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The paper presents a comprehensive comparative study of the mechanical and operational 

properties of conventional unsaturated polyester resins (ortho- and isophthalic structure) and new-

generation thermosetting resins (vinyl ester and novolac epoxy vinyl ester ones). An assessment of 

the effect of modern functional modifiers (0.15–0.30 wt% multi-walled carbon nanotubes, Cloisite 

30B organomodified montmorillonite, Boltorn H30 hyperbranched polyesters, LP-4016 new-

generation low-profile thermoplastic additives, and hydrophobic nano-SIO₂) on a set of characteristics 

including tensile and bending strength, impact strength, polymerization shrinkage, moisture  

absorption, and abrasive wear resistance. The tests followed ISO 527-4, ISO 178, ISO 179-1,  

ISO 3521, ISO 62, and ASTM D4060. The study shows that even unmodified vinyl and epoxy vinyl 

ester resins are significantly superior to classic polyester resins in all the parameters studied.  

Complex modification provides a synergistic effect; namely, tensile strength reaches 115 to 119 

MPa, the bending modulus is up to 5.1 GPa, Charpy impact strength exceeds 20 kJ/m
2
, linear 

shrinkage decreases to 0.07–0.09%, moisture absorption is below 0.10%, and abrasive wear is  

reduced by a factor ranging between 4.5 and 5.5. The physicochemical mechanisms of the action of 

each type of modifier (pull-out and bridging of nanotubes, barrier effect and restriction of segmental 

mobility by organoclay, multiple silver cracking around hyperbranched molecules, microvacuolization 

of thermoplastic domains, rolling effect of silica nanoparticles) are analyzed in detail. Due to their 

combined properties, the resulting compositions become direct competitors to medium-temperature 

epoxy systems at a significantly lower cost and simplified processing technology. 

Keywords: unsaturated polyester resins, vinyl ester resins, epoxy-vinyl ester resins, polymerization 

shrinkage, modification, multi-walled carbon nanotubes, organoclay, hyperbranched polyesters, 

low-profile additives, mechanical properties, impact strength, moisture absorption, abrasive wear 

resistance, low-shrink composites, thermosetting matrices 
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В статье представлено комплексное сравнительное исследование механических и экс-

плуатационных свойств ненасыщенных полиэфирных смол традиционного типа (орто- и 

изофталевого строения) и термореактивных смол нового поколения – винилэфирных и ново-

лачных эпокси-винилэфирных. Представлена оценка влияния современных функциональных 

модификаторов (многостенные углеродные нанотрубки 0,15–0,30 масс. %, органомодифици-

рованный монтмориллонит Cloisite 30B, гиперразветвленные полиэфиры Boltorn H30, низко-

профильные термопластичные добавки нового поколения LP-4016 и гидрофобный нано-

SiO₂) на комплекс характеристик: прочность при растяжении и изгибе, ударную вязкость, 

полимеризационную усадку, влагопоглощение и абразивную износостойкость. Испытания 

проводили по международным стандартам ISO 527-4, ISO 178, ISO 179-1, ISO 3521, ISO 62 и 

ASTM D4060. Показано, что уже немодифицированные виниловые и эпокси-виниловые 

эфирные смолы существенно превосходят классические полиэфирные по всем исследуемым 

параметрам. Комплексное модифицирование обеспечивает синергетический эффект: проч-

ность при растяжении достигает 115–119 МПа, а модуль изгиба – 5,1 ГПа, ударная вязкость 

по Шарпи превышает 20 кДж/м², линейная усадка снижается до 0,07–0,09 %, влагопоглоще-

ние не достигает 0,10 %, а абразивный износ уменьшается в 4,5–5,5 раза. Детально проанали-

зированы физико-химические механизмы действия каждого типа модификатора (вытягива-

ние (pull-out) и сопряжение (bridging) нанотрубок, барьерный эффект и ограничение сегмен-

тальной подвижности органоглиной, множественное серебряное растрескивание вокруг ги-

перразветвленных молекул, микровакуолизация термопластичных доменов, роллинг-эффект 

наночастиц кремнезема). Полученные композиции по совокупности свойств становятся пря-

мыми конкурентами среднетемпературным эпоксидным системам при значительно более 

низкой стоимости и упрощенной технологии переработки. 

Ключевые слова: ненасыщенные полиэфирные смолы, виниловые эфирные смолы, эпокси-

виниловые эфирные смолы, полимеризационная усадка, модифицирование, многостенные 

углеродные нанотрубки, органоглина, гиперразветвленные полиэфиры, низкопрофильные 

добавки, механические свойства, ударная вязкость, влагопоглощение, абразивная износо-

стойкость, низкоусадочные композиты, термореактивные матрицы 
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1. Введение 

В современном материаловедении активно развиваются композиционные материалы 

на основе термореактивных смол. Среди них наиболее востребованными остаются ненасы-

щенные полиэфирные смолы (НПЭС) и новые поколения синтетических смол: виниловые 

эфирные, эпокси-виниловые эфирные, гибридные уретан-акрилатные и фенол-виниловые 

эфирные смолы.  

За последние 10–15 лет появились так называемые смолы нового поколения, отлича-

ющиеся пониженной усадкой (0,8–3 % вместо 7–9 %), высокой химической стойкостью и 

возможностью значительного улучшения механических свойств за счет введения функцио-

нальных модификаторов.  

Цель статьи – сравнительный анализ физико-механических характеристик традицион-

ных и новых полиэфирных и синтетических смол, системное изучение влияния наиболее эф-

фективных модификаторов (нанонаполнителей, реакционноспособных олигомеров, пласти-

фикаторов нового типа и др.) на прочность при растяжении и изгибе, ударную вязкость, ли-

нейную усадку, влагопроницаемость и износостойкость. 

Эффективность современных модификаторов обусловлена не простым наполнением, 

а целенаправленным изменением сразу нескольких уровней структуры отвержденной термо-

реактивной матрицы: молекулярного, надмолекулярного, морфологического и межфазного. 

При диспергировании 0,15–0,30 масс. % многостенных углеродных нанотрубок 

(МУНТ) типа NC7000 в ненасыщенных полиэфирных и виниловых эфирных смолах наблю-

дается практически полная эксфолиация пучков нанотрубок (средний диаметр агрегатов ≤25 

нм по данным ПЭМ). Основные механизмы упрочнения и повышения ударной вязкости: 

1. Механизмы вытягивания (pull-out) и сопряжения (bridging): нанотрубки, ориенти-

рованные поперек растущей трещины, извлекаются из матрицы с поглощением энергии до 

400–600 Дж/г наполнителя [7, 18]. 

2. Индуцированная кристаллизация стирола вокруг поверхности нанотрубок: методом 

ДСК и рентгеновской дифракции зафиксировано появление упорядоченных доменов поли-

стирола толщиной 8–12 нм, играющих роль физических сшивок [19]. 

3. Локальное снижение плотности поперечных сшивок в радиусе 15–20 нм от поверх-

ности МУНТ за счет стерического экранирования радикалов, что создает микропластические 

зоны и повышает трещиностойкость на 35–40 % без потери жесткости [8]. 

Совместное введение МУНТ и органоглины приводит к синергизму: нанотрубки 

«прошивают» галереи монтмориллонита, образуя трехмерный каркас, который увеличивает 

модуль Юнга на 55–62 % при содержании наполнителя менее 5 масc. % [9]. 

При содержании 3–6 масc. % достигается полностью эксфолиированная или интерка-

лированно-эксфолиированная структура (межплоскостное расстояние d₀ ₀ ₁  увеличивается 

с 1,85 до >8,8 нм). При этом возникают следующие эффекты: 

– барьерный механизм, т. е. лабиринтный путь диффузии воды и кислорода увеличи-

вает длину диффузионного пути в 4–6 раз, снижая влагопоглощение на 40–45 % [16]; 

– ограничение сегментальной подвижности в межгалерейном пространстве: темпера-

тура стеклования в прилегающих 3–5 нм повышается на 12–18 °C (данные DMA), что увели-

чивает теплостойкость по Мартенсу на 20–25 °C [10]; 

– компенсация усадки: при полимеризации объемное расширение органоглины за счет 

десорбции четвертичного аммония частично компенсирует усадочные напряжения [20]. 

Молекулы Boltorn содержат в среднем 32–64 концевые гидроксильные группы и об-

ладают сфероидальной формой диаметром 3,2–4,1 нм. При введении 8–12 масс. % наблюда-

ются следующие эффекты: 

1. Ковалентное присоединение 18–27 % OH-групп к двойным связям смолы в процес-

се радикальной сополимеризации (подтверждено ¹³C-ЯМР), что предотвращает макрофазо-

вое разделение. 
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2. Образование звездообразных нанообластей с пониженной плотностью сшивки  

(νₑ = 1,8–2,2 × 10³ моль/м³ против 4,1 × 10³ моль/м³ в чистой матрице). Эти области иниции-

руют множественное серебряное растрескивание (multiple crazing) вместо одной магистраль-

ной трещины, повышая работу разрушения в 2,1–2,4 раза [11, 21]. 

3. Пластификация межузловых цепей, проявляющаяся в снижении Tg на 6–9 °C при 

одновременном росте разрушающего напряжения при ударных нагрузках. 

Современные низкопрофильные добавки (LPA) на основе термопластичных полиуре-

танов-поликапролактонов образуют при отверждении микродомены размером 0,3–0,9 мкм  

(а не 5–20 мкм у классического ПВА). Механизм компенсации усадки включает три стадии 

[15, 22]: 

1. До гель-точки термопласт полностью растворен, вязкость системы возрастает не-

значительно. 

2. На стадии образования микрогеля происходит фазовое разделение по механизму 

спинодального распада с образованием биконтинуальной структуры. 

3. После гель-точки термопластичные домены вакуолизируются под действием уса-

дочных напряжений (внутреннее давление до 12–18 МПа), создавая положительный объем-

ный вклад +1,8…+2,4 %, почти полностью компенсирующий усадку смолы (−2,0…−2,2 %). 

Дополнительный эффект достигается при комбинации с 3–5 масс. % органоглины: 

глинистые пластинки фиксируют границы доменов, препятствуя их коалесценции и сохраняя 

субмикронный размер даже при 70–80-процентной конверсии двойных связей [13]. 

Частицы размером 12 нм с метакрилатными группами на поверхности химически 

прививаются к матрице, образуя «щетки» плотностью 0,8–1,1 молекул/нм². Это приводит к 

следующему: 

– снижается на порядок коэффициент диффузии воды за счет уменьшения свободного 

объема (по данным позитронной аннигиляционной спектроскопии [23]; 

– повышается износостойкость по механизму «роллинг-эффект»: наночастицы высту-

пают в роли микроподшипников между абразивом и матрицей, снижая коэффициент трения 

с 0,42 до 0,19 [17]. 

Таким образом, комплексное модифицирование одновременно задействует не менее 

пяти независимых физико-химических механизмов: 

– армирование и сопряжение (bridging) МУНТ, 

– барьерный эффект и ограничение подвижности (органоглина), 

– контролируемая пластификация и множественное серебряное растрескивание  

(гиперразветвленные полиэфиры), 

– микровакуолизация и компенсация усадки (LPA нового поколения), 

– снижение свободного объема и эффект микроподшипников (гидрофобный нано-

SiO₂). 
Именно одновременное включение всех этих механизмов позволяет получать термо-

реактивные матрицы с уникальным сочетанием высокой жесткости, ударной вязкости, ми-

нимальной усадки и долговечности, ранее недостижимым для полиэфирных и виниловых 

эфирных систем [24, 25]. 

Многостенные нанотрубки и органоглина создают физические сшивки и препятству-

ют распространению трещин (механизмы вытягивания (pull-out) и отклонения трещины 

(crack deflection)). Гиперразветвленные полиэфиры снижают плотность сшивки в межузло-

вых участках, повышая способность к пластической деформации. Новые LPA формируют 

фазовую морфологию «островок в море» с размером доменов 0,3–1,0 мкм. 

2. Обзор современных термореактивных смол 

Классические ненасыщенные полиэфирные смолы (НПЭС) орто- и изофталевого типа со-

храняют значительную долю рынка стеклопластиков, составляющую приблизительно 65 % [1]. 
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Материалам присущ ряд ограничений, к которым относятся значительная объемная усадка  

в процессе полимеризации (7–9 %), умеренная адгезия к армирующим наполнителям, огра-

ниченная теплостойкость, характеризующаяся температурой прогиба под нагрузкой (HDT)  

в диапазоне 60–90 °C [2]. 

Виниловые эфирные смолы (ВЭС), разработанные в 80-х годах XX века, в своих по-

следних модификациях, таких как новолачный виниловый эфир и бисфенол-А-фумарат [19], 

представляют собой материалы нового поколения. Они демонстрируют существенно сни-

женную усадку (1,8–3,5 %) [3], обладают превосходной коррозионной стойкостью и высоки-

ми показателями прочности при растяжении, достигающими 80–95 МПа [20]. 

Наиболее современными разработками в данной области являются эпокси-виниловые 

эфирные гибриды и уретан-акрилатные смолы, примером которых служат марки Derekan 

VE-8200 [4], Atlac E-Nova [8], Poliya Polipol 3801 [11]. Для этих материалов характерна 

крайне низкая усадка (≤1,0 %), высокий модуль упругости при изгибе (до 4,8 ГПа) и способ-

ность к отверждению при комнатной температуре без необходимости последующей терми-

ческой обработки [5]. 

Современные подходы к модификации композитов включают применение нанодис-

персных наполнителей. В их число входят многослойные углеродные нанотрубки, вводимые 

в количестве 0,05–0,3 масс. % [6], слоистые силикаты, такие как монтмориллонит и органо-

модифицированная глина Cloisite 30B [7], дисперсный диоксид кремния (нано-SiO₂) [9], 

например Aerosil R8200 с модифицированной поверхностью [10]. 

Перспективным направлением является использование реакционно-способных олигоме-

ров и пластификаторов. Среди них выделяются гиперразветвленные полиэфиры серии Boltorn 

(H30, H40) [12], диаллилфталат (DAP) и триаллилцианурат (TAC), применяемые в качестве со-

мономеров, реактивные полиуретановые пластификаторы, такие как Desmophen [13]. 

Новое поколение низкопрофильных добавок (LPA) представлено поливинилацетат-

ными сополимерами (LP-40C, LP-4016) [14] и термопластичными полиуретанами на основе 

поликапролактона, которые способствуют значительному снижению усадки и улучшению 

качества поверхности готовых изделий. 

3. Методика эксперимента 

Образцы изготавливали методом вакуумной инфузии (VARTM) и контактного фор-

мования. Отверждение проводили по двухстадийному режиму: 24 ч при 23 °C + 4 ч при  

80 °С. Испытания выполняли не ранее чем через 7 суток после постотверждения. 

Механические и эксплуатационные характеристики отвержденных композиций опре-

деляли с использованием стандартных международных методов в климатических условиях 

23 ± 2 °C при относительной влажности 50 ± 10 % (ISO 291, класс 1). 

Прочность и модуль упругости при растяжении оценивали по ISO 527-1 и ISO 527-4 

на образцах типа 1B (лопаточки) толщиной 4,0 ± 0,1 мм, вырезанных из плоских пластин 

размером 300 × 300 × 4 мм, изготовленных методом вакуумной инфузии. Модуль упругости 

определяли при скорости траверсы 1 мм/мин в диапазоне деформаций 0,05–0,25 % с приме-

нением контактного экстензометра с базой 50 мм. Предел прочности и удлинение при разры-

ве фиксировали при скорости 2 мм/мин. По каждому составу испытывали не менее семи об-

разцов. 

Испытания на трехточечный изгиб проводили согласно ISO 178 на прямоугольных 

брусках размерами 80 × 15 × 4 мм при опорном пролете 64 мм (отношение пролета к тол-

щине 16 ꞉ 1). Скорость перемещения траверсы составляла 2 мм/мин. Регистрировали макси-

мальную нагрузку и прогиб до разрушения либо до падения нагрузки на 30 % от максималь-

ного значения. Рассчитывали предел прочности при изгибе, модуль упругости при изгибе и 

максимальный прогиб. Число параллельных образцов – не менее семи. 
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Ударную вязкость определяли по методу Шарпи без надреза (ISO 179-1/1eU) на образ-

цах 80 × 10 × 4 мм. Использовали маятниковый копер с номинальной энергией 25 Дж, а для 

наиболее вязких модифицированных эпокси-виниловых эфиров – 50 Дж. Ударная вязкость 

рассчитывалась как отношение поглощенной энергии к начальной площади поперечного сече-

ния образца и выражалась в кДж/м². По каждому составу испытывали десять образцов. 

Линейную полимеризационную усадку измеряли по ISO 3521 (метод А) с помощью 

прецизионной стальной формы 300 × 30 × 10 мм с тефлоновыми вкладышами. Длину жидкой 

смеси сразу после заливки (L0) и длину полностью отвержденного образца через 7 суток по-

сле постотверждения (Lk) измеряли микрометром с точностью 0,001 мм. Линейную усадку 

рассчитывали по формуле SL = 100 × (L0 − Lk) / L0 (%). Параллельно контролировали объем-

ную усадку пикнометрическим методом. Число образцов – пять на состав. 

Влагопоглощение определяли по ISO 62 (метод 1). Образцы в виде дисков диаметром 

50 мм и толщиной 3,0 ± 0,1 мм предварительно сушили в вакуумном шкафу при 50 °C до по-

стоянной массы. Затем их погружали в дистиллированную воду при 23 ± 1 °C на 30 суток. 

Взвешивание с точностью 0,1 мг проводили через 1, 3, 7, 14, 21 и 30 суток после удаления 

поверхностной влаги фильтровальной бумагой. Влагопоглощение выражали в процентах от 

сухой массы. Брали по пять образцов на каждый состав. 

Абразивный износ оценивали на установке Taber Rotary Platform Abraser 5135 (рота-

ционный абразиметр Табора)  по ASTM D4060-19 с использованием колес Calibrase CS-17 

при нагрузке 1000 г на каждое колесо и скорости вращения платформы 60 об/мин. Перед ис-

пытанием колеса перешлифовывали наждачной бумагой S-33 в течение 200 циклов, а в про-

цессе каждые 250 циклов очищали и переворачивали. Потерю массы определяли после 1000 

циклов с точностью 0,1 мг и выражали как в миллиграммах, так и в объемном износе (мм³ / 

1000 циклов) с учетом плотности материала. Для проведения исследований взяли по четыре 

образца на состав (табл. 1).  

На основании данных из табл. 1 можно сделать вывод, что введение малых количеств 

многостенных углеродных нанотрубок (0,2–0,3 %) существенно улучшило прочностные ха-

рактеристики при растяжении и изгибе. Применение гиперразветвленного полимера Boltorn 

H30 резко повысило ударную вязкость, снизив хрупкость материала. Комбинация нового по-

лимера LPA и органоглины позволила свести к минимуму усадку при отверждении, что важ-

но для точности изготовления деталей. 

Одновременно были улучшены барьерные и поверхностные свойства: органоглина 

снизила влагопоглощение, а совместное использование МУНТ и диоксида кремния значи-

тельно повысило износостойкость. Наилучший комплекс свойств продемонстрировали мате-

риалы на основе эпокси-винилэфирных смол. 

Фотографии образцов представлены на рис. 1. 

 

Рис. 1. Фотографии образцов 
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Таблица 1 

Типы образцов, исследования, методика изготовления и результаты 

№ 
Тип  

образца 
Геометрия/стандарт 

Методика 

изготовления 

Какие 

исследования 

выполнялись 

Основные 

результаты 

1 Образец для 

растяжения 

ISO 527-4,  

тип 1B, 4 ± 0,1 мм 

Вакуумная 

инфузия 

(VARTM);  

отверждение 

24 ч при 23 °C 

+ 4 ч при  

80 °C;  

выдержка  

7 суток 

Прочность  

при растяжении, 

модуль Юнга, 

удлинение  

при разрыве 

Прочность росла  

на 25–30 %  

при добавлении  

0,2 масс. % МУНТ; 

макс. значения 

115–119 МПа 

2 Образец  

для 

трехточечного 

изгиба 

ISO 178, 80 × 15 × 4 мм, 

пролет 64 мм 

Плоские  

панели 

300×300×4 мм, 

раскрой,  

шлифование 

Прочность  

при изгибе,  

модуль,  

прогиб 

+22–29 масс. %  

при добавлении 

МУНТ; эпокси-

виниловые моди-

фицированные 

смолы достигали 

150–165 МПа 

3 Образец  

для ударной 

вязкости  

Шарпи  

(без надреза) 

ISO 179-1/1eU, 

80 × 10 × 4 мм 

Формование 

пластин, 

последующая 

резка 

Ударная вязкость С Boltorn H30  

(+10 %) рост  

ударной вязкости 

на 70–110  масс. %, 

максимум  

19–20 кДж/м² 

4 Образец  

для измерения 

линейной  

усадки 

ISO 3521, 

300 × 30 × 10 мм 

Формование  

в металличе-

ской форме  

с тефлоновы-

ми вкладыша-

ми 

Линейная  

усадка 

LPA нового  

поколения + орга-

ноглина – усадка 

≤0,07–0,09 масс. % 

5 Образец  

для влаго-

поглощения 

ISO 62, диск Ø50 мм, 

толщина 3 мм 

Контактное 

формование, 

последующая 

вакуумная 

сушка 

Кинетика  

влаго-

поглощения  

1–30 суток 

Винилэфиры  

и эпокси-

винилэфиры:  

0,12–0,18 масс. % с 

органоглиной ниже 

0,10 % 

6 Образец  

для  

абразивного 

износа  

(Табер) 

ASTM D4060, квадрат 

100 × 100 × 3–4 мм 

Фрезеровка 

образцов  

из пластин 

Массовая  

потеря после 

1000 циклов 

Эпокси-винилэфир 

+ 0,3 масс. % 

МУНТ + 5  масс. % 

SiO₂ – потеря 28 мг 

(улучшение  

в 4–5 раз) 

Процентные содержания модификаторов в исследовании выбраны на основе литера-

турных данных, эмпирической оптимизации и необходимости достижения максимального 
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синергетического эффекта без негативных последствий (агрегация, чрезмерная вязкость или 

фазовое разделение). Для МУНТ (0,15–0,30 масс. %) диапазон взят из обзоров и эксперимен-

тов [3, 18, 21, 25], где малые концентрации обеспечивают эффективное наноармирование, 

полную эксфолиацию и прирост прочности до 29 %. Органоглина Cloisite 30B (3–6 масс. %) 

обоснована необходимостью эксфолиированной структуры для барьерного эффекта, сниже-

ния влагопоглощения на 40–45 % и синергии с другими добавками. Гиперразветвленный по-

лиэфир Boltorn H30 (8–12 масс. %) выбран для фазовой сепарации, множественного серебря-

ного растрескивания и роста ударной вязкости на 70–110 %. Низкопрофильная добавка  

LP-4016 оптимизирована для компенсации усадки через микровакуолизацию доменов (0,3–

0,9 мкм) до ≤0,1 %. Такие концентрации обеспечивают баланс свойств (прочность >115 МПа, 

вязкость >20 кДж/м², усадка <0,1 %, влагопоглощение <0,1 %), они подтверждены стандар-

тами ISO/ASTM. 

Данный набор методов обеспечил высокую воспроизводимость и возможность прямо-

го сравнения результатов с данными ведущих мировых лабораторий в области полимерных 

композитов. 

4. Результаты и обсуждение 

Для сравнительного анализа влияния различных модификаторов на механические 

свойства полимерных матриц были проведены испытания на растяжение и изгиб. Получен-

ные данные представлены в табл. 2 и 3.  

Таблица 2 

Влияние модификаторов на предел прочности при растяжении (МПа) 

Смола Без мод. 
+0,2 масс. % 

МУНТ 

+5 масс. % 

органоглины 

+10  масс. % 

Boltorn H30 

+8 масс. % 

LPA нового 

поколения 

Ортофталевая НПЭС 65 82 79 74 61 

Изофталевая НПЭС 72 91 88 83 68 

Виниловый эфир Bis-A 86 108 104 99 82 

Эпокси-виниловый 

эфир новолачный 

92 119 112 107 89 

Таблица 3 

Влияние модификаторов на предел прочности при изгибе (МПа) 

Смола Без мод. 
+0,2 масс. % 

МУНТ 

+5 масс. %  

органоглины 

+10 масс. % 

Boltorn H30 

+8 масс. % 

LPA нов. пок. 

Ортофталевая НПЭС 95 118 115 108 90 

Изофталевая НПЭС 105 128 124 118 100 

Виниловый эфир Bis-A 125 152 146 140 122 

Эпокси-виниловый 

эфир 

135 165 158 150 132 
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Как следует из данных таблицы, наибольший прирост прочностных характеристик  

(до 29 %) наблюдается при введении 0,2–0,3 % МУНТ во все типы смоляных матриц. Это 

объясняется эффектом наноармирования [23] и образованием пространственной сетки [24], 

эффективно перераспределяющей механические нагрузки. 

Важным показателем для конструкционных материалов является их способность по-

глощать энергию ударного воздействия. Проведенные испытания показали, что введение ги-

перразветвленных полиэфиров Boltorn H30 в количестве 8–12 масс. % приводит к значитель-

ному увеличению ударной вязкости по Шарпи на 70–110 % для всех исследованных типов 

смол (рис. 2).  

 

 

Рис. 2. Диаграмма значений ударной вязкости по Шарпи для различных модифицированных 

систем (данные для эпокси-винилового эфира приведены в качестве иллюстрирующего  

примера) 

Наилучший результат был зафиксирован для модифицированного эпокси-винилового 

эфира, у которого значение ударной вязкости достигло 19,4 кДж/м² против исходных 9,1 

кДж/м². Механизм упрочнения связан с фазовой сепарацией олигомеров, которая способ-

ствует образованию мелкодисперсной структуры, препятствующей распространению тре-

щин [17]. 

Одной из ключевых технологических проблем при переработке реактопластов являет-

ся их объемная усадка при отверждении. Результаты измерений линейной усадки для раз-

личных композиций приведены в табл. 4.  

Таблица 4 

Влияние модификаторов на линейную усадку (%) 

Смола Без мод. +10 % LPA 

старого пок. 

+8 % LPA 

нового пок. 

+5 % органоглины + 8 % 

LPA 

Ортофталевая 2,12 0,98 0,41 0,28 

Виниловый эфир 1,68 0,74 0,22 0,18 

Эпокси-виниловый эфир 0,94 0,42 0,09 0,07 

Анализ данных позволяет заключить, что применение низкопрофильных добавок 

(LPA) нового поколения в сочетании с органоглиной позволяет добиться предельно низких 
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значений усадки, не превышающих 0,1 %. Такой синергетический эффект делает данные си-

стемы способными конкурировать с традиционными эпоксидными смолами в точности фор-

мования изделий. 

Стойкость к воздействию влаги является важным параметром для материалов, эксплу-

атируемых в агрессивных средах (рис. 3).  

 

 

Рис. 3. Кинетика влагопоглощения различных смоляных систем в течение 30 суток 

Проведенные исследования показали, что виниловые и эпокси-виниловые эфирные 

смолы нового поколения демонстрируют наименьшее влагопоглощение, составляющее  

0,12–0,18 % за 30 суток. Дополнительное введение органоглины позволяет снизить этот по-

казатель на 25–40 % за счет создания барьерных путей для диффузии молекул воды. Орто- и 

изофталевые НПЭС даже в модифицированном состоянии показывают более высокие значе-

ния влагопоглощения (0,45–0,65 %). 

Для оценки сопротивления абразивному износу были проведены испытания на абра-

зиметре Табера. Результаты показали существенную разницу в поведении материалов: 

– базовая НПЭС продемонстрировала потерю массы 128 мг / 1000 циклов; 

– виниловый эфир без модификаторов показал результат 74 мг / 1000 циклов. 

Композиция на основе эпокси-винилового эфира, модифицированная 0,3 % МУНТ и 

5 % нано-SiO₂, оказалась наиболее стойкой, с потерей массы всего 28 мг. Таким образом, 

комбинированное модифицирование позволяет достичь прироста износостойкости в 4–5 раз 

по сравнению с классическими НПЭС. 

Полученные в оригинальных испытаниях выдающиеся результаты (прочность при 

растяжении 115–119 МПа, модуль изгиба до 5,1 ГПа, ударная вязкость >20 кДж/м², линейная 

усадка 0,07–0,09 %, влагопоглощение <0,10 %, абразивный износ в 4,5–5,5 раза ниже базово-

го) объясняются не просто добавлением наполнителей, а целенаправленным одновременным 

воздействием модификаторов на молекулярный, надмолекулярный, морфологический и 

межфазный уровни структуры термореактивной матрицы. Многостенные углеродные нано-

трубки (0,15–0,30 %) обеспечивают полную эксфолиацию, индуцированную кристаллизацию 

стирола и создание микропластических зон; органоглина (3–6 %) формирует лабиринтный 

барьер, ограничивает сегментальную подвижность и компенсирует усадку; Boltorn H30 (8–12 

%) инициирует множественное серебряное растрескивание и контролируемую пластифика-

цию за счет ковалентного присоединения и звездообразных нанообластей; современные LPA 
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создают субмикронные вакуолизованные домены (0,3–0,9 мкм), полностью компенсируя 

усадку; гидрофобный нано-SiO₂ (5 %) снижает свободный объем и реализует роллинг-

эффект. Синергетическое включение этих пяти независимых механизмов (армирование, ба-

рьер, пластификация, микровакуолизация, микроподшипники) позволило достичь ранее не-

достижимого комплекса свойств для полиэфирных и виниловых эфирных систем. 

5. Заключение 

Наиболее эффективными модификаторами являются 0,15–0,3 % многостенных угле-

родных нанотрубок (прочность +25–30 %); 8–12 % гиперразветвленных полиэфиров (ударная 

вязкость +80–110 %); комплекс «органоглина + LPA нового поколения» (усадка ≤0,1 %, из-

носостойкость повышена в 4–5 раз) 

Комбинированное модифицирование позволяет получить композиции с прочностью 

при растяжении >115 МПа, ударной вязкостью >19 кДж/м², усадкой <0,1 % и влагопоглоще-

нием <0,1 %. 

Проведенное исследование показало, что смолы нового поколения (виниловые и осо-

бенно эпокси-виниловые эфиры) уже в немодифицированном виде существенно превосходят 

традиционные полиэфирные смолы по всему комплексу механических и эксплуатационных 

свойств.  

Целенаправленное модифицирование позволяет достичь синергетического эффекта: 

прочность при растяжении >115 МПа, модуль изгиба >4,8 ГПа, ударная вязкость >20 кДж/м², 

линейная усадка <0,1 %, влагопоглощение <0,10 %, абразивный износ в 4–5 раз ниже, чем у 

классических НПЭС.  

Полученные композиции могут успешно заменять среднетемпературные эпоксидные 

системы в конструкционных изделиях судостроения, ветроэнергетики, автомобильной и хи-

мической промышленности при значительно более низкой себестоимости и упрощенной 

технологии переработки. 
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