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АННОТАЦИЯ 
 

Исследуются полимерные композиционные материалы (ПКМ) на основе 
эпоксидных связующих ЭД-20, ЭДТ-10П, УП 2127А, ЭЦТ-1 термического отверждения  
с целью определения их радиационной стойкости и для изучения возможности 
использования облучения с целью регулирования физико-механических свойств. 
Облучение проводилось на ускорителе электронов ЭлТ-1,5А с энергией электронов 1,1  
и 1,3 МэВ при токе пучка 5 и 7 мА, что обеспечивало мощность дозы 1,5 и 2,3 кГр/с 
соответственно. Облучение проводилось перемещением образцов на транспортере  
со скоростью 0,02 м/с под окном ускорителя. Исследуются физико-механические 
свойства ПКМ термического отверждения после облучения дозами до 10 МГр. 
Термостойкость оценивалась с помощью термографического анализа по температуре 
начала разложения; температуре начала реакции термодеструкции, энергии активации. 

Облучение показало, что появляются два экзотермических пика. Первый 
экзотермический пик характеризует интенсивное взаимодействие эпоксидных групп  
с аминами, второй – свидетельствует о протекании реакции между эпоксидными  
и образующимися вторичными гидроксильными группами. Это обусловливает 
образование дополнительных химических связей в полимере и, как следствие, 
повышение механической прочности. 

Степень завершенности процессов, происходящих под действием ионизирующего 
излучения, оценивали по интегральной теплоте термического разложения. Показано,  
что при малых дозах облучения до 1 МГр происходит ее уменьшение, что указывает  
на рост числа двойных связей, т.е. на дополнительное отверждение под действием 
облучения.  

Испытания кольцевых образцов ПКМ с использованием армирующих материалов 
ВМН-4, ВМС-8, РВМН, СВМ показало, что в диапазоне доз 1-2 МГр наблюдается 
дополнительное структурирование (образуются дополнительные поперечные связи  
за счет возникновения реакционноспособных групп), максимальное значение которого 
сдвинуто в сторону меньших доз облучения. В результате увеличивается плотность 
пространственной сетки, снижается уровень внутренних напряжений, увеличивается 
структурная однородность связующего, что ведет к повышению термостойкости 
материала. 
 
Ключевые слова: полимерный композиционный материал; ускоренные электроны; 
космическое излучение; полимеризация; эпоксидные связующие; термографический 
анализ; интегральная теплота 
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ABSTRACT 
 

Polymer composite materials (PCMs) based on thermally cured epoxy binders ED-20, 
EDT-10P, UP 2127A, ECT-1 are being studied in order to determine their radiation resistance 
and to study the possibility of using irradiation to regulate physical and mechanical properties. 
Irradiation was carried out on an ElT-1.5A electron accelerator with electron energies of 1.1 and 
1.3 MeV at a beam current of 5 and 7 mA, which provided a dose rate of 1.5 and 2.3 kGy/s, 
respectively. Irradiation was carried out by moving samples on a conveyor at a speed  
of 0.02 m/s under the accelerator window. The physical and mechanical properties of thermally 
cured PCM after irradiation with doses of up to 10 MGy are studied. Thermal stability was 
assessed using thermographic analysis based on the temperature at which decomposition began; 
temperature of the beginning of the thermal destruction reaction, activation energy. 

Irradiation showed that two exothermic peaks appeared. The first exothermic peak 
characterizes the intense interaction of epoxy groups with amines, the second indicates  
the occurrence of a reaction between the epoxy and the resulting secondary hydroxyl groups. 
This causes the formation of additional chemical bonds in the polymer and, as a result,  
an increase in mechanical strength. 

The degree of completion of processes occurring under the influence of ionizing radiation 
was assessed by the integral heat of thermal decomposition. It has been shown that at low doses 
of irradiation up to 1 MGy, it decreases, which indicates an increase in the number of double 
bonds, i.e. for additional curing under irradiation. 

Testing of ring-shaped PCM samples using reinforcing materials VMN-4, VMS-8, 
RVMN, SVM showed that in the dose range of 1-2 MGy additional structuring is observed 
(additional cross-links are formed due to the appearance of reactive groups), the maximum 
value of which is shifted towards smaller radiation doses. As a result, the density of the spatial 
network increases, the level of internal stresses decreases, and the structural homogeneity  
of the binder increases, which leads to an increase in the thermal resistance of the material. 
 
Keywords: polymer composite material; accelerated electrons; cosmic radiation; 
polymerization; epoxy binders; thermographic analysis; integral heat 
 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 

Эффективное использование полимерных композиционных материалов 
(ПКМ) в изделиях ракетно-космической техники играет важную роль в рамках 
стратегического направления развития материалов и технологии [1]. 

Их широкое применение в конструкциях, предназначенных для работы  
в условиях космического пространства, требует проведения исследований, 
учитывающих влияние таких факторов как атомарный кислород, солнечное  
УФ-излучение, ионизирующее излучение, протоны высокой энергии, электроны 
радиационных поясов Земли с энергией от 0,1 до 5 МэВ [2-5]. 

Потоки таких частиц принято называть космическим ионизирующим 
изучением, которое оказывает негативное воздействие на материалы  
и изготовленные из них элементы конструкций и оборудования космических 
аппаратов, приводящее к ухудшению их эксплуатационных характеристик  
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и в конечном итоге – к сокращению сроков активного существования аппаратов 
[6,7]. 

Влияние факторов космического пространства на изменение свойств ПКМ 
необходимо исследовать в связи, как радиационной защиты [8], так и определения 
сроков их работоспособности. Появляющиеся в последнее время новые 
композиционные материалы требуют пересмотра существующих и разработки 
новых экспериментальных и расчетно-теоретических методов изучения 
радиационных воздействий, а также провести большой объем работ  
по исследованию радиационной стойкости материалов разных типов  
и изготовленных с их применением изделий. Под влиянием ионизирующих 
излучений в полимерах наступают сложные структурные изменения, связанные  
с образованием свободных радикалов, которые вызывают полимеризацию и могут 
довести олигомер до трехмерной пространственной системы. В частности,  
под влиянием ультрафиолетового излучения, СВЧ воздействия происходит 
изменение физико-механических свойств [9-11]. 

В полимере могут происходить процессы сшивания и деструкции,  
и в зависимости от того, какой процесс преобладает, ионизирующее излучение 
вызывает или улучшение многочисленных свойств (модуля упругости, 
разрывного напряжения, термической и химической стойкости и др.) или их 
ухудшение [12]. 

Способность полимеров к сшиванию или деструкции отчасти может быть 
связана с теплотой полимеризации. Полимеры с низкой теплотой полимеризации 
(38-68 кДж/моль) при облучении деструктируют, а с высокой (71-92 кДж/моль) 
сшиваются. Несмотря на то, что теплота полимеризации эпоксидных смол 
составляет 105 кДж/моль [13], однозначно дать ответ на то, что при облучении 
происходят процессы структурирования, приводящие к положительному эффекту, 
не представляется возможным. 

Как показывают экспериментальные данные [14-17] радиационно-
химические эффекты в полимерах не зависят от природы применяемого 
излучения, а определяются в основном химическим строением полимера  
и количеством поглощенной энергии. Однако в некоторых случаях выбор 
источника излучения может определять качество радиационно-химического 
процесса, особенно при большом времени облучения. Об этом свидетельствуют 
данные, полученные в [16], где показано, что облучение γ-лучами и нейтронами 
приводит к уменьшению прочности на изгиб, а облучение электронами  
к ее увеличению. 

Первые данные по радиационному отверждению армирующих пластиков 
получены в конце 50-х годов [18]. В 1966 г. в работе [19] показано, что при 
облучении эпоксидных полимеров при дозе 82 кГр и мощности 0,23 кГр/c 
происходит падение прочности на 40%. При увеличении мощности дозы  
до 0,55 кГр/с/ такое падение наблюдается при дозе 400 кГр [20]. В [21,22] 
показано, что при облучении эпоксидного полимера на основе эпихлоргидрина  
и дефинилолпропана при дозах 0,2-15 МГр и мощности 0,84-2,1 кГр/с происходит 
раскрытие эпоксидных групп, сшивание и деструкция, сопровождающаяся 
выделением H2, СН4, C2H6, C3H8. Облучение меньшими дозами 0,3 МГр практически 
не изменяет ударной и изгибной прочности [23]. Испытания прочности на разрыв, 
твердости и деформации также не дали больших отклонений от исходного 
состояния. 
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Увеличение прочности и модуля упругости соответственно на 20 и 15%  
при дозе 2-4 МГр за счет достижения максимального числа сшивок показано  
в [24-26]. Изменения, происходящие в полимерных материалах независимо  
от химического состава, зависят от поглощенной энергии [27], а не от вида 
излучения. 

Наряду с упрочнением эпоксидной композиции [28] при облучении за счет 
дополнительной сшивки происходит повышение адгезионной связи [29],  
и теплофизических характеристик. Облучение композитных материалов 
сопровождается повышением механических характеристик [30-32] за счет пост-
полимеризации эпоксидного связующего [33,34]. Кроме того, облучение 
углепластика приводит к появлению более однородной структуры, образуются 
дополнительные поперечные связи, увеличивается плотность пространственной 
сетки, снижается уровень внутренних напряжений, повышается теплостойкость  
и термостойкость [35], а также стойкость к распространению трещин [36], то есть 
ионизирующее излучение является одним из методов управления полнотой 
сшивки [37]. В основном процессы сшивки в зависимости от температуры 
разогрева матрицы [38] завершаются к дозе 1,5-2,0 МГр, а свыше появляется 
вероятность деструктивных изменений [39,40]. 

Облучение ускоренными электронами, γ-излучением и нейтронами стекло-  
и углепластиков позволяет выдерживать дозы от 5 до 150 МГр [41-45]. 
Радиационная стойкость эпоксидных композитов определяется видом 
отвердителя, и снижение прочности для ароматических значительно слабее,  
чем для алифатических [46]. Для радиационного сопротивления важна также  
и адгезия матрица-волокно [47,48], так как облучение приводит к нарушению 
межфазного взаимодействия, что приводит к уменьшению способности 
передавать нагрузку от матрицы к волокну. Разрушение адгезии происходит  
при дозе 50 МГр [49]. 

Существующие исследования указывают на сложность и неоднозначность 
процессов, происходящих в материалах при действии ионизирующих излучений 
[50]. Показано, что на околоземных орбитах главными, доминирующими 
процессами в ПКМ являются микроэрозионное повреждение поверхности  
и доотверждение связующего. 
 
 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
 

В данной работе исследовались ПКМ на основе эпоксидных связующих 
термического отверждения (в дальнейшем называем эпоксидные полимеры)  
как с целью определения их радиационной стойкости, так и для изучения 
возможности использования облучения с целью регулирования физико-
механических свойств ПКМ. В работе был использован ускоритель электронов 
ЭлТ-1,5А с энергией электронов 1,5 МэВ, относящийся к типу источников 
ионизирующего излучения согласно ГОСТ 9.706-81. Облучение проводилось  
при энергиях 1,1 и 1,3 Мэв при токе пучка 5 и 7 мА, что обеспечивало мощность 
дозы 1,5 и 2,3 кГр/с соответственно. 

Известно, что они во многом определяются свойствами полимерной 
матрицы. Для изучения изменения свойств эпоксидных полимеров при облучении 
использовался метод термографического анализа [51]. 

Метод термографического анализа позволяет не только определять 
термостойкость исследуемых систем, но и позволяет точно охарактеризовать 
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химические и физические процессы, происходящие в материале при его нагреве. 
В частности, можно сказать, при каких температурах начинаются отдельные 
процессы, где достигается их максимальная скорость и где она кончается. Кроме 
того, можно сказать, сопровождается ли данный термический процесс изменением 
массы и, в случае изменения, происходит ли увеличение или уменьшение его. 

Термостойкость оценивалась по следующим параметрам: температуре 
начала разложения; температуре начала реакции термодеструкции, которая 
характеризуется значительным увеличением скорости убыли массы; энергии 
активации. 

Термоаналитические кривые снимали на дериватографе системы Р. Паулик, 
И. Паулик, Л. Эрдеи системы MOM (Венгрия), позволяющем одновременно 
определять ТГ, ДТГ, ДТА и изменение температуры Т исследуемого образца.  
Для съемки термограмм использовали платиновые тарелки, которые с тщательно 
измельченным исследуемым образцом и эталоном (Al2O3, прокаленная  
при 1200оC) помещали на спаи платино-родиевых термопар, накрывали  
их кварцевым стаканом и равномерно, со скоростью 10оС/мин, нагревали  
в электропечи до необходимой температуры по заданной программе. 
Термограммы снимались при чувствительности кривой Т-900оС, ТГ-200оС,  
ДТА-1/3 и 1/15 от максимальной чувствительности. При указанных условиях 
ошибка отсчета по весовой шкале не превышала 0,5 мГ, ошибка намерения массы 
– 0,002%, температуры – ±0,5%. 
 
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
 

Сравнивая характеристики поведения эпоксидных полимеров (рис.1-4)  
при действии облучения, следует отметить устойчивость свойств на основе 
связующего ЭДТ-10П и улучшение их у ЭД-20. 

Как видно из термограмм ЭД-20, при облучении появляются два 
экзотермических пика. Следуя [52], первый экзотермический пик характеризует 
интенсивное взаимодействие эпоксидных групп с аминами, второй – 
свидетельствует о протекании реакции между эпоксидными и образующимися 
вторичными гидроксильными группами. Это обусловливает образование 
дополнительных химических связей в полимере и, как следствие, повышение 
механической прочности. В целом реакция способствует наиболее полному 
завершению процессов полимеризации и, за исключением УП2127А, почти  
не влияет на структурные изменения. 

Чтобы более полно судить о степени завершенности процессов, 
происходящих под действием ионизирующего излучения, определяли 
интегральную теплоту термического разложения. Учитывая, что тепловыделение 
для каждого темпа нагрева с точностью до теплоемкости материала и продуктов 
деструкции можно определить, как [53] 

d d ,aQ E∆ ≅ ΤΓ τ  
где Q∆  – дифференциальная теплота термического разложения; d dΤΓ τ  – 
скорость потери массы образца. Она может быть найдена как тангенс угла 
наклона кривой потери массы образца (рис.5). 
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Рис.1. Термограммы ДТГ (а) и ДТА (б) эпоксидного полимера ЭД-20. Цифры  

у кривых – дозы облучения в МГр. 
 

 
Рис.2. Термограммы ДТГ (а) и ДТА (б) эпоксидного полимера ЭДТ-10П. Цифры 

у кривых – дозы облучения в МГр. 
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Рис.3. Термограммы ДТГ (а) и ДТА (б) эпоксидного полимера УП 2127А. Цифры 

у кривых – дозы облучения в МГр. 
 

 
Рис.4. Термограммы ДТГ (а) и ДТА (б) эпоксидного полимера ЭЦТ-1. Цифры  

у кривых – дозы облучения в МГр. 
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Рис.5. Температурная зависимость потери массы эпоксидных полимеров:  

а) ЭДТ-10П, б) ЭД-20, в) УП2127А, г) ЭЦТ-1. Цифры у кривых – дозы 
облучения в МГр, Т – термическое отверждение. 

 
Интегральная теплота определялась как интеграл площади 

дифференциальной кривой. Интегральная теплота позволяет судить о частоте 
сшивки в полимере: уменьшение ее свидетельствует о большей степени 
завершенности процесса отверждения. 

Возрастание максимальной скорости термического разложения, 
определенное как тангенс угла наклона кривой потери массы (рис.5), 
d dG τ  (G  относительное изменение массы облученного образца по отношению  
к термически отвержденному) при высоких дозах облучения связано (рис.6),  
по-видимому, с радиационным разрушением, о чем свидетельствует и рост 
интегральной теплоты термического разложения (рис.7). При малых дозах 
облучения (до 1 МГр) уменьшение интегральной теплоты термического 
разложения указывает на рост числа двойных связей, т.е. на дополнительное 
отверждение под действием облучения. 

Поведение относительной энергии активации TP TE Е E=  ( TPЕ  – энергия 
активации облученного образца) указывает (рис.8) на возникновение стерических 
затруднений при термическом разложении с ростом дозы облучения. 
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Рис.6. Зависимость относительной максимальной скорости потери массы 

эпоксидных полимеров от дозы облучения: 1 – ЭД-20, 2 – ЭДТ-10П,  
3 – УП2127А, 4 – ЭЦТ-1. 

 

 
Рис.7. Зависимость относительной интегральной теплоты термического 

разложения эпоксидных полимеров от дозы облучения: 1 – ЭД-20,  
2 – ЭДТ-10П, 3 – УП2127А, 4 – ЭЦТ-1. 

 

 
Рис.8. Зависимость относительной энергии активации эпоксидных полимеров  

от дозы облучения: 1 – ЭД-20, 2 – ЭДТ-10П, 3 – УП 2127А, 4 – ЭЦТ-1. 
 
Аналогично ЭД-20 облучение ЭДТ-10П приводит к возникновению 

стерических затруднений при термическом разложении. Облучение дозами  
до l МГр повысило термостойкость с 240оС (термическое отверждение) до 250оС. 
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Характер термостойкости не изменяется практически до дозы 3 МГр. 
Температура максимальной скорости термодеструкции осталась без изменения 
(295оС). Уменьшение интегральной теплоты термического разложения (рис.7) 
обусловлено ростом числа двойных связей и ее стабилизацией при высоким дозах 
облучения свидетельствует о радиационной стойкости ЭДТ-10П. В целом она 
оказалась выше, чем у ЭД-20. 

При радиационном облучении УП 2127А происходят значительные 
структурные изменения, о чем свидетельствуют кривые ДТА и ДТГ. Температура 
начала термической деструкции при облучении возрастает с 310оС до 340оС,  
а интенсивной термодеструкции ‒ с 310оС (термическое отверждение) до 340оС 
при облучении дозой 1 МГр. Характер зависимостей , d d , Е G Qτ  от дозы 
облучения свидетельствует о низкой радиационной стойкости УП 2127А. 

Радиационное облучение полимера ЭЦТ-1 в целом слабо влияет на его 
структуру и термическое поведение, что обусловлено малыми величинами 
изменения энергии активации. Но следует отметить, что ЭЦТ-1 чувствительно  
к малым дозам облучения. Максимум эффекта приходится на 0,3-1,0 МГр. 
Величина максимальной скорости термического разложения (рис.6) изменяется 
слабо, а температура начала интенсивной термодеструкции возрастает с 280оС 
(термическое отверждение) до 295оС при облучении. При облучении  
не происходит значительных структурных изменений, в основном облучение 
влияет на интегральную теплоту термического разложения. 

Таким образом, анализ поведения эпоксидных полимеров показывает,  
что радиация способствует наиболее полному завершению процессов 
полимеризации и, за исключением УП 2127А, почти не влияет на структурные 
характеристики. Сравнивая характеристики радиационной стойкости, следует 
отметить ЭДТ-10П, как наиболее устойчивое к действию радиации. ЭД-20 
наиболее сильно изменяет свои свойства при облучении, хотя в целом является 
материалом с худшими характеристиками. 

Изучение влияния облучения на механические характеристики композитов 
проводилось на кольцевых образцах, используя NOL-метод, растяжением 
полудисков согласно ГОСТ 25.603-82. Кольцевые образцы подвергались 
облучению электронов при энергии 1,3 МэВ и токе 7 мА ( 0,023Р =  МГр/с) 
(рис.9,10). Полученные данные показывают, что в диапазоне доз 1-2 МГр 
наблюдается дополнительное структурирование, максимальное значение которого 
сдвинуто в сторону меньших доз облучения, о чем свидетельствуют значения 
относительных изменений прочности и модуля упругости по отношению  
к образцам термического отверждения. 

Сшивание представляет собой процесс, во время которого 
макромолекулярные цепи начинают соединяться друг с другом и, таким образом, 
создают пространственную сеть в структуре. В ходе обработки ионизирующим 
излучением могут происходить два действия: сшивание и расщепление 
макромолекул или деградация. Оба эти процесса работают параллельно. 
Используя технологию сшивания, стандартные и технические полимеры могут 
приобретать более «дорогие» свойства высокотехнологичного полимерного 
материала и, таким образом, заменять эти материалы во многих областях 
применения. 

Облучение действует на каждый полимер по-разному, но всегда, когда 
оптимальная доза была найдена, механические свойства возрастали до 36%. 
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Изменения микромеханических и термомеханических свойств были 
подтверждены структурными измерениями. 
 

 
а 

 
б 

Рис.9. Зависимость относительной: прочности (а) и модуля упругости (б) 
композитов от дозы облучения (связующее ЭДТ-10П): 1 – ВМН-4,  
2 – ВМС-8, 3 – РВМН, 4 – СВМ. 

 

 
Рис.10. Зависимость относительной: прочности (——) и модуля упругости (----) 

композитов от дозы облучения (связующее ЭЦТ-1): 1 – ВМС-8, 2 -ВМН-4 
 

Характер поведения кривых свидетельствует о том, что основным 
процессом, идущем в композитах, является сшивка, что подтверждается  
и в [26,35]. В результате облучения образуются дополнительные поперечные 
связи за счет возникновения реакционноспособных групп. В результате 
увеличивается плотность пространственной сетки, снижается уровень внутренних 
напряжений, увеличивается структурная однородность связующего, что ведет  
к повышению термостойкости материала. Действие ионизирующих излучений  
на материалы приводит к разрыву связей молекул и образованию свободных 
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радикалов. Хотя радикальный механизм превращения молекул под действием 
облучения является не единственным [26], но во многих случаях играет 
существенную роль. 
 

ВЫВОДЫ 
 

Анализ термограмм эпоксидных связующих ЭДТ-10П, ЭД-20, УП-2127А, 
ЭЦТ-1 показал, что при облучении эпоксидных связующих появляются два 
экзотермических пика, которые свидетельствуют об образовании дополнительных 
химических связей в полимере, приводящих к повышению адгезии  
и, как следствие, повышение механической прочности. 

Расчет интегральной теплоты термического разложения показал,  
что при малых дозах облучения (до 1 МГр) происходит рост числа двойных связей, 
свидетельствующий о дополнительном отверждении под действием облучения. 

Анализ поведения механических характеристик эпоксидных полимеров 
показал, что радиация способствует наиболее полному завершению процессов 
полимеризации и, за исключением УП 2127А, почти не влияет на структурные 
характеристики. ЭДТ-10П наиболее устойчивое к действию радиации, а ЭД-20 
наиболее сильно изменяет свои свойства при облучении. 

В диапазоне доз 1-2 МГр наблюдается дополнительное структурирование, 
образуются дополнительные поперечные связи за счет возникновения 
реакционноспособных групп, максимальное значение которых сдвинуто  
в сторону меньших доз облучения, в результате чего макромолекулярные цепи 
начинают соединяться друг с другом и, таким образом, создают 
пространственную сеть в структуре полимера. В результате увеличивается 
плотность пространственной сетки, снижается уровень внутренних напряжений, 
увеличивается структурная однородность связующего, что ведет к повышению 
термостойкости материала. 

Полученные данные показывают, что в диапазоне доз 1-2 МГр наблюдается 
дополнительное структурирование, максимальное значение которого сдвинуто  
в сторону меньших доз облучения, о чем свидетельствую значения относительных 
изменений прочности и модуля упругости по отношению к образцам 
термического отверждения. 

Анализ поведения эпоксидных полимеров показал, что радиация 
способствует наиболее полному завершению процессов полимеризации  
и, за исключением УП 2127А, почти не влияет на структурные характеристики. 
ЭДТ-10П наиболее устойчивое к действию радиации, а ЭД-20 наиболее сильно 
изменяет свои свойства при облучении. 

Характер поведения эпоксидных полимеров показал, что изменение  
их свойств зависит от химического состава материала и для связующих ЭД-20  
и ЭДТ-10П предпочтительнее термическая полимеризация с последующим 
радиационным воздействием. 

Действие ионизирующих излучений на материалы приводит к разрыву 
связей молекул и образованию свободных радикалов. Хотя радикальный 
механизм превращения молекул под действием облучения является  
не единственным, но во многих случаях играет существенную роль. 
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