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ВВЕДЕНИЕ
От армированных волокнами пластиков кон-

струкционного назначения в настоящее время тре-
буются не только высокие прочность и жесткость
(модуль упругости), но и высокая вязкость разру-
шения, стойкость к удару и вибрационным нагруз-
кам, а также высокая теплостойкость. Эпоксидные
смолы, которые часто служат связующим для таких
композитов, высокой ударной вязкостью (трещи-
ностойкостью) не обладают. Для получения мате-
риалов с желаемыми характеристиками эпоксиды
модифицируют [1]. В них вводят активные разба-
вители [2–5], мелкодисперсные наполнители с
частицами различной формы и размеров (включая
наноразмерные) [4, 6–9], жесткоцепные термопла-
сты [4, 10–15] и смеси термопластов [16, 17]. Как
правило, термопластичные полимеры не вступают
в реакцию с эпоксидными олигомерами, и матрицы
после отверждения остаются гетерогенными.

В последнее время эпоксидные смолы пыта-
ются также модифицировать олигомерами, кото-
рые могут встраиваться в образующуюся сетку [18,
19]. При этом смесевое связующее после отвержде-
ния формирует гомогенную матрицу. Один из воз-
можных вариантов модифицирования эпоксидных
связующих олигомерами – введение в них реакци-
онноспособных олигоимидов [20]. Они представ-
ляют собой олигоимиды с концевыми ангидрид-
ными группами. Подобные эпоксиолигоимидные
связующие отверждают ангидридами. (Заметим,
что от структуры образующейся матрицы во мно-
гом зависит характер разрушения и свойства по-
лучающихся композиционных материалов.)

Модифицирование изменяет, вообще говоря,
все свойства связующего – и объемные, и поверх-
ностные. При этом может изменяться граница
раздела связующее–волокно. Так как адгезион-
ная прочность соединений “эпоксидная смола–
волокно”, как правило, выше, чем адгезионная
прочность соединений “модификатор–волок-
но”, то весьма важным становится ответ на следу-
ющий вопрос: как модификатор влияет на проч-
ность сцепления связующего с волокном? С ним
связано решение о возможности использования
эпоксиолигоимидных композиций в качестве
матриц волокнистых композитов конструкцион-
ного назначения, поскольку хорошо известно,
что ослабление межфазной границы ведет к ухуд-
шению физико-механических характеристик ар-
мированного пластика.

Формирование структуры матрицы и структу-
ры приповерхностных слоев, граничащих с во-
локном, происходит в процессе отверждения [21].
Поэтому для создания композитов с требуемыми
и регулируемыми свойствами надо знать, как из-
меняются свойства модифицируемой эпоксиан-
гидридной матрицы и свойства границы раздела в
процессе отверждения.

В литературе данных о кинетике установления
прочности границы раздела эпоксиангидридных
связующих найти не удалось. Ранее [22–24] была
изучена кинетика установления межфазной проч-
ности в соединениях эпоксиаминных связующих
с волокнами. При этом использовались только
аминные отвердители – триэтаноламинотитанат и
диаминодифиенилсульфон. Было показано, что ха-
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рактер изменения адгезионной прочности в про-
цессе отверждения в соединениях волокон с эпок-
сидиановыми, эпоксирезорциновыми, эпоксиа-
нилиновыми смолами – один и тот же, а также,
что становление межфазной прочности проходит
через несколько стадий.

В данной работе исследовано становление ад-
гезионной прочности на границе раздела “арми-
рующее волокно–эпоксидный олигомер” при от-
верждении системы ангидридами. Исследовано
также, как при этом изменяются степень отвер-
ждения матрицы и ее температура стеклования.

Как упоминалось выше, ни для модифициро-
ванной, ни для немодифицированной эпоксид-
ной смолы, отверждаемой ангидридами, влияние
условий отверждения на прочность их сцепления
с волокнистыми наполнителями не изучалось.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве матрицы использована смесь эпок-

сидной смолы марки ЭД-20 (CHS-Epoxy-520, Че-
хия), изо-метилтетрагидрофталевого ангидрида
(и-МТГФА, ХИМЕКС Лимитед, Россия) и 2-ме-
тилимидазола (2-МИ, ХИМЕКС Лимитед, Рос-
сия); см. рис. 1. Подложкой послужило стальное
волокно ОВС-9 (табл. 1) диаметром d = 150 мкм,
которое разрушается при нагрузке ~50 Н.

Связующее готовили следующим образом: в
эпоксидную смолу (100 мас. ч.) при комнатной
температуре добавляли отвердитель и-МТГФА
(90 мас. ч.), тщательно перемешивали до получе-

ния однородной композиции, затем добавляли
ускоритель 2-МИ (0.2 мас. ч.) и снова перемеши-
вали для равномерного распределения последне-
го. После этого связующее использовали для при-
готовления адгезионных соединений. Образцы
представляли собой модель элементарной ячейки
композита – волокно, погруженное в слой поли-
мера (рис. 2). Их готовили в алюминиевых чашеч-
ках. Методика изготовления адгезионных образ-
цов подробно описана в работах [4, 22]. Формы с
образцами отверждали в термошкафу по заранее
выбранным режимам.

Для изучения выбраны три самых распростра-
ненных промышленных режима отверждения: ре-
жим № 1 – изотермический, режимы № 2 и № 3 –
неизотермические (рис. 3). Режим № 1 – двухсту-
пенчатый: образцы ставили в термошкаф при
комнатной температуре и термообрабатывали в
течение 2 ч при 90°C и 12 ч при 120°C (от комнат-
ной температуры до 90°C их нагревали со скоро-
стью 2 град/мин, а от 90 до 120°C – со скоростью
1 град/мин). Второй режим термообработки –
изотермический. Образцы ставили в нагретый до
140°C термошкаф и отверждали в течение 4 ч.
При использовании третьего режима формы с об-
разцами ставили в холодный термошкаф (18°C),
нагревали со скоростью ~2 град/мин до 140°C и
отверждали также в течение 4 ч. После термооб-
работки образцы вынимали из термошкафа, да-
вали им остыть до комнатной температуры (18°C)
и проводили испытания.

Рис. 1. Структурные формулы эпоксидной смолы ЭД-20 (а), и-МТГФА (б) и 2-МИ (в).
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Таблица 1. Химический состав волокна ОВС-9

С Si Mn Fe
Сr Ni S P

не более

0.67–0.75 0.17–0.37 0.50–0.80 основа 0.25 0.25 0.035 0.03
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Сдвиговую адгезионную прочность, τ, опреде-
ляли методом “pull-out” на установке, разрабо-
танной в ФИЦ ХФ РАН, при скорости нагруже-
ния 1 Н/с. При испытаниях для каждого образца
определяли силу F, необходимую для сдвига во-
локна относительно слоя смолы, а также толщину
образца, lизм. Значение lизм определяли с помощью
микрометра с конусными вставками. По полу-
ченным данным рассчитывали значения  –
сдвиговой адгезионной прочности:

где  Si – площадь адгезионного соеди-
нения i-того образца, d – диаметр волокна, li –
длина склейки (длина адгезионного соединения),
lф – толщина фольги.

Значения F и τ усредняли по площади в 0.1 мм2

и строили зависимости F–S и τ–S. Погрешность
получаемых результатов – 8–10%. Подробнее ме-
тодика обработки результатов описана в работах
[4, 22].

После разрушения адгезионного соединения
от оставшейся в алюминиевой чашечке смолы от-
калывали маленькие (в несколько миллиграм-
мов) кусочки, которые служили образцами для
исследования методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) кинетики обра-
зования структуры матрицы. Измерения методом
ДСК проводили на приборе DSC 204F1 Phoenix
производства компании NETZCH (Germany) в

τi

τ = =
π

,i i
i

i i

F F
S dl

= −изм ф,il l l

температурном интервале 25–250°C со скоро-
стью 10 К/мин в среде аргона. В температурной
программе задавали режим с двумя нагревами для
каждого образца. По кривой ДСК для 1-го нагре-
ва определяли теплоту реакции отверждения об-
разцов, по кривой для 2-го нагрева – температуру
стеклования Тg.

Степень отверждения связующего рассчиты-
вали по ГОСТ Р 57687-2017:

где α – степень отверждения, %; HS – общая теп-
лота реакции частично отвержденного связующе-
го, Дж/г; НТ – общая теплота реакции полностью
отвержденного связующего, Дж/г. Погрешность
измерения теплоты превращения составляет 3%,
погрешность определения Тg – ±3°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты, полученные при изучении станов-
ления сдвиговой адгезионной прочности в про-
цессе отверждения соединений эпоксиангидрид-
ных связующих с волокнами, представлены на
рис. 4. Как уже упоминалось, исследовано изо-
термическое и неизотермическое отверждение.
Из кривых, приведенных на рис. 4, следует, что
адгезионная прочность не устанавливается мгно-
венно. На зависимостях “прочность–время отвер-
ждения” четко видны этапы становления прочно-
сти: 1 – индукционный период, 2 – рост прочности,
3 – область максимума, 4 – снижение значений
прочности, 5 – “плато” (неизменные значения).

Рассмотрим все этапы становления. Наиболее
наглядно (из исследованных нами) это можно
сделать на примере неизотермического режима
№ 1. Первый этап процесса отверждения – ин-
дукционный период. На этом этапе связующее
находится в жидком (вязкотекучем) состоянии;
сила, необходимая для выдергивания волокна из

 α = − ⋅ 
 
1 100%,S

T

H
H

Рис. 2. Схематическое изображение образца для ис-
пытаний методом “pull-out”: 1 – слой полимерной
матрицы, 2 – волокно; l – толщина слоя смолы, d –
диаметр волокна, F – сила, необходимая для выдер-
гивания волокна.
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Рис. 3. Режимы отверждения образцов: 1 – режим
№ 1, 2 – режим № 2, 3 – режим № 3.
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слоя смолы, и адгезионная прочность близки к
нулю (рис. 5, кривые 1). Разрушение происходит
когезионно – по смоле; длину адгезионного кон-
такта измерить довольно сложно.

На втором этапе наблюдается рост адгезион-
ной прочности. На этом этапе интенсивно обра-
зуется трехмерная сетка, формируются свойства
связующего. В конце второго этапа связующее
проходит гель-точку и становится твердым веще-
ством. Наряду с формированием структуры свя-
зующего идет образование связей на границе раз-
дела. Значения τ увеличиваются, и по мере их ро-
ста изменяется вид кривых F–S и τ–S.

Именно на втором этапе зависимости силы,
необходимой для разрушения соединения, и ад-
гезионной прочности от площади контакта поли-
мера с волокном приобретают вид, типичный для
кривых, описывающих адгезионную прочность
соединений “полимер–волокно” ниже темпера-
туры стеклования матрицы.

Типичные зависимости F(S) и τ(S) для разных
времен отверждения представлены на рис. 5. Вид-
но, что сила F монотонно и нелинейно увеличи-
вается, а адгезионная прочность τ нелинейно и
монотонно падает с увеличением площади кон-

такта; максимальная нелинейность обеих вели-
чин наблюдается при малых S.

Рост адгезионной прочности может происхо-
дить с разной скоростью. Скорость роста (рис. 4)
увеличивается с повышением температуры отвер-
ждения (при этом увеличивается угол наклона кри-
вой зависимости τ(tотв)). Соответственно, с повы-
шением температуры отверждения уменьшается
время достижения максимальной прочности гра-
ниц раздела. Это хорошо видно из рис. 4.

Максимальные значения межфазной прочно-
сти при всех трех режимах близки, а время дости-
жения этих значений различается значительно.
Самая большая скорость нагрева (самый боль-
шой угол наклона кривой зависимости τ(tотв) на
втором этапе) и самое короткое время – 30 мин
наблюдаются при использовании изотермиче-
ского режима №2; весь процесс отверждения
происходит при 140°C. Когда межфазная граница
формируется при той же температуре (140°C), но
используется неизотермический режим №3 (об-
разцы ставят в холодный шкаф и нагревают до
140°C со скоростью 5 град/мин), наклон кривой
зависимости τ(tотв) несколько уменьшается, а вре-
мя достижения максимального значения τ увели-

Рис. 4. Изменение сдвиговой адгезионной прочности τ в системе (ЭД-20 + и-МТГФА + 2-МИ) – стальное волокно с
увеличением времени отверждения tотв: а – при разных режимах отверждения S = 0.55 мм2; б – при отверждении по
режиму № 1: 1 – S = 0.25 мм2, 2 – S = 0.65 мм2.
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чивается до 45 мин. Если используется двухсту-
пенчатый режим №1, значения τ растут заметно
медленнее, а время достижения максимума уве-
личивается до 2 ч 40 мин.

Данные, приведенные на рис. 4, говорят также
о том, что необходимо очень тщательно контро-
лировать время отверждения: лишняя минута в
термошкафу может привести к заметным измене-
ниям адгезионной прочности.

В одном из экспериментов (рис. 6) прочность
границы раздела увеличилась на 15 МПа за лиш-
ние пять минут перегрева (нахождения в термош-
кафу). Такие большие изменения могут сказаться
при обработке результатов: увеличивается раз-
брос данных, уменьшается точность измерений.
При высоких температурах и коротких временах
отверждения контроль температурно-временного
регламента должен быть особенно строгим.

Третий и четвертый этапы – области максиму-
ма и снижения значений прочности. Перед тем
как значения τ достигают максимума, скорость их
роста замедляется, а после его достижения адге-
зионная прочность снижается. Это обусловлено
действием остаточных напряжений на границе
раздела.

Как известно [4, 22], остаточные напряжения
формируются на границе раздела в соединениях
“волокно – полимерное связующее” и при даль-
нейшем охлаждении склеек до температуры ис-
пытания. Они возникают в адгезионных соедине-
ниях из-за разности тепловых (коэффициент тер-
мического расширения) и механических (модуль
упругости) характеристик адгезива и подложки. В
процессе отверждения их величина изменяется
по мере формирования свойств связующего. В
рассматриваемом нами случае в конце четвертого
этапа эти напряжения достигают своего максиму-
ма и больше не изменяются, так как к этому вре-
мени окончательно формируется структура мат-
риц и перестают изменяться ее физико-механи-
ческие свойства. Температурные остаточные
напряжения максимальны на концах соедине-
ния, проходят через “нуль” в его середине и рас-
тут при увеличении длины соединения.

Максимум на кривой τ–tотв появляется не все-
гда, у соединений с малой площадью (1/d < 4) он
отсутствует. На рис. 4б хорошо видно, что при S =
= 0.25 мм2 (1/d ~ 2.5) остаточные напряжения ма-
лы, максимальные значения τ практически не ме-
няются до конца процесса отверждения, никако-
го падения не наблюдается. При увеличении пло-
щади контакта до 0.65 мм2 (1/d ~ 9.2) остаточные
напряжения увеличились, прочность сцепления
матрицы с волокном уменьшилась на 10 МПа, т.е.
приблизительно на 10% (по сравнению с макси-
мумом).

После падения значение прочности выходит
на “плато” и остается практически постоянным
до конца термообработки. При использовании
режима № 1 последний этап (выход на “плато”)
начинается гораздо позже, чем при использова-
нии режимов № 2 и № 3 (табл. 2). Следует отме-

Рис. 5. Вид кривых F–S и τ–S на разных этапах отвер-
ждения системы (ЭД-20 + и-МТГФА + 2-МИ) –
стальное волокно при использовании режима отвер-
ждения № 1: 1 – tотв = 1.5 ч, 2 – 2.5 ч, 3 – 6 ч.
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Рис. 6. Зависимость адгезионной прочности τ от пло-
щади склейки S системы (ЭД-20 + и-МТГФА + 2-
МИ) – стальное волокно при отверждении образцов
в течение 2 ч 30 мин (1) и передержанных (в течение
5 мин) образцов (2).
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тить, что при отверждении по режиму № 3, в не-
которых случаях после выхода значений τ на
“плато” наблюдалось их повторное падение. С
чем это связано – пока не ясно.

Полученные результаты согласуются с резуль-
татами работ [4, 22], в которых, как уже упомина-

лось, было изучено становление адгезионной
прочности при взаимодействии эпоксиаминных
связующих с волокнами. Анализ всех имеющихся
на сегодня данных показывает, что при использо-
вании отвердителей разного типа (аминных и ан-
гидридных) становление адгезионной прочности
проходит через одни и те же стадии (этапы). Про-
должительность стадий (этапов) зависит от тем-
пературы термообработки: чем выше температура
отверждения, тем меньше длительность этапов,
тем больше скорость роста значений τ и тем мень-
ше время отверждения.

Одинаковый вид кривых τ–tотв говорит о том,
что закономерности становления адгезионной
прочности в соединениях “волокно – эпоксидная
матрица” от типа отвердителя не зависят. Хотя за-
кономерности процесса отверждения соедине-
ний у эпоксиаминных и эпоксиангидридных свя-
зующих одинаковы, значения адгезионной проч-
ности у разных адгезионных пар различны. Это

Таблица 2. Время становления tст, при котором исследу-
емые величины достигали неизменных значений (выхо-

дили на “плато”)

Примечание. Единицы измерения величин: τ – в МПа, α –
в %, Тg – в °C.

Величины
tст, ч

режим №1 режим №2 3

τ 4 0.75 1
α 8 0.75 1
Тg 6 0.75 1

Рис. 7. Влияние времени термообработки tотв на степень отверждения α системы ЭД-20 + МТГФА + 2-МИ: 1 – режим
№ 1, 2 – режим № 2, 3 – режим № 3.
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Рис. 8. Влияние времени термообработки tотв на температуру стеклообразного перехода системы ЭД-20 + МТГФА +
+ 2-МИ. 1 – режим № 1, 2 – режим № 2, 3 – режим № 3.
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естественно, так как значения τ каждой адгезион-
ной пары определяется природой ее компонен-
тов. В рассматриваемых нами парах использова-
лись разные отвердители и смолы.

На рис. 7 и 8 показано, как изменяются в про-
цессе отверждения степень отверждения α и тем-
пература стеклования Тg связующего. Видно, что
зависимости α(tотв) и Тg(tотв) описываются кривы-
ми с насыщением. Как и в случае с адгезионной
прочностью, значения α и Тg становятся макси-
мальными и неизменными задолго до конца тер-
мообработки. Их рост происходит достаточно
быстро – за 30 и 45 мин при отверждении по ре-
жимам № 2 и № 3 соответственно. При использо-
вании режима № 1 рост происходит медленнее
примерно в 6 раз (табл. 2). Повышение темпера-
туры отверждения на 20°C (120°C в режиме № 1 и
140°C в режимах № 2 и № 3) ведет к возрастанию
Тg на 10°C. Также режим № 1 позволяет увидеть,
что поле достижения 90%-ного отверждения рост
α и Тg значительно замедляется. Скорее всего, это
обусловлено стерическим фактором.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование становления сдвиговой адгези-
онной прочности систем эпоксиангидриная мат-
рица – волокно при изотермическом и неизотер-
мическом отверждении показало, что:

– установление прочности границы раздела
происходит не мгновенно, а в процессе отвержде-
ния, проходя через несколько стадий (этапов):
индукционный период, рост прочности, область
максимума, снижение и “плато”;

– закономерности становления адгезионной
прочности τ эпоксидных систем с ангидридными
и аминными отвердителями одинаковы; значе-
ния τ различны. Одинаковый характер законо-
мерностей определяется одинаковым типом фи-
зико-механических процессов, происходящих
при отверждении соединений связующих с во-
локнами (образование трехмерной сетки, про-
цессы стеклования, релаксации). Разные значе-
ния τ определяются разной природой компонен-
тов взаимодействующих пар.

– использование разных температурных режи-
мов отверждения влияет на скорость становления
адгезионной прочности, а также на скорость ро-
ста α и Тg – чем выше температура термообработ-
ки, тем быстрее растут эти величины.
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