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ВЛИЯНИЕ АРМИРУЮЩЕГО НАПОЛНИТЕЛЯ НА СВОЙСТВА  

ФУРАНО-ЭПОКСИДНЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

 

Фурано-эпоксидные композиционные материалы (ПКМ), обладая комплексом 

ценных прочностных, технологических и эксплуатационных свойств, находят приме-

нения в качестве защитных антикоррозионных материалов в различных отраслях инду-

стрии [1], полимермастик, полимербетонов и др. [2]. С целью улучшения некоторых 

свойств композитов (например, стойкости к действию ударных нагрузок) в состав по-

лимерной системы вводят армирующий наполнитель. При этом возникает ряд техноло-

гических трудностей при формировании оптимальной структуры композита с армиру-

ющим ингредиентом. 

Представляло интерес исследовать влияние армирующего наполнителя на неко-

торые свойства фурано-эпоксидных композиционных систем с целью выбора опти-

мального состава полимерного связующего, обеспечивающего проектирование компо-

зитов с требуемым уровнем эксплуатационных свойств. В качестве объекта сравнения 

выбраны дисперсные наполнители, широко применяемые в инженерном полимерном 

материаловедении. 

В качестве объектов исследования использовали фурано-эпоксидный реакцион-

носпособный олигомер (РСО), представляющий собой продукт термомеханического 

совмещения фурфуролацетонового мономера марки ФАМ и эпоксидианового олигоме-

ра марки ЭД-20 при различном массовом соотношении компонентов (ФАЭД). Моди-

фикаторами РСО служили: каменноугольная смола (КУС), низкомолекулярный поли-

изобутилен (НМПИБ), госсиполовая смола (ГС), битум (БН). Структурирующим аген-

том выбран аминофенольный отвердитель марки Агидол АФ-2 в количестве, обеспечи-

вающим максимальную прочность исследуемых фурано-эпоксидных материалов. В ка-

честве наполнителей использовались стекловолокно (СВ), кварцевый песок (КП), као-

лин (КН), периклаз (ПК). Полимерными модификаторами поверхности наполнителей 

выбраны некоторые поливинилацетали: поливинилбутираль (ПВБ), поливинилбути-

ральфурфураль (ПВБФ). 

Оценка показателей смачивания и растекания РСО осуществлялась по известной 

лабораторной методике [3], основанной на измерении усилия смачивания при контакте 

в течение 30 мин вертикально расположенной пробы (длиной 0,1 м), сформированной 

из плотно уложенных в ряд стеклянных мононитей, с поверхностью исследуемого свя-

зующего – ФАМ, ФАЭД-20(20), ФАЭД-50(20) и усилия отрыва при отделении пробы 

от поверхности РСО. Адгезионную прочность в системе «связующее – СВ» определяли 

в соответствии с методикой работы [4]. Количество параллельных опытов на одну экс-

периментальную точку – 10–12. 

Определяли комплекс показателей: динамический краевой угол смачивания Θ, 

кинетическую высоту менискообразования Н, скорость смачивания vсм, скорость расте-

кания vр, динамическую работу растекания W, работу адгезии Wa, энергию смачивания 

Wэ, коэффициент растекания по Гаркинсу Wр , свободную энергию адгезии ΔG, энер-

гию когезии Wк . 

Оценка оптимальной длины СВ lопт для фурано-эпоксидных ПКМ осуществля-

лась с учетом двух факторов: критической длины волокна lc, обеспечивающей передачу 
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напряжения на СВ и технологичностью формирования композитов. При этом прини-

мался тот факт, что структуру анализируемого СВ можно представить состоящей из 

отдельных звеньев, длина которых равна статистически определяемому расстоянию 

между дефектами волокна. Критическая длина CВ lc должна быть меньше расстояния 

между дефектами. 

Критическую длину волокна lc при известном диаметре d (в нашем случае – 

10 мкм), разрушающем напряжении при растяжении СВ σf =3,4 ГПа [5] и эксперимен-

тально определяемом разрушающем напряжении при сдвиге на границе раздела «СВ-

фурано-эпоксидная матрица» τi ( для исследованных систем: 9,5–26,7 МПа) можно оце-

нить из соотношения [4]: 
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При этом lc для исследованных фурано-эпоксидных ПКМ составляет 0,65– 

1,8 мм. Для полной передачи напряжения на СВ длина волокон в коротковолокнистых 

композитах должна быть значительно (не менее чем в 10–100 раз) больше lc [6], т.е. 

6,5–65 мм. 

С технологической точки зрения (обеспечения необходимой текучести компози-

ции, формирования оптимальной, монолитной структуры) длина СВ не должна превы-

шать, как правило, 10 мм. lc в значительной мере зависит от характера и уровня взаи-

модействия в системе «фурано-эпоксидная матрица-СВ» и может целенаправленно ре-

гулироваться варьированием соотношения поверхностной энергии СВ (изменяется в 

результате модификации поверхности СВ полиацеталями – ПВБ, ПВБФ и др.) и по-

верхностного натяжения жидкой матрицы на основе ФАЭД (изменяется путем введе-

ния модификаторов – КУС, БН, НМПИБ и др.) перед стадией совмещения ингредиен-

тов при формировании композита. При этом lc повышается в среднем на 35–40 %. 

Поэтому lопт стекловолокна для исследованных фурано-эпоксидных композитов 

в среднем составляет 10 мм. 

Величина критического объема cV  стекловолокна в фурано-эпоксидных ПКМ (с 

учетом определяемого параметра, характеризующего текучесть полимерной матрицы 

тм ) на основе ФАЭД (при lопт и 10 lопт), оцениваемая из соотношения:  
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находится на уровне 0,73–0,75 масс. доли.  

В табл. 1–2 приведены опытные данные по смачиванию и растеканию исследо-

ванных РСО на поверхности CВ и оценочные характеристики энергетических парамет-

ров этих процессов. 
 
Таблица 1 – Параметры смачивания и растекания 
 

Связующее σ, мН/м Θ, град Н, м vсм, град/с vр, 10
-6

 м/с W, 10
-6

 Дж 

ФАМ 66,42 20,2 0,0115 0,0112 6,3889 3,857 

ФАЭД-20(20) 64,67 24,5 0,0107 0,0136 5,9444 3,595 

ФАЭД-50(20) 54,30 33,2 0,0095 0,0184 5,2778 2,267 
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Таблица 2 – Энергетические параметры смачивания и растекания, Н/м 

 

Связующее Wa Wэ Wр ΔG Wк 

ФАМ 128,75 62,33 -4,69 -128,75 132,84 

ФАЭД-20(20) 123,52 58,85 -5,82 -123,52 129,34 

ФАЭД-50(20) 111,93 50,93 -9,95 -111,93 108,6 

 

Для всех исследованных фурановых (мономер ФАМ) и фурано-эпоксидных – 

ФАЭД-20(20), ФАЭД-50(20) – связующих наблюдается самопроизвольное растекание 

РСО по поверхности волокнистого наполнителя (Wр< 0). При этом скорость растекания 

vр связующего на поверхности СВ с увеличением содержания эпоксидного компонента 

в РСО несколько снижается, например для ФАЭД-50(20) в среднем на 20 %. 

Определение адгезионной прочности при равномерном сдвиге (касательных 

напряжений) τi в системе «СВ-полимерная матрица» (табл. 3) для исследованных си-

стем свидетельствует о высоком уровне прочности адгезионного контакта для систем 

на основе ФАЭД, который можно целенаправленно регулировать, модифицируя по-

верхность СВ модификаторами (полиацеталями), выполняющих функцию аппретиру-

ющего агента. При этом, учитывая, что 3i тм   , можно оценить параметр, харак-

теризующий текучесть матрицы на основе ФАЭД тм  (МПа), который находится для 

исследованных полимерных систем в пределах 5,5–15,4 МПа (табл. 3). 

 

Таблица 3 – Адгезионная прочность при сдвиге в системе «СВ – связующее» 

 

Связующее Модификатор-аппрет τi, МПа 
тм ,МПа Kодн 

ФАМ + АФ-2 – 9,5 5,48 0,58 

ФАМ + АФ-2 ПВБ 11,8 6,81 0.62 

ФАМ + АФ-2 ПВБФ 12.5 7,22 0.65 

ФАЭД-20(20) + АФ-2 – 15,7 9,06 0,70 

ФАЭД-50(20) + АФ-2 – 21,4 12,36 0,75 

ФАЭД-50(20) + АФ-2 ПВБ 25,5 14,72 0,78 

ФАЭД-50(20) + АФ-2 ПВБФ 26,7 15,41 0,81 

 

Примечание: режим структурирования связующего: 20 
о
С – 24 ч, 60 

о
С – 2 ч, 80 

о
С – 4 ч; 

Kодн – коэффициент однородности системы, определяемый по результатам статистического 

анализа. 

 

На основании анализа данных адгезионной прочности при равномерном сдвиге в 

системе «СВ - композиция на основе ФАЭД» (табл. 3) в первом приближении проведе-

на оценка вклада вида взаимодействия (химического, физико-химического   и меха-

нического ) на уровень прочности адгезионного контакта τi. Химический и физико-

химический характер взаимодействия оценивали по разнице между параметром раство-

римости СВ ст  и полимерной матрицы m , механический – за счет сил трения, обу-
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словленный шероховатостью поверхности СВ, определяемой на основании анализа 

микрофотографий поверхности анализируемого СВ. В результате анализа получена 

корреляционная зависимость (коэффициент корреляции 0,81) линейного типа 

258,5 2,75 5,48i    , характеризующая факт решающего влияния химического 

и физико-химического взаимодействия на величину касательных напряжений на грани-

це раздела «СВ – композиция на основе ФАЭД» (параметр   в 103,8 раза выше пара-

метра  ). 

Количественно для исследованных полимерных систем уровень адгезионного 

взаимодействия на границе раздела фаз «СВ-полимерная матрица» можно определить, 

используя аналитическую зависимость i f m вc G E    , где c  – коэффициент, ха-

рактеризующий уровень адгезионного взаимодействия (максимальное значение с = 1), 

mG  – модуль сдвига матрицы, МПа, вE  – модуль упругости СВ = 72,4 ГПа, f  – проч-

ность СВ = 3,4 ГПа. Для фурановых композиционных материалов (связующее 

ФАМ+АФ-2) с находится в пределах 0,024–0,032, для фурано-эпоксидных полимерных 

систем (ФАЭД-20 +АФ-2) в интервале 0,042–0,051; (ФАЭД-50 +АФ-2) – 0,066–0,068. 

Модификация поверхности СВ полиацеталями, как правило, приводит к увеличению 

параметра с на 50–80 %, т.е. в случае систем ФАЭД-50 + АФ-2 параметр уровня адгези-

онного взаимодействия с составит 0,063–0,092. Во всех рассматриваемых вариантах 

значение параметра с значительно меньше 1, что свидетельствует о недостаточно высо-

ком уровне адгезионного взаимодействия на границе раздела «композиция на основе 

ФАМ (ФАЭД) – СВ». 

Введение в состав фурано-эпоксидных композитов коротковолокнистого арми-

рующего наполнителя (до 5 масс. %), как правило, увеличивает стойкость ПКМ к удар-

ным нагрузкам (ударную вязкость) в 2–6 раза, достигая значения 15–22 кДж/м
2
. 

Фурано-эпоксидный композиционный материал, содержащий дисперсный или 

волокнистый наполнитель, при эксплуатации должен быть монолитным, герметичным 

(отсутствие нарушения связи на границе раздела фаз при деформировании полимерно-

го композита) и обеспечивать прочность конструкции в течение длительного времени. 

Поэтому к выбору ингредиентов фурано-эпоксидных композитов необходимо подхо-

дить с позиций анализа их совместного функционирования при механическом нагру-

жении и обеспечении монолитности композитов при эксплуатации. 

Независимо от вида механического нагружения условия (критерии) монолитно-

сти и физико-механической совместимости наполнителя и полимерного связующего 

имеют вид [7]: 
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где Е, σ, τ – соответственно модуль упругости (МПа), разрушающее напряжение при 

сжатии (МПа) полимерной матрицы – ФАЭД-50(20)+АФ-2 и наполнителя – КП, КН, 

ПК, СВ, а также адгезионная прочность при равномерном сдвиге, МПа.  
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При одновременном механическом нагружении и нагревании ПКМ до темпера-

туры Т (в рассматриваемых вариантах до 80 
о
С) в критериях монолитности учитывают-

ся коэффициент линейного термического расширения фурано-эпоксидной матрицы m  

и дисперсного и волокнистого наполнителя f : 

 

 
0,064
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f m f
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 (для исследованных композитов – 0,065–0,067); 
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 (в данном случае – 0,058–0,059); 
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 ( в анализируемых случаях – 0,041–0,043). 

 

Выполнение приведенных условий по монолитности при рациональном соотно-

шении упруго-прочностных свойств матрицы и наполнителя является обязательным 

для получения высокопрочных и герметичных композитов (табл. 4). Удельный вклад 

(коэффициенты значимости ) параметров Em, σm, τm в свойства композита неодинаков. 

 

Таблица 4 – Параметры монолитности исследованных систем 

 

Композит Значение критериального параметра 

m fE E  m f   m f   

ФАЭД-50(20)+АФ-2+КП 0,054 0,151 0,049 

ФАЭД-50(20)+АФ-2+КН 0,104 0,533 0,173 

ФАЭД-50(20)+АФ-2+ПК 0,039 0,094 0,031 

ФАЭД-50(20)+АФ-2+СВ 0,037 0,023 0,007 

 

Анализ полученных данных (табл. 4) показал, что требования к свойствам поли-

мерных матриц, исходя из критерия монолитности материала, для некоторых систем и 

видов воздействия в некоторой степени превосходят уровень свойств разработанных 

фурано-эпоксидных систем. Это характерно для многих промышленных густосетчатых 

полимерных матриц [8]. Практически полностью критериям монолитности и герметич-

ности отвечает система ФАЭД-50(20)+АФ-2+КН, не выдерживает предъявляемых тре-

бований композит ФАЭД-50(20)+АФ-2+СВ. Остальные исследованные системы на ос-

нове ФАЭД-50(20) – наполнители КП и ПК – частично (по некоторым критериям) от-

вечают предъявляемым требованиям по монолитности и герметичности. Кроме того, 

реализовать «идеальные» критерии затруднено из-за технологических причин – не 

обеспечивается необходимый уровень прочности межфазного слоя и равномерность 
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распределения значения этого параметра по поверхности структурного элемента 

наполнителя. 

Таким образом, в результате проведенных исследований установлено, что вве-

дение в состав фурано-эпоксидных ПКМ армирующего наполнителя (СВ) повышает 

уровень прочностных свойств. При этом существенное влияние на характер взаимодей-

ствия в системе «связующее – СВ» оказывает модифицирование полимерного связую-

щего (ФАЭД) и поверхности СВ исследованными модифицирующими агентами. 
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