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Аннотация: Одной из проблем получения эпоксидных композиций, особенно при 

наличии высоковязких модификаторов, является совместимость компонентов. 

Повышение уровня совместимости обеспечивает положительное изменение как 

технологических, так и эксплуатационных характеристик композиций и полимера. Цель 

работы заключается в исследовании влияния физической модификации (высокого 

гидростатического давления) на высоковязкие эпоксикаучуковые олигомерные 

композиции для повышения уровня их однородности и физико-механических 

характеристик эпоксиполимеров. Задачами исследования являются: определение 

изменений структурных и прочностных показателей эпоксидных полимеров в результате 

физической модификации. Установлено, что применение гидростатического давления 

оказывает влияние как на изменение структуры: молекулярной массы межузловых 

фрагментов (МС), эффективной плотности узлов полимерной сетки (VС) и температуры 

стеклования (ТС), так и прочностных показателей: прочности при растяжении (Р), 

модуля упругости (Е) и относительной высокоэластической деформации (ВЭ.). 

Значимость полученных результатов для строительной отрасли заключается в 

расширении возможностей применения выпускаемых промышленностью высоковязких 

модификаторов для изготовления различных композиционных материалов, например, 

муфт с памятью формы для соединения трубопроводов, в том числе, из разнородных 

материалов. 
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Abstract: One of the problems in producing epoxy compositions, especially in the presence of 

high-viscosity modifiers, is the compatibility of the components. Increasing the level of 

compatibility ensures a positive change in both technological and operational characteristics of 

the compositions and the polymer. The purpose of the work is to study the effect of physical 

modification (high hydrostatic pressure) on high-viscosity epoxy rubber oligomer compositions 

to increase the level of their homogeneity and physical and mechanical characteristics of epoxy 

polymers. The objectives of the study are: to determine changes in the structural and strength 

parameters of epoxy polymers as a result of physical modification. It has been established that a 

change in hydrostatic pressure affects both the change in structure: molecular weight of 

interstitial fragments (Mc) and effective density of polymer network nodes (Vc), glass transition 

temperature (Tс), and strength indicators: tensile strength (p), modulus of elasticity (E) and 

relative highly elastic deformation (в.э.). 

The significance of the results obtained for the construction industry lies in expanding the 

possibilities of changing manufactured industrial modifiers for the production of various 

composite materials, for example, shape memory couplings for connecting pipelines, including 

those made of dissimilar materials. 
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1. Введение 

Известно, что эпоксидные полимеры (ЭП) обладают комплексом свойств 

(адгезионных, механических, электрических и др.), которые во многих случаях 

характеризует их как незаменимые в качестве основы полимерных адгезивов, покрытий, 

компаундов и армированных пластиков [1-4].Широкий спектр свойств обусловил их 

важную роль в ряду промышленных полимерных материалов, в том числе среди 

полимеров, обладающих уникальным свойством «память формы» [5]. Сетчатая структура 

ЭП наряду высоким уровнем ряда показателей: адгезия к различным материалам, 

прочность, устойчивость к внешним воздействиям и др., придает свойства хрупкости и 

жесткости композиционным материалам на их основе. Методы физико-химической 

модификации с целью нивелирования жесткости ЭП рассмотрены во многих 

публикациях, в том числе для эпоксидных материалов с эффектом «памяти формы» 

(ЭПФ)[5-8]. 

Ранее нами для практической реализации ЭПФ предложено применение в качестве 

модификаторов эпокси- и гидроксиуретановых каучуков с молекулярной массой от 1500 

до 2100. Установлены оптимальные значения уровня молекулярных масс в интервале 

1200-1900 [6], при котором обеспечивается большая однородность композиций и 

наиболее высокий уровень физико-механических характеристик. С увеличением 

молекулярной массы эпоксикаучуковых олигомеров отмечено проявление влияния 

стерических затруднений (за счет увеличения количества молекулярной массы и 



Известия КГАСУ, 2023, № 3 (65) 
  

Строительные материалы и изделия 

 

79 

уретановых групп) как на реологические характеристики композиций и их однородность, 

при приготовлении и применении, так и на снижение физико-механических свойств (за 

счет увеличения дефектов при изготовлении полимерных материалов:  соединительных 

муфт и пр.) [7].  

Известно, что способность запоминать свою форму не является исключительной 

особенностью полимеров. Термин «эффект памяти формы» (ЭПФ) вначале использовался 

главным образом для металлических сплавов [9-10]. Для высокомолекулярных 

соединений ранее чаще употреблялось определение «термическая усадка» при 

рассмотрении особенностей восстановления размеров после их ориентационной вытяжки 

[5, 21]. По сравнению с металлическими сплавами обладающими памятью формы, 

полимеры с ЭПФ имеют низкую плотность, высокую способность к восстановлению 

деформации, легкую обрабатываемость, способность к окрашиванию и более низкую 

стоимость. 

Фундаментальность знаний в управлении структурой и деформационно-

прочностными характеристиками металлов, как и в случае наследования эффекта «память 

формы» [8-10], стимулировали начало и развитие исследований по влиянию давления на 

свойства полимеров. На начальном этапе эти исследования не носили системного 

характера, а в период 60-80х годов ХХ века наблюдалось увеличение активности в 

изучении роли высоких давлений в формировании комплекса физико-механических и 

эксплуатационных свойств полимерных материалов. Среди многочисленных публикаций 

следует выделить монографии [5, 11,12] и ряд статей по исследованию влияния давления 

на динамическую релаксацию [13,14], диэлектрические свойства [15-18] полимеров, в 

том числе на структурообразование эпоксидных полимеров [19-21]. Обширный массив 

публикационного материала о влиянии давления на поведение полимеров представлены в 

следующих направлениях исследований: физические и механические свойства, 

релаксационные и фазовые переходы, структурная модификация и ее влияние на 

свойства полимерных материалов. Учитывая имеющиеся литературные данные, 

определена цель работы: исследование влияния эффекта высокого гидростатического 

давления на эпоксикаучуковые олигомерные композиции для повышения уровня их 

однородности и физико-механических характеристик эпоксиполимеров. Задачами 

исследования являются: определение изменений структурных и прочностных 

показателей эпоксидных полимеров в результате физической модификации. 

 

2. Материалы и методы 

В работе применяли эпоксикаучуковые композиции, состоящие из смоляной 

(эпоксидные и эпоксикаучуковые олигомеры) и отверждающей (триэтаноламинотитанат) 

частей: 

- Эпоксиднодиановый олигомер, смола эпоксидиановая марки ЭД-20, содержание 

эпоксидных групп – 21.5%, ГОСТ 10587-84, общей формулы: 

 
 

где R - 

 

- Эпоксикаучуковые олигомеры (изготовитель з-д.СК, г.Казань): 

Олигоэпоксиуретан ПЭФ-3АГ (ТУ 38.50302-89) содержание эпоксидных групп– 

9-12%, общей формулы: 

 

(1) 

(2) 
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где n=12-17. 

- Олигодиенэпоксид, марки ПДИ-3А (ТУ38.103410-85), содержание эпоксидных 

групп – 2.5 - 4.0%, общей формулы: 

 
где R = (С4Н6)р -  (С5Н8)m - (С4Н5)р     - бутадиенизопреновый блок-сополимер, где m = 11-

17, p = 24-26. 

- Отвердитель - триэтаноламинотитанат (ТЭАТ-1) – смесь двух продуктов: 

- 1-(н-бутокси) триэтаноламинотитаната и 1-(бис(2-оксиэтил)-1-аминоэтокси) 

триэтаноламинтитаната, ТУ6-09-11-2119-93 (изм.№3) [22]. 

Отвердитель применяется для «горячего» отверждения эпоксидных смол в 

различных отраслях промышленности. Жизнеспособность с ЭД-20: ~10 суток при 25
0
С, 

120 мин. при 90
0
С. Рекомендуемые режимы отверждения композиций, содержит (4-10) 

масс частей ТЭАТ-1 и 100 масс частей ЭД-20 (21% эп.гр.): 10 час при 80
0
С + 10 час. При 

120
0
С. Оптимальное соотношение и режим потребителем определяется 

экспериментально (табл.1).  В работе применяли режим: 10час. - 80
0
С + 3час. - 120

0
С.  

Композиции готовили предварительно, совмещая при легком перемешивании 

олигомеры: ЭД-20 с необходимым количеством модификатора, а затем, непосредственно 

перед помещением в контейнер, для обработки гидростатическим давлением, совмещали 

с отвердителем (ТЭАТ-1). Изостатическую обработку эпоксидных композиций 

проводили при давлении 0.1-250МПа на установке типа «поршень-

цилиндр»,смонтированной на базе гидравлического пресса[23]. Исследуемые эпоксидные 

композиции помещали в цилиндрические контейнеры, изготовленные из 

полиэтилентетрафталата. 

Термомеханический анализ (ТМА) эпоксиполимеров выполнялся на лабораторной 

автоматической установке в условиях одноосного сжатия образцов цилиндрической 

формы 10 и h 10 мм напряжением 0,6-1,2 МПа и скорости подъема температуры 2-4 
0
С/мин. По данным ТМА определяли температуру стеклования (ТС).  

Важнейшие технологические параметры пространственной полимерной сетки – 

молекулярную массу межузловых фрагментов цепи (МС) определяли по формуле Уолла: 

 

   
            

  
   

где  - плотность полимера, кг м  ; 

Тс – температура стеклования, К; 

R – газовая постоянная, Дж  моль  К  ; 

(3) 

(4) 

(5) 
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вэ – относительная высокоэластическая деформация; 

р – предел прочности при разрушении, Па. 

Эффективная плотность узлов полимерной сетки с определяется из соотношения 

[2]: 

   
      

    
 

где  - плотность, кг м  ; 

Na – число Авогадро,  моль . 

Прочность оценивали по показателям: предела прочности (р) при равномерном 

растяжении по ГОСТ 11262-80. Исследования проводили как на стандартных образцах, 

так и на гладких муфтах из отвержденных ЭП (длина – 63 мм, средний диаметр – 50,5 мм, 

толщина – 5 мм). 

Полимерные муфты изготавливали методом заливки в разборной пресс-форме, в 

которой муфты отверждались в кольцевом зазоре (рис.1) по заданному технологическому 

режиму. После отверждения композиции и охлаждения муфты ниже Тс полимера, форму 

разбирали и полимерную муфту (6) снимали с сердечника при помощи гидравлического 

пресса и специальной трубчатой оправки. Для придания муфте эффекта «памяти формы» 

использовали оснастку (рис.2а), позволяющуюосуществить процесс ее деформирования 

(раздачи) с увеличением диаметра (Д0Д1, где Д0– внутренний диаметр заготовки до 

деформирования,Д1 – диаметр после деформирования). Деформирование выполняли 

следующим образом: нагретую до температуры Тс муфту одевали на утолщенную часть 

дорна, а съем деформированной муфты, после снижения температуры Тс, производили 

путем перемещения дорна относительно опорной плиты (рис.2б). 

 
Рис. 1. Форма для заливки полимерных композиций: 

1-стакан; 2-сердечник; 3-нижняя крышка; 4-верхняя крышка; 5-отверстие для заливки; 6-

полимерная композиция; 7-крепежный винт (иллюстрация автора) 

Fig. 1. Form for pouring polymer compositions: 

1-glass; 2-core; 3-bottom cover; 4-top cover; 5-hole for filling; 6-polymer composition; 7-fixing 

screw (illustration by the author) 

 
Рис. 2. Схемы деформирования и снятия полимерной муфты: 

1-опорная плита; 2-дорн; 3-втулка; 4-полимерная муфта (иллюстрация автора) 

Fig. 2. Schemes for deforming and removing the polymer coupling: 

1-base plate; 2-dorn; 3-sleeve; 4-polymer coupling (illustration by the author) 

(6) 
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Для полимерных муфт прочность при растяжении (р) и модуль упругости (Е) 

определяли при осевых и окружных напряжениях до 15 МПа (табл. 2). 

 

3. Результаты и методы  

В соответствии с данными ряда публикаций [13-15] о наследовании изменений в 

свойствах полимеров, обусловленном гидростатическим воздействием повышенных 

давлений, в работе принцип наследования свойств впервые исследован и подтвержден 

для эпоксикаучуковых композиций (ЭК). Результаты термомеханического анализа 

свидетельствуют о том, что изменения в структуре эпоксидных композиций после 

воздействия давления, проявляются и сохраняются и после их отверждения. 

Установлено, что модифицированные давлением эпоксикаучуковые полимеры обладают 

более высокими значениями температуры стеклования (рис.3.). 

 

 

Рис. 3. Зависимость температуры стеклования (Тс) полимеров от содержания эпоксикаучуков (ЭК): 

- при давлении 250 МПа; а при 0,1 МПа 

(иллюстрация автора) 

Fig. 3. Dependence of the glass transition temperature (Tg) of polymers on the content of epoxy rubbers 

(ER): 

- at a pressure of 250 MPa; and at 0.1 MPa 

(illustration by the author) 

 

Как результат физической модификации давлением, следует отметить реализацию 

возможностей увеличения межмолекулярных взаимодействий и, как их следствие, 

увеличение молекулярной массы межузловых фрагментов – МС и уменьшение 

эффективной плотности узлов полимерной сетки. - С (табл. 1). 

Таблица 1 

Состав эпоксикаучуковых композиций и топологические параметры пространственной 

сетки эпоксидных полимеров 
Обозначение 

композиций 

Состав композиций, мас.ч. Топологические параметры 

сетки 

Эпоксид

наясмол

а 

ЭД-20 

Отвердите

ль ТЭАТ-

1 

Эпоксикаучуки Молекулярна

я масса 

межузловых 

фрагментов 

(МС) 

Эффективная 

плотность 

узлов 

полимерной 

сетки (vС) 

ПЭФ-3АГ ПДИ-3А 

ЭКК 100 15 - - 1350/1450 9.65/9.58 

ЭКК-1Ф 90 15 10 10 1470/1520 9.54/9.48 

ЭКК-2Ф 80 15 20 20 1600/1675 9.46/9.35 

119,2 
117 

113,8 
110,5 

105,8 

126,5 
123,5 

119,4 119,4 

115,9 

104,8 

100,5 

95,8 

91,2 

85,5 

110,6 

106,2 

102 

97,1 
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Содержание ЭК в масс.ч. ПДИ-3А ПЭФ-3АГ 
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ЭКК-3Ф 70 15 30 30 1750/1920 9.38/9.20 

ЭКК-4Ф 60 15 40 40 1930/2120 9.15/8.95 

ЭКК-1И 90 15 10 10 1645/1750 9.40/9.31 

ЭКК-2И 80 15 20 20 1768/1920 9.25/9.14 

ЭКК-3И 70 15 30 30 1915/2120 9.15/8.92 

ЭКК-4И 60 15 40 40 2015/2210 8.89/8.65 

 

В соответствии с изменениями топологических показателей полимерной сетки 

изменяются прочностные характеристики эпоксикаучуковых полимеров (табл. 2).  

Таблица 2 

Прочностные характеристики эпоксикаучуковых полимеров 

Обозначение эпоксидных 

полимеров 

Прочность при растяжении 

(σр), МПа 

Модуль упругости (Е), ГПа 

ЭП-0 86.5/84.8 3.85/3.62 

ЭП-1Ф 85.0/83.5 3.6/3.4 

ЭП-2Ф 83.3/81.4 3.5/3.2 

ЭП-3Ф 82.0/80.2 3.2/2.9 

ЭП-4Ф 78.5/75.2 2.8/2.5 

ЭП-1И 78.4/76.5 4.2/3.9 

ЭП-2И 76.0/74.7 4.0/3.6 

ЭП-3И 73.5/71.9 3.7/3.3 

ЭП-4И 71.0/68.5 3.4/3.0 

Следует отметить, что при модификации ЭП эпоксикаучуками снижение 

прочностных характеристик весьма незначительное: 8-9 МПа. 

4. Заключение 

В результате модификации эпоксидиановых аминных композиций высоковязкими 

эпоксиуретановыми каучуками при применении физической модификации 

гидростатическим давлением 250 МПа удалось повысить как уровень однородности 

модифицированной смеси олигомеров, так и качество полимерных образцов 

термоусаживающихся муфт, обладающих эффектом памяти формы. 

Следует отметить, что модификация позволила увеличить диапазон (по 

молекулярной массы) применяемых эпоксикаучуков, снизить хрупкость полимеров при 

практическом сохранении высоких показателей характеристик прочности. 
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