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ОПТИМИЗАЦИЯ РЕЖИМА ОТВЕРЖДЕНИЯ  
ТЕПЛОСТОЙКОГО СВЯЗУЮЩЕГО ДЛЯ ПКМ 

В настоящее время полимерные композиционные материалы 
(ПКМ) нашли широкое применение в изделиях авиационного назна-
чения. Однако существенным недостатком ПКМ является не-
большой температурный диапазон эксплуатации, что ограничива-
ет номенклатуру изготавливаемых деталей. Элементом ПКМ, ог-
раничивающим допускаемую температуру эксплуатации, является 
полимерная матрица на основе эпоксидных смол.  

Широкое применение этого класса материалов связано 
с решением целого спектра научно-технических задач, в том числе 
с выбором оптимального температурно-временного режима от-
верждения при изготовлении композитов методом RTM и инфу-
зии. В связи с этим актуальным является разработка полимерного 
состава, работающего в условиях высоких механических и тепло-
вых нагрузок.  

Цель данного исследования – разработка связующего, обла-
дающего высокими деформационно-прочностными характеристи-
ками в интервале температур от 25 до 170 С, необходимыми экс-
плуатационными и технологическими характеристиками, а также 
выбор оптимального режима отверждения. 

В качестве исходных компонентов использовали эпоксидные 
смолы разной функциональности: двухфункциональную – диглици-
диловый эфир бирсфенола А, трехфункциональную – триглицидил-
п-аминофенол, и четырехфункциональную – тетраглицидиламино-
дифенилметанан. В качестве отвердителя использовали 2,2'-
диметил-4,4'-метиленбис-(циклогексиламин). 

Для определения оптимального режима отверждения поли-
мерного связующего было выбрано два режима при заданном со-
ставе связующего. Полноту конверсии реакционно-способных 
эпоксидных групп определяли методом ИК-спектроскопии по ис-
чезновению полосы поглощения при 908 см–1. 

Методом дифференциально сканирующей калориметрии по-
казано, что при выборе оптимального режима отверждения 
можно достичь температуры стеклования 199 °С, что позволяет 
использовать разработанный состав при изготовлении ПКМ авиа-
ционного назначения.  
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Определен оптимальный режим отверждения, при котором 
достигается максимальная условная прочность, при стабильно 
высоком уровне критической деформации (более 10 %) и высоком 
значении температуры стеклования. 

Ключевые слова: полимерный композиционный материал, 
отверждение, эпоксидная смола, аминный отвердитель, темпе-
ратура стеклования, связующее, условная прочность. 
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OPTIMIZATION OF CURING PROCESS  
FOR HIGH TEMPERATURE RESISTANT BINDER  

FOR POLYMER COMPOSITE MATERIALS 

Polymer composite materials(PCM) are widely used in construc-
tion of aircrafts and space crafts. However, a significant disadvantage 
of the PCM is a small temperature performance range, that limits its 
applicability. Temperature characteristics are limited by a polymer ma-
trix usually based on epoxy resins.  

Manufacturing process of this class of materials is associated 
with the solution of a whole range of scientific and technical problems, 
including the choice of the optimum temperature-time curing regime in 
the manufacture of composites by RTM and infusion. Thus the 
developmentof a polymer composition that operates under conditions of 
high mechanical and thermal loads. 

The purpose of this study was to develop a polymer binder that 
has high deformation-strength characteristics in the temperature range 
from 25 °C to plus 170 °C and determine the optimum curing regime. 

As base components, epoxy resins of different functionality were 
used: bifunctionaldiglycidyl ether of bisphenol A, 3-functional triglycidyl-p-
aminophenol, and 4-functional – tetraglycidylaminodiphenylmethanane. As 
the hardener, 2,2'-Dimethyl-4,4'-methylenbis-(cyclohexylamin)was used. 

In order to select the optimum curing regime for the polymer 
binder, two modes were chosen. The conversion of reactive epoxy 
groups was measured by FTIR spectroscopy and the complete curing 
was confirmed by the disappearance of the absorption band at 908 cm–1. 

Using the differential scanning calorimetry method, it was shown 
thatglass transition temperature of 199 °C can be achieved with opti-
mum curing regime, which makes it possible to use the developed com-
position in the manufacture of PCM for aerospace industry. 
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The optimal curing regime was determined, highest level of rela-
tive strength was achievedwith a high level of critical deformation 
(more than 10 %) and a high glass transition temperature. 

Keywords: polymeric composite material, curing, epoxy resin, 
amine curing agent, glass transition temperature, binder, nominal 
strength. 
 
Применение полимерных композиционных материалов (ПКМ) 

в авиастроении решает целый комплекс задач. Наряду с существенным 
снижением массы конструкции планера, а следовательно, повышением 
эффективности полетов, резко снижаются затраты на производство 
и эксплуатацию транспортного средства. По целому комплексу характе-
ристик, в частности плотности, модулю Юнга, прочности при растяже-
нии, ползучести, демпфирующей способности, современные ПКМ 
в диапазоне температур от 60 до 170 °С превосходят алюминиевые 
сплавы, а в некоторых случаях и титановые сплавы. В связи с этим в со-
временных, а также разрабатываемых пассажирских авиалайнерах доля 
деталей из ПКМ неизбежно растет и достигает 22–39 % в Airbus А380, 
А350 и 50 % в Boeing 787. Основные классы ПКМ, которые применяют-
ся для данного типа изделий, – углепластики и стеклопластики [1, 2]. 

Широкое применение этого класса материалов связано с решени-
ем целого спектра научно-технических задач, в том числе с выбором 
оптимального температурно-временного режима отверждения при из-
готовлении композитов методом RTM и инфузии. Процесс отвержде-
ния изделий из термореактивных ПКМ сопровождается, как правило, 
экзотермической реакцией. Вследствие низкой теплопроводности ком-
позитов при их отверждении возникает существенная неоднородность 
температурно-конверсионного поля, перпендикулярного слоям пре-
прега, которая неуклонно возрастает с увеличением толщины изделия. 
При неоптимальном температурно-временном режиме отверждения 
это приводит к существенному перегреву внутренних слоев материала 
изделия, неоднородной плотности сетки, деструкции связующего, на-
коплению внутренних напряжений, что снижает физико-механические 
характеристики конечного материала. 

При выборе оптимального режима отверждения ПКМ, гаранти-
рующими стабильно высокое качество материала, необходимо: 

 снижение температурно-конверсионных неоднородностей в ПКМ; 
 снижение продолжительности режима отверждения; 
 полное отверждение связующего или клеевого препрега [3]. 
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Функции матрицы в стекло-, углепластике многообразны. В зави-
симости от химического строения основного компонента и выбранного 
отвердителя регулируются теплостойкость материала, герметичность, 
трансверсальные и сдвиговые характеристики, технологические свойства. 

Для того чтобы полимерное связующее эффективно выполняло 
свое назначение в ПКМ, оно должно отвечать ряду требований: 

1. Хорошая смачивающая способность и высокая адгезия к во-
локнистому наполнителю. 

2. Высокая когезионная прочность и высокий модуль упругости 
при вязком характере разрушения. 

3. Достаточная деформативность в широком интервале температур. 
4. Незначительная усадка при отверждении и значение коэффи-

циента термического расширения, близкое к значению этого показате-
ля армирующего наполнителя. 

5. Отсутствие при отверждении выделений побочных продуктов, 
нарушающих монолитность ПКМ. 

6. Достаточная теплостойкость и стабильность физико-
механических характеристик при хранении и эксплуатации в широком 
интервале температур. 

7. Гидрофильность и водостойкость. 
8. Приемлемые технологические свойства (вязкость, жизнеспо-

собность, температура отверждения и т.д.) [4]. 
В качестве связующих для высокомодульных и высокопрочных 

ПКМ в ответственных конструкциях, как правило, используют эпок-
сидные олигомеры [5]. 

Теплостойкость ПКМ определяется сохранением прочностных 
характеристик ПКМ при высоких температурах и зависит от темпера-
туры стеклования связующих. При этом наблюдается снижение темпе-
ратуры стеклования связующих в контакте с армирующими волокнами 
по сравнению с температурой стеклования связующих в блоке [6, 7]. 

В работах [8–10] для создания теплостойкого связующего ис-
пользовали в качестве отвердителя эпоксидных олигомеров 3,3’-
диаминодифенилсульфон, использование которого позволяет достичь 
показателя температуры стеклования не менее 190 С. Однако сущест-
венным недостатком такого типа систем является крайне низкий уро-
вень деформационных свойств отвержденного композита, что не по-
зволяет использовать его в качестве полимерной матрицы для ПКМ, 
а также для изготовления формообразующих оснасток. 
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В работе [11] с целью создания теплостойкого связующего исполь-
зовали смеси эпоксидных смол разной функциональности: двухфунк-
циональную – диглицидиловый эфир бирсфенола А, трехфункциональ-
ную – триглицидил-п-аминофенол, и четырехфункциональную – тетра-
глицидиламинодифенилметанан. В качестве отвердителя авторы ис-
пользовали 3,3’-диаминодифенилсульфон. Авторы показывают, что, 
варьируя соотношение эпоксидных смол в смеси, можно регулировать 
комплекс физико-механических характеристик: температуру стеклова-
ния и прочность. Однако авторами не указан оптимальный температур-
но-временной режим отверждения с целью обеспечения стабильно вы-
соких физико-механических характеристик в широком интервале тем-
ператур эксплуатации. 

Таким образом, создание теплостойких ПКМ для изделий, рабо-
тающих в условиях высоких механических и тепловых нагрузок, до 
сих пор является актуальной задачей.  

Целью данного исследования являлась разработка связующего, 
обладающего высокими деформационно-прочностными характеристи-
ками в интервале температур от 25 до 170 С, необходимыми эксплуа-
тационными и технологическими характеристиками. 

Согласно литературным данным [12, 13], было выбрано два ре-
жима отверждения. 

Объекты и методы исследований 

В качестве полимерной основы ПКМ использовали смесь эпок-
сидных смол разной функциональности и отвердитель аминного типа, 
приобретенных в компании Sigma-Aldrich. Характеристики смол и от-
вердителя приведены в табл. 1. 

Механические характеристики – условную прочность при растя-
жении к (максимальное напряжение, рассчитанное на начальное сече-
ние образца), относительную критическую деформацию к – определя-
ли на универсальной испытательной машине INSTRON-3365 при тем-
пературе 25 и 170 °С. 

Температуру стеклования образцов измеряли на дифференциаль-
ном сканирующем калориметре DSC 822e фирмы METLER-TOLEDO 
при скорости сканирования 0,02 °С/с.  

Полноту конверсии реакционно-способных эпоксидных групп оп-
ределяли методом ИК-спектроскопии на фурье-спектрометре Vertex80 
фирмы Bruker по исчезновению полосы поглощения при 908 см–1. Образ-
цы препарировали согласно методике, описанной в работе [12]. 
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Таблица 1 

Состав связующего для ПКМ 

Структурная  
формула 

Название 
Брутто-
формула 
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N,N,N-Glycidyl-p-
aminophenol 

C15H19NO4 277,32 1,22 1,567 >110  

4,4′-Methylenebis 
(N,N-diglycidyl 
aniline) 

C25H30N2O4 422,52 1,15 1,601 >110  

Poly(Bisphenol- 
A-co-epichloro 
hydrin) 

C21H24O4 340,42 1,17 1,580 >110  

 

2,2'-Dimethyl-4,4'-
methylenbis-
(cyclohexylamin) 

C15H30N2 238,00 0,94 1,499 >110  

Результаты и обсуждение 

Стабильно высокие физико-механические характеристики поли-
мерной матрицы определяются регулярностью структуры полимерной 
сетки, которую при использовании смесей эпоксидных смол разной 
функциональности можно достичь многоступенчатым режимом от-
верждения, при этом происходит поэтапное отверждение каждого из 
компонентов. После каждой ступени отверждения должна повышаться 
температура стеклования связующего. При таком подходе можно 
ждать образования взаимопроникающих сеток, с регулярной структу-
рой полимерной сетки. Данный подход должен приводить к образова-
нию продукта с оптимальными физико-механическими характеристи-
ками, а также к реализации максимально возможной температуры 
стеклования.  

Для определения оптимального режима отверждения полимерно-
го связующего было выбрано два режима при заданном составе свя-
зующего. Состав приведен в табл. 2. 
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Таблица 2 

Состав связующего 

Компонент Массовая доля, % Мольная доля 
N,N,N-Glycidyl p-aminophenol 22 0,24 
4,4′-Methylenebis(N,N-diglycidylaniline) 17 0,12 
Poly(Bisphenol A-co-epichlorohydrin) 27 0,23 
2,2'-Dimethyl-4,4'-methylenbis-(cyclohexylamin) 34 0,41 

 

При первом режиме отверждения «25120205» образцы отвер-
ждали при комнатной температуре (25 С) в течение 24 ч, затем нагревали 
при 120 С в течение 6 ч, после этого 6 ч при 205 С. При втором режиме 
отверждения «80150180» образец нагревали в течение 1 ч при 80 С, 
затем происходил нагрев до 150 С в течение 1,5 и 1 ч при 180 С. 

На рис. 1, 2 приведены ИК-спектры композиций, отвержденных 
по режимам 1 и 2. Видно, что в обоих случаях после последней стадии 
отверждения не остается свободных эпоксидных групп (полоса погло-
щения 908 см–1), что свидетельствует о полноте прохождения реакции. 

Анализ данных, полученных с помощью ДСК-калориметрии 
(рис. 3), показывает, что при режиме отверждения «25120205» 
температура стеклования закономерно повышается с 55 до 131 С  
и до 173 С после третьей стадии отверждения. 

 

Рис. 1. ИК-спектр этапов отверждения композиции по режиму 
«25120205»: а – исходная смесь; б – 120 С, 6 ч; в – 205 С, 6 ч 
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Рис. 2. ИК-спектр этапов отверждения композиции  
по режиму «80150180»: а – исходная смесь;  
б – 80 С, 1 ч; в – 150 С, 1,5 ч; г – 180 С, 1 ч 

 

Рис. 3. Кривые ДСК этапов отверждения  
при режиме «25120205»: а – 25 С, 24 ч;  

б – 120 С, 6 ч; в – 205 С, 6 ч 

При втором режиме отверждения температура стеклования повы-
шается с 72 до 164 С. Для достижения максимальной температуры 
стеклования проводили постотверждение при 180 С в течение 5 ч, в ре-
зультате чего температура стеклования повысилась до 199 С, причем 
температура стеклования отвержденного композита выше на 26 С при 
данном режиме отверждения, что свидетельствует о получении полиме-
ра с более регулярной структурой полимерной матрицы (рис. 4). 
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Рис. 4. Кривые ДСК этапов отверждения  
при режиме «80150180»: а – 80 С, 1 ч;  
б – 150 С, 1,5 ч; в – 180 С, 1 ч; г – 180 С, 5 ч 

Были определены физико-механические характеристики после 
каждой стадии отверждения (табл. 3). 

Таблица 3 

Физико-механические характеристики этапов отверждения 

Режим  
отверждения

Стадия отверждения 
Условная 

прочность к, 
МПа 

Максимальная 
деформация к,  

% 

25120205

25 С (24 ч) 5,5 25 
25 С (24 ч)  120 С (6 ч) 20,1 17 

25 С (24 ч)  120 С (6 ч)  205 С (6 ч)
12,7 
7,6* 

9 
12* 

80150180

80 С (1 ч) 56,5 29 
80 С (1 ч)  150 С (1,5 ч) 35,3 24 
80 С (1 ч)  150 С (1,5 ч)   
 180 С (1 ч) 

24,1 
8* 

17 
16* 

80 С (1 ч)  150 С (1,5 ч)  
 180 С (1 ч)  180 С (5 ч) 

21,7 
15,3* 

12 
26* 

* Характеристики при 170 °С. 
 

При первом режиме отверждения максимальная прочность на-
блюдается для образца после отверждения 1 сут при 25 С и 6 ч при 
120 С. При этом на ИК-спектре наблюдается полоса поглощения при 
908 см–1, что свидетельствует о неполной конверсии эпоксидных 
групп. При дальнейшем отверждении возрастает плотность сетки, по-
вышается температура стеклования с 131 до 173 С. 

При втором режиме отверждения условная прочность и критическая 
деформация аддитивно снижаются с каждой последующей стадией отвер-
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ждения с 56,5 до 21,7 МПа. При этом необходимо отметить, что уровень 
критической деформации остается неизменно высоким (более 10 %).  

Сравнение отвержденных образцов при первом и втором режиме 
отверждения показывает, что наилучшие физико-механические харак-
теристики для данного связующего достигаются при режиме отвер-
ждения «80150180». При этом условная прочность при комнатной 
температуре в 1,7 раза выше, чем при режиме «25120205», а при 
температуре 170 С в 2,01 раза при стабильно высокой уровне крити-
ческой деформации (более 10 %). При этом важный технологический 
параметр, такой как время отверждения, значительно ниже при режиме 
«80150180». В связи с этим данная полимерная композиция пред-
ставляет интерес для использования ее в качестве связующего для из-
готовления ПКМ авиационного назначения.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фон-
да фундаментальных исследований (грант 16-48-590404р_а) и про-
граммы УМНИК (договор 8999ГУ/2015). 
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