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Рассмотрено влияние повышенной температуры и влагосодержания на основные ме-
ханические и теплофизические характеристики углепластика и стеклопластика на осно-
ве эпоксидного связующего. Выбрана наиболее чувствительная характеристика, по ко-
торой будет проводиться расчет энергий активации процессов старения и делаться 
прогноз сохраняемости свойств полимерных композиционных материалов.  

Ключевые слова: эпоксидное связующее, эпоксидная матрица, углепластик, стекло-
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The effect of higher temperature and moisture content on basic mechanical and thermal 

characteristics of carbon fiber and glass fiber plastic based on epoxy binder has been studied. 
The most sensitive response has been chosen to calculate the activation energies of the aging 
process and make predictions of retentive properties of polymeric composite materials. 
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Введение 

Доля применения полимерных композиционных материалов (ПКМ) в области 
авиастроения неуклонно растет [1, 2], улучшаются их рабочие свойства и технология 
производства [3–8]. Благодаря применению ПКМ в авиационной технике уменьшается 
масса изделия, повышается весовая нагрузка и скорость, снижается расход топлива и 
расходы на эксплуатацию. 

В рамках создания перспективного двигателя ПД-14 для ближне- и среднемаги-
стрального самолета МС-21 производства ПАО «Корпорация „Иркут”» и ОАО «Авиадви-
гатель» разработана мотогондола, состоящая на 65% из ПКМ [9]. На протяжении жиз-
ненного цикла мотогондолы она подвергается одновременному воздействию климати-
ческих и эксплуатационных факторов. Климатические факторы, такие как относитель-
ная влажность воздуха и сезонные перепады температур, оказывают наибольшее влия-
ние на свойства ПКМ [10, 11]. Однако на физико-механические характеристики мате-
риала мотогондолы двигателя наибольшее влияние оказывает повышенная температура 
эксплуатации. Воздействие повышенной температуры значительно ускоряет процессы 
старения, протекающие в полимерных материалах [12]. Скорость и глубина протекания 
процессов старения, в свою очередь, определяют ресурс и срок службы материала в со-
ставе изделия. 

В полимерном материале могут протекать процессы структурирования и ре-
структурирования полимерной матрицы. С повышением температуры увеличивается 
сегментарное движение в макромолекуле, что приводит к образованию новых связей и 
релаксации внутренних напряжений. 
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Движение сегментов макромолекул можно рассмотреть как один из вариантов 
высокоэластичной деформации. Для описания структурных превращений макромоле-
кулы необходимо определить распределение вероятности конформаций макромолеку-
лы в зависимости от расстояния между концами цепи. Для упрощения расчета предпо-
лагается, что макромолекула является свободно сочлененной структурой, т. е. с нуле-
вым барьером вращения вокруг С–С-связи (рис. 1) [13, 14]. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Схема вероятности конформаций 
макромолекулы в зависимости от расстояния  
между концами цепи 

 
Точки 0 и А соответствуют противоположным концам макромолекулы, r  – рас-

стояние между концами макромолекулы. Вероятность конформации цепи с увеличени-
ем расстояния r  между концами цепи убывает. Вероятность того, что в процессе теп-
лового движения цепь окажется полностью вытянутой, очень мала. Вероятность пере-
мещения конца цепи А во всех направлениях одинакова, поэтому функция распределе-
ния – убывающая и четная. Тогда относительно проекции молекулы на ось х распреде-
ление описывается следующим уравнением: 

 2xfY  , 

где Y – функция распределения вероятности конформации (Wх); х – проекция на ось абсцисс рас-
стояния между концами цепи. 

 
Если конец молекулы А переместился на величину rd , проекция изменилась на 

величину dх, а вероятность конформации изменилась на величину dWх. Изменение ве-
роятности конформации описывается выражением: 

dWх=f(x
2
)dx;  ,d

π
d
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b
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где b – константа, характеризующая форму кривой распределения. 

 
Для единичного изменения проекции расстояния (dx=1) получаем выражение 

для плотности вероятности конформации: 

.
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Зная величину константы b, можно определить среднеквадратичный размер 
клубка, а зная величину Wх, можно рассчитать количество способов, которыми можно 
расположить макромолекулу при данном размере. 

Релаксация напряжений может протекать по причине разрушения связей в мак-
ромолекуле. После отверждения полимерной матрицы часть сегментов макромолекул 
удерживается в напряженном состоянии пространственной сеткой. Вследствие разру-
шения части связей, образовывавших пространственную сетку, сегменты макромолекул 
переходят в недеформированное (энергетически более выгодное) состояние.  
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Однако параллельно могут протекать реакции, приводящие к изменению хими-
ческого состава полимерной матрицы, такие как термодеструкция и термоокислитель-
ная деструкция. При прохождении процесса термодеструкции одни полимеры распа-
даются до исходных мономеров, а другие дают множество продуктов разложения (де-
полимеризация и распад по закону случая) [15, 16], когда разрыв любой связи в поли-
мерной цепи равновероятен [17]. 

Обязательное условие деструкции для органических полимеров – образование 
активного центра. Первым этапом процесса деструкции является разрыв наиболее сла-
бой связи с образованием свободных радикалов. Свободные радикалы приводят к де-
полимеризации путем отрыва молекулы мономера с регенерацией активного центра на 
конце цепи.  

Константа скорости отщепления мономера от концевого радикала описывается 
уравнением Аррениуса: 

K≈10
13
·e

-Е/RT
 [c

-1
], 

 
где 10

13
 – предэкспоненциальный множитель, равный числу колебаний атомов А и В в связи  

А–В; Е=Ер-q, Ер – энергия активации присоединения мономера к макромолекуле; q – теплота 
присоединения мономера к макрорадикалу; Т – температура, К; R – универсальная газовая по-
стоянная.  

Чем меньше значение q, тем выше вероятность деполимеризации. 
Пример термодеструкции (деполимеризации) макромолекулы органического по-

лимера [14]: 
– этап 1 – разрыв основной цепи и образование радикала 

~СН2–СНХ–СН2–СНХ~→~CH2ĊHX+ĊH2–CHX~; 
– этап 2 – деполимеризация макромолекулы 

~СН2–СНХ–СН2–ĊНХ→~СН2–ĊНХ+СН2=СНХ 
или отрыв атома водорода от соседней макромолекулы 

~СН2–ĊНХ+~СН2–СНХ–СН2–СНХ~→~СН2–СН2Х+~СН2–СНХ–СН2–ĊХ~; 
– этап 3 – распад радикала (~СН2–СНХ–СН2–ĊХ~) по наиболее ослабленной связи и 

образование макрорадикала со свободной валентностью 
~СН2–СНХ–СН2–ĊХ~→~СН2–ĊНХ+СН2=СХ~. 

Для данного примера скорость реакции на первом этапе невысока вследствие 
высокой прочности связей углерод–углерод в макромолекуле. Первая стадия является 
лимитирующей для всего процесса термодеструкции. Реакции на последующих стадиях 
протекают при более низких энергиях активации и приводят к разрушению полимерно-
го материала.  

Теплостойкость полимерного материала определяется не только прочностью 
связей, но и отсутствием условий, способствующих протеканию цепных свободноради-
кальных процессов. Одним из основных факторов, который способствует снижению 
вероятности термодеструкции в полимерных материалах, является затухание цепных 
процессов благодаря высокому межмолекулярному взаимодействию, затрудняющему 
процесс перемещения сегментов. Другим фактором, способствующим повышению теп-
лостойкости, является снижение скорости инициирования и образования первых ради-
калов на первом этапе – эффект Франка–Рабиновича [17]. 

При реакциях термодеструкции на открытом воздухе необходимо учитывать 

вклад кислорода – термоокислительная деструкция. Процесс термоокислительной де-

струкции можно условно разделить на три стадии: зарождение, развитие и разрыв цепи 

с образованием кетонов, спиртов и кислорода [18]. Термическая деструкция характери-

зуется прежде всего разрывом наиболее слабой связи, следовательно, определяется 

энергией диссоциации такой связи. 

Определение энергии диссоциации связи производят при температуре, для кото-

рой потеря массы полимера в вакууме составляет 50% (рис. 2) [16]. 
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Рис. 2. Зависимость энергии диссоциации связей для разных типов полимеров от температу-

ры, для которой потеря массы в вакууме составляет 50%  

 

В работе рассмотрен подход к выбору режимов теплового старения и расчета 
энергий активации на основе экспериментальных данных для углепластика и стеклопла-
стика нового поколения на основе эпоксидной матрицы, предназначенных для изделий 
авиационной техники. Под понятием энергии активации процесса старения в данной ра-
боте подразумевается суммарная энергия, необходимая для инициирования протекаю-
щих внутри материала процессов, приводящих к снижению прочностных свойств. 

Выбор режимов теплового старения основывается на результатах измерений 
прочностных характеристик, относительного удлинения и температурного коэффици-
ента линейного расширения (ТКЛР), проведенных в исходном состоянии и при макси-
мальном равновесном влагосодержании, так как сорбированная влага является главным 
фактором, влияющим на свойства ПКМ [1, 2, 5, 8, 10, 12, 19–22]. 

 
Материалы и методы 

Объекты исследования 
Углепластик ВКУ-39 на основе эпоксидного связующего ВСЭ-1212 и углерод-

ной ткани фирмы Porcher (арт. 3692) является конструкционным материалом и предна-
значен для изготовления створок и наружного кожуха мотогондолы двигательной уста-
новки ПД-14. 

Стеклопластик ВПС-48/7781 на основе того же эпоксидного связующего ВСЭ-1212 
и стеклоткани фирмы Porcher (арт. 7781) является конструкционным материалом и 
предназначен для средненагруженных конструкций изделий авиационной техники. 

Отверждение углепластика ВКУ-39 и стеклопластика ВПС-48/7781 осуществля-
ется в вакууме при стандартном режиме. 

Связующее ВСЭ-1212 – расплавное эпоксидное связующее, состоящее из моди-
фицированной дифункциональной эпоксидной смолы, полифункциональной смолы, 
аминного ароматического отвердителя и термопласта. В состав связующего также вхо-
дят: эпоксидный диановый олигомер на основе 2,2-бис-(п-оксифенил)пропана марки 
ЭД-20, эпоксидный олигомер на основе резорцина УП-637 и новолачной смолы ЭН-6. 
Модификацию эпоксидных олигомеров проводили полиизоцианатом, представляющим 
собой олигомеризованный метилендифенилдиизоцианат. Полиизоцианат состоит из 

смеси изомеров 2,4- и 4,4-метилендифенилдиизоцианата, триизоцианатов и полиизо-
цианата. В качестве термопластичного модификатора использовали клеевой порошко-
образный полиарилсульфон марки ПСФФ-30. Для получения полимерных матриц на 
основе модифицированных эпоксидных олигомеров использовали отвердитель  

4,4-диаминодифенилсульфон марки Aradur, который позволяет реализовать высокую 
теплостойкость и прочность отвержденных матриц. 
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Методы исследования 
Из отформованных панелей углепластика ВКУ-39 и стеклопластика ВПС-48/7781 

размером 300 300 2,5 мм изготовили образцы размером: 
– 15 5 2,5 мм – для определения прочности при изгибе по ASTM D7264/D7264M; 
– 140 12 2,5 мм – для определения прочности при сжатии по ASTM D6641/D6641M. 

Из отформованных панелей углепластика ВКУ-39 и стеклопластика ВПС-48/7781 
размером 300 300 4 мм изготовили образцы размером 155 13 4 мм – для определения 
прочности при межслойном сдвиге по ASTM D2344/D2344M.  

Тепловое старение проводили согласно СТП1-595-11-101–83 и ММ1.595-20-461–2015. 
Определение прочности при сжатии и межслойном сдвиге проводили на испыта-

тельной машине Тиратест 2200, при изгибе – на машине Тиратест 2300.  
Определение интервала и температуры стеклования проводили с использовани-

ем прибора ТМА 202 С в соответствии с ASTM E 228-85. 
Физико-механические испытания образцов из стеклопластика ВПС-48/7781 и уг-

лепластика ВКУ-39 проводили при температурах 20, 120, 140, 150, 160, 170, 180 и 190°С. 
Испытания на совместное воздействие повышенной температуры и влажности 

проводили в автоматизированных климатических камерах при относительной влажно-
сти 85% и температуре 60°С по ММ1.595-20-450–2014. 

 
Результаты 

Выбор наиболее чувствительной характеристики  
для углепластика ВКУ-39 и стеклопластика ВПС-48/7781 

Основным критерием выбора режима ускоренного старения полимерных мате-
риалов является аналогичность механизмов процессов, протекающих в материале, в 
условиях естественного и ускоренного старения, т. е. выбор режимов теплового старе-
ния ПКМ должен основываться на оценке изменений структуры материала и его проч-
ностных характеристик, которые являются основными объектами контроля при прове-
дении ресурсных и климатических испытаний.  

Если старение материала происходит в негерметичных условиях, на ПКМ будет 
оказывать значительное влияние влага, сорбируемая материалом из окружающей сре-
ды, поэтому определение изменения структуры и прочностных характеристик проведено 
в исходном состоянии и при предельном равновесном максимальном влагосодержании.  

Расчет энергии активации процесса теплового старения ПКМ основан на резуль-
татах изменения прочностных свойств материалов в зависимости от температуры и 
продолжительности ее воздействия. Энергия активации является основой для прогно-
зирования изменения свойств материалов в течение времени, при этом расчет необхо-
димо проводить по наиболее чувствительной характеристике. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3. Кинетические кривые изменения прочностных свойств в зависимости от температу-

ры испытаний для углепластика ВКУ-39 (а) и стеклопластика ВПС-48/7781 (б) при изгибе (●), 

сдвиге (■) и сжатии (▲) 

 
Для определения наиболее чувствительной характеристики проведены механи-

ческие испытания материалов в исходном состоянии на прочность при изгибе, сжатии и 
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межслойном сдвиге. На рис. 3 представлены кинетические кривые изменения прочно-
сти при изгибе, сжатии и межслойном сдвиге в зависимости от температуры механиче-
ских испытаний для углепластика ВКУ-39 и стеклопластика ВПС-48/7781. Видно, что 
наиболее чувствительной характеристикой для данных материалов является прочность 
при межслойном сдвиге.  

По изменению данной характеристики строят кинетические кривые теплового 

старения в зависимости от температуры механических испытаний и сроков экспозиции 

для углепластика ВКУ-39 и стеклопластика ВПС-48/7781. 

 

Выбор режимов теплового старения  

углепластика ВКУ-39 и стеклопластика ВПС-48/7781 

Для определения режимов теплового старения дополнительно определена кине-

тическая кривая изменения прочности при межслойном сдвиге в зависимости от темпе-

ратуры механических испытаний при максимальном равновесном влагосодержании для 

углепластика ВКУ-39 и стеклопластика ВПС-48/7781. 

На рис. 4 представлены кинетические кривые изменения прочности при межслой-

ном сдвиге в зависимости от температуры механических испытаний в исходном состо-

янии и при максимальном равновесном влагосодержании для углепластика ВКУ-39 и 

стеклопластика ВПС-48/7781. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. Кинетические кривые изменения прочности при межслойном сдвиге в зависимости 
от температуры испытаний для углепластика ВКУ-39 (а) и стеклопластика ВПС-48/7781 (б) в 
исходном состоянии (●) и после воздействия температуры и влажности (■) 

 

Вследствие пластифицирующего действия сорбированной влаги значение проч-
ности при максимальном равновесном влагосодержании ниже, чем в исходном состоя-
нии вне зависимости от температуры испытаний. 

При температуре механических испытаний 120°С (рабочая температура) сниже-
ние прочности от первоначального значения при 20°С в исходном состоянии составля-
ет 71%, а при максимальном равновесном влагосодержании 57%, т. е. разница 14%. 
При температуре 150°С разница составляет 28%. При температуре 170°С в исходном 
состоянии снижение прочности составляет 55% от исходного значения, а определить 
значение прочности при максимальном равновесном влагосодержании не удалось.  

При температуре механических испытаний 20°С разница прочности стеклопла-
стика ВПС-48/7781 при межслойном сдвиге в исходном состоянии и при максимальном 
равновесном влагосодержании составляет 25%, при температуре испытаний 120°С – 
разница 19%. При температуре 150°С разница составляет 15%, при температуре 170°С в 
исходном состоянии снижение прочности составляет 52% от исходного значения, а значе-
ние прочности при максимальном равновесном влагосодержании определить не удалось. 

Для выбора режимов теплового старения также проведено исследование влияния 
сорбированной влаги на ТКЛР и относительное удлинение для углепластика ВКУ-39 и 
стеклопластика ВПС-48/7781 (рис. 5). 
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Рис. 5. Изменение температурного коэффициента линейного расширения (ТКЛР) и относи-

тельного удлинения (ε) для углепластика ВКУ-39 (а) и стеклопластика ВПС-48/7781 (б) в ис-

ходном состоянии (1, 1) и при максимальном равновесном влагосодержании (2, 2) 
 

По результатам измерения величины ТКЛР и относительного удлинения уг-

лепластика ВКУ-39 и стеклопластика ВПС-48/7781 определили температуру и интервал 

стеклования (см. таблицу). 

 
Температура и интервал стеклования 

Материал Интервал температур* области стеклования, °С 
в исходном состоянии при максимальном равновесном 

влагосодержании 
ВКУ-39 150–180 (30) 

167 
123–185 (62) 

152 
ВПС-48/7781 143–180 (37) 

167 
100–160 (60) 

120 
* В числителе – минимальные и максимальные значения, в знаменателе – средние. 

 

Величины ТКЛР в области рабочих температур в исходном состоянии и при 
максимальном равновесном влагосодержании для углепластика ВКУ-39 и стеклопла-
стика ВПС-48/7781 имеют различные значения и характер изменения. В исходном со-
стоянии кривая значений ТКЛР до достижения температуры ~140°С имеет прямоли-
нейный характер, значение ТКЛР составляет 50·10

-6
 К

-1
. Воздействие сорбированной 

0 50 100 150

16

8

12

4

0

-2

°С

ТКЛР

Пик: 151,7°С

Пик: 95,7°С

α·106, К-1

100

150

50

0

-50

Начало: 78,3°С

Начало: 86,3°С

Начало: 130,4°С

Начало: 123,4°С

ε Начало: 166,6°С

Начало: 169,9°С

(dL/Lo)103

а)

б)

0 50 100 150

10

15

5

0

°С

ТКЛР

Пик: 159,6°С

Пик: 99,2°С

α·106, К-1

200

150

100

-50

Начало: 85,0°С

Начало: 134,8°С

ε

Начало: 166,8°С

Начало: 160,8°С

(dL/Lo)103

1

1′

2′

2

 



ТРУДЫ  ВИАМ                                                                                                                    №1  2016 

 

 
87 

 

влаги выразилось в появлении дополнительного низкотемпературного излома на кри-
вой относительного удлинения в области 90°С и пика на кривой ТКЛР в области 100°С, 
диапазон области стеклования расширился с 30–37 до 60–62°С за счет смещения интер-
вала стеклования в область более низких температур.  

Наблюдается наличие пика на кривой ТКЛР со значением 160·10
-6

 К
-1

 при тем-
пературе 150–160°С при максимальном равновесном влагосодержании, однако в ис-
ходном состоянии на кривой ТКЛР пика при данной температуре не наблюдается. 

На основе результатов зависимости значений прочности при межслойном сдвиге 
от температуры испытаний, ТКЛР и кривой относительного удлинения в исходном со-
стоянии и при максимальном равновесном влагосодержании определены режимы теп-
лового старения для углепластика ВКУ-39 и стеклопластика ВПС-48/7781 (экспозиция 
при температурах 130, 140, 150, 160 и 170°С – в течение 2000 ч; при температурах 180 и 
190°С – в течение 500 ч. 

 
Исследование влияния температуры старения и продолжительности  

ее воздействия на прочность при межслойном сдвиге углепластика ВКУ-39  
и стеклопластика ВПС-48/7781 

Для углепластика ВКУ-39 представлены кинетические кривые изменения прочности 
при межслойном сдвиге при температурах 130–160°С (рис. 6, а) и 170–190°С (рис. 6, б). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6. Кинетические кривые изменения прочности при межслойном сдвиге для углепласти-
ка ВКУ-39 при температурах 130–160°С (а) и 170–190°С (б) 

 
По достижении 200 ч экспозиции при температурах 130–160°С наблюдается 

снижение прочности при межслойном сдвиге до уровня 90% от исходного значения, 
что может объясняться протеканием процесса структурирования в полимерной матрице 
под действием температуры. В течение последующих 1800 ч экспозиции прочность при 
межслойном сдвиге при температурах 130–150°С не меняется. При температуре испы-
таний 160°С наблюдается снижение прочности до 80% от исходного значения при сро-
ке экспозиции 1500 ч, после чего значения не меняются. Поскольку у кинетических 
кривых изменения прочности при межслойном сдвиге при температурах 130–160°С в 
зависимости от сроков экспозиции не наблюдается монотонного снижения и они близ-
ки друг к другу, то для расчетов энергии активации не могут быть применены.  

При температурах 170–190°С наблюдается монотонное снижение прочности, 
при температуре 170°С после 2000 ч экспозиции прочность при межслойном сдвиге со-
ставляет ~70% от исходного значения, при температурах 180 и 190°С после 500 ч экспо-
зиции – соответственно 80 и 70%. Данные кинетические кривые будут использованы 
для расчета энергии активации процесса теплового старения углепластика ВКУ-39. 

Для стеклопластика ВПС-48/7781 представлены кинетические кривые изменения 
прочности при межслойном сдвиге при температурах 130–160°С (рис. 7, а) и 170–190°С 
(рис. 7, б). 
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Рис. 7. Кинетические кривые изменения прочности при межслойном сдвиге для стеклопла-
стика ВПС-48/7781 при температурах 130–160°С(а) и 170–190°С (б) 

 
По достижении 200 ч экспозиции при температурах 130–160°С наблюдается 

снижение прочности при межслойном сдвиге до уровня 90% от исходного значения и в 
течение последующих 1800 ч экспозиции прочность при межслойном сдвиге при тем-
пературах 130–160°С не меняется. Наблюдается картина, аналогичная картине для уг-
лепластика ВКУ-39, и кривые не могут быть использованы для расчета энергии актива-
ции процесса старения стеклопластика ВПС-48/7781. 

При температурах 170–190°С наблюдается монотонное снижение прочности, 
при температуре 170°С после 2000 ч экспозиции прочность при межслойном сдвиге со-
ставляет ~85% от исходного значения, при температурах 180 и 190°С после 500 ч экспо-
зиции – соответственно 95 и 90%. Данные кинетические кривые будут использованы для 
расчета энергии активации процесса теплового старения стеклопластика ВПС-48/7781. 

Расчет энергии активации процесса теплового старения углепластика ВКУ-39 и 
стеклопластика ВПС-48/7781 на основе результатов изменения прочности при межслой-
ном сдвиге в зависимости от температуры и продолжительности ее воздействия будет 
представлен в третьей части данной работы. 

 
Обсуждение и заключения 

По результатам выполненной работы можно сделать следующие выводы: 
– из ряда характеристических параметров (прочность при изгибе, сжатии и межслой-

ном сдвиге) выбрана наиболее чувствительная характеристика – прочность при межслой-
ном сдвиге; 

– установлено влияние сорбированной влаги на прочность при межслойном сдвиге 
при различных температурах испытаний;  

– установлено влияние сорбированной влаги на ТКЛР, кривую относительного 
удлинения, интервал и температуру стеклования; 

– выбраны режимы (температура и продолжительность ее воздействия) теплового 
старения; 

– установлено влияние температуры, продолжительности ее воздействия и получены 
кинетические кривые изменения прочности при межслойном сдвиге. 
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