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ВВЕДЕНИЕ
Среди композиционных полимерных 

структур армированные волокнами конструк-
ционные полимерные материалы занимают 
особое место, так как обладают наиболее 
высокими удельными механическими свой-
ствами. Использование их в различных от-
раслях промышленности и техники позволяет 
значительно снизить металлопотребление, 
уменьшить массу конструкционных изделий и 
повысить их долговечность, поэтому тенден-
ции исследований в области создания новых 
композиционных материалов и изучение их 
свойств с определением сфер применения, 
по мнению ведущих специалистов в этой об-
ласти, сохранятся в ближайшие десятилетия. 
Одним из рациональных сфер применения 
армированных композитов является производ-
ство из них базальтопластиковой арматуры и 
корпусных изделий методами пултрузии и «мо-
крой» намотки.

При изготовлении таких изделий ис-
пользуются в основном связующие на основе 
эпоксидных олигомеров, выбор которых об-
условлен их превосходными механическими 
свойствами, теплостойкостью, лучшей адге-
зией к армирующим материалам и меньшей 
усадкой при отверждении. 

Однако в некоторых случаях возника-
ет необходимость изменить технологические 
свойства связующего или повысить характери-
стики полимерного композиционного материа-
ла на его основе для выполнения требований, 
предъявляемых к создаваемым изделиям, для 
чего прибегают к его модификации наноча-
стицами. Введение наночастиц обеспечивает 
композиту достижение новых, не свойствен-

ных ненаполненному полимеру характери-
стик, не снижая пригодности его к переработке 
и не приводя к увеличению массы материала, 
поскольку используются они в очень малых ко-
личествах.

Исходя из этого, целью настоящей рабо-
ты явилось исследование возможности улуч-
шения механических свойств полимерной 
эпоксидной матрицы при сохранении уровня 
реологических характеристик, позволяющего 
перерабатывать ее в базальтопластиковые из-
делия в достаточно широком температурном 
диапазоне.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходной композиции выбра-

но наиболее часто используемое в производ-
стве пластиков, армированных базальтовыми 
или стеклянными волокнами, связующее ЭДИ 
на основе эпоксидной смолы ЭД-20, отвер-
ждаемой изо-метилтетрагидрофталевым ан-
гидридом (ИМТГФА) в присутствии ускори-
теля 2,4,6-трис(диметиламинометил)фенола 
(УП 606/2). Активность последнего проявляет-
ся только при высоких температурах, что обе-
спечивает длительную жизнеспособность ком-
позиций в обычных условиях. Все указанные 
компоненты выпускаются в промышленном 
масштабе.

Измерение условной вязкости связующих 
проводили с использованием вискозиметра 
ВЗ-1, который представляет собой цилиндр с 
конусным днищем, в центре которого находит-
ся отверстие (сопло) диаметром 5,4 мм. Виско-
зиметр снабжен рубашкой для теплоносителя, 
с помощью которой поддерживается заданная 
температура. Условная вязкость выражается в 
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секундах (время истечения через сопло виско-
зиметра определенного объема жидкости при 
температуре эксперимента).

Жизнеспособность связующих определя-
ли по времени нарастания вязкости при тем-
пературе переработки от исходной до величи-
ны, при которой она еще возможна (60–70 с).

Механические характеристики отвер-
жденного связующего оценивали по прочности 
на изгиб в соответствии с ГОСТ 4648-71 при 
расстоянии между неподвижными опорами 
100 мм и скорости нагружения 10 мм/мин. 

Физико-химическую модификацию эпок-
сидного связующего осуществляли введением 
в него нанодисперсных частиц кремнезема – 
аэросила различных марок под торговым на-
званием «Таркосил». Это наиболее удачный 
объект для изучения модифицирующего вли-
яния наполнителя на свойства полимерной 
матрицы, поскольку первичные частицы аэро-
сила сферичны, поверхность их имеет хоро-
шее сродство с эпоксиполимерами, а химия 
поверхности достаточно хорошо изучена [1]. 
Известно, что аэросил используется как за-
гущающая добавка, повышающая прочность 
и термостойкость эпоксидных композиций [2, 
3]. Для исследования взяты образцы «Тар-
косила» с размером частиц 20, 35, 50 нм и 
удельной поверхностью 150, 80 и 50 м2/г со-
ответственно. Каждый из них (в концентрации 
0,25; 0,50; 0,75; 1,00 % масс.) вводили в матри-
цу, содержащую 100 масс. ч. ЭД-20, 85 масс. ч. 
ИМТГФА и 1,4 масс. ч. УП-606/2.

Обязательным условием положительного 
влияния наномодификации на свойства по-
лимерных матриц является равномерное рас-
пределение в ней наночастиц. Высокие зна-
чения удельной поверхности и поверхностной 
энергии наноматериалов приводят к мощно-
му когезионному взаимодействию их частиц, 
вследствие чего в обычном сухом состоянии 
они находятся в виде довольно крупных агло-
мератов. Для разрушения сил, связывающих 
агломераты, наиболее эффективной является 
предварительная подготовка растворов и/или 
суспензий наночастиц [4]. Дисперсная сре-
да для модифицирующей суспензии обычно 
выбирается из используемых для получения 
композиционных материалов компонентов: 
смолы, отвердителя, пластификатора и др., 
либо их комбинаций. Эксперименты по выбо-
ру дисперсной среды, в которой участвовали 
компоненты связующего ЭДИ, показали, что 
наибольший эффект реализуется при введе-
нии наночастиц в смолу ЭД-20. При этом было 
установлено, что для равномерного распре-

деления наночастиц оптимальна 2,8 %-ная их 
концентрация в смоле. Приготовление суспен-
зии осуществляли следующим образом: на-
веску наночастиц прокаливали в сушильном 
шкафу при температуре 110 °С до постоянной 
массы для удаления влаги с поверхности ча-
стиц. Проведенные ранее эксперименты пока-
зали, что попадание воды в связующее отри-
цательно сказывается на его реологических и 
термомеханических свойствах. При повышен-
ном содержании влаги происходит резкое воз-
растание вязкости связующего и переход его 
в желеобразное состояние, непригодное для 
дальнейшей переработки в изделия. К тому 
же, оно теряет способность к отверждению. 
Даже при малом содержании влаги возможно 
неполное отверждение связующего из-за вза-
имодействия гидроксила воды с эпоксидными 
группами смолы, в результате чего нарушает-
ся стехиометрическое соотношение компонен-
тов, а пространственная сетка имеет неполную 
поперечную сшивку. Влага ведет также к обра-
зованию раковин (пустот) в объеме изделия 
при полимеризации из-за вытеснения воды из 
структуры образующегося пространственного 
полимера, снижая физико-механические ха-
рактеристики изделий.

Просушенные частицы «Таркосила» вме-
шивали в смолу ЭД-20 при помощи стеклянной 
палочки 10–15 мин. Полученную суспензию по-
мещали в водяную баню и нагревали до 80 °С 
в течение 30 мин при перемешивании, после 
чего охлаждали до комнатной температуры и 
с помощью ультразвукового аппарата переме-
шивали в течение 1 мин. Изготовленную таким 
образом суспензию добавляли в смолу ЭД-20 
так, чтобы концентрация наночастиц состав-
ляла 0,25; 0,50; 0,75 и 1,00  % масс. в пересче-
те на конечное связующее. После введения в 
реакционную массу остальных компонентов 
(отвердителя и ускорителя) она подвергалась 
УЗ-воздействию, два раза по одной минуте с 
обязательным контролем температуры. По-
сле этого связующее охлаждали на воздухе до 
40 °С и вакуумировали в течение 20 мин при 
разряжении минус 0,8 атм.

Существенное значение при изготовле-
нии изделий из ПКМ имеют реологические 
характеристики связующего: вязкость и жизне-
способность. После введения в смолу отвер-
дителя сначала происходит постепенное на-
растание вязкости (желатинизация) вплоть до 
образования геля, а затем смола переходит в 
твердое состояние. Для качественной пропит-
ки армирующего материала необходима низ-
кая вязкость связующего. Поэтому очень важ-
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но, чтобы вязкость практически не менялась в 
течение всего времени изготовления изделия. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Эксперименты показали, что при вве-

дении в состав связующего от 0,25 до 
0,75 % масс. нанодисперсного кремнезе-
ма вязкость композиции, измеренная при 
Т=40 °С, возрастает, оставаясь в течение 2,5–
3 ч в пределах, позволяющих осуществлять 
переработку полимера в изделия методами 
намотки и пултрузии (рис. 1). 

Рисунок 1 – Временная зависимость 
вязкости связующего от содержания 

наномодификатора, % масс.: исх. (1); 0,25 (2);  
0,50 (3); 0,75 (4); 1,00 (5)

Из представленной на рисунке 2 темпе-
ратурной зависимости вязкости модифициро-
ванного наночастицами аэросила связующе-
го видно, что необходимый для переработки 
уровень вязкости  (20-70 с) реализуется при 
довольно низких температурах, что в промыш-
ленных условиях позволяет снизить энергоза-
траты на изготовление изделий.
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Рисунок 2 – Температурная зависимость 
вязкости наномодифицированного 

связующего

Отработку условий отверждения связу-
ющего проводили с учетом технологических 
режимов, которые можно реализовать на про-
мышленной линии изготовления базальтопла-
стиковых изделий. В соответствии с этим для 
исследований был выбран трехступенчатый 
режим отверждения. На начальном этапе тер-
мостатирование эпоксидного связующего про-
водили при температуре 40 °С в течение 3 ч, 
так как примерно столько времени требуется 
для полного его обновления в пропиточных 
ваннах в условиях производства изделий из 
стекло- или базальтопластика. Затем в тече-
ние, примерно, получаса температуру под-
нимали до 140–160 °С и выдерживали при                      
заданной температуре в течение 1–3 часов. 

Вследствие сильного взаимодействия 
между наночастицами и эпоксидной смолой 
кинетика реакции отверждения нанокомпозита 
отличается от таковой для ненаполненной по-
лимерной матрицы. Нанодисперсные частицы 
диоксида кремния замедляют ее и сдвигают 
температурную зависимость превращения в 
сторону более высоких температур (рис. 3), 
что согласуется с данными, приведенными в 
работах [5, 6]

Рисунок 3 – Кривые отверждения эпоксидной
смолы (1) и нанокомпозита на ее основе (2)

Испытания на статический изгиб показа-
ли, что с введением нанодисперсного напол-
нителя прочность композиции повышается, 
достигая максимального значения при его со-
держании в связующем 0,75 % масс. (рис. 4). 
При дальнейшем увеличении концентрации 
наномодификатора прочность на изгиб сни-
жается. Такой ход кривых объясняется про-
тивоположным влиянием на процессы роста 
дефектов в композите дисперсных частиц на-
полнителя и деформаций полимерной матри-
цы.
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Рисунок 4 – Зависимость прочности 
связующего от содержания 

наномодификатора с размером частиц, нм: 
20 (1); 35 (2); 50 (3)

Полученные результаты находятся в соот-
ветствии с опубликованными многочисленны-
ми данными об экстремальных зависимостях 
физико-механических свойств композиций 
(прочность на сжатие и изгиб, ударная вяз-
кость, модуль упругости и др.) от содержания 
наночастиц, на которых имеются максимумы в 
области 0,01–1,50  % масс. [7–10].

ВЫВОДЫ
Проведены исследования по улучшению 

прочностных характеристик эпоксидного свя-
зующего модификацией его наночастицами 
диоксида кремния.

Отработаны технологические приемы 
приготовления наномодифицированного 
связующего, и оптимизированы условия его 
отверждения.

Показано, что введение наномодифи-
катора в количестве 0,75% масс. повышает 
прочность на изгиб эпоксиангидридных компо-
зиций на 20–50 % в зависимости от удельной 
поверхности наполнителя. При этом вязкость 
связующего остается на уровне, позволяющем 
осуществлять его переработку в базальтопла-
стиковые изделия методами пултрузии и на-
мотки.
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