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Исследовано изменение вязкости эпоксидного олигомера, модифицированного полиэфирсульфо-
ном. Определен температурный интервал переработки связующего с максимальным эффектом от
модифицирования. Определена концентрационная зависимость трещиностойкости эпоксиполи-
эфирсульфоновой матрицы и стеклокомпозита на ее основе. Исследована морфология поверхности
трещин и установлена причина снижения эффекта от модификации связующего термопластом на
рост трещиностойкости стеклопластика по сравнению с неармированной матрицей.
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ВВЕДЕНИЕ
Пластики, армированные непрерывными

стеклянными волокнами, обладают высокими
деформационно-прочностными показателями
в сочетании с низкой плотностью и высокой изно-
состойкостью. Существенный недостаток стекло-
пластиков – низкая трещино- и ударостойкость [1],
которая обусловлена недостаточной диссипатив-
ной способностью реактопластичной эпоксид-
ной матрицы.

Как правило, для повышения трещиностойко-
сти армированных пластиков модифицируют их
матрицы. В качестве модификаторов используют,
активные разбавители [2–4], нерастворимые ча-
стицы разной природы и формы [5–8] и раство-
римые в олигомере термопластичные полимеры,
формирующие при отверждении фазовые струк-
туры различного типа [9–17]. Наибольший при-
рост трещиностойкости получают при введении в
эпоксидные олигомеры активных разбавителей и
теплостойких термопластов. В отличие от моди-
фицирования эпоксидных матриц активными раз-
бавителями, применение жесткоцепных термо-
пластов приводит к повышению трещиностойко-
сти без снижения температуры стеклования, что

предпочтительно для матриц композиционных
материалов, работающих при повышенных темпе-
ратурах. С другой стороны, введение в эпоксидные
олигомеры термопластов существенно увеличива-
ет вязкость связующих и затрудняет их переработку
традиционными способами.

Особый интерес вызывают исследования ме-
ханизмов увеличения трещиностойкости при
модифицировании жесткоцепными термопла-
стами. Ранее мы исследовали фазовые равнове-
сия в эпоксидных связующих модифицирован-
ных полисульфоном (ПСФ) и полиэфирсульфо-
ном (ПЭС) [16]. Было установлено, что обе
системы имеют диаграмму фазового состояния
(ДФС) аморфного расслоения. Однако система,
модифицированная ПСФ, характеризовалась верх-
ней критической температурой смешения (ВКТС),
а система с ПЭС – нижней критической темпера-
турой смешения (НКТС). Фазовая структура от-
вержденных композиций, обусловленная различи-
ями в фазовых равновесиях исходных систем,
определяла конечные физико-механические свой-
ства. Разный механизм образования гетерогенных
структур систем с ВКТС и НКТС существенно
влияет как на эффект увеличения трещиностой-
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кости, так и на технологию изготовления матери-
алов. Известно, что систем с НКТС значительно
меньше по сравнению с системами, характеризу-
ющимися ВКТС, что делает их менее изученны-
ми, а проведение исследований особенно акту-
альными.

Цель работы состоит в исследовании влияния
модификации эпоксидного олигомера полиэфир-
сульфоном на вязкость связующего, а также тре-
щиностойкость матрицы и стеклокомпозита на ее
основе.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В качестве связующего использовали эпоксид-

ный олигомер (ЭО) ЭД-20 (Армпласт, Москва, Рос-
сия). Модификатором служил ПЭС ULTRASON
E-2010 (BASF Corporation, Wyandotte, MI, USA).
Содержание ПЭС в эпоксидной матрице состав-
ляло 0–20% от массы ЭД-20. Смесевое гомоген-
ное связующее получали растворением поли-
эфирсульфона в ЭО при температуре 200°С с по-
следующим снижением температуры до 80°С со
скоростью 20 град/ч при периодическом переме-
шивании. Для получения стеклопластиков исполь-
зовали стеклянный ровинг РВМН 10-420-80 (НПО
“Стеклопластик”, Московская область, Россия).
Перед изготовлением образцов в смесь добавля-
ли отверждающий агент триэтаноламинотитанат
(Армпласт, Москва, Россия) в количестве 10 мас. %
от массы ЭО. Образцы матриц и стеклопластиков
отверждали в едином режиме – 8 ч при 160°С.

Вязкость связующих без отвердителя измеря-
ли методом ротационной вискозиметрии при
скоростях сдвига от 30 до 243 с–1 и температурах
60–120°С на вискозиметре Rhеоtest RV 2.1 (Гер-
мания) с системой “конус–плоскость” [18].

Образцы для определения трещиностойкости
матриц изготавливали свободным литьем в сили-
коновые формы с последующей механической
обработкой, по методике, описанной в [19].

Стеклопластики получали намоткой стеклян-
ного ровинга, пропитанного связующим на ци-
линдрические оправки по технологии намотки
армированных пластиков на основе высоковяз-
ких связующих, описанной в [20]. Образцы полу-
чали разрезанием колец на сегменты по методи-
ке, представленной в [21].

Трещиностойкость  матриц измеряли ме-
тодом раскалывания двухконсольной балки [19],

 стеклопластиков – методом расслоения
двухконсольной балки [21] на универсальной ис-
пытательной машине Instron 3365 (Англия).

Морфологию поверхности трещин после ис-
пытаний образцов матриц и стеклопластиков ис-
следовали на сканирующем электронном микро-
скопе Phenom ProX (Нидерланды).
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РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование вязкости эпоксиполиэфирсуль-
фоновых смесей показало псевдопластичный ха-
рактер течения, который не меняется при увеличе-
нии скорости сдвига и температуры. Установлено,
что вязкость исследуемых систем существенно за-
висит от температуры. На рис. 1 представлены за-
висимости вязкости от концентрации в эпоксид-
ном олигомере полиэфирсульфона при разных
температурах. Видно, что чем меньше температу-
ра, тем более резкий рост вязкости наблюдается
при увеличении концентрации ПЭС в ЭО. На-
пример, при введении 20 мас. % ПЭС в ЭО вяз-
кость возрастает в 40 раз при 120°С и на два по-
рядка при 80°С.

На рис. 1 обозначена область переработки свя-
зующих. При вязкости полимерной смеси выше
4 Па ∙ с изготовление качественных волокнистых
пластиков, характеризующихся низкой пористо-
стью и высоким содержанием армирующего моди-
фикатора, существенно затруднено. Для снижения
вязкости систем требуется введение летучих рас-
творителей, которые могут увеличить дефектность
материала. В этом случае при работе с модифици-
рованными связующими, необходимо применение
специальных технологических приемов, характер-
ных для термопластичных полимеров, например,
применение экструдеров для нанесения связующе-
го на волокна. Исследование вязкости в широком
диапазоне температур позволило подобрать темпе-
ратурные параметры процесса намотки, обеспечи-
вающие получение стеклопластика с низкой пори-

Рис. 1. Концентрационная зависимость вязкости си-
стем эпоксидный олигомер – полиэфирсульфон при
температурах: 1 – 60, 2 – 80, 3 – 100, 4 – 120°С. Ниже
горизонтальной пунктирной линия – область перера-
ботки связующих.
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стостью (1–3 об. %) и высоким содержанием стек-
лянных волокон (около 70 об. %).

На рис. 2 показано, как изменяется трещино-
стойкость эпоксиполиэфирсульфоновых матриц и
стеклопластиков на их основе с увеличением кон-
центрации полиэфирсульфона. Видно, что для мо-
дифицированных эпоксидных матриц (рис. 2а) до
10 мас. % ПЭС в ЭД-20 энергия роста трещин
практически не меняется. При введении 15 и
20 мас. % ПЭС наблюдается резкое увеличение
значений  и трещиностойкость модифициро-
ванных матриц увеличивается в 4 раза, в связи с
формированием в процессе отверждения фазовой
структуры типа “взаимопроникающих фаз” [16].

Для стеклопластиков характерен монотонный
рост энергии расслоения с увеличением концен-
трации ПЭС (рис. 2б). Также как для матриц, тре-
щиностойкость практически не меняется при
концентрации ПЭС до 10 мас. %. Увеличение
энергии роста трещины стеклопластиков наблю-
дается при концентрациях 15 и 20 мас. % ПЭС.
Максимальное увеличение  достигается при
добавлении 20 мас. % ПЭС в ЭО (трещиностой-
кость увеличивается на 50% с 1.01 кДж/м2 для не-
модифицированного эпоксидного полимера до
1.51 кДж/м2).

Как было показано нами в работе [16] трещи-
ностойкость эпоксиполиэфирсульфоновых мат-
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риц связана с типом фазового распада модифи-
цированных систем в процессе отвержения. При
концентрациях 5–10 мас. % ПЭС в образцах тип
фазовой структуры “матрица–дисперсия”, где
дисперсные фазы (2.5–4 мкм) обогащены ПЭС.
Такие фазовые структуры не рассеивают упругую
энергию роста трещины (рис. 2а). При концен-
трации модификатора 15 мас. % в системе при от-
верждении образуются непрерывные фазы, обо-
гащенные ПЭС, что обеспечивает резкий рост
трещиностойкости матриц.

Для исследования процесса распространения
трещин изучена морфология поверхностей, об-
разованных при расслоении стеклопластиков
(рис. 3). На микрофотографии поверхности тре-
щин стеклопластика, в матрице которой концен-
трация ПЭС 5 мас. %, наблюдается формирова-
ние дисперсных фаз размером около 3 мкм. По
мере увеличения доли модификатора в матрице
растет и размер дисперсных фаз, обогащенных
ПЭС. При 10 мас. % ПЭС дисперсные фазы, обо-
гащенные термопластом, имеют размеры до
30 мкм, а объемная доля дисперсных фаз, распре-
деленных в матрице композита, становится боль-
ше. Однако ни размер, ни объемная доля содер-
жащихся в матрице дисперсных фаз не способны
оказывать значительного влияния на растущую в
стеклопластике трещину. Более того, на концен-
трационной кривой трещиностойкости компози-
та (рис. 2б) наблюдается снижение  при кон-
центрациях ПЭС 5–10 мас. %, что связано с де-
фектной фазовой границей при формировании
фазовых структур в системе с ДФС аморфного
расслоения, характеризующейся НКТС [16].

При концентрации модификатора в полимер-
ной смеси 15 мас. %, непрерывная фаза, обогащен-
ная ПЭС, и ограниченная армирующими волок-
нами имеет анизотропию геометрических разме-
ров и достигает вдоль волокна 50 мкм (рис. 3в), что
сопровождается увеличением трещиностойкости
стеклопластиков. Введение 20 мас. % ПЭС в эпок-
сидный олигомер увеличивает анизотропию фор-
мирующихся взаимопроникающих фаз. Ограниче-
ния в трансверсальном волокнам направлении
компенсируются ростом формирующихся фазовых
структур вдоль волокон до 60–150 мкм (рис. 3г) и,
как следствие, более заметному эффекту от моди-
фицирования (рис. 2б).

Установлено, что формирование в армирован-
ных матрицах фазовой структуры типа “взаимо-
проникающих фаз” сопряжено с пространствен-
ными ограничениями, вносимыми стеклянными
волокнами. Важно, что в неармированных матри-
цах при 15 и 20 мас. % ПЭС структура формируется
в условиях исходно гомогенной смеси и межфазная
поверхность возникает только на поверхности раз-
дела фаз, обогащенных ПЭС и эпоксидным поли-
мером. В случае армированных матриц, удельная

KM
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Рис. 2. Зависимость трещиностойкости эпоксиполи-

эфирсульфоновой матрицы  (а) и стеклопластика

 (б) на ее основе от концентрации модификатора
в эпоксидной матрице.
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межфазная поверхность увеличивается за счет во-
локнистого наполнителя. Таким образом, увели-
чение площади межфазных поверхностей, имею-
щих дефекты (рис. 3) приводит к нивелированию
эффекта увеличения трещиностойкости при фор-
мировании непрерывных фазовых структур, обо-
гащенных термопластом. Природа возникнове-
ния этих дефектов описана нами в работе [16] для
системы с НКТС на примере отверждающейся
эпоксиполиэфирсульфоновой композиции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что введение 20 мас. % полиэфир-
сульфона в эпоксидное связующее приводит к че-
тырехкратному увеличению трещиностойкости
эпоксидных матриц и на 50% – стеклопластиков
на ее основе. Причина снижения эффекта моди-

фицирования при армировании матриц непре-
рывными волокнами обусловлена увеличением
межфазных поверхностей при формировании
взаимопроникающих фазовых структур и де-
фектностью межфазных границ в системах с
диаграммами аморфного расслоения, характе-
ризующимися НКТС.

Модификация эпоксидного олигомера поли-
эфирсульфоном приводит к росту вязкости и
увеличению температуры переработки. Для по-
лучения композиционного материала на основе
эпоксидного связующего модифицированного
20 мас. % полиэфирсульфона температура пере-
работки связующего должна быть не ниже 100°С.

Работа выполнена в рамках выполнения госу-
дарственного задания при финансировании Ми-
нобрнауки (номера тем: 0081-2019-0019 и 0082-
2019-0008). Авторы выражают благодарность

Рис. 3. Микрофотографии поверхности трещин в образцах стеклопластиков на основе эпоксиполиэфирсульфоновых
матриц. Концентрация ПЭС в эпоксидной матрице: а – 5, б – 10, в – 15, г – 20 мас. %.
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Effect of polyethersulfone on properties of epoxy resin
and wound unidirectional glass fiber reinforced plastics based on it
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The change in the viscosity of the epoxy oligomer modified with polyethersulfone was investigated. The tem-
perature range of binder processing with the maximum effect of modification has been determined. The con-
centration dependence of the crack resistance of the epoxy-polyethersulfone matrix and glass composite
based on it has been determined. The morphology of the crack surface is investigated. The reason of decreas-
ing of the effect of the modification of the binder with a thermoplastic on the growth of the crack resistance
of fiberglass in comparison with the unreinforced matrix has been established.
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