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ВЛИЯНИЕ ПОСТ-ОТВЕРЖДЕНИЯ НА ТЕПЛОСТОЙКОСТЬ 
СТЕКЛОАРМИРОВАННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ 
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Цель работы — изучение влияния продолжительности термообработки (пост-отверждения) 
отпрессованных полимерных композиционных материалов на основе гибридных эпоксисодержащих 
связующих на их теплостойкость. 

Установлено, что значения температур стеклования (Тс) отпрессованных без пост-
отверждения стеклоармированных композиционных материалов, содержащих в качестве связующих 
новолачные (материал А) и резольные (материал В) смолы, значительно отличаются (83,6 ºC и 
130,1 ºC соответственно). Определена динамика роста теплостойкости в зависимости от дли-
тельности пост-отверждения для этих двух видов материалов. Установлено, что в течение про-
цесса термообработки различия в значениях Тс новолак-содержащих и резол-содержащих материа-
лов нивелируются (Тс = 187,0 ºC при пост-отверждении в течение 32 ч по ступенчатому режиму 
термообработки). Вероятно, данный процесс связан с наличием кремнийорганической компоненты в 
составе изученных материалов и ее влиянием на теплостойкость после пост-отверждения. На ос-
новании полученных результатов даны рекомендации по технологическим режимам термообработ-
ки композитных деталей запорной арматуры, которые могут быть использованы в условиях про-
мышленного производства. 

Ключевые слова: полимерный композиционный материал, гибридное связующее, температура стеклования, 
динамический механический анализ, теплостойкость, пост-отверждение, кривая ДМА. 
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The aim of this paper is to study effect of duration of heat treatment (post-curing) process on heat 
resistance of the polymer composite materials based on hybrid epoxy-containing resin. It has been deter-
mined that glass transition temperatures (Tg) of molded (without post-curing) polymer composite materials, 
containing novolac (material A) and resol (material B) components, differ significantly (83.6 ºC and 
130.1 ºC, respectively). Dynamics of heat resistance growth versus post-curing duration of materials has 
been determined. The difference between Tg values of novolac- and resol-based materials during post-curing 
process levels off (Tg = 187.0  C for both types of materials after post-curing for 32 h according to regime of 
heat treatment). The process is likely to be connected with presence of organosilicon component in the com-
position and with the effect of organosilicon component on heat resistance after post-curing process. Rec-
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ommendations  which may be applied for industrial production of composite valves are given on the basis of 
the data obtained. 

Keywords: polymer composite material, hybrid binder, glass transition temperature, dynamic mechanical analysis, heat 
resistance, post-curing, DMA curve. 

Введение 

В настоящее время во многих отраслях промыш-
ленности всё большее распространение получает 
запорная арматура (краны шаровые, задвижки 
дисковые, фитинги и т. д.), изготавливаемая из 
термопластичных полимеров и полимерных ком-
позиционных материалов (ПКМ) на основе термо-
реактивных связующих (смол) [1–3]. Использова-
ние ПКМ для такого рода изделий обусловлено их 
лучшей устойчивостью к воздействию агрессив-
ных сред (растворов кислот, щелочей, солей, мор-
ской воды, нефтепродуктов и иных), меньшим 
удельным весом, а также простотой и техноло-
гичностью их совмещения (полимерная «сварка» 
и склеивание) с пластиковыми трубами в сравне-
нии с традиционно используемыми для этих целей 
сталью и чугуном. Основными способами получе-
ния запорной арматуры из полимеров является 
литье под давлением на термопластавтоматах, а 
из ПКМ — переработка методом прямого прессо-
вания их полуфабрикатов (пресс-материалов), со-
стоящих из армирующих наполнителей и связую-
щих (смол), а именно: препрегов, в которых в 
качестве наполнителей используются различные 
ткани, и волокнитов — на основе протяженных или 
дискретных минеральных и органических волокон. 

Традиционно для производства композитной 
запорной арматуры в качестве связующих исполь-
зуют смолы на основе винилового эфира эпоксино-
волака (ВЭЭН) [1]. Однако теплостойкость таких 
ПКМ не превышает 120 ºС, что не достаточно, 
например, при эксплуатации изделий в энергетике. 
Известно [4–6], что, по сравнению с ВЭЭП, ис-
пользование в качестве матричного элемента в свя-
зующих ароматических эпоксидных смол (эпок-
ситрифенольной (ЭТФ), эпоксиноволачной (ЭН) и 
эпоксирезорционовой (ЭР)) обеспечивает значи-
тельно более высокую теплостойкость композитов, 
отвержденных с помощью различных отверждаю-
щих (сшивающих) агентов (ароматических аминов, 
ангидридов, фенолоформальдегидных смол ре-
зольного и новолачного типа).  

Установлено [7], что введение в состав связу-
ющего на основе эпоксидной смолы ЭД-16 и али-
фатического аминного отвердителя кремнийорга-
нических модификаторов (жидкость ПМС, 
кремнийорганических лаков и т. д.) приводит к 
значительному увеличению устойчивости к воз-
действию концентрированных растворов азотной 
кислоты у этих композитов. 

В ряде работ [8–10] отмечено, что применение 
кремнийорганических олигомеров в связующих на 
основе ароматических эпоксидных смол и аромати-

ческих отвердителей приводит к значительному 
увеличению теплостойкости (до 180 ºС) ПКМ. 

Проведенный нами обзор литературы пока-
зал, что модификация эпоксидных смол крем-
нийорганическими соединениями касается свя-
зующих, в которых сшивающими агентами 
являются амины и ангидриды. 

В связи с этим несомненный интерес пред-
ставляет изучение модифицированных крем-
нийорганическими олигомерами иных эпоксид-
ных матриц, в которых в качестве отвердителей 
предполагается использовать фенолоформальде-
гидные смолы новолачного и резольного типа, 
поскольку, как отмечено выше, даже не модифи-
цированные такого рода композиции обладают 
высокой теплостойкостью и высокими механиче-
скими свойствами [5]. 

В этой же работе [5] на примере ЭТФ от-
верждаемой резольной смолой СФ-342а, отмече-
но, что получение высококачественного конеч-
ного продукта основано на осуществлении двух 
стадий отверждения: первая стадия — кратко-
временное высокотемпературное отверждение 
(прямое прессование) полуфабриката (пресс-
материала), состоящего из армирующего напол-
нителя (стекловолокно), пропитанного вышеука-
занным гибридным связующим в пресс-форме; 
вторая стадия — длительное температурное 
пост-отверждение вне пресс-формы, приводящее 
к высокой степени завершенности процесса. 

Цель работы — изучение влияния продол-
жительности термообработки (пост-отверждения) 
отпрессованных полимерных композиционных 
материалов на основе гибридных эпоксисодержа-
щих связующих на их теплостойкость. 

Ожидается, что выполнение данной работы 
будет способствовать поиску решений практиче-
ских вопросов, возникших в ходе опытного вы-
пуска деталей композитной запорной арматуры 
(рис. 1), а именно: определению диапазона тем-
ператур «разъема пресса»; установлению дли-
тельности термообработки изделий при которой 
будет реализована их стандартная и максималь-
ная температура эксплуатации (не менее 150 ºС и 
180 ºС соответственно). Под технологическим 
термином «разъем пресса» в данном случае под-
разумевается осуществление ряда последова-
тельных операций: охлаждение после выключе-
ния нагрева прессуемого изделия в пресс-форме 
под давлением до температуры, при которой его 
габариты и форма не будут изменяться (отсут-
ствие коробления) и минимальное значение 
усадки; размыкание пуансона и матрицы в пресс-
форме; выталкивание детали. 
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Рисунок 1 — Корпус дискового затвора из композитного 
материала (размеры номинального диаметра от 80 до 200 мм) 
Fig. 1 — Butterfly valve body based on composite material (nominal 
diameter is 80–200 mm)  

Объекты и методы исследования 

Объектами исследования являются пресс-
материалы и отпрессованные ПКМ на основе ги-
бридных связующих, представленные в табл. 1. 

Таблица 1 — Состав исследуемых ПКМ 
Table 1 — The composition of the researched materials 

Обозначение Состав связующего ПКМ 

Материал 
сравнения 

смола эпоксиноволачная марки УП-643 
(ЭН) — ТУ2225-605-11131393-2003, смола ре-
зольная марки СФ-342А (резол)- ГОСТ 18694 

А 

смола ЭН, смола новолачная марки СФ-0112 
(новолак) — ГОСТ18694, смола К-9А гидрок-

силсодержащая кремнийорганическая 
(ГПФМС) — ТУ 2228-352-09201208-96, ката-
лизатор отверждения N-(3,4-дихлорфенил)-

N,N-диметилмочевин-GAS 330-54-1 
В смола ЭН, смола резол, смола ГПФМС  

 
В качестве армирующего наполнителя для ма-

териалов А, В и материала сравнения использовали 
стеклянную комплексную нить марки ЕС8-800 
(ГОСТ 10727). Пропитку гибридными связующими 
волокнистого наполнителя и резку стренги на отрез-
ки длиной 15 мм осуществляли на опытной установ-
ке. Концентрация наполнителя составляет 61 мас.%. 
Пресс-материалы изготавливали таким образом, 
чтобы массовая доля связующих и армирующего 
наполнителя в исследуемых композициях была од-
ной и той же. Содержание смолы ГПФМС в гибрид-
ных связующих для материалов А и В одинаковое и 
составляет 15 мас.%. 

Прессование образцов для проведения иссле-
дований осуществляли в обогреваемой закрытой 
пресс-форме с помощью лабораторного ручного 
гидравлического пресса «OMA T-30» с максималь-
ным усилием 30 тс при температуре прессования 
200 ºС, длительности процесса 1 ч. Далее образцы 

извлекали из пресс-формы и подвергали термообра-
ботке (пост-отверждению) в сушильном шкафу при 
температуре 200 ºС в течение заданного времени. 
Выбор температуры пост-отверждения образцов 
продиктован требованием осуществления техноло-
гического процесса в реальных условиях, а именно, 
температура не должна превышать 250°С, а дли-
тельность — не более 48 ч. Для образца материала 
сравнения динамику процесса пост-отверждения не 
изучали, термообработку проводили по ступенчато-
му режиму нагрева от 180 ºС до 250 ºС в течение 32 ч., 
а именно, выдержка при 180 ºС — 8 ч; при 200 ºС —
 16 ч; при 220 ºС — 4 ч; при 250 ºС — 4 ч. Скорость 
нагрева была 600 ºС/мин. Аналогичную операцию 
осуществляли и для единичных образцов материалов 
А и В, смысл ее проведения — получение образцов, 
обладающих максимальной теплостойкостью.  

Теплостойкость образцов оценивали методом 
динамического механического анализа (ДМА) по 
значениям температуры стеклования (Тс) в соот-
ветствии с [11] с использованием анализатора 
ДMA «Q800» фирмы «TA Instruments» (США). 
Образцы представляли собой прямоугольные па-
раллелепипеды с габаритами 60х6х4 мм. Испыта-
ния проводили в режиме динамического нагрева в 
геометрии трехточечного изгиба со скоростью 
нагрева 2 ºС/мин. За Тс принимали точку пересе-
чения двух касательных на кривой ДМА (темпе-
ратурной зависимости модуля накопления). 

Степень отверждения (содержание непрореаги-
ровавших продуктов в составе образцов) оценивали 
гравиметрическим методом по изменению массы 
образцов после экстракции в ацетоне в аппарате 
Сокслета в соответствии с методикой [12]. 

Результаты и обсуждение 

Результаты испытаний материалов А и В с раз-
личной длительностью пост-отверждения приведены 
на рис. 2 и в табл. 2. 

Значения температуры стеклования образцов, 
полученные после обработки кривых на рис. 2, 
представлены в табл. 2. Приведена также макси-
мальная теплостойкость, полученная при ступенча-
том режиме термообработки в течение 32 ч (табл. 2). 

Как следует из приведенных данных, значе-
ния Тс образцов материала А, содержащего ново-
лак, и материала В, содержащего резол, после 
прессования отличаются более чем на 46 ºС 
(83,6 ºС и 130,1 ºС для материала А и В соответ-
ственно). Дальнейшая термообработка в течение 
4–24 ч экспонирования приводит к нивелирова-
нию различия в данном показателе, а их тепло-
стойкость становится практически одинаковой. 

Для последующей интерпретации полученных ре-
зультатов приведены схемы уравнений основных реак-
ций, протекающих при отверждении материалов А и В. 
Реакция отверждения эпоксиноволачной смолы обу-
словлена раскрытием эпоксидного цикла гидроксиль-
ной группой новолачной или резольной фенолофор-
мальдегидной смол (рис. 3, а, б) и гидроксильной 
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а      б 

Рисунок 2 — Температурные зависимости модуля накопления для композиционных материалов с различными временами пост-
отверждения (0, 4, 8, 16, 24 ч): а – материал А, б – материал В 
Fig. 2 — Composites storage modulus versus temperature for different post-curing duration (0, 4, 8, 16, 24 h): а – material А, б – material В  

Таблица 2 — Значения температуры стеклования в 
зависимости от времени пост-отверждения материалов А и В 
Table 2 — Tg values vs post-curing duration of materials A and B 

Длительность процесса 
пост-отверждения, ч 

Температура стеклования (Тс) 
образцов 

Материал А Материал В 

0 (после прессования) 83,6 130,1 

4 131,4 132,4 

8 142,2 142,9 

16 147,5 144,0 

24 157,5 158,4 

32* 187,0 187,6 

*термообработку проводили по ступенчатому режиму нагрева от 
180 ºС до 250 ºС в течение 32 ч 

группой кремнийорганической смолы (рис. 3, г). 
Необходимо отметить, что протекание такого рода ре-
акций, приведенных на первых двух схемах 
(рис. 3, а, б), известно достаточно давно [4]. Реакция 
же между гидроксилом олигосилоксана и глицидиль-
ной группой эпоксидной смолы установлена недавно и 
подтверждена с помощью ИК-спектроскопии [13]. 
Кроме того, в случае резольной смолы протекает по-
ликондесация метилолфенольных фрагментов соот-
ветствующих олигомеров (рис. 3, в), причем, известно 
[14], что эта реакция начинает идти при меньших тем-
пературах (около 160 ºC), чем реакция раскрытия 
эпоксидного цикла (около 200 ºC). В связи с этим воз-
можно параллельное протекание реакций рис. 3, б, д. В 
результате протекания этих параллельных реакций 
(рис. 3, б и рис. 3, д) образуется сетчатая структура со 
значительно большим количеством сшивок, чем 
структура, содержащая новолак (рис. 3, а). Этим мож-
но объяснить различие в температурах стеклования 
материала А (содержащего новолак) и материала В 
(содержащего резол) после прессования. Дополни-
тельным аргументом в пользу этого утверждения слу-
жат полученные нами данные о содержании не проре-
агировавших низкомолекулярных продуктов (смол) в 
отпрессованных образцах А и В — 7 мас.% и 6 мас.% 

соответственно. То, что эти значения незначительно от-
личаются друг от друга, свидетельствует о том, что пла-
стифицирующее действие не прореагировавших смол 
на теплостойкость образцов А и В должно быть практи-
чески одинаковым, и различие в их Тс обусловлено, в 
основном, разным количеством сшивок (разной густо-
той пространственной сетки). Проведение процесса 
пост-отверждения способствует включению в образо-
вавшуюся после прессования трехмерную сетку всех не 
прореагировавших олигомерных фрагментов, причем 
основной вклад в плотность сетки, а, следовательно, и в 
теплостойкость такого рода ПКМ, вносит кремнийорга-
нический компонент материалов А и В.  

Для подтверждения этого приведем кривую ДМА 
для материала сравнения, не содержащего в своем со-
ставе кремнийорганического модификатора (рис. 4). 
Как видно из приведенных результатов, значение Тс 
материала сравнения составляет 120 ºС, что значи-
тельно ниже, чем Тс материалов А и В, для которых 
значения равны 187,0 ºС и 187,6 ºС соответственно. 

В заключение необходимо отметить, что оце-
нить кинетику пост-отверждения материалов А и В 
по изменению содержания не прореагировавших 
смол в композитах не представляется возможным по-
скольку не выявлено значительных различий, отли-
чающихся от ошибки измерения этого показателя для 
образцов со временем экспонирования от 4 до 24 ч. 

На основании полученных результатов можно 
высказать следующие рекомендации, которые могут 
быть использованы в условиях промышленного 
производства деталей запорной арматуры, получае-
мых из материалов А и В: 

– поскольку температура стеклования полимерных 
материалов характеризует переход от стеклообразного 
(твердого) состояния в высокоэластическое (деформи-
руемое), и этот переход осуществляется в диапазоне до 
20 ºС от среднего значения Тс [15], то установленные в 
результате исследования показатели для отпрессован-
ных материалов А и В, равные 83,6 ºС и 130,1 ºС соот-
ветственно, позволяют оценить диапазон температур 
«разъема пресса», при котором коробление и усадка 
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Рисунок 3 — Схемы реакций отверждения: а – эпоксиноволачной и новолачной смолы; б – эпоксиноволачной и резольной смолы; в – 
резольной смолы; г – эпоксиноволачной и кремнийорганической смолы; д – схема параллельных реакций отверждения эпоксиноволач-
ной смолы и поликонденсации резольной смолы 
Fig. 3 — Curing schemes of: а – epoxy-novolac resin and novolac resin; б – epoxy-novolac resin and resol resin; в – resol resin; г – epoxy-
novolac resin and organosilicon resin; д – curing scheme of epoxy-novolac resin and polycondensation reaction scheme of resol resin 
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изделий будут минимальными, а именно, от 83,0 ºС до 
103,0 ºС и от 130,0 ºС до 150,0 ºС для материалов А и В 
соответственно; 

– следует осуществлять термообработку деталей 
из материалов А и В в течение 24 ч при температуре 
обработки 200,0 ºС; при этом будет реализована стан-
дартная температура эксплуатации деталей запорной 
арматуры не менее 150,0 ºС; пост-отверждение для до-
стижения максимальной температуры эксплуатации 
(не менее 180,0 ºС) следует проводить в течение 32 ч 
при ступенчатом режиме обработки.  

 
Рисунок 4 — Температурная зависимость модуля накопления для 
материала сравнения (не содержащего ГПФМС) 
Fig. 4 — Storage modulus versus temperature for reference material 
(not containing hydroxyl-containing polyphenyl-methylsiloxane resin)  

Выводы 

1. С использованием метода ДМА установлено, 
что температуры стеклования (Tс) исходных, не термо-
обработанных ПКМ, содержащих в своем составе ново-
лачные (материал А) и резольные (материал В) компо-
ненты, значительно отличаются друг от друга (83,6 ºС и 
130,1 ºC соответственно). Определена динамика роста 
теплостойкости в зависимости от длительности пост-
отверждения материалов. Отмечено, что в течение про-
цесса термообработки различия в значениях Tс новолак-
содержащих и резол-содержащих материалов нивели-
руются (187,0 ºC при пост-отверждении в течение 32 ч 
при ступенчатом режиме обработки). 

2. Выдвинуто предположение о преимуще-
ственном влиянии кремнийорганической компонен-
ты изученных ПКМ на их теплостойкость после 
пост-отверждения. 

3. На основании полученных данных сформули-
рованы рекомендации по технологическим режимам 
термообработки композитных деталей запорной арма-
туры, которые могут быть использованы в условиях 
промышленного производства. 
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Обозначения 

ВЭЭН — виниловый эфир эпоксиноволачной 
смолы; ГПФМС — гидроксилсодержащая полифенил-
метилсилоксановая смола; ДМА — динамический ме-
ханический анализ; ПКМ — полимерный композици-
онный материал; ЭН — эпоксиноволачная смола; ЭР — 
эпоксирезорциновая смола; ЭТФ — эпокситрифеноль-
ная смола; Tс, ºС — температура стеклования. 
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