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РЕЗЮМЕ

Исследовано влияние термостойких термопластов (полиэфиримида
и полисульфона) на адгезию эпоксидной смолы ЭД-20, отвержденной диаминодифенилсульфоном, к волокнам, на её вязкость и смачивающую способность,
а также на остаточные напряжения, возникающие на границе адгезив – твёрдое тело
в процессе формирования соединений. Показано, что введение термопластов на 1,5…2 порядка увеличивает вязкость смолы при температуре отверждения (180(С), ухудшает её смачивающую способность, практически не влияет на изменение краевого угла смачивания в процессе отверждения, уменьшает остаточные напряжения и увеличивает адгезионную прочность в соединениях ЭД-20 с волокнами. Обсуждаются возможные механизмы наблюдаемого повышения прочности границы раздела.
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SUMMARY
The paper studies the effect of heat-resistant thermoplasts (polyetherimide
and polysulfone) on the adhesion of the ED-20 epoxy oligomer cured with diaminodiphenylsulfone to the fibres, the viscosity and wetting ability of the modified epoxy oligomer, and also internal stresses arising on the adhesive - substrate interface during formation of adhesive joints. It is shown that introduction of the thermoplasts increases the viscosity by 1,5…2 orders at curing temperature (180(С), decreases its wetting ability, practically does not affect the change of wetting angle while curing, reduces internal stresses and increases the adhesive strength of the joints of ED-20 with fibres. Possible mechanisms
of observed increase in the interfacial strength are discussed.
Key words: blends of epoxy resin/heat-resistant thermoplast; polyetherimide; polysulfone; adhesive strength; wetting; internal stresses
1. ВВЕДЕНИЕ

У отверждённых эпоксидных полимеров достаточно высокая хрупкость, поэтому широкое распространение получили различные методы их модифицирования. В работах [1,2] было показано, что для повышения стойкости эпоксидных полимеров к ударным нагрузкам эффективно введение в них 10…20% жидких каучуков, в частности, бутадиеннитрильных. Однако при таком модифицировании значительно снижаются модуль упругости, теплостойкость и прочность материала, что нежелательно.

В последнее время для улучшения трещино- и ударостойкости эпоксидов их модифицируют теплостойкими термопластами. Это позволяет повысить механические характеристики отверждённых композиций и избежать недостатков, свойственных композициям, модифицированных каучуками.

В олигомеры добавляют полисульфон [3,4], полиариленэфиркетон [5] сополиэфиры, полиэтилентерефталат [6,7], поликарбонат [8] и.т.д. Как правило, содержание термопластов в эпоксидных полимерах не превышает 20 мас.%.
Это обусловлено технологическими причинами, прежде всего, ростом вязкости композиций по мере увеличения количества вводимого термопласта [5].

Строение и структура смесей эпоксидных олигомеров и полимеров
с термопластами исследованы достаточно подробно и широко (9-11(.
Для изучения использовались методы светорассеяния, рассеяния нейтронов, ДСК, сканирующей электронной микроскопии и другие [12-14]. Существенно меньше охарактеризованы деформационно-прочностные, поверхностные и адгезионные свойства этих систем. 

В работах (15-18( было начато систематическое исследование адгезионной способности композиций реактопласт-термопласт (на основе эпоксидов, модифицированных теплостойкими термопластами). Была изучена прочность границы раздела в соединениях волокно – полимер при модифицировании эпоксидного олигомера ЭД-20 полисульфоном, полиэфиримидом
и полиариленэфиркетоном. Настоящая работа ( продолжение этих исследований. В ней рассматривается, как зависит от количества введённого в эпоксидную смолу термопласта вязкость композиций при температуре отверждения,
их смачивающая способность в процессе отверждения, остаточные напряжения, возникающие при формировании композиций на поверхности твёрдого тела
и адгезионная прочность в их соединениях с волокнами.
Такие исследования необходимы для лучшего понимания того, как влияет природа и свойства модификатора на механизм адгезии, а также
для направленного регулирования свойств на границе раздела фаз эпоксидный полимер-волокно.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследований использовали композиции на основе эпоксидного олигомера ЭД-20 (70 мас. ч.), отверждаемого диаминодифенилсульфоном ДАДФС (30 мас. ч.); модификаторами служили полиэфиримид марки Ultem 1010 (Mn=19000) и полисульфон марки ПСК-1 (Mn=35000). Модификатор (10, 15 и 20 мас. ч.) растворяли в эпоксидном олигомере (при непрерывном перемешивании) при 140°С без добавления растворителей. Время совмещения (до полного растворения) составляло (5ч
при добавлении любых количеств термопластов. Полученные смеси при хранении при комнатной температуре не расслаиваются. 

Вязкости исследуемых композиций измеряли на ротационном вискозиметре модели «Реотест 2.1» с рабочим узлом конус–плоскость [19] при температуре отверждения (180(С).

Смачивающую способность композиций характеризовали величиной краевого угла смачивания (, который измеряли методом лежачей капли [20(
и рассчитывали по высоте h и диаметру основания d капель
cos ( = ((d/2)2 ( h2):((d/2)2 + h2);
значения h и d определяли с помощью катетометра.

Исследуемую композицию наносили на стеклянную пластину и помещали
в термокамеру с прозрачными боковыми стенками, нагретую до температуры отверждения. Измерение параметров капель проводили непосредственно
в процессе отверждения (при 180(С).
Адгезионную прочность определяли методом выдергивания стального волокна (d=150 мкм) из слоя адгезива (метод pull-out). Для изготовления образцов в приготовленную, как описано выше, смесь смолы ЭД-20 и термопластичного модификатора добавляли отвердитель при 60…70°С, полученную композицию тщательно перемешивали и залива​ли в алюминиевые чашечки высотой 2…3
и диаметром 8 мм, в центр дна каждой из которых заранее вставляли отрезок проволоки. Формы с чашечками помещали в термошкаф и проводили отверждение в течение 8 часов при 180°С, а затем вынимали из шкафа
и охлаждали до комнатной температуры на воздухе. Полученные образцы испытывали на адгезиометрах (микроразрывных машинах), разработанных в ИХФ РАН (21(. Сдвиговую адгезионную прочность ( каждого испытанного образца определяли по выражению:

( = F/S.
Здесь F ( сила, необходимая для сдвига волокна относительно слоя адгезива; S ( площадь контакта адгезива с волокном, т.е. площадь адгезионного соединения; S=(dl, где l ( высота слоя связующего (длина адгезионного соединения), d ( диаметр волокна (проволоки).

Методики изготовления адгезионных соединений, проведения испытаний
и обработки результатов подробно описаны в работах [21-23].

«Внутренние» (остаточные) напряжения, возникающие на границе раздела полимер ( твердое тело, измеряли консольным методом [24]. 

Исследуемую композицию наносили на стеклянную подложку, которая закреплялась в специальном зажиме параллельно его железной (или стальной) пластине. Зажим не только обеспечивает крепление стеклянной подложки,
но также предотвращает её перекос. При помощи микроскопа измеряли начальное расстояние между стеклянной подложкой и металлической пластиной зажима. Зажим с закреплённой на нём стеклянной пластиной помещали в термошкаф
на 30 минут, после чего охлаждали и вновь измеряли расстояние между стеклянной подложкой и металлической пластиной зажима. Далее процесс повторяли до полного отверждения исследуемой композиции (с интервалом
в 30 мин. в течение первых 2 часов и с интервалом в 1 час вплоть до 8 часов).

Остаточные напряжения (ост определяли по величине отклонения стеклянной пластины и рассчитывали по формуле
(ост = 
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где Е – модуль упругости стекла (73200 МПа); δ1 – толщина стеклянной подложки (~ 0,1 мм); δ2 – толщина пленки связующего (~0,3 мм); μ – коэффициент Пуассона стекла (~0,2); l – длина свободного конца подложки (~70 мм), h ( отклонение свободного конца подложки.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для формирования прочного адгезионного соединения необходимое
(хотя и недостаточное) условие ( хорошее смачивание подложки полимером.
О влиянии термопластичных модификаторов на смачивание стеклянных пластинок эпоксидным олигомером в процессе отверждения можно судить
по результатам, представленным в таблице. Видно, что краевые углы смачивания, образуемые на стеклянной пластине каплями немодифицированной смолы ЭД-20 при 180(С в момент нанесения, равны 29(, т.е. достаточно велики. Добавление
в смолу термопластов приводит к росту этих значений: при 20 мас. ч. модификаторов ( увеличивается до 52…53(С. Приведённые в таблице значения ( не характеризуют смачивающую способность исследуемых композиций, так как это значения неравновесного краевого угла. Но именно эти значения и кинетика их изменения важны для правильного представления и понимания процессов, происходящих при формировании адгезионных соединений. (Измерить равновесный краевой угол смачивания (равн в процессе отверждения принципиально невозможно, так как сразу после нанесения капли на подложку, наряду с её растеканием (в результате которого должен установиться равновесный краевой угол), идёт процесс образования сетки (процесс отверждения), вязкость растёт, а скорость растекания уменьшается. В результате после окончания процесса отверждения значения ( исследуемых нами систем оказались всего на несколько (3…7() градусов меньше исходных. Разница
в исходных и «окончательных» значениях краевых углов не зависит от природы
и количества введённого модификатора, т.е. она не зависит от той вязкости, которой обладают исследуемые системы перед началом процесса отверждения (значения вязкости приведены в таблице).
Видно, что при повышении содержания модификаторов вязкость связующего значительно возрастает (( на 2 порядка), особенно при использовании полиэфиримида. Независимость изменения ( в процессе отверждения от исходных значений вязкости композиций, видимо, связана
с весьма большой скоростью процесса образования сетки и малым влиянием вводимых модификаторов на эту скорость. Таким образом, модифицирование термопластами ухудшает смачивание смолой ЭД-20 твёрдой (стеклянной) поверхности в момент нанесения, но мало влияет на изменение ( в процессе отверждения. 

Таблица.
Значения вязкости и краевого угла смачивания исследуемых композиций перед началом процесса отверждения и после его окончания при температуре 180(С*.
	Композиция
	Начальная вязкость,    Па·с
	Перед началом процесса отверждения (при t ( 0)
	После завершения процесса отверждения

	
	
	(
	cos(
	(
	cos(

	ЭД-20 70 м.ч. + ДАДФС 30 м.ч.
	0,002
	29(
	0,87
	25(
	0,90

	ЭД-20 70 м.ч. + ДАДФС 30 м.ч. +
ПСК-1 10м.ч.
	0,024
	43(
	0,73
	40(
	0,76

	ЭД-20 70 м.ч. + ДАДФС 30 м.ч. + Ultem 1010 10м.ч
	0,038
	35(
	0,82
	28(
	0,88

	ЭД-20 70 м.ч. + ДАДФС 30 м.ч.+
ПСК-1 20м.ч
	0,182
	53(
	0,60
	49(
	0,65

	ЭД-20 70 м.ч. + ДАДФС 30 м.ч. + Ultem 1010 20м.ч
	0,202
	52(
	0,61
	48(
	0,66


* - каждое значение ( - результат усреднения 10 измерений.
При формировании адгезионных соединений «реактопласт – твёрдое тело»
на границе раздела компонентов возникают «внутренние» (остаточные) напряжения (ост. Их возникновение обусловлено химической усадкой полимера
в процессе отверждения и последующей термической усадкой компонентов
при охлаждении соединения от температуры формирования до температуры испытания. Величина (ост зависит от разности механических и тепловых характеристик адгезива и субстрата, прежде всего – их модулей упругости
и коэффициентов теплового расширения. Кроме того, значения (ост зависят
от формы и размеров образцов. Остаточные напряжения существуют
в соединениях до приложения внешней силы. При испытании соединений они складываются с приложенной нагрузкой и влияют на измеряемое значение адгезионной прочности (21,25(.

Методы непосредственного измерения остаточных напряжений на границе раздела адгезив – субстрат в интересующих нас соединениях полимеров
с волокнами на сегодня отсутствуют. Однако общую тенденцию изменения этих напряжений при модифицировании эпоксидного адгезива термостойкими термопластами можно получить, измеряя (ост, например, методом консольного изгиба, используя в качестве подложки плоскую (в нашем случае – стеклянную) поверхность.

Данные, представленные на рис.1, получены этим методом. Видно, что для всех модифицированных композиций наблюдаются меньшие остаточные напряжения, чем для исходной системы. Значения (ост для эпоксидной смолы, модифицированной исследуемыми термопластами, близки; характер кривых (ост – количество введённого термопласта практически одинаков: значения (ост относительно мало меняются при добавлении 10…15 мас. % термопласта
и заметно уменьшаются, если концентрация модификатора превышает 15%. 
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Рис.1.
Зависимость величины остаточных напряжений от концентрации модификатора, ЭД-20-ДАДФС(Ultem 1010 (1), ЭД-20+ДАДФС+ПСК-1 (2).
Это вероятно связано с повышением эластичности полимерной матрицы. Видно также, что введение полиэфиримида приводит к большему снижению остаточных напряжений, чем добавление полисульфона. Следует, однако, отметить, что величина исследуемых напряжений весьма мала: даже для немодифицированного связующего их значения ниже 0,1 МПа.

О характере зависимости адгезионной прочности от количества и природы введённого модификатора можно судить по графикам, представленным
на рис.2-3.
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Рис.2.
Зависимость адгезионной прочности ( от  площади контакта S в системах стальная проволока диаметром 150 мкм – модифицированное эпоксидное связующее на основе олигомера ЭД-20. Модификаторы: а) полиэфиримид - Ultem 1010; б) полисульфон ПСК-1. Содержание модификатора:
1 – 10 мас. ч., 2 – 15 мас. ч., 3 – 20 мас. ч., 4 – 0 мас. ч.

Из рис.2а и 2б видно, что адгезионная прочность ( снижается
при увеличении площади контакта между полимером и волокном. Особенно резко значения ( снижаются при малых S (малых значениях l/d), но и при больших площадях ( зависит от S. Вид кривых, полученных при использовании в качестве адгезивов немодифицированного и  модифицированных олигомеров, одинаков. Приведённые зависимости ( ( S типичны. Ранее они наблюдались для самых разных пар полимер – волокно, если измерения проводились ниже температуры стеклования адгезива (21,23(.

Существует три возможных объяснения подобной зависимости [21]:

1. действие известного статистического масштабного фактора, т.е. увеличение вероятности появления опасного дефекта с увеличением размеров образца;

2. неравномерное распределение сдвиговых (касательных) напряжений, возникающих на границе раздела волокно-смола при приложении внешней нагрузки;

3. остаточные («внутренние») температурные напряжения, возникающие на границе раздела при образовании соединения и при его дальнейшем охлаждении (как об этом говорилось выше).

Последняя причина представляется основной (17,21(. 

Из данных, приведённых на рис.2, следует, что с увеличением концентрации полиэфиримида адгезионная прочность увеличивается монотонно, а с ростом концентрации полисульфона – немонотонно. Действительно, при введении ПЭИ чем выше процент модификатора, тем выше расположена соответствующая кривая ( ( S, а при добавлении ПСК-1 кривые ( ( S для концентраций
15 и 20 мас.% лежат ниже, чем для концентрации 10 мас.%. Кривые адгезионная прочность – количество содержащегося в адгезиве модификатора, представлены на рис.3. Видно, что концентрационная зависимость ( при модифицировании
ЭД-20 полисульфоном проходит через максимум, который наблюдается
при 10 мас.% ПСК-1.
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Рис.3.
Зависимость адгезионной прочности соединений модифицированное эпоксидное связующее – стальная проволока диаметром 150 мкм
от концентрации модификаторов; S=0,55 мм2, ЭД-20+ДАДФС+ПСК-1 (1), ЭД-20+ДАДФС+Ultem 1010 (2).
При добавлении в эпоксидный олигомер ЭД-20 полиэфиримида максимум на зависимости адгезионной прочности от количества модификатора наблюдать не удалось, так как, если количество ПЭИ превышало 20%, то вязкость композиции возрастала настолько, что получить качественные адгезионные соединения (с хорошо сформированной границей раздела) оказалось невозможно.

Все значения адгезионной прочности для модифицированных композиций лежат выше, чем для немодифицированной. Между тем, адгезионная способность полиэфиримида и полисульфона меньше, чем адгезионная способность смолы ЭД-20. Температура плавления модификаторов выше 260(С. Поэтому добиться их растекания по поверхности твёрдых тел и сформировать качественные адгезионные соединения с твёрдыми телами без приложения давления можно лишь при термообработке образцов выше 260…280(С. Исследуемые соединения формировались, как отмечалось выше, при 180(С. При этом прочность границы раздела между используемыми термопластами и твёрдыми телами (в том числе – волокнами) близка к нулю.

Таким образом, данные рис.3 говорят о том, что при добавлении
к эпоксидной смоле ЭД-20 полиэфиримида или полисульфона наблюдается повышение адгезионной прочности. Чтобы ответить на вопрос с чем оно может быть связано, рассмотрим, как меняются при таком модифицировании основные факторы, от которых зависит измеряемое значение адгезионной прочности.

Хорошо известно, что на это значение влияют многие факторы, основные
из которых (25,26(: энергия и число связей, действующих на границе раздела; дефектность границы раздела; остаточные («внутренние») напряжения, существующие на межфазной границе до приложения внешней нагрузки; структура межфазных (приповерхностных) слоёв.

Из данных, приведённых в таблице, и сказанного об адгезионной способности используемых термопластов следует, что модифицирование ими эпоксидной смолы не может увеличить ни энергии, ни числа связей, образующихся на границе раздела. Соответственно, эти факторы не могут положительно влиять на прочность сцепления адгезива и волокна. 
Дефектность границы раздела определяется, прежде всего, способностью адгезива смачивать субстрат. Дефекты, возникающие на границе раздела фаз
в процессе формирования соединения при плохом смачивании, в дальнейшем (при приложении нагрузки) становятся концентраторами напряжений, т.е. могут вызвать уменьшение адгезионной прочности. Как было показано (см. таблицу), смачивание при добавлении в ЭД-20 полисульфона и полиэфиримида ухудшается, т.е. действие этого фактора роста прочности сцепления также вызвать не может.

Общая тенденция изменения остаточных напряжений при модифицировании рассмотрена выше. Эксперименты, проведённые консольным методом на плоских образцах, показали, что с ростом количества введённых термопластов значения (ост уменьшаются. Однако в исследуемом интервале концентраций изменения (ост невелики: они не превышают 15% при добавлении в эпоксидную смолу 20 мас. ч. полиэфиримида и 12% при добавлении такого же количества полисульфона.

Считать, что в соединениях полимеров с волокнами картина изменения остаточных напряжений при модифицировании эпоксидной смолы термопластом будет аналогично той, которую мы видим на рис.1, нельзя, так как поле остаточных напряжений зависит от формы и размеров соединений, а они
у рассматриваемых двух типов образцов – разные. Например, площадь соединений, измеряемых методом консольного изгиба, на 2…3 порядка больше, чем в соединениях полимеров с волокнами, испытываемых методом выдёргивания (pull-out). Следует также ещё раз отметить, что в тех соединениях, где форма подложки цилиндрическая (таковы соединения с волокнами), основную роль играют тангенциальные (сдвиговые) напряжения, в плоских соединениях – и тангенциальные, и нормальные напряжения.

Однако общий вывод о том, что введение в эпоксидную смолу до 20% модификатора (теплостойкого термопласта) не может сколько-нибудь значительно изменить величину температурных остаточных напряжений,
по-видимому, справедлив и для соединений полимеров с волокнами. Действительно, величина этих напряжений зависит, прежде всего, от значений модулей упругости и коэффициентов линейного теплового расширения, а они,
как показано в (25(, при введении 20% полиэфиримида или полисульфона в ЭД-20 меняются мало. Небольшое уменьшение остаточных напряжений не может заметно увеличить прочность границы раздела, хотя и может способствовать некоторому её росту. Соответственно, сами эти напряжения не могут рассматриваться как основной фактор, регулирующий межфазную прочность
в соединениях модифицированных эпоксидов с твёрдыми телами.

Рассмотрим теперь, как может влиять на значение адгезионной прочности структура приповерхностных слоёв. Эта структура формируется при отверждении соединений. Исследуемые смеси эпоксид – термопласт, полностью совместимые
в широком интервале температур до отверждения, в процессе отверждения расслаиваются. Характер расслоения зависит от количества термопласта, введённого в эпоксидный олигомер ЭД-20. Типичная эволюция структуры эпоксиполисульфоновых смесей по мере увеличения минорного компонента была изучена в работе (9(. Было показано, что композиции, содержащие 5 мас.% полисульфона, образуют после отверждения структуры типа матрица – включение: в эпоксидной смоле диспергированы отдельные «островки» (частицы) термопласта. При добавлении 10…15% полисульфона образуется структура
с так называемыми «сопротяжёнными» фазами. При большем содержании модификатора наблюдается инверсия фаз.

В работе (9( были также изучены структура и состав приповерхностных слоёв эпоксиполисульфоновых смесей  на границе с высокоэнергетической поверхностью. Методами электронной микроскопии и рентгеноструктурного микроанализа было измерено изменение процентного соотношения компонентов смеси в зависимости от расстояния от подложки. Оказалось, что структура матриц в приповерхностных слоях похожа на их структуру в объёме, но обогащена эпоксидной смолой. 
Строение приповерхностных слоёв определяет механизмы зарождения, развития и распространения трещин (дефектов), ответственных за разрушение адгезионных соединений и, соответственно, за их межфазную прочность. Изменение пути движения трещины при взаимодействии её с частицами второй фазы, а также возможное увеличение зоны пластичности в вершине трещины должно вести к росту механических характеристик, к росту адгезионной прочности.

Можно предположить, что при введении в ту же эпоксидную смолу полиэфиримида механизм распада смесей в процессе отверждения будет аналогичен таковому для эпоксиполисульфоновых смесей. (Фазовые диаграммы обоих полимеров – диаграммы с верхней критической точкой.) Соответственно, синергизм адгезионной прочности, наблюдаемый для исследованных смесей эпоксид – термостойкий термопласт, можно связать с изменением процесса разрушения, с изменением характера распространения трещин
в приповерхностных (граничных) слоях. В свою очередь, структура этих слоёв зависит от процессов фазового разделения, происходящих в использованных смесях.

Падение адгезионной прочности, наблюдающееся на её концентрационной зависимости при использовании в качестве адгезивов эпоксиполисульфоновых смесей, вызвано, по всей вероятности, увеличением содержания фазы, обогащённой полисульфоном – компонентом с меньшей адгезионной способностью.

Выводы

Показано, что введение термостойких термопластов в эпоксидное связующее на основе эпоксидного олигомера ЭД-20 и диаминодифенилсульфона приводит к повышению прочности границы раздела в соединениях полимер ( волокно. При добавлении полисульфона адгезионная прочность с ростом концентрации из​меняется по кривой с максимумом, при добавлении полиэфиримида  ( монотонно возрастает.

Повышение адгезионной прочности, вероятно, обусловлено изменением
при модифицировании механизма разрушения по мере перехода системы
от однофазной к фазово-расслоенной, а также снижением величины остаточных напряжений.

Показано также, что термопласты увеличивают вязкость и краевые углы смачивания ( исследуемых композиций, но мало влияют на изменение (
при отверждении.
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