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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Одним из критериев оценки 

конкурентоспособности экономики страны и определяющим фактором её 

экономической независимости являются объёмы и эффективность 

использования полимеров и композитов, которые на современном этапе 

рассматриваются в качестве приоритетных направлений развития таких 

стратегических отраслей промышленности как авиационная, судо-, автомобиле- 

и машиностроительная, приборостроение, строительство и другие. 

При создании композитных материалов среди широко применяемых 

особое место занимают эпоксидные связующие, отличающиеся хорошими 

технологическими и эксплуатационными свойствами, а также возможностью 

формирования изделий различного ассортимента, размеров, формы с 

применением высокоавтоматизированных методов переработки.  

Направленное регулирование свойств эпоксидных композитов позволяет 

разработать материалы, удовлетворяющие требованиям инновационной 

экономики. Это может быть достигнуто, в частности, применением армирующих 

систем различной химической природы, отличающихся высокой поверхностной 

активностью, таких как вискозная нить технического ассортимента (ВТН) и 

базальтовые нити (БН). Для повышения эффективности использования данных 

волокнистых наполнителей перспективна их поверхностная модификация 

аппретирующими композициями. 

Степень разработанности проблемы. В настоящее время различными 

научными коллективами России и за рубежом разработаны полимерные 

композиционные материалы многоцелевого функционального назначения на 

основе термореактивных матриц с использованием волокнистых наполнителей. 

Однако остаются актуальными задачи расширения спектра армирующих систем, 

которые должны обеспечить получение полимерных композитов, не 

уступающих по свойствам отечественным и зарубежным аналогам.  

В соответствии с этим целью настоящей работы являлась разработка 

эпоксидных композитов на основе вискозных технических и базальтовых нитей, 

модифицированных органическими и кремнийорганическими аппретами, и 

изучение их структуры и свойств.  

 Поставленная цель достигнута решением следующих задач: 

 исследование влияния параметров модификации на структуру и свойства 

вискозных технических и базальтовых нитей; 

 изучение кинетических особенностей формирования эпоксидной матрицы 

в присутствии модифицированных ВТН и БН; 

 исследование структурных особенностей и эксплуатационных 

характеристик эпоксидных композиционных материалов, армированных 

модифицированными волокнистыми наполнителями; 

 оценка технического уровня и определение рациональных областей 

применения разработанных полимерных композиционных материалов. 

Научная новизна работы заключается в том, что впервые: 

- доказано, что при обработке вискозных технических и базальтовых нитей 

растворами органосиланов устанавливается химическое взаимодействие между 

волокнистым наполнителем и модификатором, обеспечивающее устойчивый 
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модифицирующий эффект, что подтверждается образованием дополнительных -

Si-O- связей (1000-900 cм-1) и сохранением массы модифицированных ВТН и БН 

после многократной термовлажностной обработки. Предложен предполагаемый 

химизм процесса; 

- установлено, что в результате модификации вискозных технических и 

базальтовых нитей возрастает их поверхностная активность, о чем 

свидетельствуют появление дополнительных реакционноспособных групп, 

характерных для исследуемых аппретирующих систем, и увеличение 

интенсивности пиков ОН-групп в области 1650 и 1370 см-1. Следствием этого 

является повышение физико-химической совместимости модифицированных 

армирующих волокон с эпоксидным связующим, обеспечивающей их более 

активное влияние на формирование межфазных слоёв в системе 

матрица/наполнитель, что подтверждается данными электронной микроскопии; 

- отмечено, что химическая природа модифицированных армирующих 

нитей практически не влияет на рост линейных молекулярных цепей эпоксидной 

матрицы. Её влияние проявляется на стадии формирования пространственно-

сшитой структуры, что подтверждается различным характером изменения 

продолжительности стадии отверждения матрицы в композите: при введении 

ВТН время отверждения увеличивается, а БН – сокращается по сравнению с 

немодифицированными нитями; 

- показано, что, независимо от химической природы волокнистого 

наполнителя, модификация армирующих нитей способствует формированию 

более сшитой структуры матрицы, что доказано повышением значений тепловых 

эффектов и степеней отверждения эпоксипластов на их основе в сравнении с 

композитом, армированным немодифицированными нитями. 

Теоретическая значимость работы заключается в расширении 

современных представлений о возможности направленного регулирования 

химического состава, структуры и свойств волокнистых наполнителей, а также 

их влиянии на процессы формирования полимерной матрицы при получении 

композиционных материалов. 

Практическая значимость работы:  

1) разработаны эпоксидные композиты на основе модифицированных 

вискозных технических и базальтовых нитей с повышенными механическими 

характеристиками, не уступающие по свойствам отечественным аналогам;  

2) доказана возможность регулирования армирующих свойств вискозных 

технических и базальтовых нитей путём их модификации органическими и 

кремнийорганическими аппретами, обеспечивающей повышение адгезионных и 

механических характеристик волокнистых наполнителей; 

3) предложена принципиальная технологическая схема их получения и 

разработаны технические условия на материал ТУ 2225-002-05286136-2017;  

4) проведены испытания разработанных эпоксидных композиционных 

материалов, армированных модифицированными нитями, в лаборатории 

«Современные методы исследования функциональных материалов и систем» 

ЭТИ (филиала) СГТУ им. Гагарина Ю.А. (Протокол испытаний № 05/1-05/3 от 

14.02.2017г.) и в производственных условиях ООО НПФ «ПоТехин и Ко» (Акт 

испытания от 03.04.2017г.). Установлено, что исследуемые образцы 
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характеризуются повышенными эксплуатационными свойствами по сравнению с 

эпоксидными композитами на основе исходных нитей и материалами из 

алюминиевого сплава. 

Материалы диссертационной работы использованы в лекционных курсах 

дисциплин «Научно-технологические принципы создания полимерных 

композиционных материалов», «Теоретические и технологические принципы 

направленного регулирования структуры и свойств композитов» при подготовке 

бакалавров, магистров и аспирантов по направлению «Химическая технология». 

Методологической основой диссертационного исследования является 

современный опыт ведущих зарубежных и отечественных специалистов в 

области разработки полимерных композиционных материалов на основе 

волокнистых наполнителей. Исследование проводилось с использованием 

стандартных методов определения свойств исследуемых нитей и полимерных 

композитов на их основе, а также современных инструментальных методов, 

таких как: дифференциальная сканирующая калориметрия, 

термогравиметрический анализ, инфракрасная спектроскопия, сканирующая 

электронная микроскопия, оптическая микроскопия. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

 результаты исследований армирующих свойств модифицированных вис-

козных технических и базальтовых нитей; 

 обобщённые данные по оценке кинетических особенностей формирования 

эпоксидной матрицы в присутствии модифицированных ВТН и БН; 

 результаты комплексных исследований структурных особенностей и де-

формационно-прочностных характеристик эпоксидных композиционных 

материалов на основе модифицированных волокнистых наполнителей; 

 параметры получения композитов на основе эпоксидного связующего и 

модифицированных А-187 или А-174 базальтовых нитей; 

 результаты оценки технического уровня и определения рациональных об-

ластей применения разработанных полимерных композиционных матери-

алов. 

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность 

результатов исследования подтверждается достаточным объемом 

экспериментальных данных, полученных с применением современных методов 

исследования полимерных композиционных материалов, их детальным анализом 

и корректной статистической обработкой, а также согласованностью с 

современными научными трактовками других авторов. Результаты 

диссертационного исследования обсуждались и докладывались на 8 

Международных (2014-2016 гг.), 4 Всероссийских (2013, 2015-2017 гг.), 2 

региональных (2015, 2017 гг.) научных и научно-практических конференциях. 

Публикации 

По теме диссертации опубликована 21 печатная работа, в т. ч. 3 статьи в 

изданиях, рекомендованных ВАК РФ, одна из которых издана за рубежом. 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа изложена на 153 страницах, содержит 37 таблиц, 

55 рисунков и состоит из введения, 5 глав, заключения, списка используемой 

литературы, включающего 150 наименований, и 5 приложений. 



 

6 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении отражены актуальность темы, степень разработанности 

проблемы, цель и задачи исследования, научная новизна, теоретическая и 

практическая значимость работы, её методологическая основа, степень 

достоверности и апробации результатов, положения, выносимые на защиту. 

В первой главе представлен анализ литературных данных по 

использованию в технологии композиционных материалов современных 

полимерных матриц и волокнистых наполнителей, на основании которого 

обоснован выбор перспективных связующих и армирующих нитей, а также 

рассмотрены современные тенденции в области модификации эпоксидных 

композитов на основе вискозных и базальтовых волокнистых наполнителей. 

Во второй главе диссертации представлены объекты исследования, 

приведена характеристика методик и методов исследования.  

Объектами исследования являлись вискозная техническая (ТУ 2271-198-

05763346-2000) и базальтовая нити (ХК «Каменный век» г. Дубна, Московская 

область), используемые для армирования эпоксидной смолы ЭД-20 (ГОСТ 

10587-93), отверждаемой полиэтиленполиамином (ТУ 2413-357-00203447-99). В 

качестве модификаторов использовали 3-глицидоксипропилтриметоксисилан- 

А-187 (ТУ 6-02-1077-85), 3-метакрилоксипропилтриметоксисилан-А-174 [MSDF 

S0010CGB], 3–аминопропилтриэтоксисилан-АГМ-9 (ТУ 6-02-724-77), Duron OS 

3151–комбинацию из гликолевых эфиров жирной кислоты [1907/2006/EG]. 

Исследования проводились с применением современных, а также 

стандартных методов и методик определения структурных особенностей, и 

свойств нитей, и полимерных композитов на их основе. Для статистической 

обработки экспериментальных данных использовалось стандартное 

программное обеспечение. 

В третьей главе обоснован выбор параметров модификации вискозной 

технической и базальтовой нитей исследуемыми аппретами и проведена оценка 

армирующих свойств модифицированных волокнистых наполнителей. 

Эффективность применения ВТН и БН для армирования эпоксидного 

связующего может быть значительно увеличена модификацией их аппретами, 

повышающими адгезионные свойства волокнистого наполнителя. В связи с этим 

в работе проведена обработка ВТН аппретирующими композициями на основе 

А-187, А-174, АГМ-9 и Duron OS 3151 и БН - А-187 и А-174 с концентрацией 

аппретов в ванне 2, 5, 10% при продолжительности 30, 60, 90 сек (рисунок 1).  

 
Рисунок 1 – Механические свойства волокнистых наполнителей (продолжительность 

обработки 60с): 1, 1’–А-187; 2, 2’-А-174; 3, 3’-АГМ-9; 4, 4’- Duron OS 3151 
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Установлено, что, независимо от химической природы наполнителя, 

наибольшее увеличение значений их относительной разрывной нагрузки 

достигается при: концентрации аппрета - 5%, времени модификации - 60 с. 

При этом модифицирование ВТН и БН аппретами А-187 и А-174 

обеспечивает более значительное повышение свойств, что обусловлено, в 

частности, образованием равномерно-распределённого монослоевого 

поверхностного плёночного покрытия (рисунок 2 б, в), способствующего 

повышению компактности волокнистого наполнителя. 

 

Рисунок 2 – Микрофотографии образцов (n=800) 

Формирование при обработке вискозной технической нити АГМ-9 и 

Duron OS 3151 утолщённой поверхностной плёнки и неравномерное её 

распределение на нити (рисунок 2 г, д) в меньшей степени способствует 

увеличению значений прочностных характеристик модифицированных ВТН по 

сравнению с исходной нитью.  

Следует отметить также, что при модификации ВТН и БН достигается 

устойчивая фиксация аппретов на поверхности волокнистых наполнителей, что 

подтверждается данными ИК-спектроскопии и результатами многократной 

термовлажностной обработки нитей. 

Анализ спектров (рисунок 3) показывает, что для модифицированных 

органосиланами ВТН и БН, несмотря на их различную химическую природу, 

характерно изменение интенсивности пиков -ОН групп в областях 1650 и 1370 

см-1 (кривые 2, 3) по сравнению с ИК-спектрами исходных нитей (кривая 1), а 

также появление пиков, соответствующих связи Si-O-, в области 1000-900 см-1, 

подтверждающих фиксацию аппрета на волокнистых наполнителях.  

 

Рисунок 3 - ИК – спектры: исходная нить (1); нить, обработанная А-187 (2), А-174 (3), 

АГМ-9 (4), Duron OS 3151 (5) 
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Установление физико-химического взаимодействия в системе 

волокнистый наполнитель/аппрет подтверждается также практическим 

сохранением массы образцов модифицированных ВТН и БН при их 

многократной обработке горячей водой. Для вискозной нити унос массы не 

превышает 0,3÷0,8·10-2%, а для базальтовой нити- 0,2-0,4·10-2 % (рисунок 4). 

 
Рисунок 4 – Зависимость изменения массы образцов от количества обработок:  

1-ТН+А-187; 2-ТН+А-174; 3-ТН+АГМ-9; 4-ТН+Duron OS 3151  
На основании данных ИК- спектроскопии, подтверждённых результатами 

многократной термовлажностной обработки, предложен химизм взаимодействия 

аппрета с исследуемыми нитями на примере наиболее эффективного 

модификатора А-187: 

I Образование силанолов: 

 
II Взаимодействие с гидроксильными группами технических нитей: 

 
Для оценки армирующих свойств модифицированных ВТН и БН проведён 

сравнительный анализ способности к смачиванию исследуемых нитей 

эпоксидным связующим. Из полученных кинетических кривых смачивания 

(рисунок 5) следует, что модификация волокнистого наполнителя исследуемыми 

аппретами (кривые 2-5) обеспечивает повышение их смачивающей способности, 

в результате чего достигается улучшение адгезионной совместимости в системе 

полимерное связующее/армирующее волокно по сравнению с исходными 

нитями (кривая 1).  

 
Рисунок 5 - Кинетические кривые смачивания исследуемых нитей раствором  

эпоксидного олигомера: исходная нить (1); нить, обработанная А-187 (2), А-174 (3), 

АГМ-9 (4), Duron OS 3151 (5) 
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Таким образом, установлено, что модификация вискозных технических и 

базальтовых нитей исследуемыми аппретами: А-187 и А-174, АГМ-9 и Duron OS 

3151, обеспечивает повышение их деформационно-прочностных и адгезионных 

свойств, по сравнению с немодифицированными нитями. Это позволяет 

рекомендовать модифицированные ВТН и БН в качестве армирующих 

волокнистых систем для эпоксидных композитов. При этом следует отметить, 

что более эффективными модификаторами являются аппреты А-187 и А-174, 

характеризующиеся наличием эпокси- и метакриловых групп соответственно.  

В четвёртой главе изучена эффективность армирования эпоксидных 

композитов модифицированными волокнистыми наполнителями путём 

сравнительной оценки параметров кинетики отверждения эпоксидного 

связующего в присутствии ВТН и БН, модифицированных А-187 и А-174 

(рисунок 6), а также процессов формирования структуры композита на их основе 

и основных деформационно-прочностных свойств разработанного 

композиционного материала. 

 
Рисунок 6 - Кинетические кривые отверждения полимерной матрицы в присутствии 

вискозных технических и базальтовых нитей: 1-ЭД-20; 2-ЭД-20+ВТН;  

3-ЭД-20+ВТН+А-187; 4-ЭД-20+ВТН+А-174; 5-ЭД-20+БН; 6-ЭД-20+БН+А-187; 

 7-ЭД-20+БН+А-174 

Анализ результатов кинетических исследований свидетельствует о том, 

что введение модифицированных нитей, независимо от их химической природы, 

практически не влияет на формирование линейных молекулярных цепей, что 

подтверждается близкими значениями времени гелеобразования исследуемых 

композиций (таблица 1).  

Таблица 1 - Параметры отверждения эпоксидных композиций в 

присутствии модифицированных вискозных технических и базальтовых нитей 
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Различное влияние химической природы армирующих нитей проявляется 

на стадии образования пространственно-сшитой структуры матрицы: при 

введении ВТН продолжительность стадии отверждения увеличивается, БН – 

снижается по сравнению с составами, содержащими немодифицированные нити. 

При этом следует отметить, что модификация нити однозначно 

способствует формированию более сшитой эпоксидной матрицы, о чём 

свидетельствует увеличение значений степени отверждения (таблица 1) и 

величин общего теплового эффекта процесса отверждения (таблица 2) для 

эпоксидных композиций на основе модифицированных нитей по сравнению с 

ПКМ, армированными немодифицированными нитями. 

Таблица 2 – Данные дифференциально-сканирующей калориметрии 

 
Проведённый анализ результатов ДСК и кинетических исследований 

процесса отверждения эпоксидного композита на основе модифицированных 

вискозной технической и базальтовой нитей свидетельствует о повышении 

физико-химической совместимости в системе полимерное 

связующее/аппретированный волокнистый наполнитель, что способствует более 

активному влиянию модифицированных нитей на формирование межфазных 

переходных слоёв, повторяющих слоевую морфологию волокнистого 

наполнителя и обеспечивающих повышение монолитности материала (рисунок 

7). 

 
Рисунок 7 - Данные сканирующей электронной микроскопии (n=10000) 
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Следствием этого является максимальная реализация армирующих 

свойств исследуемых модифицированных нитей, что приводит к значительному 

повышению основных деформационно-прочностных показателей композитов на 

их основе (таблица 3). 

Таблица 3 – Сравнительная оценка деформационно-прочностных свойств 

исследуемых эпоксикомпозитов 

 
Примечание: σр-разрушающее напряжение при растяжении; σи-разрушающее 

напряжение при изгибе; ауд-ударная вязкость; Нв-твердость по Бринеллю  

Анализ приведённых экспериментальных данных свидетельствует о том, 

что модификация армирующих волокнистых наполнителей, независимо от их 

химической природы, повышает на ~30-170 % деформационно-прочностные 

характеристики получаемых композитов. При этом разработанный материал 

отличается повышенной стойкостью к действию температур (таблица 4).  

Таблица 4 - Данные ДТА  

 
В пятой главе дана оценка технического уровня и разработаны 

технологические рекомендации по получению эпоксипластов на основе 

модифицированных базальтовых нитей. 

В связи с этим проведены независимые испытания разработанных 

материалов на основе эпоксидного связующего и базальтовых нитей, 

модифицированных А-187 и А-174, в лаборатории «Современные методы 

исследования функциональных материалов и систем» ЭТИ (филиала) СГТУ им. 

Гагарина Ю.А., подтвердившие их повышенные характеристики, а также 
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сравнительный анализ свойств полученных базальтопластиков с композитами на 

основе стекло- и углетканей, которые в настоящее время представляют группу 

промышленных отечественных аналогов (таблица 5), свидетельствующий о 

конкурентоспособности разработанных эпоксипластов. 
Таблица 5 – Оценка физико-механических характеристик эпоксидных 

композитов на основе базальтовых и стеклянных армирующих систем 

 Кроме того, в работе показано, что эпоксидные композиты на основе 

модифицированных нитей характеризуются стойкостью к кислотам, 

сопоставимой с химической стойкостью эпоксидных матриц (таблица 6), и 

повышенной (более 240⁰С) теплостойкостью. 

Таблица 6 – Оценка кислотостойкости разработанных эпоксипластов 

 
Для определения рациональных областей применения исследуемые 

эпоксидные композиты на основе модифицированных А-187 и А-174 

базальтовых нитей прошли испытания в ООО НПФ «ПоТехин и Ко», результаты 

которых свидетельствуют о том, что разработанные эпоксипласты, 

армированные как исходной, так и модифицированной нитями, превосходят 

материалы на основе алюминиевого сплава (таблица 7), причём модификация 

армирующих систем органосиланами обеспечивает дополнительное повышение 

разрушающего напряжения при растяжении на 73-78 %. 
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Таблица 7 - Механические характеристики образцов 

 
На основании полученных экспериментальных и литературных данных 

выбраны параметры и предложена принципиальная технологическая схема 

получения эпоксикомпозита, к особенностям которой относится использование 

для получения профильных изделий на основе эпоксидного связующего и 

модифицированной базальтовой нити диаметром 4-16 мм промышленной 

автоматической пултрузионной линии МР-25, включающей специальную 

формующую матрицу и возвратно-поступательное устройство протягивания.

 Для решения вопросов коммерциализации эпоксикомпозита разработаны 

также технические условия на композиционный материал на основе эпоксидной 

смолы и технической базальтовой нити. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Результаты проведённых в работе исследований обеспечивают расшире-

ние современных представлений об особенностях получения полимерматричных 

композиционных материалов инженерно-технического назначения и позволяют 

сделать следующие выводы: 

1. Разработаны эпоксидные композиты на основе модифицированных вис-

козных технических и базальтовых нитей, отличающиеся повышенными дефор-

мационно-прочностными характеристиками. 

2. Обоснован выбор параметров модификации вискозной технической и 

базальтовой нитей исследуемыми аппретами. Установлено, что для модифици-

рованных волокнистых наполнителей характерно повышение свойств, что под-

тверждается увеличением относительной разрывной нагрузки ВТН - на 28-86 %, 

БН - на 50-70 % и смачиваемости на 15-87 и 25-50 % соответственно. Следует 

отметить также, что наиболее эффективными модификаторами являются органо-

силаны марок А-187 и А-174. 

3. Изучены кинетические особенности формирования эпоксидной матри-

цы в присутствии модифицированных А-187 и А-174 вискозных технических и 

базальтовых нитей. Отмечено их влияние на формирование пространственно-

сшитой структуры полимерной матрицы, что подтверждается изменением про-

должительности стадии отверждения, которое определяется химической приро-

дой волокнистого наполнителя: введение модифицированных ВТН её увеличи-

вает, а БН сокращает по сравнению с немодифицированными нитями. 

4. Исследованы структурные особенности эпоксидных композиционных 

материалов на основе модифицированных волокнистых наполнителей. Показа-

но, что в результате повышения физико-химической совместимости в исследуе-

мых композициях при введении в полимеризующуюся систему дополнительных 
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реакционноспособных групп формируются трансграничные переходные слои, 

обеспечивающие повышение монолитности материала. 

5. Проведена оценка эксплуатационных свойств эпоксикомпозитов, арми-

рованных модифицированными А-187 и А-174 вискозных технических и базаль-

товых нитей. Установлено значительное повышение деформационно-

прочностных показателей разработанных ПКМ при сохранении их термо- и хе-

мостойкости. 

6. Проведена независимая оценка деформационно-прочностных свойств 

композиционного материала на основе эпоксидного связующего и исследуемых 

модифицированных нитей в лаборатории «СМИФМС» ЭТИ (филиала) СГТУ им. 

Гагарина Ю.А., подтвердившая их повышенные характеристики, а также в 

производственных условиях ООО НПФ «ПоТехин и Ко», которая показала, что 

исследуемые образцы характеризуются повышенными эксплуатационными свойствами 

по сравнению с эпоксидными композитами на основе исходных нитей и материалами из 

алюминиевого сплава. 

7. Предложена принципиальная технологическая схема получения базаль-

топластиков на основе модифицированных нитей, разработаны технические 

условия на полученный композит. Установлено, что эпоксидный композит на 

основе БН, модифицированных А-187 и А-174, не уступает по основным эксплу-

атационным показателям отечественным аналогам. 
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