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В настоящее время склеивание заметно потеснило другие тра-
диционные методы соединения деталей. Производство конструк-
ционных адгезивов и их ассортимент в развитых странах непре-
рывно возрастают. Широкое применение в различных отраслях 
промышленности нашли клеи «холодного» отверждения на основе 
эпоксидных смол. Такие композиции обладают значительными 
преимуществами, поскольку при их использовании уменьшаются 
остаточные напряжения, кроме того, отверждение при нагревании 
не всегда удобно технологически.
В отношении доступности исходных продуктов эпоксидные 

смолы значительно превосходят все другие смолы. Они весьма
универсальны и склеивают различные материалы, но их примене-
ние ограничивается рабочими температурами. Эпоксидные клеи,
способные сохранять прочность склейки до 230–260°С, имеют в 
этом отношении преимущества перед многими распространённы-
ми адгезивами: акрилатными, цианакрилатными, полиуретановы-
ми. Они обладают хорошей адгезией к большому числу самых 
разнообразных материалов, благодаря наличию эфирных и гидрок-
сильных групп, а также отличной химической стойкостью и стой-
костью к растворителям; легко и быстро отверждаются практичес-
ки без выделения летучих веществ. Однако сравнительно высо-
кая хрупкость и горючесть ограничивают области применения
клеев на основе эпоксидных олигомеров. С целью регулирования 
физико-механических свойств данных клеев применяют различ-
ные методы модификации: химические, физико-химические и фи-
зические.
Химическая модификация проводится путем изменения хими-

ческого строения олигомера, варьирования типа отвердителя, 
введения в систему реакционноспособных добавок, вступающих 
в химическую реакцию с молекулярной сеткой. Изменение хими-
ческой природы олигомеров и отвердителей позволяет увеличивать 
длину молекулярной цепи олигомера и отвердителя, варьировать 
строение межузловых участков отвержденной системы, модифи-
цировать концевые группы макромолекул олигомера, меняя тем 
самым макроскопические свойства эпоксиполимера. Введение

реакционноспособных добавок, способных вступать в химичес-
кую реакцию с полимером, позволяет в широком диапазоне регу-
лировать физико-механические свойства эпоксидов, теплостой-
кость, стойкость к старению и др.
Развитие современной химии фосфорорганических соединений 

привело к формированию некоторых специфических областей, 
привлекающих к себе внимание представителей различных науч-
ных направлений. Одним из таких направлений являются фосфа-
зены – линейные и циклические соединения. 
Ввиду химической универсальности фосфазенов потенциальная 

сфера их применения чрезвычайно объемна. Она различна для
циклофосфазенов и линейных полифосфазенов. Галогенфосфазе-
ны – важнейший подкласс фосфазенов – применяются в качестве 
основы или матрицы для синтеза самых различных олигомеров, 
полимеров, дендримеров и супрамолекулярных соединений, обла-
дающих комплексом специфических свойств [1–3].
Органофосфазены и полимеры на их основе характеризуются 

разнообразием специфических свойств, таких как негорючесть и
огнестойкость; гибкость и эластичность при сверхнизких темпе-
ратурах; высокая стойкость к видимому и ультрафиолетовому све-
ту; устойчивость к воде, растворителям, углеводородным топли-
вам, маслам; термостойкость при температурах до 200°С и воз-
можность получения полимеров, выдерживающих длительное 
воздействие и более высоких температур; растворимость некото-
рых аминофосфазеновых полимеров в воде; биоинертность и др.
Циклофосфазены (ЦФ) со скелетом, составленным из атомов 

азота и фосфора, обладают необычными термическими свойства-
ми, такими как огнестойкость, способность к самозатуханию [4],
а также способствуют повышению механических и диэлектричес-
ких характеристик эпоксидных смол [5, 6]. Такой тип модифи-
катора относится к структурным – не выделяясь в отдельную фазу, 
совместимый олигомер встраивается в структуру образующейся 
сетки.
В качестве основного отвердителя использовался полиамид Л-20 

(ТУ 6-06-1123-98), который представляет собой низкомолекулярную 
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полиамидную смолу, получаемую из димеризованных жирных 
кислот и полиэтиленполиамина. Данный отвердитель придает эпо-
ксидным смолам повышенную адгезию, эластичность, стойкость
к циклическим перепадам температур, вибро-, ударостойкость.

Экспериментальная часть
Целью работы являлась разработка клеев с улучшенными фи-

зико-механическими свойствами на основе эпоксидного олиго-
мера ЭД-20, отвердителя полиамида Л-20 (ТУ 6-06-1123-98) и мо-
дификатора (2-метокси-4-глицидилфенокси) циклофосфазена
(смесь циклических гомологов). 

 В работе исследовали свойства клеевых соединений на основе 
разработанных композиций применительно к стальным пластин-
кам. Форма и размеры образцов клеевых соединений соответ-
ствовали методу испытаний.
Технологический процесс склеивания состоял из следующих 

стадий: 1 – подготовка поверхности, 2 – нанесение клея, 3 – от-
верждение клеевой композиции.

1. Субстрат – пластины из стали (марка стали – сталь 3) об-
рабатывали методом шлифования для придания определенного 
микрорельефа с известной шероховатостью Ra = 0,2 мкм. Склеи-
ваемые поверхности обезжиривали ацетоном. 

2. Клеевую композицию наносили на поверхности субстрата
(пластин). После этого склеиваемые пластины соединяли друг с 
другом внахлестку (длина и ширина нахлестки – 15 и 20 мм со-
ответственно). Образцы помещали в специальные кассеты с кан-
целярскими зажимами и отверждали при комнатной температуре. 
Склеенные образцы выдерживали до испытания не менее 12 ч. 

3. Время отверждения соответствовало времени, при котором 
переставало изменяться значение модуля упругости образцов, оп-
ределяемое методом динамического механического анализа. 
Сдвиговую адгезионную прочность клеевых соединений оце-

нивали по ГОСТ  14759–69 с применением универсальной испы-
тательной машины Tinius Olsen 50ST (Великобритания). Скорость 
движения зажимов – 20 мм/мин, количество образцов – не менее 
шести, статистическая обработка результатов проводилась в соот-
ветствии с ГОСТ 14359–69.
Адгезионную прочность при равномерном отрыве клеевых сое-

динений оценивали по  ГОСТ 14760-69 на том же оборудовании, 
которое применялось для оценки сдвиговой прочности. Форма и 
размеры образцов указаны в ГОСТе, количество образцов – не ме-
нее пяти, статистическая обработка аналогична методу определе-
ния сдвиговой прочности.
Адгезионную прочность при вырыве металлической проволоки 

из образца модифицированной композиции оценивали по методи-
ке, разработанной Институтом химической физики им. Н.Н. Семе-
нова РАН [7]. Адгезионный образец состоял из:

- подложки – чашечки, изготовленной на специальной пресс-фор-
ме из кружков алюминиевой фольги, толщиной 30 мкм и высотой 
до 5 мм;

- субстрата – высокопрочной стальной проволоки марки ОВС – 
кроме Fe проволока содержит C ~ 0,71%, Si ~ 0,27%, Mn ~ 0,65%, 
Cr ≤ 0,25%, Ni ≤ 0,25%, S ≤ 0,035%, P ≤ 0,03%; диаметр проволоки 
d = 150 мкм; усилие, необходимое для ее разрушения при растяже-
нии – 50 Н (при скорости нагружения 1 Н/с);

- адгезива – уже отверждённой, модифицированной или немо-
дифицированной клеевой композиции.
Полученные образцы испытывали на усовершенствованной мо-

дели адгезиометра МАВ-2ТС (микроразрывная машина, разрабо-
танная в ИХФ РАН), с использованием которого определяли уси-
лие F, необходимое для выдёргивания субстрата из слоя адгезива, 
т.е. определялась сдвиговая адгезионная прочность. Измерения 
проводили при постоянной скорости нагружения, равной 1 Н/с.
Формула для расчёта площади контакта: S = dl, где d – диаметр 

стального волокна, равный 150 мкм. Адгезионную прочность τ 
для каждого испытанного образца рассчитывают по формуле:
τ = F/S. Методика изготовления адгезионных соединений подроб-
но описана в работе [8].
Испытания на статический изгиб по ГОСТ 4648–2014 проводи-

ли на универсальной испытательной машине Tinius Olsen 50ST 
(Великобритания), обеспечивающей равномерную скорость отно-
сительного движения нагружающего наконечника (10 мм/мин). 

Образцы в виде бруска размером 80×10×4 мм получали заливкой 
разработанной композиции в специальную форму. Затем образцы 
устанавливали на опоры широкой стороной. Нагружение образца 
проводили в середине между опорами, плавно, без толчков [9].
Определение когезионной прочности клеев проводили по вари-

ации стандарта ASTM C633. Отвержденные образцы (лопатки
размером 100×40×2 мм, по 5 штук на каждую композицию), сос-
тоящие из ЭД-20 и Л-20 (в соотношении 40 масс.ч. отвердителя
на 100 масс.ч. ЭД-20) с различными концентрациями ЦФ, испыты-
вали на той же разрывной машине, на которой проводили испы-
тание на изгиб. Скорость перемещения зажима – 10 мм/мин. В 
расчетах использовали показания прибора и площадь сечения, в 
котором произошел разрыв образца [10].
Величину остаточных напряжений определяли методом «кон-

сольной балки» [11]. Исследуемую композицию наносили на стек-
лянную подложку, которую закрепляли в специальном зажиме 
параллельно железной пластине. Далее измеряли начальное рас-
стояние между стеклянной подложкой и металлической пласти-
ной зажима. Измерения проводили через каждые полчаса до пол-
ного отверждения клеевой композиции при температуре 60°С. По
величине отклонения пластины определяли внутренние напря-
жения, возникающие в исследуемой системе.
Величину остаточных напряжений рассчитывали по формуле 

[12]:
(1)

где E – модуль упругости стекла (73·103 МПа), δ1 – толщина 
стеклянной подложки, δ2 – толщина пленки связующего, μ – коэф-
фициент Пуассона (для стекла – 0,2), l – длина свободного конца 
подложки, h – отклонение свободного конца подложки.

Обсуждение результатов
Сравнение адгезионной прочности при растяжении, сдвиге и

равномерном отрыве для клеевых соединений композиций с раз-
личным содержанием модификатора представлено на рис. 1.

Рис. 1. Зависимости прочности клеевых соединений при растяжении 
(1), сдвиге (2), отрыве (3) от содержания циклофосфазена в компози-
ции.

Как видно из рис. 1, при введении ЦФ зависимость прочности 
при растяжении клеевого соединения от количества введенного 
модификатора носит экстремальный характер с максимумом при
его концентрации 5 масс.%. Однако максимум на кривых, соот-
ветствующих разным видам испытаний, смещен по оси концентра-
ций. Очевидно, это смещение обусловлено краевыми напряжениями.
Введение циклофосфазена приводит к увеличению адгезионной 

прочности при сдвиге исследуемой композиции (кривая 2). Опти-
мальное содержание ЦФ составляет 2,5 масс.%, при этом адгези-
онная прочность возросла на 10% – с 3,89 (ЭД-20 без модификато-
ра) до 4,29 МПа.
По зависимости адгезионной прочности при равномерном отры-

ве соединения с исследуемой композицией (кривая 3) видно, что 
более высокие результаты при использовании циклофосфазена на-
блюдаются при его содержании 2,5 масс.%. Дальнейшее увеличе-
ние содержания ЦФ приводит к монотонному снижению прочности 
соединения. Адгезионная прочность при отрыве возросла в 3,4 раза  
с 2,52 (ЭД-20 без модификатора) до 8,44 МПа.
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Тремя ключевыми факторами, влияющими на прочность клее-
вых соединений, являются: прочность пограничного слоя адгезив–
субстрат, когезионная прочность клеевого материала и остаточные 
напряжения. 
По литературным данным, определяющим фактором при рав-

номерном отрыве является когезионная прочность материала [13].
Адгезионная прочность при сдвиге клеевых соединений обус-

ловлена как прочностью, так и эластичностью клеевого слоя. Хруп-
кие композиции, как правило, не дают высоких значений проч-
ности при сдвиге, хотя прочность при равномерном отрыве у них 
может быть достаточно велика [14]. Вероятно, введение больших 
количеств модификатора приводит к существенному снижению 
эластичности клеевого шва, и за счет этого падает адгезионная 
прочность при сдвиге. Очевидно, большая разница между макси-
мальной прочностью и прочностью при максимальной концент-
рации ЦФ в данном случае обусловлена не столько возникновени-
ем внутренних напряжений, сколько снижением эластичности 
системы.
Образцы для испытания адгезионной прочности характеризуют-

ся сложным напряженным состоянием при разрушении. Для оцен-
ки их поведения в условиях эксплуатации также были получены 
значения прочности при изгибе разрабатываемых клеевых соеди-
нений композиций.

Рис. 2. Зависимость прочности при изгибе отвержденной клеевой ком-
позиции от содержания циклофосфазена в клеевой композиции.
На рис. 2 представлена зависимость прочности при изгибе ис-

следуемых клеевых композиций. Как видно, более высокие резуль-
таты достигнуты при введении 10 масс.% ЦФ в клеевую компози-
цию, при этом прочность при изгибе образцов, содержащих
10 масс.% ЦФ, больше на 67%, чем у немодифицированных об-
разцов. Дальнейшее увеличение концентрации ЦФ в клеевой ком-
позиции приводит к снижению данного показателя.

Рис. 3. Зависимость адгезионной прочности клеевой композиции при 
вырыве стальной проволоки от площади поверхности контакта:
1 – для немодифицированной композиции; 2–4 – для модифицирован-
ной циклофосфазеном: 2 – 2,5 масс.%, 3 – 5 масс.%, 4 – 10 масс.%.
В работе была изучена адгезионная прочность композиций ме-

тодом вырыва стальной проволоки. При приложении внешней на-
грузки к проволоке максимальное сдвиговое напряжение развива-
ется в точке его входа в матрицу. Реальное распределение сдви-
гового напряжения в образце представляет собой суперпозицию 
упругих напряжений [15]. На рис. 3 представлена зависимость 

адгезионной прочности при вырыве волокна для композиций с 
различным содержанием ЦФ .
Как видно из рис. 3, адгезионная прочность при вырыве возрас-

тает при увеличении содержания модификатора. Снижение адге-
зионной прочности с ростом площади контакта адгезив–субст-
рат, как мы предполагаем, объясняется масштабным фактором 
(увеличение вероятности появления опасного дефекта с увеличе-
нием размеров образца), неравномерным распределением сдвиго-
вых напряжений на границе раздела волокн о – клеевая композиция 
при приложении внешней нагрузки, что согласуется с данными 
работы [16].
Сравнительный график зависимости адгезионной прочности 

композиции от концентрации модификатора при вырыве, сдвиге и 
равномерном отрыве приведён на рис. 4.

Рис. 4. Зависимость адгезионной прочности клеевого соединения от 
содержания циклофосфазена в композиции: 1 – при сдвиге; 2 – при 
равномерном отрыве; 3 – при вырыве.
Из рис. 4 видно, что максимальная адгезионная прочность ком-

позиций наблюдается при вырыве стальной проволоки (кривая 3) 
по сравнению с испытаниями при сдвиге и равномерном отрыве 
(кривая 1 и 2). Адгезионная прочность при вырыве с увеличением 
концентрации модификатора в клеевой композиции возрастает 
почти на 15%. Более низкие значения прочности при сдвиге, 
возможно, обусловлены масштабным фактором: на микрообразцах, 
используемых для вырыва стальной проволоки, количество дефек-
тов существенно меньше. Увеличение прочности композиций при 
вырыве может быть обусловлено также уменьшением остаточных 
напряжений, что хорошо видно на рис. 5.

Рис. 5. Зависимость остаточных напряжений в клеевых соединени-
ях от времени отверждения: 1 – для немодифицированной компози-
ции; 2–4 – для модифицированной циклофосфазеном: 2 – 2,5 масc.%;
3 – 5 масc.%; 4 – 10 масc.%.
Из рис. 5 видно, что величина остаточных напряжений в компо-

зициях, содержащих 10 масc.% циклофосфазена, меньше, чем при 
других концентрациях модификатора. Это согласуется с данными 
испытаний при вырыве проволоки (рис. 4).
В работе установлено, что между конечной прочностью и зна-

чениями остаточных напряжений композиций существует кор-
реляция (рис. 4 и рис. 5): чем меньше остаточные напряжения, тем 
выше конечная прочность композиций. В то же время разница меж-
ду максимальным и конечным значениями прочности напрямую 
не связана со значениями остаточных напряжений.
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Выводы
Разработаны эпоксидные клеевые композиции холодного отвер-

ждения, содержащие циклофосфазен в качестве модификатора. По-
казано, что наибольшей адгезионной прочностью при сдвиге и
равномерном отрыве характеризуется клеевая композиция, содер-
жащая 2,5 масс.% циклофосфазена: сдвиговая адгезионная проч-
ность возрастает на 10%, прочность при равномерном отрыве уве-
личивается в 3,5 раза. При сравнении адгезионной прочности при 
сдвиге, равномерном отрыве и вырыве стальной проволоки для 
исследованных клеевых композиций показано, что наибольшая 
прочность наблюдается при испытании методом вырыва волокна, 
что, вероятно, обусловлено особенностями распределения напря-
жений и масштабным фактором. 
Разработанная клеевая композиция может использоваться в раз-

личных областях техники, где применяются клеевые композиции 
на основе эпоксидных олигомеров, в частности, в авиа-, судо- и 
машиностроении. 
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