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Аннотация. Эпоксидные смолы лидируют по использованию в области создания компози-

ционных материалов. Несмотря на уникальные характеристики, обеспечивающие высокие объе-
мы потребления, подобным смолам присущи определенные недостатки: высокая вязкость, низкая 
устойчивость к атмосферному воздействию. С целью снижения негативных технологических 
факторов при использовании эпоксидной смолы в качестве термореактивного связующего для 
композиции исследована менее вязкая эпоксиаминная смола. Для придания эластичных свойств 
модификацию смолы проводили двумя компонентами: полиэфиром на основе себациновой ки-
слоты и полиамидным отвердителем. Отверждение композиций осуществляли в различных тем-
пературных режимах. В работе показано образование сшитого полимерного продукта, а также 
влияние температурных режимов на степень отверждения полимерных пленок. Исследованы 
важные физико-механические и эксплуатационные характеристики полученных образцов. Опре-
делена взаимосвязь полученных показателей и температурных режимов обработки композиции. 
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Abstract. Epoxy resins are the leading resins used in the field of composite materials. Despite the 
unique characteristics, guaranteeing high volumes of consumption, these resins have certain disadvantages: 
high viscosity, low resistance to atmospheric influence. In order to reduce negative technological factors 
when epoxy resin is used as a thermosetting binder for composition, less viscous epoxyamine resin was 
studied. To impart elastic properties, a modification of this resin was carried out with two components: 
polyester based on sebacic acid and polyamide hardener. Curing of compositions was carried out at 
different temperature modes. The formation of a cross-linked polymer product, as well as the influence 
of temperature modes on the degree of curing of polymer films, was described. Important physico-
mechanical and operational characteristics of the obtained samples were investigated. The correlation 
between the obtained parameters and temperature modes of composite processing was determined.  
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Введение 
Полимерные композиционные материалы получили широкое применение в различных об-

ластях промышленности. Большая часть из них в качестве связующего содержит эпоксидные 
смолы [1–3]. Использование эпоксидных связующих обусловлено совокупностью их уникальных 
характеристик: низкая усадка, высокая реакционная способность, водо- и химическая стойкость, 
термостойкость, технологичность [4].  

Однако переработка высоковязких диановых смол совмещена с некоторыми технологиче-
скими проблемами [5]. С этой целью обычно используют разбавители. Введение в состав нереак-
ционноспособных разбавителей приводит к снижению физико-механических свойств и химиче-
ской стойкости получаемых материалов. Поэтому с целью снижения вязкости композиций в со-
став вводят реакционноспособные разбавители либо достигают такого же эффекта за счет выбора 
низковязкого отвердителя [6–9].  

В качестве активного бифункционального разбавителя известно применение эпоксиаминной 
смолы, которая представляет низковязкий продукт реакции анилина с эпихлоргидрином. Высо-
кое содержание эпоксидных групп способно придавать отвержденной композиции улучшенные 
физико-химические свойства. Помимо этого, смола ЭА отлично совмещается с полиэфирными 
смолами. Диэлектрические и физико-механические свойства смолы при отверждении аналогичны 
свойствам диановых смол.  

В качестве полиэфирных модификаторов применяют продукты конденсации полиспиртов с 
кислотами непредельного и предельного алифатического ряда, а также с ароматическими кисло-
тами [10–12]. Основное назначение полиэфирных модификаторов – улучшение технологических 
свойств эпоксидных композиций. Прочностные и диэлектрические показатели полимеров на ос-
нове диановых смол, модифицированных полиэфирами в количестве 15–20 масс. ч. на 100 масс. ч. 
эпоксидной смолы, и немодифицированных смол существенных отличий не имеют [13]. Пласти-
ки на основе эпоксидно-полиэфирных смол имеют высокие прочностные показатели и повышен-
ную устойчивость к атмосферному воздействию и солнечной радиации [14–15]. 

Использование различных отвердителей и применение диановых смол с различной длиной 
молекулярной цепи обеспечивает изменение физико-механических свойств получаемых полиме-
ров в широких пределах: от резиноподобных в обычных условиях материалов до жестких, высо-
копрочных и высокомодульных с сохранением прочностных показателей в условиях длительного 
воздействия температур до 200 °С и выше [16–19]. Благодаря наличию в некоторых марках диа-
новых смол большого количества гидроксильных групп для отверждения можно использовать 
соединения, содержащие активный водород, и получать при этом полимеры с ценными свойст-
вами [20–22]. Таким образом, влияние химического строения отвердителей на физико-
механические свойства полимеров имеет решающее значение [23–24].  

При комнатной температуре отверждение диановых смол обычно осуществляют алифатиче-
скими аминами или их производными [25–26]. Наиболее широко применяемыми первичными 
алифатическими аминами являются этилендиамин, диэтилентриамин, триэтилентетраамин, гек-
саметилендиамин, а также техническая смесь аминов – полиэтиленполиамины, состоящая из 
смеси 25 соединений, в состав которой входят 4 первых. Все перечисленные амины являются 
достаточно летучими и токсичными веществами, обеспечивающими ограниченную жизнеспо-
собность композиций на основе диановых смол и удовлетворительные физико-механические 
свойства. 

Помимо этого, отвердители оказывают существенное влияние на скорость реакции сшива-
ния, режим отверждения и характеристики целевого продукта [27–29]. Существует несколько 
технологий образования сетчатого полимера, но отвердители улучшают механизм полимериза-
ции и позволяют достичь максимальных свойств продукта. Поскольку в полимерной структуре 
происходит постотверждение, сшивающее вещество обеспечивает завершение полимеризации, 
вступая в реакцию с полимером. Разработка высокоэффективных и экологически чистых эпок-
сидных термореактивных материалов остается сложной задачей, для решения которой необхо-
дим поиск и определение отвердителя для получения трехмерной сетки полимера с наилучшими 
характеристиками. 

В связи с этим в работе для получения пленок в качестве отвердителя был исследован поли-
амид – продукт взаимодействия полимеризованных жирных кислот растительных масел и поли-
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этиленполиаминов, для которого характерна низкая токсичность, хорошая химическая стойкость 
получаемых полимеров, устойчивость к воздействию минеральных кислот, водных растворов 
щелочей, воде и углеводородам.
сыщенный полиэфир на основе себациновой кислоты

 
Экспериментальная часть 
Материалы и методы 
Полиэфир 24K – продукт поликонденсации этиленгликоля и глицерина с себац

той, который был приобретён у компании Abika, Москва, Россия
собой массу, подобную парафину, серого до тёмно
компоненты для производства полиэфира

                         а)                                           б)                                                                              
 

Рис. 1. Начальные компоненты для производства полиэфира 24K: 
а – этиленгликоль; б 

Основные характеристики смолы представлены в табл

Название показателя

Внешний вид 
Плотность 50% раствора полиэ
при 20 °C, г/см³ 
Динамическая вязкость раствора полиэ
в ацетоне с массовой долей 50
Кислотное число, мг KOH на 1 г полиэ
Массовая доля гидроксильных групп, %
Массовая доля воды, % 

 
Эпоксиаминная смола (ЭА) 

и производится компанией ООО «
жидкость от желто-коричневого до темно
представлены в табл. 2. 

Название индикатора
Массовая доля эпоксидных групп, %, не менее
Массовая доля летучих веществ, %, не более
Массовая доля ионов хлора, %, не более
Массовая доля сапонифицированного хлора, %, не более
Динамическая вязкость при 25 °C, Па·с, не более

 

          Влияние температурных режимов отверждения
          на физико-химические характеристики

этиленполиаминов, для которого характерна низкая токсичность, хорошая химическая стойкость 
получаемых полимеров, устойчивость к воздействию минеральных кислот, водных растворов 

. С целью модификации эпоксидной смолы был использован н
сыщенный полиэфир на основе себациновой кислоты. 

 

продукт поликонденсации этиленгликоля и глицерина с себац
л приобретён у компании Abika, Москва, Россия. Полиэфир 24K представляет 

собой массу, подобную парафину, серого до тёмно-серого или коричневого цвета
полиэфира показаны на рис. 1. 

а)                                           б)                                                                               в)

Начальные компоненты для производства полиэфира 24K: 
этиленгликоль; б – глицерин; в – себациновая кислота 

 
Основные характеристики смолы представлены в табл. 1. 

Свойства полиэфира 24К 

Название показателя Значение 
Парафинообразная масса от серого 
до темно-серого или коричневого цвета

Плотность 50% раствора полиэфира в ацетоне 
0,93–0,94 

Динамическая вязкость раствора полиэфира 
ацетоне с массовой долей 50 % при 20 °C, МПа·с 20–30 

Кислотное число, мг KOH на 1 г полиэфира 8–18 
Массовая доля гидроксильных групп, % 5,2–8,0 

Не более 0,

 (рис. 2) является продуктом реакции анилина с эпихлоргидрином 
ООО «КурскХимПром», Курск, Россия. Смола представляет собой 

коричневого до темно-красного цвета. Основные характеристики смолы 

 
 

Рис. 2. Эпоксиаминная смола 

Свойства эпоксиаминной смолы 

Название индикатора Значение
Массовая доля эпоксидных групп, %, не менее 
Массовая доля летучих веществ, %, не более 
Массовая доля ионов хлора, %, не более 
Массовая доля сапонифицированного хлора, %, не более 
Динамическая вязкость при 25 °C, Па·с, не более 

Влияние температурных режимов отверждения 
химические характеристики… 

151 

этиленполиаминов, для которого характерна низкая токсичность, хорошая химическая стойкость 
получаемых полимеров, устойчивость к воздействию минеральных кислот, водных растворов 

С целью модификации эпоксидной смолы был использован на-

продукт поликонденсации этиленгликоля и глицерина с себациновой кисло-
р 24K представляет 

серого или коричневого цвета. Исходные 

 
в) 

Начальные компоненты для производства полиэфира 24K:  

Таблица 1 

 
Парафинообразная масса от серого 

серого или коричневого цвета 

 

,3 

2) является продуктом реакции анилина с эпихлоргидрином 
Смола представляет собой 

Основные характеристики смолы 

 
Таблица 2 

Значение 
31,2 
1,2 

0,035 
1,5 

0,35 
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Отвердитель Л-18 (рис. 3) 
тительных масел и полиэтиленполиаминов, приобретен в ООО «Курск
сия. Отвердитель представляет собой однородную прозрачную вязкую жидкость от желтого до 
темно-коричневого цвета. Основные характеристики смолы приведены в табл

Название индикатора
Аминное число, мг НС1/г 
Аминное число, мг КОН /г
Массовая доля нелетучих веществ, %
Динамическая вязкость при 20 °C, Па 

 
Метод получения образцов
Образцы полимерных пленок получены смешением компонентов: полиэфирной и эпокс

минной смол и отвердителя в определенных соотношениях
формы и выдерживали согласно выбранным режимам
ниже. Для физико-механических испытаний из пленок были вырублены лопатки (
щью пневматического вырубного пресса

Рис

Методы анализа образцов
ИК-спектры. Образцы полученных продуктов анализировали методом ИК

скопии (таблетки KBr), которые готовили по стандартной методике
регистрировали в диапазоне 450
(Shimadzu) при комнатной температуре

Степень отверждения полимера определена экстрагированием пленок в течение 24 часов 
в ацетоне. Масса образца составляла 
0,001 г и помещали в растворитель
до 0,001 г и сушили в вакуумном шкафу.

Определение плотности производили взвешивани
0,0001 г. 

Физико-механические испытания проведены на универсальной испытательной машине 
INSTRON 5900R. Для измерения продольной деформации образцов, а также определения модуля 
упругости использовался видеоэкстензометр. Модуль упругости определялся на участке кривой 
деформирования 0,05–0,25 %. Деформация разрушения фиксировалась при максимальной н
грузке. 
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. 3) – продукт взаимодействия полимеризованных жирных кислот ра
масел и полиэтиленполиаминов, приобретен в ООО «КурскХимП

Отвердитель представляет собой однородную прозрачную вязкую жидкость от желтого до 
Основные характеристики смолы приведены в табл

 
 

Рис. 3. Отвердитель 

Свойства отвердителя 

Название индикатора Значение
 90–120

Аминное число, мг КОН /г 139–185
Массовая доля нелетучих веществ, % 100
Динамическая вязкость при 20 °C, Па · с, не более 10–50

образцов 
Образцы полимерных пленок получены смешением компонентов: полиэфирной и эпокс

минной смол и отвердителя в определенных соотношениях. Составы заливали в силиконовые 
формы и выдерживали согласно выбранным режимам. Режимы отверждения пленок описаны 

механических испытаний из пленок были вырублены лопатки (
щью пневматического вырубного пресса. 

 
 

Рис. 4. Тип и размеры образца для испытаний 
 

Методы анализа образцов 
Образцы полученных продуктов анализировали методом ИК

которые готовили по стандартной методике. ИК-
регистрировали в диапазоне 450–3700 см–1 с помощью Фурье-спектрометра IRAffinity

мнатной температуре. Разрешение 4 см–1, число сканирований 20
Степень отверждения полимера определена экстрагированием пленок в течение 24 часов 

Масса образца составляла приблизительно 1 г. Навеску взвешивали с точностью до 
в растворитель. Затем образец полимерной пленки взвешивали с точностью 

и сушили в вакуумном шкафу. Степень отверждения вычисляли.  
Определение плотности производили взвешиванием на весах с погрешностью измерения 

испытания проведены на универсальной испытательной машине 
INSTRON 5900R. Для измерения продольной деформации образцов, а также определения модуля 
упругости использовался видеоэкстензометр. Модуль упругости определялся на участке кривой 

%. Деформация разрушения фиксировалась при максимальной н
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продукт взаимодействия полимеризованных жирных кислот рас-
Пром», г. Курск, Рос-

Отвердитель представляет собой однородную прозрачную вязкую жидкость от желтого до 
Основные характеристики смолы приведены в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Значение 
120 
185 

100 
50 

Образцы полимерных пленок получены смешением компонентов: полиэфирной и эпоксиа-
Составы заливали в силиконовые 

Режимы отверждения пленок описаны 
механических испытаний из пленок были вырублены лопатки (рис. 4) с помо-

Образцы полученных продуктов анализировали методом ИК-Фурье спектро-
-спектры поглощения 

спектрометра IRAffinity-1S 
число сканирований 20.  

Степень отверждения полимера определена экстрагированием пленок в течение 24 часов 
Навеску взвешивали с точностью до 

образец полимерной пленки взвешивали с точностью 
 

на весах с погрешностью измерения 

испытания проведены на универсальной испытательной машине 
INSTRON 5900R. Для измерения продольной деформации образцов, а также определения модуля 
упругости использовался видеоэкстензометр. Модуль упругости определялся на участке кривой 

%. Деформация разрушения фиксировалась при максимальной на-
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Прочность при разрыве измеряли при Т = 23 ± 2 °С. Образцы композиции предварительно 
кондиционировали. В качестве величины начального поперечного сечения образцов применяли 
среднее арифметическое значение толщины и ширины, измеренной в трех местах. Образцы с на-
несенными метками закрепляли в испытательную машину таким образом, чтобы направление 
движения подвижного зажима соответствовало направлению осей зажимов и образца.  

Значение прочности при разрыве пленок (Н/мм (МПа)) определяли на вырубленных образцах.  
Относительное удлинение при разрыве определяли при Т = 23 ± 2 °С. Образцы помещали в 

испытательную машину аналогично определению прочности при разрыве. Для устранения сме-
щения образца при испытании зажимы испытательной машины затягивались равномерно.  

Термогравиметрический анализ полимеров осуществляли на приборе Netzsch STA 449 F3 Jupiter. 
Для этого образец массой 5–20 мг помещали в платиновый тигель. Температура эксперимента в при-
боре составляет от 25 до 500 °С, скорость нагрева – 10 К/мин в атмосфере воздуха со скоростью про-
дувки 30 мл/мин. В ходе эксперимента получены зависимости потери массы образца от температуры. 

ДСК анализ образцов осуществляли на приборе Netzsch STA 449 F3 Jupiter. Для этого образец 
массой 5–20 мг помещали в платиновый тигель. Температура эксперимента в приборе составляет от 
25 до 250 °С, скорость нагрева – 5 К/мин в атмосфере аргона со скоростью продувки 60 мл/мин. 
В ходе эксперимента получены зависимости тепловых эффектов образца от температуры. 

Краевой угол смачивания измеряли методом лежащей капли.  
 
Результаты и обсуждение  
На основании предварительных экспериментов установлены соотношения компонентов для 

получения полимерных образцов: ЭА : ПЭ : Л-18 = 3 : 2 : 4. Обозначения образцов и их режимы 
отверждения представлены в табл. 4. 

Таблица 4 
Обозначения образцов и их режимы отверждения 

Образец Режим отверждения 
1 22 °С / 56 ч 
2 22 °С / 24 ч 60 °С / 1 ч 80 °С / 1 ч 
3 22 °С / 24 ч 80 °С / 1 ч 100 °С / 1 ч 120 °С / 1 ч 
4 60 °С / 1 ч 80 °С / 1 ч 120 °С / 1 ч 
5 22 °С / 24 ч 80 °С / 1 ч 120 °С / 3 ч 

 
Полученные пластины толщиной приблизительно 3 мм представляли собой пластичные по-

лимеры.  
Протекание реакции между компонентами смеси и получение полимера подтверждено ИК-

спектрами (рис. 5). На полученных ИК-спектрах образцов и полиэфира в области 3480 см–1 при-
сутствуют сигналы группы OH. В образце 1 и исходном полиэфире наблюдается достаточно интен-
сивный сигнал. В то время как в образце 5 сигнал менее интенсивный. Важно учесть, что 
в полученных образцах в отличие от исходного ПЭ в данной области проявляется пик NH группы. 

  
а)  б)  

Рис. 5. ИК-спектры образцов: а – образец 1; б – образец 5 и полиэфир 
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Таким образом, определенная часть гидроксогрупп вступила во взаимодействие. В области 
1720 см–1 наблюдается характерный сигнал карбонильной группы карбоновых кислот. Этот пик 
в сшитых образцах гораздо менее интенсивный, чем в ПЭ. Пик в области 1200–1350 см–1 в спектрах 
образцов, характерный для карбонильной группы сложных эфиров, отсутствует в спектре полиэфира.  

Степень отверждения образцов определена по количеству золь фракции (табл. 5). Количество 
золь фракции в сшитом полимере уменьшается с увеличением температурного режима обработки. 

 
Таблица 5 

Количество золь фракции в образцах 

Образец Количество золь фракции, % 
1 21,78 
2 27,54 
3 20,69 
4 27,15 
5 24,21 

 
Однако образец без нагрева 1 не характеризуется наибольшим количеством несшитого пре-

полимера. Вероятно, процессы отверждения в образце протекают в течение продолжительного 
времени даже без термообработки. Нагрев массы сразу после смешения компонентов не улучша-
ет степень отверждения образца 4. Наибольшую степень отверждения из всех представленных 
образцов показал полимер 3, который нагревали постепенно до максимальной температуры, в 
отличие от образца 5, который нагревали менее плавно. 

Значения плотности полученных образцов пленок представлены в табл. 6. 
 

Таблица 6 
Значения плотности полимерных образцов 

Образец Значения плотности, г/см3 

1 1,21 
2 1,30 
3 1,22 
4 1,34 
5 1,10 

 
Полученные результаты плотности образцов сшитых полимеров хорошо коррелируют с тем-

пературными режимами обработки. Например, образец 5 был подвергнут наиболее длительному 
и интенсивному нагреву, что способствовало наиболее полному испарению легколетучих компо-
нентов, не участвующих в сшивке полимерной сетки. 

Определение физико-механических характеристик полученных образцов проводили на вы-
рубленных лопатках согласно рис. 4 (табл. 7, рис. 6). В качестве сравнения приведены показатели 
полимерного образца без добавления полиэфира (эталон). 

 
Таблица 7 

Физико-механические характеристики пленок 

Образец Модуль упругости, 
MПa 

Напряжение 
при растяжении, MПa 

Деформация 
при растяжении, % 

Перемещение, 
мм 

Максимум 
сила, Н 

Эталон 37,57 2,54 72,05 44,83 54,79 
1 2,56 0,43 34,99 21,77 6,08 
2 2,67 0,59 42,27 22,65 6,66 
3 2,75 0,72 48,76 23,53 9,67 
4 3,62 0,89 54,28 26,35 14,89 
5 4,36 1,12 59,10 30,05 24,12 

 
Результаты физико-механических характеристик хорошо согласуются с режимами отвер-

ждения образцов: повышение температуры при обработке образцов обеспечивает повышение по-
казателей всех исследованных характеристик. Можно выделить характерную особенность – сни-
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жение пластичности при увеличении температуры отверждения, что подтверждается получен-
ными значениями модуля. Важно отметить, введение полиэфира в рецептуру приводит к сниже-
нию прочностных характеристик композита по сравнению с базовой рецептурой, что отражено 
в большом количестве исследований. 

 

 

Рис. 6. Сравнение характеристик полимерных образцов 
 
Полученные результаты термоанализа сополимеров приведены в табл. 8. Термогравиметри-

ческие кривые представлены на рис. 7–11.  
 

Таблица 8 
Результаты термоанализа сополимеров 

Образец Δm (0–150 °C), 
 % 

Δm (150–300 °C), 
% 

Δm (300–450 °C), % Δm (450–600 °C), 
% 

mост, г 

1 5,11 15,79 58,27 17,29 4,42 
2 1,77 15,46 61,79 16,52 4,46 
3 1,87 11,38 65,84 16,53 4,38 
4 1,67 10,87 63,77 18,57 5,12 
5 0,23 7,39 67,22 19,76 5,40 

 
Термическая стабильность полимеров важна для установления технологичности их перера-

ботки. Термогравиметрия образцов показала, что наибольшей термостойкостью обладает обра-
зец 5, который подвергали наибольшей температурной обработке. На ДТГ кривой образца 2 
(табл. 8, рис. 8) наблюдается наибольшее количество пиков, соответствующих процессам доот-
верждения в области 250–350 °С. Наименее интенсивно процессы доотверждения протекают в 
образце без тепловой обработки. Вероятно, сшивка компонентов протекала при длительном хра-
нении. Однако для данного образца характерно наличие наибольшего количества легколетучих 
компонентов, что отражается на кривой ТГ в виде наибольшей потери массы в области до 150 °С. 
В общем, пики на кривой ДТГ при переходе от образца 1 к образцу 5 (табл. 8, рис. 7–11) посте-
пенно сдвигаются в область высоких температур (более 400 °С), где происходят процессы разло-
жения и окисления (образец 5). Закономерность увеличения термостабильности отчетливо про-
слеживается для образцов в ряду 1…5 (табл. 7). 

Варьированием структуры и свойств олигомерного связующего можно регулировать харак-
тер межфазных взаимодействий на границе раздела, что приводит к изменению свойств получае-
мых композиционных материалов. К межфазным явлениям на границе раздела фаз относится 
смачивание. Исследование смачивания является важным аспектом при создании композицион-
ных материалов. Полученные результаты по определению краевого угла смачивания водой пред-
ставлены в табл. 9. 

21,77 22,65 23,53
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Таблица 9 
Значения краевых углов смачивания полимерных образцов 

Образец Краевой угол смачивания, град (θ) сos θ Wa, мДж/м2 Кр, мДж/м2 
1 79,9 0,18 85,85 –59,66 
2 81,0 0,16 84,39 –61,11 
3 85,3 0,08 78,72 –66,78 
4 88,0 0,04 75,30 –70,20 
5 91,0 –0,02 71,27 –74,23 

 

 
Рис. 7. ТГ кривая образца 1 

 
Рис. 8. ТГ кривая образца 2 
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Рис. 9. ТГ кривая образца 3 
 
 
 

 
 

Рис. 10. ТГ кривая образца 4 
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Рис. 11. ТГ кривая образца 5 

 
Результаты по исследованию смачивания водой полученных полимерных пленок показали, 

что с увеличением температурного режима обработки пленок смачивание пленок водой значи-
тельно ухудшается. Растекания воды не наблюдается даже в случае образца, полученного 
при холодном отверждении. 

 
Заключение 
Для разработанного состава композиции не характерна максимальная степень отверждения в 

условиях холодного отверждения. Введение полиэфира на основе себациновой кислоты, имею-
щего в структуре свободные гидроксильные группы, требует нагрева для обеспечения макси-
мально сшитого сополимера. Соответственно, температурная обработка композита однозначно 
способствует повышению уровня физико-механических и эксплуатационных характеристик. 
Также с целью снижения количества золь фракции необходимо изменение количества сшиваю-
щего агента – отвердителя и необходимо повышение температурного режима отверждения. 
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