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Установлено, что отверждение эпоксидной смолы ЭД-20 триэтилентетрамином, модифицированным 

термопластичным полиуретаном марки T-ECOPUR, позволяет получать материалы с водопоглощением не 

выше 1 % масс. и значением краевого угла смачивания до 113 град. Вероятно, это связано с наличием мик-

рогетерогенностей, которые сформированы полиуретаном, химически связанным с полимерной матрицей за 

счет взаимодействия атома водорода при азоте уретановой группы и кислорода оксиранового цикла. 
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Наряду с синтезом новых видов полимеров 

и модификацией их дисперсными и непрерыв-

ными наполнителями научный и практический 

интерес представляет разработка материалов на 

основе полимер-олигомерных систем (ПОС). 

Комплекс физико-механических, теплофизиче-

ских, адгезионных и ряда других свойств таких 

полимеров во многом определяется их морфо-

логическими и структурными особенностями: 

наличие полимерных фаз или структур типа 

полу- и взаимопроникающих полимерных се-

ток [13]. Перспективной группой олигомеров 

для обозначенного типа модификации являются 

эпоксидиановые смолы. Известны работы,  

в которых авторы изучали влияние растворен-

ных полисульфонов [4–6], полиэфирсульфонов 

[8–10]. Получаемые ПОС нашли применение  

в качестве связующих при изготовлении поли-

мерных композиционных материалов [11]. 

Вместе с тем наличие в рецептуре высокомоле-

кулярных соединений приводит к резкому уве-

личению вязкости, что ухудшает технологич-

ность и затрудняет переработку в изделие [12]. 

Указанное обстоятельство, как и вопросы со-

вместимости, ограничивают применение высо-

ких концентраций полимера. Ранее [13] авто-

рами были разработаны связующие на основе 

смолы марки ЭД-20, отвержденной триэтилен-

тетрамином (ТЭТА), в который предварительно 

было введено различное количество термопла-

стичного полиуретана (ТПУ) марки Т-Ecopur, 

отличающегося высокими показателями проч-

ности, ударной вязкости, износо-, масло- и бен-

зостойкости [14]. Полученные образцы харак-

теризуются высокими значениями изгибающе-

го напряжения (до 110,6 МПа) и износостойко-

сти (до 16,6 усл. ед.). Вместе с тем, вопросы 

совместимости полиуретансодержащих эпок-

сидных связующих и морфологии продуктов их 

отверждения не исследовались.  

Целью работы является исследование влия-

ния термопластичного полиуретана на морфо-

логию и свойства материалов на основе эпок-

сидиановой смолы ЭД-20, отвержденной три-

этилентетрамином. 
 

Экспериментальная часть 
 

Связующие готовились с использованием 

эпоксидиановой смолы ЭД-20 (высший сорт)  

и отвердителя триэтилентетрамина (ТЭТА,  

97,2 % масс.) производства ООО «Полико Ри-

тейл». Модифицирующим агентом выступил 

термопластичный полиуретан марки T-ECOPUR, 

представляющий собой продукт взаимодейст-

вия простого полиэфира на основе тетрагидро-

фурана, удлинителя цепи и метафенилендиизо-

цианата, в виде стружки, образующейся после 

точения заготовок по технологии Seal Jet. ТПУ 

после тщательной отмывки, сушки и измельче-

ния вводили в ТЭТА и термостатировали при 

60 
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смеси, которую далее добавляли в ЭС непо-
средственно после изъятия из термошкафа, вы-
держивая соотношение ТЭТА:ЭД-20, равное 
1:10. Композицию перемешивали до равномер-
ного распределения отвердителя и заливали  

в силиконовые формы, предварительно обрабо-
танные разделительным воском ВС-М (ООО 
«Полико Ритейл»).  

В таблице представлены рецептуры иссле-
дуемых композиций. 

 
Содержание компонентов в исследуемых композициях 

 

ЭД-20,  
масс. ч. 

ТЭТА,  
масс. ч. 

Содержание полиуретана  
марки T-ECOPUR в ТЭТА, масс. ч. 

Содержание полиуретана  
марки T-ECOPUR в связующем масс. ч. 

100,0 10,0 

0 0 

2,9 0,3 

4,8 0,5 

9,1 1,0 

13,0 1,5 

17,7 2,0 

 

Объекты исследования изучали на оптиче-

ском микроскопе ЛабоМед-3 (вариант 1) в ре-

жиме пропускания в светлом поле. 

Фрактографический анализ прямых поли-

мерных изломов, полученных путем однократ-

ного сжатия, исследовали с помощью двулуче-

вого сканирующего электронного микроскопа 

Versa 3D Dual Beam. 

Термогравиметрический анализ проводили 

в среде воздуха на приборе «Netzsch STA 449 F3 

Perseus» в динамическом режиме нагрева  

(10 °С/мин) согласно ГОСТ Р 56721-2015. В ка-

честве образцов использовались гранулы, полу-

ченные путем механического воздействия на об-

разцы, способ получения которых описан выше. 

Влияние вводимого полиуретана на степень 

водопоглощения оценивали с использованием 

образцов в форме цилиндров (Ø 15 мм и дли-

ной 50 ± 10 мм) в дистиллированной воде при 

температуре 23 
о
С при постоянном термостати-

ровании по методу 1, описанному в ГОСТ 

4650-2014. 

Механическую обработку образцов осуще-

ствляли с использованием гравировально-

фрезерного станка с числовым программным 

управлением OMNI CNC 6090 ROUTER (Omni 

CNC Technology Co., Ltd) с концевой двухза-

ходной фрезой 22×12×6 мм в режиме обработ-

ки по профилю со скоростью подачи и враще-

ния инструмента 60 мм/мин и 20000 об/мин со-

ответственно. 

Определение краевого угла смачивания про-

водили на приборе OCA 15 EC фирмы 

DataPhysics. На поверхность шлифованных об-

разцов наносили капли деионизированной воды 

объемом 4–6 мкл. По методу Юнга – Лапласа вы-

числяли угол сидящей капли. За результат при-

нималось среднее арифметическое 10 измерений 

контактного угла для каждого вида образцов [15]. 
 

Обсуждение результатов 
 

Микрофотографии на рис. 1 отражают состо-

яние триэтилентетрамина, модифицированного 

термопластичным полиуретаном после нагрева. 

 

                          
 

        

а б в 

г 

Состояние композиции после 3 минут выдержки при комнатной 

температуре 
 

Рис. 1. Микрофотографии (× 100) триэтилентетрамина, модифицирован-

ного различным количеством термопластичного полиуретана: 
содержание ТПУ в ТЭТА, % масс.: а – 4,8; б – 9,1; в – 13,0; г – 17,7 % 
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На микрофотографиях рис. 1, а–в можно ви-

деть наличие микрочастиц, количество которых 

с увеличением концентрации полиуретана растет.  

В случае 17,7 % масс. содержания полиуре-

тана в триэтилентетрамине (рис. 1, г) состояние 

композиции существенно отличается наличием 

включений, которые схожи с коацерватными 

каплями, описанными в источниках [16, 17]. 

Размер капель составляет от 10 до 40 мкм. Дан-

ное обстоятельство может оказывать влияние 

на структуру и морфологию образующегося 

полимера при отверждении связующего. 

Следует отметить, что согласно [17], коа-

цервация происходит при изменении темпера-

туры или состава системы, когда образующие 

ее компоненты теряют способность полностью 

растворяться друг в друге и переходят в со-

стояние взаимно ограниченной растворимости. 

Такой переход рассматривают как расслоение 

системы на две новые фазы: раствор полимера 

в растворителе и раствор растворителя в поли-

мере. Следовательно, для коацервации необхо-

димо соблюдение температурных и концентра-

ционных условий. По всей видимости, послед-

нее не соблюдается при содержании полиуре-

тана в триэтилентетрамине менее 17,7 % масс. 

и, как следствие, формирование коацерватных 

капель не зафиксировано. 

На рис. 2 представлены результаты сканиру-

ющей электронной микроскопии прямых поли-

мерных сколов связующих, отвержденных ТЭТА 

с разным содержанием растворенного ТПУ.  

 

  
а б 

  
в г 

      
                                        д 

Рис. 2. Микрофотографии СЭМ-материалов на основе ЭД-20 

и триэтилентетрамина, модифицированного термопластич-

ным полиуретаном: 
содержание ТПУ в образцах полимеров, масс. ч.: а – 0; б – 0,5; в – 1,0; 

г – 1,5; д – 2,0 
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В образцах с низким содержанием полиуре-

тана, согласно данным рис. 2, а–в, не выявлено 

фазовых неоднородностей или каких-либо 

структурных особенностей – поверхности ско-

лов идентичны. Вместе с тем структура образ-

цов, содержащих 1,5 и 2,0 масс. ч., ТПУ сущест-

венно отличается, фиксируется наличие неодно-

родностей. Можно видеть по меньшей мере три 

типа областей, визуально отличающихся уров-

нем яркости: темный, серый и светлый. При 

этом из-за нечеткого перехода между ними гра-

ница раздела фаз на поверхности скола выглядит 

не явно, имеются переходные области, которые 

могут свидетельствовать о наличии взаимодей-

ствия между фазами, отличающимися содержа-

нием полиуретана [18]. Вероятно, это связано  

с тем, что ТПУ формирует химические связи  

с полимерной матрицей в результате взаимодей-

ствия атома водорода при азоте уретановой 

группы с кислородом эпоксидного цикла. 

В развитии исследований методом термо-

гравиметрии были испытаны образцы связую-

щих, отвержденных ТЭТА с разным содержа-

нием растворенного ТПУ и, как следствие, от-

личающихся наличием микрогетерогенностей 

(рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Данные термогравиметрического анализа образцов  

в зависимости от содержания полиуретана 

 
Общий вид кривых рис. 3 схож и свиде-

тельствует о том, что термоокислительная де-

струкция полимерных материалов, модифици-

рованных термопластичным полиуретаном, ха-

рактеризуется несколькими стадиями. Начало 

процесса фиксируется около 340 ºС. В интерва-

ле 340–420 ºС наблюдается резкий скачок поте-

ри массы. После 600 ºС исследуемые материа-

лы практически полностью выгорают. 

Известно, что под действием воды в компо-

зиционных материалах могут изменяться свой-

ства как полимерной матрицы, так и дисперс-

ных фаз. Проникновение по микротрещинам  

и поверхности водного заполнителя уменьшает 

адгезию дисперсной фазы к матрице. Вследст-

вие набухания связующего могут возникать 

значительные напряжения, под действием ко-

торых появляются трещины, облегчающие раз-

рушение материала [19]. В присутствии в мате-

риале микрогетерогенностей обозначенные эф-

фекты могут проявляться сильнее. На рис. 4 

представлены данные водопоглощения образ-

цов связующего, модифицированного термо-

пластичным полиуретаном в течение 74 суток 

проведения испытания.  

Из данных рис. 4 следует, что водопогло-

щение всех образцов достаточно низкое и по 

истечении 74 суток не достигает даже 1 % масс. 

Во всех случаях, кроме материалов, модифици-

рованных 1 масс. ч. полиуретана, можно фик-

сировать положительное влияние вводимого 

компонента на исследуемый параметр. 
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Содержание ТПУ в образцах полимеров, масс. ч.: 

 
 

Рис. 4. Зависимости доли поглощенной воды от времени экспозиции материалов  

на основе ЭД-20 и триэтилентетрамина, модифицированного термопластичным полиуретаном 

 

Целесообразным являлось исследование 

уровня смачиваемости разрабатываемых мате-

риалов, поскольку данный параметр является 

очень важным для изделий, контактирующих  

с водой. На рис. 5 представлены результаты оп-

ределения краевого угла смачивания (θ) шли-

фованной поверхности образцов. 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость краевого угла смачивания (θ) образцов на основе ЭД-20  

и триэтилентетрамина, модифицированного термопластичным полиуретаном 

 

Согласно полученным данным, значение 

краевого угла смачивания всех модифициро-

ванных образцов превышает данный параметр 

для не модифицированного материала. Макси-

мальное значение θ достигается для составов, 

содержащих 0,5 и 1 масс. ч. ТПУ и составляет 

113,1 и 103,8 град. соответственно, превышая 

при этом угол смачивания полиуретана, ис-

пользуемого для модификации. Вероятно, этот 

эффект связан с структурными особенностями 

сетчатой структуры формируемого материала  

в присутствии ТПУ.  
Таким образом выявлено, что отверждение 

эпоксидной смолы ЭД-20 триэтилентетрами-

ном, модифицированным термопластичным 

полиуретаном марки T-ECOPUR, при содержа-

нии последнего выше 1,5 % масс. приводит  

к формированию в полимерной матрице микро-

гетерогенностей. Установлено, что наличие 

указанных морфологических особенностей не 

приводит к существенным изменениям при 

термоокислительной деструкции. Водопогло-

щение всех материалов находится на близком 

уровне и не превышает 1 %, а значение краево-

го угла смачивания достигает 113,1 град. Бла-

годаря повышенной гидрофобности и низкому 

водопоглощению, разработанные композиции 

могут быть использованы для создания ПКМ 

методом контактного формования для произ-

водства плавательных средств.  
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Abstract. It has been found that curing of ED-20 epoxy resin with triethylenetetramine modified with T-

ECOPUR thermoplastic polyurethane allows to obtain materials with water absorption not higher than 1 % wt. and 

the value of marginal wetting angle up to 113 deg. This is probably due to the presence of microheterogeneities 

formed by polyurethane chemically bonded with polymer matrix due to the interaction of hydrogen atom at nitrogen 

of urethane group and oxygen of oxirane cycle. 
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В качестве примера вулканизации каучуков с использованием нового технологического приема авторы 
приводят эластомерную композицию на основе хлорбутилкаучука ХБК-150 и бутадиеннитрильного – БНКС-
АМН. Выбор этих каучуков обоснован условиями эксплуатации резин, которые предполагается использовать  
в производстве РТИ для морских судов с обеспечением маслобензостойкости и газоводонепроницаемости. 
При этом обычная серная вулканизация не всегда обеспечивает получение физико-механических свойств, от-
вечающих условиям эксплуатации. Проблема решается путем вулканизации на границе раздела фаз синтези-
рованным сульфидирующим комплексом. Результативность использования сульфидирующего комплекса про-
является в повышении прочностных свойств эластомерных композиций. 

Ключевые слова: сульфидирующий комплекс, вулканизация на границе раздела фаз, надмолекулярные 
образования. 

 

Введение 
 

Эластомерные композиции, изготовленные 

на основе только одного каучука, имеют надмо-

лекулярную структуру, обусловленную различ-

ными видами упорядочения макромолекул во 

взаимном их расположении [5], что доказано 

учеными В. А. Каргиным, А. И. Китайгородс-

ким и Г. Л. Слонимским. Для исследуемых в на-

стоящей работе эластомерных композиций на 

основе  аморфных каучуков, бутадиен-нитриль- 
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