, возможность получения информации о глубине 

превращения в технологическом цикле процесса отверждения, достоверность 

определения завершения процесса отверждения. Метод диэлектрической 

спектроскопии позволяет непрерывно контролировать процесс отверждения 

материала путем отслеживания таких параметров как диэлектрическая 

проницаемость (σ) (рисунок 1.6), фактор потерь (LF) (рисунок 1.7), тангенс угла 

диэлектрических потерь (tg(δ)) (рисунок 1.8), проводимость (ρ), емкость (С) [95 - 

98]. При этом диэлектрическая проницаемость является комплексной величиной. 

Тангенс угла диэлектрических потерь является расчетной величиной и 

определяется как отношение мнимой части диэлектрической проницаемости 

(фактор потерь) к вещественной [99].  

 

Рисунок 1.6 – Спектр диэлектрической проницаемости 

 



29 
 

 

Рисунок 1.7 – Спектр фактора потерь 

 

 

Рисунок 1.8 – Спектр тангенса угла диэлектрических потерь 

 

Метод использования диэлектрической спектроскопии для изучения 

полярных молекул в газовой фазе или растворах, основан на поглощении энергии, 

вызванном переориентацией свободных диполей, и был представлен Дебайем в 
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1931 г. [100]. Так как невозможно наблюдать ориентацию конкретного диполя, то 

измеряется вызванная этим явлением поляризация материала. 

Некоторые микроскопические и макроскопические феномены являются 

причиной того, что полимер обладает емкостью  и проводимостью. Ориентация 

полимера – микроскопическое проявление, однако то насколько он ориентируется 

зависит от макроскопических параметров таких, как вязкость и степень 

поперечных связей относительно других. Наиболее значительный вклад вносят: 

1. диполи, которые индуцированны электрическим полем или 

представлены в полярных связях таких как (С=О), 

2. Ионная проводимость вызвана потоком ионов (обычно примеси) в 

электрическом поле, 

3. Электродная поляризация, вызванная накоплением заряда на 

поверхности раздела электрод/полимер, производя большую емкость 

пограничного слоя в результате высокого уровня ионной проводимости, 

4. Электронная проводимость за счет других механизмов редко встречается 

в рассматриваемых пластиках,  

5. Неоднородности [101], вызванные комбинациями феноменов 1 – 4 

наблюдаются, когда смешивают материалы с различной плотностью. 

Диэлектрические потери или диэлектрическая проницаемость зависят от 

трех факторов – частоты, температуры и времени реакции. Для получения 

диэлектрических данных необходимо проводить измерение при постоянной 

температуре с разной частотой электромагнитных колебаний или же при 

постоянной частоте как функцию от температуры на различных стадиях 

отверждения. Диэлектрическое исследование полимеров в прошлом в основном 

сводилось к исследованию и анализу диполей [102]. Однако, ионная 

проводимость и электродная поляризация также имеют место и должны быть 

отделены от дипольного сигнала. 

Эпоксидные связующие демонстрируют достаточно интенсивный 

диэлектрический спектр как результат полярных С=О и С-С-О групп в цепи и ОН 

групп присоединяющихся к полимерной цепи. Эпоксидное кольцо раскрывается и 
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в процессе отверждения полимера образуется разветвленная решетка. Основные 

полярные группы, которые могут вносить вклад в диэлектрический спектр это С-

О-С связи эпоксидного кольца. Концентрация этих групп изменяется в процессе 

сшивки, в то время как связи С=О и ОН группы образуются в цепи, при этом не 

внося никакого вклада. Тангенс угла диэлектрических потерь и фактор потерь 

проходят через максимум, положение которого зависит от температуры и 

скорости отверждения. Увеличение температуры приводит к смещению 

диэлектрического спектра в область меньшего времени отверждения. Пики на 

графиках тангенсов угла диэлектрических потерь и фактора потерь являются 

функциями от времени реакции и являются результатом увеличения времени 

релаксации сшитого полимера [102]. 

Критерием, по которому процесс отверждения связующего считают 

законченным, является неизменность во времени диэлектрических характеристик 

отверждаемого материала. По завершении процесса отверждения, который в 

идеальном случае выражается в неизменности диэлектрических характеристик 

образца во всем диапазоне частот, дальнейшая термообработка приводит к 

образованию продуктов термической и термоокислительной деструкции и как 

следствие - увеличение tg(δ) и С. Достижение постоянных значений тангенса угла 

диэлектрических потерь характеризует глубинные стадии сшивки макромолекул в 

трехмерную структуру. 

 

 

 

1.6  Кинетика процесса отверждения 

 

 

 

Согласно проведенному литературному обзору существует множество 

способов, позволяющих исследовать кинетику процессов и реакций, 

протекающих в полимерах [103-118]. 

Наибольшее распространение для определения кинетических параметров 

получили методы термоанализа: термогравиметрия (ТГА) [103-105], 
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дифференциальный термический анализ (ДТА) [106-109], дифференциальная 

сканирующая калориметрия (ДСК) [106, 110-112], динамический механический 

анализ (ДМА) [113-116] и термический механический анализ (ТМА) [106, 117]. 

Последнее время большой интерес проявляется к методу диэлектрической 

спектроскопии (ДЕА) [95, 118].    

Корректная обработка и нахождение значений кинетических параметров 

(наиболее вероятной модели и типа реакции) может быть выполнена, согласно 

[119], при наличии не менее трех термических измерений с различными 

скоростями нагрева. Площадь пиков ДТА и ДСК существенно зависит от 

скорости нагрева, что, следуя [120], свидетельствует о том, что протекающие 

реакции имеют многостадийный конкурирующий характер. 

Каждая стадия, сопровождающаяся потерей массы, поглощением или 

выделением теплоты, может быть охарактеризована несколькими кинетическими 

(термодинамическими) параметрами: энергией активации Еа, типом процесса 

(формальная химическая реакция n-го порядка, диффузия, реакция на границе 

раздела фаз, автокаталитическая реакция, зародышеобразование и др.), 

предэкспоненциальным множителем (частотным фактором). Основные 

кинетические параметры рассчитываются по уравнению Аррениуса (1.1): 

k(T) = Ae
(-Ea/RT)

, (1.1) 

где k(T) - скорость реакции, то есть первая производная от степени превращения 

вещества по времени, моль/с; А - предэкспоненциальный множитель, описывает 

число столкновений частиц, с
-1

; Еа - энергия активации, Дж/моль; R = 8.31 

Дж/мольК- универсальная газовая постоянная, Т - температура, К. 

При проведении кинетических расчетов используется два 

основополагающих подхода: анализ без предположения о кинетической модели 

(безаприорный) и анализ, основанный на кинетической модели. 

Существует несколько методов безаприорного кинетического анализа: 

метод Киссинджера, Озава-Флинн-Уолла, Фридмана. Первый из методов этой 

группы основан на формуле Киссинджера, дающей связь между температурой 

точки максимума и скоростью нагрева, и использует из каждой кривой ДСК всего 
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одну измеренную точку - точку максимума. При построении графика Аррениуса 

(натуральный логарифм скорости нагрева от обратной температуры максимума) 

все точки оказываются на одной прямой, а угол наклона этой прямой к 

горизонтали пропорционален энергии активации. Точка пересечения полученной 

прямой с вертикальной осью имеет значение ln(A), то есть величину 

предэкспоненциального множителя. 

Интегральные методы (Озава-Флинн-Уолла и Фридмана) 

[121]используют максимум информации из термических кривых и дают 

зависимость энергии активации от степени превращения. В способе Озава-Флинн-

Уолла для анализа берется набор точек с одинаковой степенью превращения х 

(отношением заданной площади пика к полной), и на графике Аррениуса 

получается серия из нескольких прямых, характеризующихся каждая своей 

энергией активации. 

Недостатком приведенного метода является невозможность описания 

изотермических процессов (с нулевой скоростью нагревания), поскольку ось 

ординат на графике Аррениуса представляет собой логарифм скорости нагрева. В 

анализе по Фридману для построения набора прямых с одинаковой степенью 

превращения используется модифицированный график в координатах логарифм 

скорости реакции-обратная температура. Каждая группа параллельных прямых 

соответствует одной стадии с постоянным значением энергии активации. На 

графике Фридмана наклон экспериментальных кривых в начале реакции (при 0.02 

< х < 0.1) меньше, чем наклон линий равной степени превращения; это указывает 

на первоначальную реакцию одно-, двух- или трехмерной диффузии. 

При описании многостадийных процессов для нескольких одновременно 

протекающих параллельных или независимых элементарных стадий методы 

безаприорного кинетического анализа не могут дать точное значение для каждой 

из стадий, а только одно (промежуточное) значение для каждой степени 

превращения. Анализ, основанный на кинетической модели, использует 

моделирование кривой ТГ при заданном наборе известных кинетических 

параметров: типа реакции, ее порядка, энергии активации, 
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предэкспоненциального множителя [119]. Если модельная и экспериментальная 

кривые совпадают, это означает, что заданные параметры, с определенной 

вероятностью, соответствуют реальным. 

Также известны работы, в которых с помощью метода диэлектрической 

спектрометрии авторы определяли кинетические параметры реакции 

отверждения. Так как, диэлектрическая проницаемость напрямую зависит от 

концентрации сегментов полярных молекул, то метод позволяет дать оценку 

степени превращения.  

Первая попытка соотнести изменение диэлектрических параметров с 

уравнениями кинетики была сделана Каганом [122], который проводил серию 

экспериментов по отверждению эпоксидных связующих ангидридами. Была 

установлена взаимосвязь 
𝑑log (𝜌)

𝑑𝑡
 и 

𝑑𝛼

d𝑡
, где α кажущаяся степень отверждения, 

которая прямо пропорциональна c and log (ρ), ρ - проводимость, в результате 

предложенная модель описывается следующим уравнением (1.2): 

 
𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘(1 − 𝛼)𝑚, (1.2) 

где k – константа скорости химической реакции, m – эмпирический порядок 

реакции. 

Похожий анализ с использование m-ого кинетического порядка был 

сделан Ацители [123], который работал с ДГЭБА, отверждаемого м-

фенилендиамином и Адамеком [124], работавшим с эпокси-новолачными 

смолами (Dow DEN 438), отверждаемыми BF3-моноэтиламином. Кагану удалось 

получить из данных проводимости константу скорости и энергию активацию, 

однако, он не проводил сравнительный анализ полученных значений с другими 

методами. Тогда как Ацители провел сравнительный анализ ДСК с ИК. Им было 

установлено, что константа скорости была получена одинаковая во всех методах, 

однако экспериментальный порядок реакции различался и сильно зависел от 

метода проведения эксперимента и диапазона температур. С такой же проблемой 

по определению порядка реакции столкнулся Адамек. 
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Также исследователями были предложены различные модели, 

описывающие протекание реакций отверждения [125, 126]. 

На рисунке 1.9 представлена температурно-временная зависимость 

сопротивления и вязкости отверждаемой системы [127]. При этом наблюдается 

хорошая сходимость данных вплоть до точки гелеобразования, после которой 

стандартными методами (ДМА, ТМА) измерить вязкость невозможно. 

Шеппард изучал температурную зависимость проводимости в 

гомологических рядах ДГЭБА смол с количеством элементарных звеньев цепи n в 

диапазоне от 0 до 12 [128]. На рисунке 1.10 представлены данные в 

аррениусовской форме которые также соотносятся с моделью Вильямса-Лендела-

Ферри (сплошные линии). Похожие температурные зависимости проводимости 

были зарегистрированы в полностью отвержденных эпоксидных системах [129, 

130].  

 

Рисунок 1.9 – Зависимость вязкость и сопротивления от времени 
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Рисунок 1.10 – Аррениусовская зависимость емкости для ДГЕБА с различной 

молекулярной массой 

 

 

 

1.7 Методы модифицирования полимерных матриц 

 

 

 

Модификация полимеров является сложным синергетическим процессом 

– результатом одновременного воздействия нескольких факторов [131, 132]. 

Модификацию полимеров по характеру протекающих процессов можно 

разделить на две группы: химическую и физическую. Такое разделение условно, 

так как химические и физические процессы в полимерах всегда взаимосвязаны и 

взаимообусловлены. При этом этот системообразующий подход указывает на 

обозначение основных и первичных актов модификации, оказывающих влияние 

на другие изменения. Физическая модификация в тоже время является и 

химической поэтому правильнее её называть химико-физической [133]. 

Считается, что химико-физическая модификация высокомолекулярных 

соединений – «направленное изменение структуры и свойств полимеров при 

введении в состав макромолекул малого количества фрагментов иной природы» 
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[134]. Данное определение значительно заужено, так как не описывает 

фотохимический, радиационный и другие способы модификации пластмасс, 

которые приводят к изменению химической структуры. Правильнее под химико-

физической модификацией понимать направленное изменение структуры и 

свойств полимеров, обусловленное изменением макромолекулярной структуры. 

Существующие способы химико-физической модификации полимеров можно 

подразделить на одностадийные (непосредственные) и двухстадийные 

(опосредованные) с предварительным активированием макромолекул или 

последействием. 

Под физической или структурной модификацией понимается – 

«направленное изменение физических (прежде всего механических) свойств 

полимеров, осуществляемое преобразованием их надмолекулярной структуры 

под влиянием различных физических воздействий: изменением температурно-

временного режима структурообразования твердого полимерного тела из 

расплава; изменением природы растворителя и режима его удаления при 

образовании из растворов полимеров покрытий, пленок и волокон; введением в 

полимер малых количеств других веществ, влияющих на кинетику образования и 

морфологию надмолекулярной структуры» [134]. Физическая модификация, в 

отличие от химико-физической не приводит к изменению строения молекул. 

Повышение термостабильности, физико-механических и других 

показателей полимеров может осуществляться путем направленного изменения и 

регулирования физической структуры путем пластификации, введения 

искусственных зародышеобразователей, механического воздействия.  

Основными проблемами, возникающими при осуществлении структурной 

модификации, являются энергоемкость процесса, вызванная длительной 

выдержкой расплава полимера при высоких температурах и давлении, 

дополнительная стадия обработки детали для преобразования надмолекулярной 

структуры материала, которая уже сформировалась, путем приложения внешнего 

воздействия, а также использование дополнительных компонентов для получения 
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возможности управления условиями испарения растворителя или осаждения 

полимера при получении изделий с заданной структурой из раствора. 

Согласно анализу литературных и патентных сведений [135-139], для 

целенаправленного управления свойствами полимерных композитов широко 

используются такие способы структурной модификации, как термообработка, 

воздействие разных силовых полей и введение разнообразных модификаторов. 

Известны работы, посвященные улучшению эксплуатационных свойств 

полимерных композитов посредством создания в твердом теле ударной волны за 

счет взрыва, при вибрационной обработке [140]. Обработка полимерных 

покрытий ультразвуком и термоультразвуковая позволяют снизить напряжения и 

повысить стойкость к воздействию климатических факторов [137]. 

Использование различных видов излучений позволяет целенаправленно 

изменить свойства полимеров и достичь повышения физико-механических и 

эксплуатационных характеристик [138]. 

В работах [141-143] представлены данные о механическом 

модифицировании ПКМ посредством предварительно нагружения волоконного 

наполнителя. Данная методика позволяет получать изделия с эффектом памяти и 

создавать такие оболочечные изделия типа пружина, «пропеллер» [144]. 

В настоящее время широкое применение получило модифицирование 

нанонаполнителями [145-149], среди которых можно отдельно выделить 

углеродные наночастицы [150, 151]. К этому классу можно отнести: углеродные 

нанотрубки и фулерены, астралены, графен.   

Введение очень малого количества углеродных нанотрубок приводит к 

значительному улучшению физико-механических характеристик композитов.  

 

 

  



39 
 

1.8 Технологические напряжения и способы управления ими 

 

 

 

Технологические напряжения образуются в полуфабрикате материала в 

процессе изготовления изделий, и сохраняются в них. 

Технологические напряжения можно разделить на две группы. К первой 

относятся временные, а ко второй - остаточные. 

Временные напряжения возникают во время формования изделия в 

следствие воздействия на материал внешних сил, тепло-, массо- и ионного обмена 

его с окружающей средой, не одновременно протекающих в материале 

физических и химических процессов (кристаллизация, отверждение), 

сопровождающихся изменением объема. Временные напряжения исчезают после 

окончания технологических процессов, преобразуясь в остаточные, и 

сопровождают изделие в течение всего срока эксплуатации, способствуя 

улучшению или ухудшению эксплуатационных характеристик [152-155]. 

Также в технологических напряжениях можно выделить следующие 

виды: механические, ионообменные, термические, кристаллизационные, 

диффузионные, а также химические [156]. 

Отличие временных напряжений от остаточных состоит в том, что 

первые уравновешены в объеме детали, либо в системе деталь-формообразующая 

оснастка, вторые - в объеме материала детали. Остаточные напряжения разделяют 

на следующие группы: 

 макроскопические напряжения (напряжения 1-го рода); 

 микроскопические напряжения (напряжения 2-го рода); 

 субмикроскопические напряжения (напряжения 3-го рода) [152, 157]. 

Макроскопические остаточные напряжения уравновешены в объеме, 

размеры которого соизмеримы с размерами деталей 

Размеры объемов, в которых уравновешены микроскопические 

напряжения, сопоставимы с размерами компонентов, составляющих этот объем. 
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Субмикронапряжения уравновешены в микрообъемах, соизмеримых с 

размерами межатомных и межмолекулярных расстояний. 

Напряжения 1-го и 2-го родов носят энергетический характер, 3-го рода 

могут иметь как энтропийный, так и энергетический характер. 

При проведении технологического процесса преобразование временных 

напряжений в остаточные происходит только в том случае, если имеют место 

следующие условия: 

 временные напряжения, вызванные различными причинами, должны 

быть неравномерно распределенными в объеме материала; 

 в наиболее напряженных местах временные напряжения должны 

превысить предел текучести (вынужденной эластичности, рекристаллизации) 

материала; 

 фазы гетерофазных материалов должны иметь различные термоупругие 

свойства; 

 в материале детали должны быть заморожены неравновесные 

конформации макромолекул [158]. 

В полимерных композитах наибольшую опасность представляют 

остаточные напряжения, являющиеся следствием макро- и микроанизотропии 

термоупругих свойств материала. Коэффициенты термического расширения 

наполнителя и матрицы композита значительно отличаются, в результате 

отверждения связующего и последующего охлаждения в матрице формируются 

внутренние напряжения. Матрица, окружающая волокно, растянута в окружном и 

осевом направлениях и сжата в радиальном, а на границе раздела фаз с волокном 

подвержена касательным напряжениям, а само волокно подвергается сжимающим 

нагрузкам. Описание напряженного состояния композитной матрицы 

затруднительно ввиду суммирования напряжений от всех волокон [159].  

Отслаивание матрицы от волокон и образование в ней микротрещин 

является следствием действия термических микронапряжений, что приводит к 

резкому повышению водопоглощения композита, ухудшению диэлектрических 

свойств и длительной прочности. При определенном содержании наполнителя 
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наблюдается потеря устойчивости волокон, которая приводит к резкому 

снижению упругих и прочностных свойств композитов. 

Существуют следующие способы уменьшения микроостаточных 

напряжений: 

 на поверхность волокна наносится тонкий слой пленки эластичного 

аппрета, что способствует облегчению релаксации микронапряжений; 

 при охлаждении отформованной детали, после температуры стеклования, 

температуру следует снижать ступенчато, выдерживая на каждой ступени, что 

способствует постепенной релаксации термических микронапряжений, 

образующихся на каждой ступени; 

 предварительное растяжение волокон в однонаправленных композитах и 

снятие нагрузки после охлаждения, способствует разгрузке матрицы, в результате 

в направлении ориентации волокон значительно повышаются упругие и 

прочностные свойства [160];  

 импульсный локальный нагрев электропроводящего волокнистого 

наполнителя путем пропускания электрического тока после охлаждения детали. 

Во время импульсного воздействия тока вокруг каждого волокна нагреваются 

тонкие слои наиболее напряженной части матрицы, в которых с высокой 

скоростью протекают релаксационные процессы. 

Описанные дефекты можно устранить путем сборки уравновешенного 

(симметричного) пакета. 

Изделия из неуравновешенных пакетов при охлаждении искривляются с 

увеличением кривизны по закону равнобочной гиперболы. 

В случае если угол разориентаци в изделиях из уравновешенных пакетов 

велик, образуются большие межслойные напряжения, спосбствующие 

образованию межслоевых трещин в матрице и трещин вдоль волокон. 

Анизотропия термоупругих свойств также характерна для толстостенных 

изделий, изготавливаемых прессованием. В слоях, соприкасающихся с 

обогреваевыми плитами оснастки, связующее быстрее отверждается по 

сравнению со средними слоями. Это способствует образованию материала с 
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различным соотношением наполнитель – матрица. При этом разница может 

достигать 4-6% и увеличиваться с ростом толщины композита. 

В результате показатели термоупругих свойств по толщине материала 

оказываются неодинаковыми; модуль упругости срединных слоев будет выше, 

чем наружных, содержащих большее количество наполнителя, а коэффициент 

линейного термического расширения — ниже. При охлаждении в изделии 

возникают остаточные напряжения (рисунок 1.11). 

Снижение остаточных напряжений толстостенные композитов 

осуществляют путем послойного прессования, либо в технологический пакет 

вводятся дополнительный нагревательный элемент, который остается в изделие, и 

позволяет снизить температурный градиент по толщине заготовки и достичь 

одновременного отвержения [161, 162]. 

 

Рисунок 1.11 –  Распределение термоупругих свойств по толщине композита и 

эпюра остаточных напряжений в ней после охлаждения 

 

При отверждении внешние слои оказываются растянутыми, так как 

уменьшению их размеров препятствуют, увеличивающиеся в объеме в следствие 

нагревания и выделения летучих, внутренние слои. Внутренние слои начинают 

отверждаться в процессе нагревания, но усадке препятствуют отвержденные 

жесткие наружные слои. Напряженное состояние детали в процессе формования и 

последующего охлаждения представлено на рисунке 1.12. Большие 

температурные градиенты способствуют образованию трещин в поверхностных 

слоях изделия, поэтому препреги предварительно подогревают перед 

формованием. Величина остаточных напряжений в таких деталях возрастает 

пропорционально скорости охлаждения. 
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Оформляющая полость оснастки оказывает существенное влияние на 

характер и величину распределения остаточных напряжений в изделиях, 

находящихся в тесном контакте с композитом и значительно отличающихся 

термоупругими характеристиками. При охлаждении силы трения действуют 

между поверхностью изделия и оформляющей полостью, которые препятствуют 

свободному изменению линейных размеров композитов. На контактирующих с 

оснасткой поверхностях изделия напряжения растяжения возрастают при 

уменьшении температуры, но не могут превысить удельной силы трения от 

равной произведению давления формования на коэффициент трения. Во 

внутренних слоях изделиях напряжения меньше, так как в объеме материала 

релаксация напряжений протекает более свободно. Временные напряжения 

перераспределяются, преобразуясь в остаточные при извлечении охлажденной 

детали из формы (рисунок 1.13). Остаточные напряжения такого рода легко 

устраняются последующей термообработкой. 

 

Рисунок 1.12 – Распределение напряжений по толщине детали в процессе 

отверждения в пресс-форме (а) и после отверждения и охлаждения (б) 

(положительному направлению соответствуют напряжения растяжения);  

1 — пуансон; 2 — деталь; 3 — матрица 
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Рисунок 1.13 – Влияние оснастки на характер распределения остаточных 

напряжений в пластине, отверждаемой и охлаждаемой между плитами под 

давлением: а — схема формования пластины (1 — плиты; 2 — пластина; 3 — стол 

пресса); б — характер распределения усадочных и температурных , напряжений;  

в — остаточные напряжения детали, извлеченной после охлаждения в форме под 

давлением 

 

Известны способы применения температурных напряжений в таких 

технологических процессах как футеровка и ремонт изношенных и аварийных 

труб, соединение их с инверсируемым раструбом [163-165].  
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ГЛАВА 2 МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

 

 

2.1 Выбор исходного материала исследования 

 

 

 

Свойства стеклопластика определяются тем, как и из каких материалов они 

были изготовлены. Исходя из обзора, проведенного в первой главе 

конструкционные изделия из полимерных композиционных материалов 

предпочтительнее изготавливать методом вакуум-автоклавного формования на 

основе термореактивных эпоксидных связующих горячего отверждения.  

Экспериментальное исследование проводилось на стеклопластиках на 

основе связующее ЭДТ-69Н, которое представляет собой композицию (таблица 

2.1) эпоксидных смол КДА (эпоксидно-диановая смола марки ЭД-20, 

модифицированная алифатической смолой марки ДЭГ-1), ЭТФ, УП-631У и 

отвердителя 9 в спирто-ацетоновой смеси. 

Таблица 2.1 – Структурные формулы компонентов и содержание их в эпоксидной 

смоле марки ЭДТ-69Н 

Название 

вещества 

Структурная формула Содержание, 

масс. ч. 

Эпоксидная 

смола марки 

ЭТФ 

 

19 ± 0,1 
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Продолжение таблицы 2.1 

Название 

вещества 

Структурная формула Содержание, 

масс. ч. 

КДА: 

 

ЭД-20 

 

 

ДЭГ-1 

 

 
 

 

19 ± 0,2 

Эпоксидная 

смола марки 

УП-631У 

 

19 ± 0,1 

Отвердитель 9 

 

3,1 ± 0,05 

Этиловый 

спирт  24 ± 0,1 

Ацетон 
 

16 ± 0,1 

 

Требования к продукту приведены в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 – Физико-химические свойства эпоксидного связующего ЭДТ-69Н 

Наименование показателя Норма 

Внешний вид 

Раствор от светло-коричневого до коричневого 

цвета, допускается дисперсная взвесь белого 

цвета 

Массовая доля нелетучих веществ, % 60 ± 2 

Время желатинизации при температуре  

(122 ± 2) °С, мин 
10 – 30 

Плотность при 20 °С, г/см
3
 (для 60 %-

ной концентрации) 
1,065 
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В качестве наполнителя использовалась конструкционная стеклоткань 

марки Т-10 (ГОСТ 19170-73). Физико-механические показатели ткани 

представлены в таблице 2.3. 

Таблица 2.3 – Физико-механические  показатели  конструкционной  ткани Т-10 

Наименование показателя Норма 

Толщина ткани, мм 0,24  0,02 

Масса 1 м2 ткани, г 290  7 

Плотность ткани, нитей/см  

по основе 36  1 

по утку 20  1 

Разрывная нагрузка, кгс, не менее  

основы 320 

утка 180 

Наименование переплетения 

(условное обозначение) 
Сатин 8/3 

Марки применяемых нитей БС6-2612-80 

 

Из этих материалов были получены методами вакуумного и вакуум-

автоклавного формования образцы пластика СТ-69Н. В таблице 2.4 представлены 

основные характеристики используемых материалов. 

Таблица 2.4 – Прочностные характеристики исследуемых стеклопластиков 

Свойства 
Метод формования 

Вакуум-автоклавный Вакуумный 

Предел прочности   

- при статическом изгибе 469 325 

- при сжатии 314 237 

- при разрыве 404 345 

 

Также на металлографическом микроскопе Nikon MA200 исследовалось 

качество стеклопластиков (рисунок 2.1). 
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а     б  

Рисунок 2.1 – Структура пластиков СТ-69Н, полученных методом: а) 

вакуумного формования, б) вакуум-автоклавного 

 

В стеклопластиках, формованных вакуумным методом наблюдаются 

значительное содержание пор, что приводит к ухудшению прочностных свойств. 

Согласно полученных данных лучшими физико-механическими 

характеристиками обладают пластики на основе эпоксидного связующего ЭДТ-

69Н и стеклоткани Т-10, полученные методом вакуум автоклавного формования. 

Таким образом, было решено проводить дальнейшее исследование анизотропии 

прочностных свойств на стеклопластиках СТ-69Н, отформованных этим методом. 

В работе использовались нанонаполнители, представляющие смесь 

аморфного углерода (60 %) и углеродных нанотрубок (рисунок 2.2) (40 %), 

полученные в Дальневосточном федеральном университете (г. Владивосток). 

В качестве исходного материала использовался мох сфагнум бурый 

(Sphagnum fuscum), собранный на болотах нижнего Приамурья. Сфагновый мох 

предварительно просушивался, просеивался для удаления избыточной влажности 

и инородных примесей, подвергался дезинтеграторной обработке для достижения 

дисперсности  100-150 мкм. Получение модификации углерода с аморфной 

структурой выполнялось с применением технологии, включающей 

пиролитическую обработку сфагнума бурого при температуре 950 ºС, 

химическую отмывку в смеси кислот, нейтрализацию и сушку аморфного 

углерода. Далее углеродная модификация подвергалась циклической 

механохимической обработке на   планетарной мельнице Pulverisette – 4  фирмы 
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«Fritsch» (Германия). Механореактор мельницы  изготовлен из коррозионно-

стойкой  стали с вставкой из твердого сплава ВК-6. Размалывающими телами 

являлись шары из твердого сплава ВК–6 диаметром 16 мм. При выполнении 

экспериментов применялся следующий режим: число оборотов главного диска 

400 мин -1, число оборотов сателлитов – 800 мин -1, интенсивность (отношение 

массы исходных материалов к массе размалывающих шаров) 1:50, в качестве 

защитной атмосферы использовали аргон [166]. 

 

  

                         а                                                               б      

Рисунок 2.2 – Просвечивающая-электронная микроскопия УНТ, 

сформированных в условиях механоактивации из сфагнума бурого 

а – увеличение 150 000 раз, б – увеличение 500 000 раз 

 

 

 

2.2  Методики экспериментального исследования физико-

механических свойств 

 

 

 

Образцы стеклопластиков в форме пластин испытывались согласно ГОСТ 

4648-71 с целью определения предела прочности при статическом изгибе. С 

целью определения прочности при растяжении проводились испытания согласно 

ГОСТ 11262-80 на образцах типа 5.  
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Испытания по определению напряжений при сжатии проводили согласно 

требований ГОСТ 4651-82.  

Показатели твердости формованного стеклопластика получали по методике, 

представленной в ГОСТ 4670-91. 

Все образцы изготавливались методом вакуум-автоклавного формования из 

препрега СТ-69Н на основе эпоксидного связующего горячего отверждения ЭДТ-

69Н и конструкционной стеклоткани марки Т-10. 

Исследование анизотропии прочностных свойств проводилось на основе 

метода определения предела прочности при статическом изгибе (ГОСТ 4648-71), 

отличающегося тем, что из отформованного образца (рисунок 2.3) вырезались 

пластины, нумеровались, нечетные номера испытывались посредством 

приложения нагрузки сонаправленной с нагревом (снизу), а к четным 

прикладывалась нагрузка в направлении противоположном нагреву (сверху) 

[167]. 

 

 

Рисунок 2.3 – Схема отверждения образца препрега 

Испытания по определению показателей твердости также проводились при 

приложении нагрузки сверху и снизу. 

Согласно полученным данным рассчитывали анизотропию прочностных 

свойств (а) по формуле 2.1: 

𝑎 =
𝜎сн−𝜎св

𝜎сн
∙ 100 % (2.1) 

где σсн и σсв пределы прочности при изгибе при приложении нагрузки снизу и 

сверху образца соответственно. 
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Механические испытания проводились на испытательной машине 

INSTRON 3382, твердость исследовалась по методу Бринелля на приборе TIME 

Group Inc. TH600. 

Водопоглощение и плотность образцов стеклопластиков определялись 

согласно ГОСТ 4650-2014 и ГОСТ 15139-69.  

 

 

 

2.3 Методики проведения исследования диэлектрических характеристик 

 

 

 

В процессе формования стеклопластиков осуществлялся мониторинг 

изменения диэлектрических данных [5] с помощью прибора NETZSCH DEA 

320\10. Частота возбуждения электромагнитных колебаний составляла 10 кГц. 

Датчики типа «гребенка» NETZSCH IDEX с расстоянием электродов 100 мкм 

помещались в препрег в процессе выкладки. Препрег условно разбивали на 5 

пакетов по 3 слоя в каждом (рисунок 2.4 а), в одном случае, и на 4 пакета по 3 

слоя в каждом и 3 прослойки между пакетами (рисунок 2.4 б), в другом случае, 

между которыми прокладывались сенсоры для мониторинга процесса 

отверждения [168-170]. 

 

 

Рисунок 2.4 – Схема интегрирования диэлектрических датчиков в препрег 

 

В качестве анализируемого параметра использовался тангенс угла 

диэлектрических потерь (tg(δ)). 
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2.4 Точка гелеобразования 

 

 

 

Время жизни связующего без отвердителей зависит от условий хранения 

(особенно от температуры и влажности), доступа воздуха и от наличия примесей. 

Вязкость является хорошим индикатором жизнеспособности связующего. 

После введения отвердителя начинается «рабочая» жизнь связующего. 

Вязкость системы изменяется во времени. Время желатинизации (время 

гелеобразования) системы смола – отвердитель может служить основной 

характеристикой рабочего времени жизни связующего, а момент перехода смолы 

из жидкого состояния в гелеобразное, являющийся фазовым переходом второго 

рода и называемый точкой гелеобразования, критической точкой процесса. 

Стандартная методика определения точки гелеобразования (ТУ 1-595-25-

277-89) состоит в следующем: навеску связующего помещают в лунку 

полимеризационной плитки, которая разогрета до температуры 122 
О
С. Проба 

непрерывно перемешивается со скоростью 1 – 2 об/с. После того, как связующее 

начинает густеть, из него скальпелем вытягивают нити на высоту не более 2 см. 

Момент времени, когда связующее теряет пластичность и нить обрывается, 

является точкой гелеобразования. 

 

 

 

2.5  Определение энергии активации 

 

 

 

Энергия активации определялась по модель-независимому анализу, на 

основе метода Киссенджера [121, 171]. Данный способ позволяет получить 

кинетические параметры реакции, без знания механизма, по которому она 

протекает. Данный метод позволяет получить значение энергии активации из 

графика зависимости ln(β/Tm
2
) от 1000/Tm для серии экспериментов, проведенных 
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при разных скоростях нагрева (β). Модифицированное уравнение Аррениуса на 

основании которого строится график зависимости представлено ниже:  

𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇𝑚
2) = 𝑙𝑛 (

𝐴𝑅

𝐸
) −

𝐸

𝑅𝑇𝑚
, (2.2) 

где Tm – Температура пика на кривой ДСК, К; 

Е – энергия активации, Дж/моль; 

R - газовая постоянная, Дж/К∙моль 

А – предэкспоненциальный множитель. 

Согласно данному уравнению – энергия активации может быть рассчитана 

из тангенса угла наклона кривой, который равен минус 
𝐸

𝑅
. 

 

   а     б 

Рисунок 2.5 – Кинетика отверждения связующего 

а – Исходные графики ДСК, б – Зависимость Киссенджера 

 

 

 

2.6 Микроструктурные исследования 

 

 

 

Исследования структуры полимерной матрицы проводилось методами ИК-

спектроскопии и растровой электронной микроскопии. 

ИК-спектры снимались на приборе Shimadzu IRAffinity-1 с использованием 

приставки однократного отражения MIRacle 10, которая оснащена германиевым 
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кристаллом. Измерение проводилось в диапазоне 400 – 4000 см
-1

 с разрешением 

0,5, количество параллельных измерений 40. 

Микроскопическое исследование проводилось на растровом электронном 

микроскопе Hitachi S-3400N, оснащенным электронной пушкой с вольфрамовым 

катодом, позволяющим получать изображение до 3 нм в высоком вакууме. 

Измерения проводились при ускоряющем напряжении 5 кВ с использованием 

детектора вторичных электронов (SE). 

 

 

 

2.7 Установка экспериментального исследования технологии 

формования стеклопластиков 

 

 

 

Исследование процессов формования стеклопластиков проводилось в 

лабораторном автоклаве (рисунок 2.6) разработанном в ФГБОУ ВО «КнАГТУ». 

Автоклав (рисунок 2.7) представляет собой две алюминиевые полуформы, 

разделенные эластичной мембраной. Нижняя полуформа имеет плоскую 

фрезерованную поверхность размером 120 х 280 мм, на которую выкладывается 

пакет препрега. Вокруг рабочей поверхности автоклава находится дренажная 

система каналов, сообщенная с линией вакуума, для отвода излишков связующего 

и летучих. Нижняя полуформа стыкуется с нагревательным элементом, 

представляющим собой алюминиевую плиту с фрезерованной полостью для 

ТЭНа мощностью 2 кВт. Пустоты между ТЭНом и стенками плиты заполнены 

смесью шамота и глины. Верхняя полуформа соединена с линией давления. 

Процесс получения полимерных композиционных материалов вакуум 

автоклавным методом автоматизирован. Температурный режим отверждения 

контролируется при помощи ПИД регулятора ОВЕН ТРМ 151.  
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а  

б  

 

Рисунок 2.6 – Установка экспериментального исследования: 

а) блок управления нагревом, б) – автоклав 

 

 

Рисунок 2.7 – Лабораторный автоклав 

 

Отверждение стеклопластика проводилось по следующему режиму: 

создание вакуума 0,01 МПа при комнатной температуре, нагрев со скоростью 2,4 

о
С/мин до достижения температуры отверждения 120 

о
С, с последующей подачей 
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давления 0,2 МПа, отключением вакуумной системы, и сообщением ее с 

атмосферой. Выдержка при температуре отверждения осуществлялась в течении 

240 минут, после чего изделие охлаждалось до комнатной температуры [172, 173]. 

 

 

 

2.8 Статистическая обработка экспериментальных данных 

 

 

 

Статистическая обработка полученных экспериментальных данных 

проводилась стандартными методами математической статистики [174]. 

Определяли значения выборочного среднеквадратичного отклонения и границы 

доверительных интервалов по критерию Стьюдента при уровне надежности 0,95. 

Число параллельных испытаний во всех экспериментах составляло не менее 3 – 5 

и в ряде случаев достигало 10.  

 

 

 

2.9 Выводы 

 

 

 

1. В качестве объекта исследования был выбран стеклопластик СТ-69Н, 

получаемый методом вакуум-автоклавного формования, с полимерной матрицей 

на основе термореактивного эпоксидного связующего горячего отверждения.  

2. Представлены методы исследования физико-химических, физико-

механических свойств и структур стеклопластиков и эпоксидных матриц. 
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ГЛАВА 3 ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОТВЕРЖДЕНИЯ 

 

 

 

В основу данной работы положено понимание того, что неравномерный 

нагрев по толщине материала и неравномерная усадка, после точки 

гелеобразования, приводят к возникновению внутренних напряжений. Согласно 

выдвинутой гипотезе посредством достижения синхронного гелеобразования по 

всей толщине препрега можно получить пластик, обладающий улучшенными 

физико-механическими свойствами. 

Для проверки выдвинутой идеи необходимо разработать способ 

мониторинга гелеобразования по всей толщине материала непосредственно в 

процессе отверждения.  

На сегодняшний день определение времени гелеобразования связующих 

основано на динамическом механическом методе. Во время отверждения навески 

связующего тонкой иголкой вытягиваются нити связующего. Момент обрыва 

нити фиксируется и является точкой гелеобразования. Данный подход не 

применим для исследования времени жизни полимерной матрицы препрегов.  

Метод диэлектрической спектроскопии в настоящее время является 

единственным, позволяющим вести мониторинг процесса отверждения 

непосредственно в изделии и получать данные в реальном времени. На 

сегодняшний день на основе данного метода разработаны методики, 

позволяющие определить кажущуюся степень отверждения. Существующие 

способы определения точки гелеобразования неудобны ввиду сложного 

математического аппарата, а также позволяют сделать заключение о процессе 

лишь на основе завершенных экспериментов. 

Поэтому первостепенная задача исследования состояла в разработке метода, 

позволяющего отслеживать точку гелеобразования на графике зависимости 

диэлектрических характеристик от времени в процессе отверждения. 
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3.1 Методика определения точки гелеобразования 

 

 

 

Методика определения точки гелеобразования состоит в следующем. В 

автоклав (рисунок 3.1), в днище которого имеется глухая лунка для связующего, 

выкладывается пакет препрега. Снизу препрега укладываются датчики IDEX, и 

комплект термопар. Данные регистрировались диэлектрическим анализатором 

NETZSCH DEA 230/10. Частота электромагнитных колебаний 10 кГц. 

 

 

Рисунок 3.1 – Автоклав для определения гель-точки 

 

Отверждение ведется по режиму, описанному в пункте 2.7. 

После создания вакуума в установке в лунку заливается 2 мл смолы. По 

мере отверждения композита из лунки вытягиваются нити, параллельно ведется 

мониторинг диэлектрических характеристик. Момент обрыва нити фиксируется и 

является точкой геля для данного образца. 

Для оценки кинетики отверждения связующего рассматривается изменение 

тангенса угла диэлектрических потерь от времени. При достижении точки 

гелеобразования скорость отверждения постепенно снижается и происходит 

окончательное структурирование системы. 

Исследование проводилось при скоростях нагрева 1,8, 2,4 и 3 
О
С/мин. 

Экспериментальные данные представлены на рисунке 3.2. 

 

Полимеризационная лунка 
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а)  

б)  

в)  

Рисунок 3.2 – Отверждение препрега СТ-69Н при скорости нагрева: 

а) 3 
О
С/мин, б) 2,4 

О
С/мин, в) 1,8 

О
С/мин 
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 На графиках зависимости тангенса угла диэлектрических потерь от 

времени рост кривой в неизотермической области является следствием 

увеличения подвижности олигомеров и пропорционален росту температуры. 

Нисходящие участки зависимости тангенса угла диэлектрических потерь от 

времени являются следствием уменьшения подвижности растущих макромолекул 

и образования трехмерной сетки полимера. Амплитуда кривой при скорости 

нагрева 1,8 
О
С/мин ниже, чем при скорости 2,4 

О
С/мин, ввиду того, что в этом 

случае процесс отверждения начался раньше, чем был достигнут изотермический 

участок. Изменение наклона кривой при скорости нагрева 1,8 
О
С/мин также 

свидетельствует о начале процесса отверждения в неизотермической области. 

В результате анализа полученных данных было установлено, что точка 

перегиба на графике зависимости тангенса угла диэлектрических потерь от 

времени при частоте электромагнитных колебаний 10 кГц соответствует точке 

гелеобразования. Для определения точки перегиба был построен график 

зависимости производной тангенса угла диэлектрических потерь от времени 

(рисунок 3.3) [167]. 

 

Рисунок 3.3 – Точка гелеобразования на графике зависимости тангенса угла 

диэлектрических потерь от времени 
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3.2 Исследование каталитической и ингибирующей 

способности соединений 

 

 

 

В данной работе рассматриваются возможности повышения прочностных 

свойств стеклопластиков за счет регулирования скорости отверждения. Для 

выполнения поставленных задач необходимо было провести исследование по 

подбору веществ, оказывающих влияние на скорость отверждения. 

Исследование кинетики процесса отверждения препрегов СТ-69Н 

проводилось с помощью метода диэлектрической спектроскопии. Отверждение 

проводилось в автоклаве по режиму: в системе создавался вакуум, нагрев 

осуществлялся со скоростью 2,4 С
О
/мин до достижения температуры 

отверждения, при которой препрег выдерживался до окончания процесса. 

Рассматривалось отверждение при температурах 115 С
О
, 120 С

О
, 125 С

О
. 

Энергия активации реакции отверждения эпоксидного связующего 

определялась по изотермической части графика зависимости тангенса угла 

диэлектрических потерь от времени.  

Методом графического анализа определялся порядок реакции и константа 

скорости химической реакции. По полученным данным строился график 

зависимости константы скорости химической реакции от обратной температуры, 

по которому энергия активации определялась как тангенс угла наклона кривой. 

По данным исследования построен график зависимости энергии активации 

от концентрации (рисунок 3.4). 
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Рисунок 3.4 – Влияние веществ на энергию активации 

  

Согласно результатам зависимости энергии активации реакции отверждения 

связующего от концентрации исследуемых веществ, представленным на рисунке 

3.4, в качестве катализатора для ускорения процесса было решено использовать 2-

метилимидазол (МИ), который за счет аминной группы участвует в отверждении, 

тем самым ускоряет процесс. N,N – диметилбензиламин и УП606/2 также, как и 

МИ используются в качестве катализаторов отверждения эпоксидных связующих, 

однако исследование показало, что эти катализаторы обладают большей 

реактивностью, что может негативно сказаться на процессе отверждения и 

привести к термодеструкции изделия [175]. 

В качестве ингибитора реакции отверждения было решено использовать 

хлорид никеля (NiCl2), так как он обладает более высокой ингибирующей 

активностью согласно данным, представленным на рисунке 3.4 [176]. 

Для подтверждения значений энергии активации было проведено 

исследование кинетических параметров методом синхронного термического 

анализа при концентрации выбранных веществ 1%. Данные представлены на 

рисунках 3.5 – 3.7 [177]. 
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а)  

б)  

в)  

г)  

 

Рисунок 3.5 – Термограммы связующего ЭДТ-69Н 

скорость нагрева: а) 2,5 
о
С/мин, б) 5 

о
С/мин, в) 10 

о
С/мин, г) 20 

о
С/мин 
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а)  

б)  

в)  

г)  

Рисунок 3.6 – Термограммы связующего ЭДТ-69Н, содержащего NiCl2 

скорость нагрева: а) 2,5 
о
С/мин, б) 5 

о
С/мин, в) 10 

о
С/мин, г) 20 

о
С/мин 
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а)  

б)  

в)  

г)  

Рисунок 3.7 – Термограммы связующего ЭДТ-69Н, содержащего МИ 

скорость нагрева: а) 2,5 
о
С/мин, б) 5 

о
С/мин, в) 10 

о
С/мин, г) 20 

о
С/мин 

 



66 
 

Согласно безаприорной методике Киссенджера, описанной в пункте 2.5 

была рассчитана энергия активации при концентрации исследуемых веществ 1 %. 

Для установления кинетических параметров по термограммам определялась 

температура (Т), соответствующая максимуму экзотермического пика 

исследуемого процесса. Экспериментальные и рассчитанные согласно уравнению 

(3.1) данные представлены в таблице 3.1. 

𝑙𝑛 (
𝜐

Т2) = 𝑙𝑛 (
𝐴𝑅

𝐸
) −

𝐸

𝑅𝑇
 (3.1) 

 

Таблица 3.1 - Данные кинетического анализа 

Температура (T), К Скорость нагрева (υ), 

К/мин 

ln(υ/T
2
) 1000/T 

ЭДТ-69Н 

408,5 2,5 -11,1 2,4 

422,3 5,0 -10,5 2,4 

437,2 10,0 -10,0 2,3 

471,1 20,0 -9,4 2,1 

ЭДТ-69Н, содержащее 1 % NiCl2 

409,1 2,5 -11,1 2,4 

418,3 5,0 -10,5 2,4 

429,8 10,0 -9,8 2,3 

446,0 20,0 -9,2 2,2 

ЭДТ-69Н, содержащее 1 % МИ 

409,4 2,5 -11,1 2,4 

436,1 5,0 -10,5 2,3 

464,5 10,0 -9,9 2,2 

492,1 20,0 -9,3 2,1 

 

На рисунке 3.8 представлены зависимости расчетных параметров по 

Киссенджеру. По полученным графикам, определялся тангенс угла наклона 

прямых, по которому рассчитывалась энергия активации по уравнению (3.2). 

Расчетные данные представлены в таблице 3.2. 
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Ea = -R ∙ tg(α) (3.2) 

где tg(α) – тангенс угла наклона кривой, 

R – универсальная газовая постоянная 8,314, Дж/(К∙моль) 

 

 

Рисунок 3.8 – Зависимость Киссенджера 

 

Таблица 3.2 - Энергия активации 

Связующее tg(α) Ea, кДж/моль 

ЭДТ-69Н -5,4398 45,2 

ЭДТ-69Н, содержащее МИ -4,1462 34,5 

ЭДТ-69Н, содержащее NiCl2 -9,3705 77,9 

 

Для уточнения механизма работы ингибитора на примере модельной смеси 

диметилбензиламина (L) и хлорида никеля в спирто-ацетоновой смеси 

проводилось исследование, образующихся продуктов. При интенсивном 

перемешивании компонентов смеси выпадает молочно-зеленый осадок, 

предположительно комплексное соединение. Исходный компонент и 

образовавшийся высушенный порошок исследовали методом ИК-спектроскопии 

(рисунки 3.9, 3.10). 

y = -4,1462x - 1,0134 

y = -9,3705x + 11,879 

y = -5,4398x + 2,356 
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-8,0

2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5

ln
(υ

/T
2
) 

1000/T 

ЭДТ-69Н, содержащее 1 % катализатора ЭДТ-69Н, содержащее 1 % ингибитора ЭДТ-69Н 
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Рисунок 3.9 – ИК спектр L 

 

  

Рисунок 3.10 – ИК-спектр комплекса 
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Данные по характеристическим валентным колебаниям представленных на 

спектрах сведены в таблицу 3.3.  

Таблица 3.3 -Частоты валентных колебаний 

Группа Длина волны, см
-1

 

 

1600, 1580, 1510, 1468 

CN 1685 

CHx 1495, 1454 

CH2 CH

O  

916, 880,  

C-O-C 1036 

-(CH2)- 600-750 

C-N 880 

 

Смещение пиков в высокочастной и низкочастотной области и появление 

широкого пика в низкочастотной области вместо дублета свидетельствует об 

оттоке электронной плотности, что является признаком координации. 

Для установления координационного числа никеля навеску полученного 

соединения разрушали в присутствии хлорной и серной кислот (1:1), после чего 

титрованием трилона Б в среде амиачного буфера в присутсвии индикатора 

мурексида определяли количество связанного металла. Согласно полученным 

данным никель имеет координационное число 1, однако было установлено, что 

для образования комплекса на одну молекулу лиганда требуется 3 атома 

комплексообразователя. Следовательно механизм взаимодействия ингибитора с 

аминным отвердителем будет осуществляться по следующему принципу: 

 

L + 3NiCl2   [Ni3(L)Cl6] 
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3.3 Выводы 

 

 

 

1. Разработана методика определения точки гелеобразования с помощью 

метода диэлектрического анализа. 

2. Выбраны ингибитор и катализатор реакции отверждения связующего 

ЭДТ-69Н на основе результатов исследований влияния различных соединений на 

энергию активации реакции отверждения. 

3. Рассмотрен механизм взаимодействия ингибитора с аминным 

отвердителем. 
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ГЛАВА 4 ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ МОДИФИКАТОРОВ НА 

ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙТВА СТЕКЛОПЛАСТИКА 

 

 

 

4.1 Исследование процесса отверждения стеклопластика 

 

 

 

Целью экспериментальных исследований является изучение процесса 

отверждения стеклопластика на основе термореактивного связующего горячего 

отверждения, установление факторов, влияющих на процесс отверждения, 

разработка метода, позволяющего устранить последствия их воздействия. 

При отверждении пятнадцатислойного стеклопластика СТ-69Н методом 

вакуум-автоклавного формования согласно методике, описанной в пункте 2.7, 

диэлектрический анализ (рисунок 4.1) показал, что наличие температурного 

градиента по толщине препрега способствует неравномерному отверждению.  

Из графика зависимости тангенса угла диэлектрических потерь от времени 

видно, что точка гелеобразования наступает последовательно для каждого пакета. 

Это связано с тем, что, нагрев в автоклаве осуществляется снизу образца, и 

возникновение температурного градиента по всей толщине ПКМ влияет на время 

отверждения последующих слоев. Таким образом, неравномерное отверждение 

композита приводит к возникновению внутренних напряжений и, как следствие, к 

ухудшению физико-механических характеристик.  

При отверждении связующего при значениях времени, превышающих время 

гелеобразования, композиция полностью теряет текучесть и способность к 

переработке. Неравномерное отверждение по толщине препрега и значительная 

доля усадки матрицы, после точки гелеобразования, приводят к возникновению 

внутренних напряжений в материале и короблению. Для устранения описанных 

эффектов была поставлена задача добиться одновременного гелеобразования во 

всех слоях композита путем регулирования скорости отверждения по толщине.  
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Рисунок 4.1. Диэлектрический спектр отверждения пятнадцатислойного 

стеклопластика СТ-69Н 

 

Посредством введения катализаторов в менее обогреваемые слои или 

ингибиторов в более обогреваемые слои препрега предлагается сузить диапазон 

времени гелеобразования. Введение катализаторов или ингибиторов в связующее 

позволяет изменять энергию активации процесса отверждения, и согласно 

уравнению Аррениуса (4.1), оказывать влияние на скорость химической реакции 

отверждения: 

𝑘 = 𝐴𝑒−
𝐸𝑎
𝑅𝑇 (4.1) 

где k – константа скорости химической реакции, А - предэкспоненциональный 

множитель, Еа – энергия активации, R – универсальная газовая постоянная, Т – 

абсолютная температура. 

Согласно исследованиям, представленным в главе 3, было установлено, что 

наиболее оптимальным ингибитором для связующего ЭДТ-69Н является NiCl2, а 

катализатором – МИ. 
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4.2 Модифицирование стеклопластика посредством ввода 

ингибитора отверждения 

 

 

 

Для оценки количества ингибитора необходимого для введения в пакеты 

препрега, была проведена серия экспериментов в лабораторном автоклаве по 

отверждению эталонных образцов, содержащих различное количество NiCl2. В 

процессе эксперимента одновременно велся мониторинг диэлектрических 

характеристик ингибированных и немодифицированных пятнадцатислойных 

образцов препрегов [178]. 

На основе полученных данных был построен калибровочный график сдвига 

времени гелеобразования (Δτ) в ингибированных слоях препрега по отношению к 

немодифицированным в зависимости от содержания в них NiCl2 (рисунок 4.2).  

Сдвиг времени гелеобразования рассчитывался по формуле (4.2): 

Δτ = τинг – τ, (4.2) 

где τинг – время гелеобразования ингибированного препрега, τ – время 

гелеобразования немодифицированного препрега. 

Полученная зависимость удовлетворительно описывается полиномом 

второй степени и не зависит от толщины препрега. На основе диэлектрических 

характеристик процесса отверждения неингибированных образцов препрега 

(рисунок 4.1) можно определить необходимое количество ингибитора, которое 

требуется ввести в слои препрегов, чтобы обеспечить одновременность 

гелеобразования во всех слоях образца.  

Путем введения ингибитора в нижние, более горячие слои препрега, можно 

получить образец, при отверждении которого точки геля всех пакетов будут 

находиться примерно в одной временной области. Так как ингибитор замедляет 

процесс отверждения, то все гель-точки необходимо собрать в область самого 

медленного пакета. Таковым является верхний, время гелеобразования которого в 

условиях эксперимента составляет 59,6 мин. 
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Рисунок 4.2. Зависимость сдвига времени гелеобразования от концентрации 

ингибитора NiCl2 в пакетах препрега 

 

Расчет времени сдвига точки гелеобразования велся согласно формуле (4.3): 

Δτ = τ5 – τi, (4.3) 

где τ5 – время гелеобразования пятого пакета, τi – время гелеобразования 

более горячих пакетов. 

Величины, полученные в результате экспериментов и вычисленные по 

формулам (4.2) и (4.3), сведены в таблицу 4.1. 

 

Таблица 4.1 -Результаты расчетов концентрации ингибитора в слоях препрега 

Номер пакета τi ,мин Δτi ,мин Сi , % 

1 53 6,6 0,36 

2 55,2 4,4 0,21 

3 56 3,6 0,16 

4 56,8 2,8 0,12 

5 59,6 0 0 
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На основании данных, полученных из калибровочного графика (рисунок 

4.2), и диэлектрических характеристик процесса отверждения образца СТ-69Н 

был составлен пятнадцатислойный образец со следующим содержанием 

ингибитора NiCl2: 1 пакет – 0,36 %, 2 пакет – 0,21 %, 3 пакет – 0,16 %, 4 пакет – 

0,12 %, 5 пакет – 0 %. 

Диэлектрический анализ процесса отверждения такого образца представлен 

на рисунке 4.3. Из сопоставления полученных данных, представленных на 

рисунках 4.1 и 4.3, видно существенное сужение интервала гелеобразования с 8,6 

минут, для стеклопластика на основе немодифицированного связующего, до 1,4 

минуты, для образцов, содержащих ингибитор. 

 

 

Рисунок 4.3 – Отверждение образца, содержащего NiCl2  
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4.3 Модифицирование стеклопластика посредством ввода 

катализатора отверждения 

 

 

 

Аналогично методике, представленной в пункте 4.2, был предложен способ 

получения пластиков с синхронным гелеобразованием по толщине, 

отличающийся тем, что выравнивание времени гелеобразования проводили по 

самому горячему пакету препрега за счет введения катализатора отверждения МИ 

в более холодные слои [175, 178]. 

Для оценки количества катализатора необходимого для введения в пакеты 

препрега, была проведена серия экспериментов в лабораторном автоклаве по 

отверждению эталонных образцов, содержащих различное количество МИ. 

В процессе эксперимента одновременно велся мониторинг диэлектрических 

характеристик модифицированных и немодифицированных пятнадцатислойных 

образцов препрегов. 

На основе полученных данных был построен калибровочный график сдвига 

времени гелеобразования (Δτ) в модифицированных слоях препрега по 

отношению к немодифицированным в зависимости от содержания в них МИ 

(рисунок 4.4).  

Сдвиг времени гелеобразования расчитывался по формуле (4.4): 

Δτ = τ – τк, (4.4) 

где τк – время гелеобразования модифицированного препрега, τ – время 

гелеобразования немодифицированного препрега. 

Полученная зависимость также, как и в случае с ингибитором, 

удовлетворительно описывается уравнением полинома второй степени и не 

зависит от толщины препрега. На основе диэлектрических характеристик 

процесса отверждения немодифицированных образцов препрега (рисунок 4.1) 

можно определить необходимое количество катализатора, которое требуется 

ввести в слои препрегов, чтобы обеспечить одновременность гелеобразования во 

всех слоях образца. 
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Рисунок 4.4 – Зависимость сдвига времени гелеобразования от концентрации 

катализатора в пакетах препрега 

 

Путем введения катализатора в верхние, более холодные, слои препрега, 

можно получить образец, при отверждении которого точки гелеобразования всех 

пакетов будут находиться примерно в одной области. Так как катализатор 

ускоряет процесс отверждения, то все гель-точки необходимо собрать в область 

самого быстрого пакета. Таковым является нижний, время точки гелеобразования 

которого составляет 53 мин. 

Расчет времени сдвига точки гелеобразования велся согласно формуле (4.5): 

Δτ = τi – τ1, (4.5) 

где τ1 – время гелеобразования первого пакета, τi – время гелеобразования более 

холодных пакетов. 

Величины, полученные в результате экспериментов и вычисленные по 

формулам (4.4) и (4.5), сведены в таблицу 4.2. 

На основании данных, полученных из калибровочного графика (рисунок 

4.4), и диэлектрических характеристик процесса отверждения 

немодифицированного образца СТ-69Н был составлен пятнадцатислойный 

образец со следующим содержанием катализатора МИ: 1 пакет – 0 %, 2 пакет – 

0,14 %, 3 пакет – 0,17 %, 4 пакет – 0,24 %, 5 пакет – 0,37 %. 
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Таблица 4.2 - Результаты расчетов концентрации катализатора в слоях препрега 

Номер пакета τi ,мин Δτi ,мин Сi , % 

1 53 0  

2 55,2 2,2 0,14 

3 56 3 0,17 

4 56,8 3,8 0,24 

5 59,6 6,6 0,37 

 

Диэлектрический анализ процесса отверждения такого образца представлен 

на рисунке 4.5. Из сопоставления полученных данных, представленных на 

рисунках 4.1 и 4.5, видно существенное сужение интервала гелеобразования с 8,6 

минут, для немодифицированного образца, до 0,6 минуты, для образца, 

содержащего катализатор. 

 

Рисунок 4.5. Отверждение образца, содержащего во втором пакете 0,14 % 2-

метилимидазола, в третьем 0,17 %, в четвертом 0,24 % и 0,37 % в пятом 
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4.4 Исследование механических свойств стеклопластиков 

 

 

 

В качестве материала для изготовления экспериментальных образцов 

использовалось связующее ЭДТ-69Н в количестве 150 мл и пятнадцатислойный 

пакет стеклоткани Т-10 для каждого эксперимента. 

В таблице 4.3 и на гистограмме (рисунок 4.6) представлены данные 

исследования предела прочности при статическом изгибе [178, 179]. 

 

Таблица 4.3 - Предел прочности при статическом изгибе стеклопластиков 

 

При использовании катализатора прочность увеличилась на 3,5 % при 

приложении нагрузки снизу образца и на 11,1 % при приложении нагрузки сверху 

образца, при этом анизотропия прочностных свойств уменьшилась на 6,8 % в 

сравнении с немодифицированными образцами. 

Использование ингибитора отверждения для достижения одновременного 

гелеобразования способствует повышению предела прочности на 12,7 % при 

приложении нагрузки сверху образца и на 3,9 % при приложении нагрузки снизу 

образца, анизотропия прочности при этом уменьшается на 7,7 % в сравнении с 

немодифицированными образцами. 

Стеклопластик 

Направление 

приложение 

нагрузки 

Средний предел прочности при 

статическом изгибе, МПа
 

анизотропия, 

% 

 

СТ-69Н, 

содержащий 

ингибитор 

сверху  484,2 

0,7 

снизу 487,4 

СТ-69Н, 

содержащий 

катализатор 

сверху  477,3 

1,6 
снизу 

485,1 

СТ-69Н 
сверху  429,6 

8,4 
снизу 468,9 
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Рисунок 4.6. Предел прочности при статическом изгибе стеклопластиков 

 

В таблицах 4.4 – 4.6 представлены данные исследования предела прочности 

при сжатии, растяжении, а также твердости образцов стеклопластиков. 

 

Таблица 4.4 - Предел прочности при сжатии стеклопластиков 

Стеклопластик Предел прочности при сжатии, МПа 

СТ-69Н, содержащий ингибитор 397 

СТ-69Н, содержащий катализатор 353 

СТ-69Н 314,3 

 

При использовании технологии введения катализатора в меннее 

обогреваемые слои препрега наблюдается увеличение предела прочности при 

сжатии на 12,3 %. В случае использования в качестве модификатора ингибитора 

отверждения, вводимого в менее обогреваемые слои, наблюдается увеличение 

предела прочности при сжатии на 26 %. 
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Таблица 4.5 - Предел прочности при растяжении стеклопластиков 

Стеклопластик Предел прочности при растяжении, МПа 

СТ-69Н, содержащий ингибитор 458,9 

СТ-69Н, содержащий катализатор 452,3 

СТ-69Н 404,4 

 

Введения катализатора в менее обогреваемые слои препрега способствует 

увеличению предела прочности при растяжении на 11,5 %. В случае 

использования в качестве модификатора ингибитора отверждения, вводимого в 

более обогреваемые слои, наблюдается увеличение предела прочности при 

растяжении на 13,7 %. 

 

Таблица 4.6 - Твердость стеклопластиков 

 

Исследование твердости на поверхностях стеклопластика показало наличие 

анизотропии свойств в размере 9,3 %. Разнородность значений твердости на 

противолежащих поверхностях при введении катализатора отверждения 

составила 2 %. Однако, отмечалось снижение показателей при приложении 

нагрузки сверху образца. При использовании ингибитора отверждения твердость 

образца увеличилась на 12,4 %, при этом наблюдается снижение анизотропии на 

5,9 %. 

 

Стеклопластик 
Направление 

приложение нагрузки 

Твердость по 

Бринеллю, НВ 

анизотропия, 

% 

СТ-69Н, содержащий 

ингибитор 

сверху  308 
3,4 

снизу 319 

СТ-69Н, содержащий 

катализатор 

сверху  298 
2 

снизу 304 

СТ-69Н 
сверху  274 

9,3  
снизу 302 
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4.5 Исследование плотности и водопоглощения стеклопластиков 

 

 

 

Для исследования водопоглощения из пластин стеклопластиков 

изготавливались образцы согласно ГОСТ 4650-2014, которые выдерживались 

сутки при температуре 50 
О
С. Испытания проводились в кипящей воде в течение 6 

часов. Взвешивание образцов осуществлялось через каждые 30 мин. Результаты 

экспериментальных исследование представлены на рисунке 4.7 и сведены в 

таблицу 4.7.  

  

Рисунок 4.7 – Водопоглощение стеклопластиков 

 

Установлено незначительное изменение значений показателей 

водопоглощения модифицированных образцов стеклопластиков от 

немодифицированных. Использование катализатора отверждения приводит к 

увеличению водопоглощения на 0,01 %, тогда как введение ингибитора 

способствует уменьшению показателя на 0,05 %. 

Исследование влияния предложенной методики формования 

стеклопластиков на плотность проводилось согласно ГОСТ 15139-69 по методу 

гидростатического взвешивания. Результаты испытаний представлены в таблице 

4.7. 
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Таблица 4.7 - Физические свойства стеклопластиков 

Стеклопластик Плотность, г/см
3 Водопоглащение, % 

СТ-69Н 1,96 0,26 

СТ-69Н + ингибитор 1,98 0,21 

СТ-69Н + катализатор 1,94 0,27 

 

Согласно полученным данным можно сделать вывод, что использование 

предложенной методики получения стеклопластиков с улучшенными физико-

механическими характеристиками не оказывает влияние на водопоглощение и 

плотность материала, так как изменение значений исследуемых параметров в 

результате модифицирования не превышает 1 %. 

 

 

 

4.6 Исследование структуры стеклопластиков 

 

 

 

Исследование структуры образцов стеклопластиков проводилось на 

хрупких сколах, полученных из отвержденных образцов связующего 

охлажденных в жидком азоте, и шлифах стеклопластиков. 

При анализе надмолекулярной структуры отвержденного связующего ЭДТ-

69Н (рисунке 4.8) наблюдается ярко выраженный фибрилярный характер 

упаковки макромолекул  

  

Рис 4.8 – Стеклопластик СТ-69Н 
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Введении ингибитора отверждения NiCl2 приводит к уменьшению размера 

надмолекулярных образований (рисунок 4.9), что, по-видимому, связано с 

блокированием ингибитором части молекул отвердителя. При этом расстояние 

между макромолекулами уменьшается и, следовательно, увеличивается 

межмолекулярное взаимодействие, что, как показывают данные механических 

испытаний, способствует увеличению прочностных показателей и твердости. 

  

Рисунок 4.9 – 0,25 % ингибитора отверждения NiCl2 

 

При использовании катализатора отверждения МИ в надмолекулярной 

структуре наблюдаются значительные изменения. Упаковка макромолекул 

происходит по смешанному типу – сохраняется фибриллярный характер, но 

появляются центры кристаллизации по сферолитному типу (рисунок 4.10). 

Сферолитные центры, по всей видимости, являются центрами реакции МИ с 

эпоксидными группами. 

 

  

Рисунок 4.10 – 0,25 % катализатора отверждения МИ 
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Исследование структуры матрицы по толщине стеклопластика показало 

наличие неоднородности структурных образований в исходном материале 

(рисунок 4.11) и снижение анизотропности при использовании ингибитора 

(рисунок 4.12) и катализатора (рисунок 4.13) отверждения. В стеклопластике СТ-

69-Н, полученном вакуум-автоклавным методом, наблюдается постепенный 

переход от более аморфной структуры в слоях, контактирующих с обогреваемой 

оснасткой (рисунок 11-а), к более кристаллическим структурам в менее 

обогреваемых слоях (рисунок 11-в). 

а)  б)  в)  

Рисунок  4.11 – Надмолекулярная структура эпоксидной матрицы в 

стеклопластике: а, в – по периферии, б – в центре 

 

По всей толщине стеклопластика, модифицированного ингибитором 

(рисунок 4.12), наблюдаются мелкие однородные кристаллические образования. 

Введение катализатора приводит к росту более крупных однородных 

кристаллических структур по толщине стеклопластика (рисунок 4.13). 

а)  б)  в)  

Рисунок 4.12 – Надмолекулярная структура эпоксидной матрицы в 

стеклопластике, содержащем ингибитор в более обогреваемых слоях: а, в – по 

периферии, б – в центре 
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а)  б)  в)  

Рисунок 4.13 – Надмолекулярная структура эпоксидной матрицы в 

стеклопластике, содержащем катализатор в менее обогреваемых слоях: 

а, в – по периферии, б – в центре 

 

Исследования полимерной матрицы стеклопластика методом инфракрасной 

спектроскопии показало, что улучшение механических свойств не связано с 

изменением химической структуры (рисунок 4.14). 

 

Рисунок 4.14 – ИК-спектры 

1– СТ-69Н, 2 – СТ-69Н + ингибитор, 3 – СТ-69Н + катализатор 
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4.7 Выводы 

 

 

 

1. С помощью метода диэлектрического анализа установлено, что наличие 

температурного градиента по толщине стеклопластика приводит к 

неравномерному отверждению. Негативное влияние разновременного 

гелеобразования в материале установлено в результате исследования 

механических свойств и структуры полимерной матрицы в различных слоях 

стеклопластика. 

2. Предложена методика, позволяющая посредством введения ингибитора 

или катализатора отверждения в слои препрега достичь в процессе формования 

стеклопластика одновременного гелеобразования по всей толщине материала. В 

результате достигаются условия одновременной усадки, что в меньшей степени 

способствует возникновению внутренних напряжений и, как следствие, 

проявлению анизотропии прочностных свойств (патент № 2569537). 

3. Исследование модифицированных стеклопластиков показало улучшение 

их механических свойств. Предел прочности при статическом изгибе 

увеличивается на 11 % при введении катализатора и на 12,7 % при использовании 

ингибитора. Анизотропия прочностных свойств снижается на 6,8 % при введении 

катализатора и на 7,7 % при введении ингибитора. Предел прочности при сжатии 

и растяжении увеличился на 12,3 % и 11,5 % соответственно при введении 

катализатора отверждения в менее обогреваемые слои препрега и на 26 % и 13,7 

% в случае использования ингибитора. Твердость стеклопластика возрастает на 

12,4 % при введении ингибитора отверждения в более разогретые слои препрега. 

При этом анизотропия твердости снижается на 5,9 %. Введение катализатора 

отверждения в менее разогретые слои приводит к снижению анизотропии на 7,4 

%. 

4. Улучшение механических свойств стеклопластиков, содержащих 

ингибитор, объясняется уменьшением размеров фибриллярных надмолекулярных 

образований и увеличением плотности упаковки макромолекул. В случае 
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введения катализатора отверждения происходит переход структуры от 

фибриллярной к смешенной, у которой сохраняется фибриллярный характер 

структурных образований и наблюдаются выраженные центры кристаллизации по 

сферолитному типу. 

5. Анизотропия механических свойств материала объясняется отличием в 

надмолекулярной структуре полимерной матрицы по толщине и неравномерной 

усадкой. При использовании предложенной методики формования 

стеклопластика размеры и характер надмолекулярных образований становятся 

одинаковыми по всему объему. Достижение одновременного гелеобразования 

позволяет управлять усадкой по толщине материала. 

6. Согласно полученным данным экспериментальных исследований 

стеклопластиков, содержащих ингибитор или катализатор отверждения, лучшими 

свойствами обладают образцы, полученные путем введения ингибитора 

отверждения в более обогреваемые слои препрега.  
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ГЛАВА 5 СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ СТЕКЛОПЛАСТИКА С 

ПОВЫШЕННЫМИ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ 

 

 

 

В четвертой главе данной работы представлена методика получения 

полимерных композиционных материалов на основе термореактивного 

связующего горячего отверждения на примере стеклопластика СТ-69Н. Введение 

ингибитора отверждения в более обогреваемые слои препрега приводит к 

значительному улучшению механических свойств. Однако, введение 

модификатора в каждый слой препрега приводит к усложнению технологического 

процесса. В целях оптимизации технологии было решенно рассмотреть 

возможность введения модификатора не во все слои, а только в отдельные, чтобы 

создать условия, при которых слой, содержащий ингибитор отверждения 

(прослойка) достигал времени гелеобразования за большее время, чем 

трехслойные пакеты, между которыми он закладывался.  

Для решения поставленной задачи необходимо разработать методику 

расчета количества ингибитора отверждения, вводимого в прослойки, и провести 

серию опытов по определению структуры и свойств полученных 

стеклопластиков. 

Также в данной главе рассматривается возможность повышения физико-

механических свойств стеклопластиков посредством модифицирования 

связующего ЭДТ-69Н углеродным нанонаполнителем. 

 

 

 

5.1 Методика  

 

 

 

Для оценки количества ингибитора необходимого для введения в прослойки 

препрега (рисунок 2.4 б), была проведена серия экспериментов в лабораторном 

автоклаве по отверждению эталонных прослоек, содержащих различное 
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количество NiCl2. Необходимость данного исследования вызвана тем, что в 

отличии от случая рассматриваемого в главе 4, где в соседних слоях содержатся 

близкие концентрации ингибитора, явления диффузии практически не 

наблюдаются и ими можно пренебречь, то при использовании ингибированных 

прослоек этот фактор нужно учитывать. В процессе эксперимента велся 

мониторинг диэлектрических характеристик ингибированных и 

немодифицированных пятнадцатислойных образцов препрегов [177]. 

На основе полученных данных был построен калибровочный график сдвига 

времени гелеобразования (Δτ) в ингибированных прослойках в зависимости от 

содержания в них NiCl2 (рисунок 5.1), который описывается полиномом третьей 

степени. 

 

Рисунок 5.1 – Зависимость сдвига времени гелеобразования от концентрации 

ингибитора NiCl2 в прослойках препрега 

 

Время сдвига точки гелеобразования прослойки (Δτ) рассчитывалось 

согласно формуле (5.1): 

Δτ = τв – τпр + τд (5.1) 

где τв – время гелеобразования более холодного пакета препрега, с которым 

контактирует прослойка, τпр – время гелеобразования прослойки, τд – 

y = 1,5922x3 - 4,8207x2 + 7,0852x 
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дополнительное время сдвига точки гелеобразования прослойки, необходимое для 

достижения оптимальных свойств пластика. 

Для установления оптимального сдвига времени гелеобразования было 

проведено экспериментальное исследование, в результате которого были 

получены пятнадцатислойные стеклопластики с различным содержанием 

ингибитора в прослойках, которое было рассчитано при τд равном 1 и 2 минуты. 

Расчетные концентрации ингибитора в прослойках представлены в таблице 5.1.  

 

Таблица 5.1 - Концентрации ингибитора в прослойках препрега 

Номер рецептуры Расположение прослойки между пакетами τ, мин Δτi, мин Сi, % 

1 
1-2 1 3,4 0,8 

2-3 1 2,8 0,6 

3-4 1 2,1 0,4 

2 
1-2 2 4,4 1,2 

2-3 2 3,8 0,9 

3-4 2 3,1 0,7 

 

Данные диэлектрического анализа отверждения препрегов представлены на 

рисунках 5.2 и 5.3. 

Согласно данным представленным на графиках зависимости тангенса угла 

диэлектрических потерь от времени при увеличении τ свыше 1 мин время 

отверждения прослоек и контактирующих с ними слоев сильно увеличивается, 

что в свою очередь скорее всего будет приводить к ухудшению физико-

механических свойств материала. 
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          тангенс угла диэлектрических потерь 

- - - -   температура 

+ точка гелеобразования 

Рисунок 5.2 – Кинетика послойного отверждения препрега СТ-69Н,  

содержащего ингибитор в прослойках (рецептура 1) 

 

 

          тангенс угла диэлектрических потерь 

- - - -   температура 

+ точка гелеобразования 

Рисунок 5.3 – Кинетика послойного отверждения препрега 

СТ-69Н, содержащего ингибитор в прослойках (рецептура 2) 
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5.2 Исследование механических свойств стеклопластиков 

 

 

 

В качестве материала для изготовления экспериментальных образцов 

использовалось связующее ЭДТ-69Н 150 мл и пятнадцатислойный пакет 

стеклоткани Т-10 для каждого эксперимента. 

В таблице 5.2 и на гистограмме (рисунок 5.4) представлены данные 

исследования предела прочности при статическом изгибе [180, 181]. 

 

Таблица 5.2 - Предел прочности при статическом изгибе стеклопластиков 

 

Использование ингибированных прослоек с концентрациями 0,8 %, 0,6 %, 

0,4 % способствует повышению предела прочности на 8,8 % для верха и 17,7 % 

для низа, анизотропия прочности при этом уменьшается на 7,5 %. 

 

Стеклопластик Рецептура 
Направление 

приложения нагрузки 

Предел прочности при 

статическом изгибе, МПа
 

анизотропия, 

% 

 

СТ-69Н, 

содержащий 

ингибитор 

1 

сверху 505,7 

0,9 

снизу 510,3 

2 

сверху 438,5 

3,1 

снизу 452,7 

СТ-69Н  

сверху 429,6 

8,4 

снизу 468,9 
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Рисунок 5.4 – Предел прочности при статическом изгибе 

 

В таблицах 5.3 – 5.5 представлены данные исследования предела прочности 

при сжатии, растяжении, а также твердости образцов стеклопластиков [181]. 

 

Таблица 5.3 - Предел прочности при сжатии стеклопластиков 

 

При использовании рассмотренной технологии наблюдается увеличение 

предела прочности при сжатии на 11,9 %.  
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Таблица 5.4 - Предел прочности при растяжении 

 

Предложенный метод получения стеклопластика способствует увеличению 

предела прочности при растяжении на 14,7 % при использовании рецептуры 1. 

 

Таблица 5.5 - Твердость стеклопластиков 

 

Показатели твердости в случае приложения нагрузки сверху образца 

(рецептура 1) возрастают на 12 %, при этом анизотропия снижается на 7,7 %. 

  

Стеклопластик 
Рецептура Предел прочности при растяжении, МПа

 

СТ-69Н, содержащий ингибитор 

 

1 463,7 

2 420,5 

СТ-69Н  404,4 

Стеклопласт

ик 

Рецептура Направлени

е 

приложение 

нагрузки 

Твердость по Бринеллю, НВ
 

анизотропия, % 

 

СТ-69Н, 

содержащий 

ингибитор 

 

1 сверху  312 
1,6 

снизу 307 

2 сверху  293 
3,9 

снизу 305 

СТ-69Н 
 сверху  274 

9,3 
снизу 302 
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5.3 Исследование влияния нанонаполнителей на свойства 

стеклопластика 

 

 

 

В данной работе также рассматривалось влияние нанонаполнителей на 

поведение стеклопластиков, полученных по предлагаемой методике. 

В качестве материала для изготовления экспериментальных образцов 

использовалось связующее ЭДТ-69Н, содержащее различные концентрации 

углеродных нанотрубок, и пятнадцатислойный пакет стеклоткани Т-10 для 

каждого эксперимента.  

В таблице 5.6 представлены данные исследования предела прочности при 

статическом изгибе [166, 182]. 

 

Таблица 5.6 - Предел прочности при статическом изгибе 

 

 На рисунке 5.5 в графическом виде представлены данные зависимости 

прочности при статическом изгибе от концентрации наномодификатора для 

образцов стеклопластика, которые в ходе испытания нагружались сверху. 

Стеклопластик 

Концентрация 

УНТ / смеси 

Направление 

приложение 

нагрузки 

Предел прочности 

при статическом 

изгибе, МПа
 

анизотропия, 

% 

 

СТ-69Н + 

УНТ 

0,5 сверху  545,2 
8,9 

снизу 593,7 

1,25 сверху  621,2 
8,5 

снизу 678,9 

2,5 сверху  545,6 
8,3 

снизу 584,2 

СТ-69Н 
 сверху  429,6 

8,4 
снизу 468,9 
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Рисунок 5.5 – Предел прочности при статическом изгибе стеклопластиков, 

модифицированных наночастицами 

 

Введение смеси многослойных углеродных нанотрубок и аморфного 

углерода способствует резкому увеличению предела прочности при статическом 

изгибе. Как представлено на рисунке 5.5 прочностные свойства в зависимости от 

концентрации нанонаполнителя описываются квадратичным уравнением с 

максимумом, соответствующем содержанию УНТ 1,25 %. Предел прочности при 

этом возрастает на 44,6 %. Анизотропия прочностных свойств сохраняется на том 

же уровне, что и у немодифицированного пластика – 8,5 %. 

Использование ингибированных прослоек с концентрациями NiCl2 0,8 %, 

0,6 %, 0,4 % в образцах, содержащих 1,25 % УНТ, как представлено в таблице 5.7 

и на гистограмме (рисунок 5.6), способствует повышению предела прочности на 

8,8 % при приложении нагрузки сверху и на 17,7 % при приложении нагрузки 

снизу, анизотропия прочности при этом уменьшается на 7,9 % относительно 

образцов содержащих только УНТ. 
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Таблица 5.7 - Анизотропия прочности при статическом изгибе стеклопластиков 

 

 

Рисунок 5.6 – Влияние модификатора на прочность при статическом изгибе  

 

В таблице 5.8 приведены данные о влиянии различных концентраций 

углеродного нанонаполнителя на предел прочности при сжатии стеклопластика. 

 

Таблица 5.8 - Влияние модификатора на предел прочности при сжатии 

стеклопластика 
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сверху снизу 

Стеклопластик 

Направление 

приложение нагрузки 

Предел прочности 

при статическом 

изгибе, МПа
 

анизотропия, % 

 

СТ-69Н + УНТ + 

ингибитор 

сверху  733,2 
0,6 

снизу 737,3 

СТ-69Н + УНТ 
сверху  621,2 

8,5 
снизу 678,9 

Стеклопластик 
Концентрация УНТ Предел прочности при сжатии, МПа

 

СТ-69Н + УНТ  

0,6 453,6 

1,25 471,8 

2,4 349,4 

СТ-69Н  314,3 
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Введение наномодификатора в связующее позволяет значительно улучшить 

показатели прочности при сжатии. Максимальные значения прочности 

наблюдаются при содержании углеродных нанотрубок 1,25 %, что соответствует 

50 % приращению прочности при сжатии.  

Результаты экспериментальных исследований влияния ингибированных 

прослоек на предел прочности при сжатии стеклопластика СТ-69Н, содержащего 

1,25 % углеродных нанотрубок, представлены в таблице 5.9.  

 

Таблица 5.9 - Предел прочности при сжатии модифицированных пластиков 

 

Использование технологии ингибированных прослоек в пластиках, 

модифицированных нанотрубками способствует увеличению предела прочности 

при сжатии в 1,68 раз.  

Данные исследования влияния углеродного нанонаполнителя на предел 

прочности при растяжении представлены в таблице 5.10 

 

Таблица 5.10 - Предел прочности при растяжении 

 

Исследование прочности при растяжении показало, что наличие 

нанонаполнителя в количестве 1,25 % способствует увеличению рассматриваемой 

Стеклопластик Предел прочности при сжатии, МПа
 

СТ-69Н + УНТ + ингибитор 529,4 

СТ-69Н + УНТ 471,8 

Стеклопластик Концентрация  Предел прочности при растяжении, МПа
 

СТ-69Н  404,4 

 СТ-69Н + УНТ 

0,6 427,4 

1,25 438,4 

2,4 374,8 
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характеристик на 8,4 %. Использование метода ингибированных прослоек 

совместно с УНТ (таблица 5.11) позволяет увеличить этот показатель на 14,4 % 

относительно образцов, содержащих только УНТ. 

 

Таблица 5.11 - Предел прочности при растяжении 

 

В таблице 5.12 приведены результаты исследований влияния различных 

концентраций углеродного нанонаполнителя на твердость стеклопластика. 

 

Таблица 5.12 - Твердость стеклопластиков 

 

Стеклопластик 
Предел прочности при растяжении, МПа

 

СТ-69Н + УНТ + ингибитор 
501,9 

СТ-69Н + УНТ 438,4 

Стеклопластик 
Концентрация 

УНТ 

Направление 

приложение 

нагрузки 

Твердость по 

Бринеллю, НВ
 

анизотропия, 

% 

 

СТ-69Н, 

содержащий 

ингибитор 

0,6 

 

сверху 293 

9 

снизу 322 

1,25 

сверху 303 

9,3 

снизу 334 

2,4 

сверху 284 

9,6 

снизу 314 

СТ-69Н  

сверху 274 

9,3 

снизу 302 
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Исследование твердости стеклопластиков, содержащих 1,25 % УНТ, 

показало возрастание показателя на 11 % при том, что анизотропия свойств 

остается в пределах 9,3 %. Согласно данным представленным в таблице 5.13 

введение ингибитора в слои между основными пакетами препрега позволило 

снизить разнородность показателей твердости до 3 %, при этом значения при 

приложении нагрузки сверху образца увеличиваются на 10,6 %, относительно 

образцов, модифицированных только УНТ. 

 

Таблица 5.13 - Твердость модифицированных пластиков 

 

 

 

5.4 Исследование плотности и водопоглощения 

 

 

 

Для исследования водопоглощения из пластин стеклопластиков 

изготавливались образцы согласно ГОСТ 4650-2014, которые выдерживались 

сутки при температуре 50 
О
С. Испытания проводились в кипящей воде в течение 6 

часов. Взвешивание образцов осуществлялось через каждые 30 мин. Результаты 

экспериментальных исследование представлены на рисунке 5.7. И сведены в 

таблицу 5.14.  

СТ-69Н, 

содержащий 

ингибитор 

сверху 335 

1,2 

снизу 339 

СТ-69Н 

сверху 303 

9,3 

снизу 334 
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Рисунок 5.7 – Водопоглощение стеклопластиков 

 

Установлено незначительное отклонение показателей водопоглощения 

модифицированных образцов стеклопластиков от немодифицированных. 

Использование ингибитора отверждения в прослойках приводит к уменьшению 

показателя на 0,06 %. Введение УНТ в стеклопластики СТ-69Н и, полученный 

согласно методике ингибированных прослоек, способствует снижению 

водопоглощения в абсолютных значениях на 0,05 % и 0,07 % соответственно. 

Исследование влияния предложенной методики формования 

стеклопластиков на плотность проводилось согласно ГОСТ 15139-69 по методу 

гидростатического взвешивания. Результаты испытаний представлены в таблице 

4.14. 

 

Таблица 4.14 - Физические свойства стеклопластиков 

Стеклопластик Плотность, г/см
3 Водопоглощение, % 

СТ-69Н 1,96 0,26 

СТ-69Н + ингибитор в 

прослойках 

1,98 0,20 

СТ-69Н + УНТ  1,97 0,21 

СТ-69Н + УНТ + ингибитор  1,99 0,19 

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

СТ-69Н СТ-69Н, содержащий УНТ и ингибитор 

СТ-69Н, содержащий ингибитор в прослойках СТ-69Н, содержащий УНТ 
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Согласно полученным данным можно сделать вывод, что использование 

предложенной методики получения стеклопластиков с улучшенными физико-

механическими характеристиками уменьшает водопоглощение и практически не 

изменяет плотность материала, так как отклонение показателей от значений 

немодифированного стеклопластика не превышает 1 %. 

 

 

 

5.5 Исследование структуры стеклопластиков 

 

 

 

Исследование структуры проводилось на хрупких сколах, полученных из 

образцов связующего охлажденных в жидком азоте, и шлифах стеклопластиков. 

Как было показано в пункте 4.6 ввод ингибитора отверждения приводит к 

уменьшению размера фибриллярных надмолекулярных образований (рисунок 

4.9). Ввод нанотрубок приводит к более плотной упаковке макромолекул, о чем 

свидетельствуют данные сканирующей электронной микроскопии (рисунок 5.8). 

 

    

Рисунок 5.8 – Отвержденное связующее ЭДТ-69Н,  

модифицированное УНТ 

 

УНТ размещаются в связующем в кластерах, состоящих из почти 

параллельно расположенных одиночных трубок [183], что, по-видимому, 

приводит к упорядоченному росту параллельных фибриллярных структур. 
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Введение ингибитора отверждения также, как и в случае с обычным 

связующим, приводит к уменьшению размеров надмолекулярных образований, но 

вместе с тем появляются центры кристаллизации по сферолитному типу (рисунок 

5.9).  

 

    

Рисунок 5.9 – Отвержденное связующее ЭДТ-69Н,  

модифицированное УНТ и содержащее ингибитор 

 

Исследовании структуры эпоксидной матрицы в стеклопластике по 

толщине показало, что использование ингибированных прослоек способствует 

образованию более однородных структур (рисунок 5.10). 

а)  б)  в)  

Рисунок 5.10 – Надмолекулярная структура эпоксидной матрицы в 

стеклопластике, содержащем ингибитор в прослойках:  

а, в – по периферии, б – в центре 

Исследование стеклопластиков, модифицированных углеродными 

нанотрубками показало, что разнородность надмолекулярных структур в объеме 

материала сохраняется (рисунок 5.11), тогда как использование методики 
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ингибированных прослоек способствует образованию однородных структур 

(рисунок 5.12). 

 

а)  б)  в)  

Рисунок 5.11 – Надмолекулярная структура эпоксидной матрицы в 

стеклопластике, содержащем нанотрубки: а, в – по периферии, б – в центре 

 

а)  б)  в)  

Рисунок 5.12 – Надмолекулярная структура эпоксидной матрицы в 

стеклопластике, модифицированном УНТ и содержащем ингибитор в прослойках: 

а, в – по периферии, б – в центре 

 

Исследование полимерных матриц методом ИК-спектроскопии показало, 

что введение смеси углеродных нанотрубок и аморфного углерода не приводит к 

изменению химической структуры также, как и использование ингибированных 

прослоек (рисунок 5.13). 
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Рисунок 5.13 – ИК спектры 

1 – СТ-69Н + УНТ, 2 – СТ-69Н + УНТ + ингибитор 

3 – СТ-69Н, 4 – СТ-69Н + ингибитор 

 

 

 

5.6 Выводы 

 

 

 

1. Использование рассмотренной методики способствует 

интенсификации технологического процесса по сравнению со способом 

предложенном в главе 4. Введение ингибитора в слои между пакетами препрега 

способствует снятию внутренних напряжений, о чем свидетельствуют данные 

механических испытаний образцов. Согласно представленным исследованиям 

процесса отверждения с помощью метода диэлектрического анализа введение 

ингибитора определенной концентрации в прослойки, по-видимому, связано с 
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возможностью свободной усадки при отверждении отдельных пакетов препрега 

по толщине материала. 

2. Использование в процессе отверждения препрега на основе 

термореактивного связующего слоев, содержащих ингибитор отверждения, для 

управления усадкой слоев препрега по толщине, также способствует повышению 

прочностных характеристик и твердости и их однородности по толщине. Так 

предел прочности при статическом изгибе увеличивается на 17,7 % и 8,8 % при 

приложении нагрузки сверху и снизу образца соответственно. Анизотропия 

прочности при этом уменьшается на 7,5 %. Предел прочности при сжатии и 

растяжении увеличивается на 11,9 % и 14,7 % соответственно. Показатели 

твердости в случае приложении нагрузки сверху образца возрастают на 12 %, при 

этом анизотропия снижается на 7,7 %. 

3. Исследовано влияние введения смеси нанотрубок и аморфного 

углерода в стеклопластик СТ-69Н. Установлено, что зависимость прочностных 

характеристик от концентрации наполнителя изменяется по квадратичному 

закону. Максимальные показатели достигаются при введении 1,25 % смеси 

наномодификатора, при этом анизотропия прочностных свойств сохраняется. 

Предел прочности при статическом изгибе увеличивается на 44,6 %, предел 

прочности при сжатии и растяжении возрастает на 50 % и 8,4 % соответственно.  

4. Использование совместно с углеродными нанотрубками метода 

ингибированных прослоек позволяет снизить анизотропию прочности в 

материале на 7,9 % и вместе с тем способствует увеличению предела прочности 

при статическом изгибе в 1,7 раз при приложении нагрузки сверху образца и 1,6 

раз при приложении нагрузки снизу. Предел прочности при сжатии и растяжении 

возрастает в 1,7 и 1,2 раз соответственно. Твердость модифицированного 

стеклопластика увеличивается в 1,2 раз, при этом анизотропия показателей 

снижается до 1,2 %. 

5. Согласно структурным исследованиям полимерной матрицы наличие 

углеродных нанонаполнителей приводит к измельчению фибриллярных 

образований и более плотной упаковки. Введение ингибитора отверждения в 
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модифицированное связующее приводит к еще большему уменьшению 

фибриллярных образований, однако, в хрупком сколе образца появляются центры 

кристаллизации по сферолитному типу. 

6. Исследование матрицы в шлифах стеклопластика показало, что 

разнородность структурных образований по толщине сохраняется для образцов, 

содержащих углеродный нанонаполнитель. Введение ингибитора в слои между 

основными пакетами препрега способствует росту более мелких и однородных 

образований по всему объему не зависимо от присутствия углеродного 

нанонаполнителя. 

7. Представленный метод позволяет управлять структурой и свойствами 

стеклопластиков на основе термореактивного связующего горячего отверждения 

не зависимо от присутствия углеродных наночастиц. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

 

 

1. Впервые установлен факт трансформации надмолекулярной структуры 

эпоксидного связующего при использовании ингибитора и катализатора процесса 

отверждения, а именно: уменьшение размеров фибрилл при использовании 

ингибитора отверждения хлорида никеля; введение катализатора 2-

метилимидазола приводит к переходу к смешанной надмолекулярной структуре, у 

которой сохраняется фибриллярный характер, но появляются центры 

кристаллизации по сферолитному типу. 

2. Разработана методика определения точки гелеобразования методом 

диэлектрической спектроскопии как точка минимума производной зависимости 

тангенса угла диэлектрических потерь от времени при частоте электромагнитных 

колебаний 10 кГц. Данная методика позволяет отслеживать точку 

гелеобразования по всему объему материала непосредственно в процессе 

отверждения. 

3. На основе результатов экспериментальных исследований разработан 

новый способ получения стеклопластика с повышенными физико-механическими 

характеристиками посредством введения ингибитора отверждения в слои 

препрега; техническая сущность способа защищена патентом РФ № 2569537.  

4. Установлено, что послойное введение модификаторов в пакеты препрега 

приводит к повышению прочности на изгиб на 11 % при введении катализатора и 

на 12,7 % при использовании ингибитора. Анизотропия прочностных свойств 

снижается на 6,8 % при введении катализатора и на 7,7 % для ингибитора. Предел 

прочности при сжатии и растяжении возрастает на 12,3 % и 11,5 % при введении 

катализатора отверждения в менее обогреваемые слои препрега и на 26 % и 13,7 

% в случае использования ингибитора. Использование предложенной методики 

способствует образованию однородных структур эпоксидной матрицы в 

стеклопластике без воздействия на химическую структуру связующего. 
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5. Исследовано влияние смеси углеродных нанотрубок на прочностные 

характеристики и однородность структуры стеклопластика. Показано, что 

присутствие в связующем углеродного нанонаполнителя повышает прочность 

стеклопластика и практически не сказывается на анизотропии прочностных 

свойств. Установлено, что оптимальное содержание нанотрубок в композите 

составляет 1,25 масс. %, при котором показатели прочности увеличиваются. 

6. Впервые разработан способ получения стеклопластика с повышенными 

прочностными показателями и их пониженной анизотропией посредством 

введения ингибитора в прослойки препрега. Исследования структуры получаемых 

образцов показали высокую однородность надмолекулярных образований 

матрицы по всему объему стеклопластика. При этом прочность при изгибе 

полученного материала увеличивается на 17,7 % , а анизотропия прочности 

уменьшается на 7,5 %. Использование ингибированных прослоек способствует 

увеличению предела прочности при сжатии и растяжении на 11,9 % и 14,7 % 

соответственно. 

7. Результаты работы были использованы в процессе изготовления изделий 

из стеклопластиков в филиале ПАО «Компании «Сухой» КнААЗ им. Ю.А. 

Гагарина» и внедрены в учебный процесс ФГБОУ ВО «Комсомольский-на-Амуре 

государственный технический университет» (г. Комсомольск-на-Амуре). 
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СПИСОК УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ И СОКРАЩЕНИЙ 

 

 

 

ЭС – эпоксидное связующее 

ММ – молекулярная масса 

ММР – молекулярно-массовое распределение 

ММср – средняя молекулярная масса 

ЭО – эпоксидный олигомер 

tg(δ) – тангенс угла диэлектрических потерь 

ДСК - дифференциальная сканирующая калориметрия 

ДЕА - диэлектрическая спектроскопия 

k - скорость реакции 

А - предэкспоненциальный множитель, с
-1

 

Еа - энергия активации, Дж/моль 

R - универсальная газовая постоянная Дж/мольК 

Т - температура, К 

х – степень превращения 

α – кажущаяся степень отверждения 

t – время 

ДГЭБА – диглицидиловый эфир Бисфенола-А 

ИК – инфракрасная спектроскопия 

ДМА – динамический механический анализ 

ТМА – термический механический анализ 

σсн предел прочности при изгибе при приложении нагрузки снизу образца 

σсв предел прочности при изгибе при приложении нагрузки сверху образца 

Tm – Температура пика на кривой ДСК, К 

МИ – 2-метилимидазол 

τинг – время гелеобразования ингибированного препрега 

τ – время гелеобразования немодифицированного препрега 

τi – время гелеобразования i-ого пакета 
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Δτ – сдвига времени гелеобразования 

τк – время гелеобразования катализированного препрега 

УНТ – углеродные нанотрубки 

τпр – время гелеобразования прослойки 

τв – время гелеобразования более холодного пакета препрега, с которым 

контактирует прослойка 

τд – дополнительное время сдвига точки гелеобразования прослойки, необходимое 

для достижения оптимальных свойств пластика 
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