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Аннотация. Постановка задачи. В бетонных и железобетонных конструкциях при 
устранении дефектов и повреждений с применением полимерных технологий необходимо 
учитывать особенности физико-химических процессов, протекающих на границе раздела 
фаз «субстрат (бетон) – адгезив». Однако эти особенности не учитываются в технологиях 
ремонта дефектов и повреждений строительных конструкций. Актуальность исследования 
обусловлена необходимостью обеспечения разработчиков-конструкторов и технологов 
знаниями для выбора надежных полимерных ремонтных материалов. Цель работы 
заключается в обосновании выбора вида модификаторов эпоксидноаминных композиций, 
отверждаемых без подвода тепла и разработка композиций для ремонта бетонных и 
железобетонных конструкций, исключающих протекание негативных процессов, и 
обеспечивающих высокий уровень адгезионных и прочностных характеристик, 
превышающих уровень зарубежных ремонтных композиций – аналогов. Решались 
следующие задачи: рассмотреть особенности аминного отверждения смеси эпоксидных 
олигомеров и олигоэфирциклокарбонатов; определить влияние 
олигоэфирциклокарбонатов в структуре  эпоксиднодиановых олигомеров и вклад 
гидроксиуретановых фрагментов в процессы физико-химической модификации 
полимеров; разработать импортозамещающие модифицированные эпоксиаминные 
композиции для ремонта железобетонных напорных труб и других дефектных 
строительных конструкций,  обеспечивающих повышение уровней требуемой прочности 
и долговечности строительных сооружений.  
Результаты. Установлено, что модификация эпоксиаминных композиций в результате 
образования гидроксиуретановых структур позволяет предотвратить образование 
«слабых» граничных слоев высокополярных субстратов и препятствует протеканию 
процессов избирательной сорбции компонентов адгезива. Разработанный 
композиционный состав по комплексу характеристик превосходит зарубежный аналог 
Araldit K-79 Kit (Ciba Geigy, Швейцария). 
Выводы. Значимость полученных результатов для строительной отрасли заключается в 
расширении возможностей выбора и применения ремонтных эпоксидных адгезионных 
композиций, обеспечивающих увеличение уровня надежности и срока эксплуатации 
бетонных и железобетонных элементов в ответственных конструкциях (блоки отделки 
тоннелей, напорные трубы и пр.). 
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Abstract. Problem statement. In concrete and reinforced concrete structures, when eliminating 
defects and damages using polymer technologies, it is necessary to take into account the features 
of the physical-chemical processes occurring at the interface of the “substrate (concrete) – 
adhesive” phases. However, these features are not taken into account in the technologies for 
repairing defects and damage to building structures. The relevance of the study is due to the need 
to provide designers and technologists with the knowledge to select reliable polymer repair 
materials. The purpose of the work is to substantiate the choice of the type of modifiers for epoxy–
amine compositions that can be cured without heat supply and to develop compositions for 
repairing concrete and reinforced concrete structures that eliminate negative processes and 
provide a high level of adhesion and strength characteristics exceeding the level of foreign repair 
compositions-analogues. The following tasks were solved: to consider the features of amine 
curing of the mixture of epoxy oligomers and oligoester cyclocarbonates; to determine the effect 
of oligoester cyclocarbonates in the structure of epoxydiane oligomers and the contribution of 
hydroxyurethane fragments to the processes of physical-chemical modification of polymers; to 
develop import-substituting modified epoxy-amine compositions for the repair of reinforced 
concrete pressure pipes and other defective building structures that increase the levels of required 
strength and durability of building structures. 
Results. It has been established that modification of epoxy-amine compositions as a result of the 
formation of hydroxyurethane structures prevents the formation of “weak” boundary layers of 
highly polar substrates and prevents the processes of selective sorption of adhesive components. 
The developed composite composition surpasses its foreign counterpart Araldit K-79 Kit (Ciba 
Geigy, Switzerland) in terms of the set of characteristics. 
Conclusions. The significance of the results obtained for the construction industry lies in 
expanding the possibilities of choosing and using repair epoxy adhesive compositions that 
increase the reliability and service life of concrete and reinforced concrete elements in critical 
structures (tunnel finishing blocks, pressure pipes, etc.). 
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1. Введение 

Спектр применения полимерных композиционных материалов в бетонных и 
железобетонных строительных конструкциях стремительно расширяется [1-3]. 

В большей степени в этом процессе освоены и используются технологии 
армирования железобетонных конструкций полимерной композитной арматурой [4-6]. 
Гораздо в меньших объемах освоены технологии по ремонту и восстановлению бетонных 
и железобетонных конструкций: инъектирование, цементирование, заделка глубоких 
раковин и пустот, обетонирование и торкретирование поверхностей и др., выполняемых в 
соответствии с требованиями ГОСТ 31384 «Защита бетонных и железобетонных 
конструкций от коррозии. Общие технические требования" и ГОСТ 32017 «Материалы и 
системы для защиты и ремонта бетонных конструкций. Требования к системам защиты 
бетона при ремонте», «Устранение дефектов железобетонныеб конструкций». Из 
перечисленных наиболее эффективен и более востребован метод инъектирования. Этот 
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метод по техническому исполнению достаточно сложен (применение инъекторов, насосов, 
пакеров и пр.), но обеспечивает возможность устранения дефектов (трещин) различных 
видов как по месту их расположения ((перекрытия, стены), по направлению 
(вертикальные, горизонтальные, наклонные), так и по глубине проникновения (сквозные и 
поверхностные). Следует отметить, что сталежелезобетонные конструкции, как правило, 
применяют при необходимости обеспечения их работы в условиях противостояния 
высоким нагрузкам при небольших сечения [7-9]. Среди ответственных областей 
применения и изделий комбинированных конструкций можно назвать ряд достаточно 
уникальных сооружений (блоки отделки тоннелей, напорные трубы и пр. [10-12]. Известны 
превосходные свойства полимерных композиций, используемых в технологиях ремонта и 
защиты строительных конструкций и изделий [13-15]. Однако технологии упрочнения 
дефектных и поврежденных строительных конструкций полимерными адгезивами имеют 
ряд особенностей как отрицательных: образование слабых пограничных слоев на 
высокополярных субстратах – бетон и др.; процессы избирательной сорбции компонентов 
адгезивов, так и положительных – возможности по повышению уровня прочности за счет 
межмолекулярных взаимодействий и снижения уровня остаточных напряжений, 
образующихся в процессе изготовления и эксплуатации изделий. Эти особенности в 
публикациях по данной проблеме, к сожалению, практически не учитываются. 

Цель исследований заключается: в обосновании выбора вида модификаторов 
эпоксидноаминных композиций, отверждаемых без подвода тепла и разработка 
композиций для ремонта бетонных и железобетонных конструкций, исключающих 
протекание негативных процессов, и обеспечивающих высокий уровень адгезионных и 
прочностных характеристик, превышающих уровень зарубежных ремонтных композиций 
– аналогов. Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

- Рассмотреть особенности аминного отверждения смеси эпоксидных олигомеров  
(ЭО) и олигоэфирциклокарбонатов (ОЭЦК); 
- Определить влияние ОЭЦК в структуре  эпоксиднодиановых олигомеров и вклад 

гидроксиуретановых фрагментов в процессы физико-химической модификации 
полимеров; 

- Разработать импортозамещающие модифицированные эпоксиаминные 
композиции для ремонта железобетонных напорных труб и других дефектных 
строительных конструкций,  обеспечивающих повышение уровней требуемой прочности 
и долговечности строительных сооружений;  

 
2. Материалы и методы 

В работе применяли эпоксидные композиции, состоящие из смоляной (эпоксидные 
олигомеры и олигоэфирциклокарбонаты) и отверждающей (диэтилентетраамин) частей: 

- Эпоксидиановый олигомер ЭД – 20, эпоксидных групп – 21,5% ГОСТ 10587, 
общей формулы (1): 

 

 
  (1) 

 
где R1 – ароматический фрагмент бисфенола А (табл.1) 

- Алифатический эпоксиолигомер ДЭГ-1 (27,54%) (ТУ 6-05-1832), общей 
формулы (2): 

 

 

(2) 

 
 
где R2 – фрагмент диэтиленгликоля (табл.1). 
На основе представленных эпоксидных олигомеров получены 

олигоэфирциклокарбонаты (ОЭЦК). 
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Таблица 1 

Характеристики олигоэфирциклокарбонатов на основе эпоксиолигомеров 
Химическая 

природа 
эпоксиолигоме

ров 
(эпоксидное 

число, %) 

Радикалы отражающие 
природу ОЭЦК R1 и R2 

Услов
ное 

обозна
чение 
ОЭЦК 

Содержан
ие 

эпоксидн
ых групп, 

% 
(остаточн

ое) 

Число омыления, 
мг КОН/г Вязкост

ь при 
25оС, 
Па ∙ с 

Тпл, 
оС 𝜂𝜂Д20 

Внешний 
вид Найден

о 
Расчетн

ое 

Эпоксидиановы
й олигомер ЭД-
20 (21,58%) на 

основе 
бисфенола А  

ДЦК 
ЭД-20 

0,1 452 459 - 55 - 

Твердая 
хрупкая 

масса 
желтого 

цвета 
(при 

измельче
нии 

коричнев
о-белый 

порошок) 

Диглицидилов
ый олигомер  

ДЭГ-1 (27,54%) 
– СН2 – СН2 – О – СН2 – СН2 – ДЦК 

ДЭГ-1 
0,17 552 560 1,12 - 1,47 

Низковяз
кая 

жидкость 
желтоват
ого цвета 

 
Аминный отвердитель: диэтилентриамин (ДЭТА) – ТУ 6-02-917. 
Для карбонизации эпоксиолигомеров использовали диоксид углерода (ГОСТ 8050) 

и катализаторы: марки «ХЧ» и «ЧДА»: калий хлористый (ГОСТ 4234) и бензо-18-краун-6 
(ТУ 6-09). 

Олигоэфирциклокарбонаты (ОЭЦК) получали путем каталитического воздействия 
диоксида углерода с эпоксиолигомерами (эпоксидные смолы ЭД-20 и ДЭГ-1). Эти смолы 
отличаются химическим строением: ЭД-20 содержат ароматические фрагменты бисфенола 
А, а ДЭГ – 1 – алифатические фрагменты диэтиленгликоля (табл. 1). 

Синтез ОЭЦК проводили на типовом оборудовании с перемешивающим 
устройством и электрическим приводом, рубашкой для обогрева высокотемпературным 
теплоносителем, змеевиком для охлаждения реакционной массы и манометром. Диоксид 
углерода подавали в реактор из баллона через редуктор и осушительную колонну с 
силикогелем. 
 Эпоксиолигомер помещали в реактор, нагревали до 95-100 ºС, вводили катализатор 
«KCl + дибензо-18-краун-6» (К=1,28·10-2 кг·моль-1·с-1) и через 1-2 мин. отбирали пробу для 
определения начальной концентрации эпоксидных групп (ЭГ). Реактор герметизировали и 
подавали диоксид углерода. Реакцию контролировали по изменению концентрации 
эпоксидных групп методом отбора проб (отбирали 1 мл реакций смеси, резко охлаждали и 
анализировали). Содержание ЭГ в пробе определяли (ГОСТ 12497) титрованием 0,1 м 
раствором в ледяной уксусной кислоте. При давлении СО2 (не более 0.3 МПа) получены 
ОЭЦК с количественным выходом (97-99%). 

Стабильное качество ОЭЦК обусловлено олигомер аналогичным превращением 
ЭГ в циклокарбонатные, что подтверждено данным анализов: гельхроматографического 
(по молекулярно-массовому распределению) и ИК-спектроскопии (наличие пика 1800 см-

1, соответствующего валентным колебанием  
 
С=O групп в циклических карбонатах) и химического (совпадение расчетного и 

фактического числа омыления). ИК-спектры олигомеров и эпоксиуретановых полимеров 
записывали на спектрофотометре UR-20 фирмы Карл Цейс, в области регистрации от 400 
до 4000 см-1. Спектры образцов конденсированном состоянии снимали в пленке (δ = 10-20 
мкм) между пластинами KBr. Спектры растворов снимали в кюветах с окнами из KBr и 
KBr-5 толщиной от 0.07 до 3 мм. 

Исследование релаксационных свойств в процессе отверждения олигомеров 
проводили на импульсном когерентном ЯМР-спектрометре на частоте 17 МГц с 
определением спин-спиновой (Т2) релаксации. Кривые затухания поперечной 
намагниченности (КЗПН) регистрировали методом Карра-Парселла-Мейбума-Джила или 
по спаду свободной индукции [16]. 
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Термомеханические исследования проводили на лабораторной автоматической 
установке при постоянно действующей нагрузке 1.5 МПа и скорости подъема температуры 
1-2 ºС/мин, исполззуя образцы диаметром и высотой 10-2 м. Метод позволяет судить о 
степени сшивания, гибкости межузловых фрагментов в процессе отверждения по 
температуре стеклования (ТС) и величине модуля высокоэластичности (Е), связанного с 
величиной Мс с соотношением [17]: МС = 3ρ·RT/E, где МС – средняя молекулярная масса 
межузлового отрезка, ρ – плотность полимера, R – газовая постоянная, T – абсолютная 
температура ТС. 

Физико-механические свойства определялись по пределу прочности (σр) и 
относительным удлинением (εр) при разрыве по ГОСТ 11262 и пределу прочности клеевых 
соединений при сдвиге (τв) по ГОСТ 14759, при равномерном отрыве (δро) по ГОСТ 14760. 

 
3. Результаты и обсуждение 

 Известно, что процесс формирования полимеров на основе 
эпоксициклокарбонатных композиций аминного отверждения определяется условиями 
протекания двух основных конкурирующих реакций: эпоксид-амин, с образованием 
сетчатой структуры и циклокарбонат-амин, с образованием линейных 
гидроксиуретановых фрагментов. Следует обратить внимание на то, что образование 
единой сетки отнюдь не исключает возможности многообразия в проявлении свойств 
получаемых эпоксиполиуретановых материалов в зависимости от модификации 
эпоксидных полимеров. Изменяя соотношение компонентов и строение 
эпоксициклокарбонатных олигомеров, можно регулировать плотность сшивки, 
полярность и гибкость цепей, образующихся полимеров. Кроме того, при модификации 
эпоксиаминных композиций ОЭЦК возможно образование межмолекулярных водородных 
связей с участием уретановых групп, способных влиять на молекулярную подвижность и, 
в значительной мере, на уровень физико-механических характеристик полимеров. 
Указанные особенности структурообразования и их влияние на свойства полимеров далее 
рассмотрим на конкретных примерах. 
 Процесс (кинетику) соотверждения эпоксидных и циклокарбонатных олигомеров 
изучали, используя метод ИК-спектроскопии. Сравнительные исследования выполнены на 
ароматических (ДЦКЭД-20) и алифатических (ДЦКДЭГ-1) олигоэфирциклокарбонатах. 
При отверждении композиций «ЭД-20-ДЦКДЭГ-1-ДЭТА» и «ЭД-20-ДЦКЭД-20-ДЭТА» в 
ИК-спектрах наблюдали перераспределение интенсивностей полос поглощений 920 см-1 
(эпоксидные группы), 1802 см-1 (циклокарбонатные группы), 1700 и 1715 см-1 
(карбонильные группы уретановых фрагментов), которые свидетельствуют об 
одновременном протекании реакций по эпоксидным и ЦК-группам. Установлено, что 
через 24 часа степень превращения составляет 90-95 % (для циклокарбонатных) и 80-90 % 
(для эпоксидных) групп (рис.1.). 

 
Рис. 1. Изменение содержания эпоксидных (а) и циклокарбонатных (б) групп в процессе 

отверждения композиций ЭД-20-ДЦКДЭГ-1-ДЭТА в зависимости от содержания ДЦКДЭГ-1 (%): 
0 (1), 20 (2), 40 (3), 50 (4), 60 (5) (иллюстрация авторов) 

Fig. 1. Changes in the content of epoxy (a) and cyclocarbonate (b) groups during the curing of 
ED-20-DCDEG-1-DETA compositions depending on the content of DCDEG-1 (%): 0 (1), 20 (2), 40 (3), 

50 (4), 60 (5) (illustration by the authors) 
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При применении избытка аминного отвердителя (1.2-1.3 от стехиометрии) при 20-
25 ℃ можно рассчитывать как на увеличение уровня физико-механических показателей 
полимеров, так и скорости набора адгезионной и когезионной прочности за меньший 
период времени. Торможение процесса отверждения, которое в большей мере проявляется 
в немодифицированных эпоксидиановых (рис.1.) ограничивает степень превращения 
функциональных групп, что не может не отразиться на уровне физико-механических 
характеристик. Свойства немодифицированных эпоксидноаминных полимеров и 
адгезивов стабилизируется через 5-7 суток, но далеко не достигают уровня характерного 
для предельноотвержденных (22 ℃ - 24 час. +100 ℃ - 10 час.) полимеров (табл. 1.).  

 
Таблица 1 

Физико-механические свойства полимеров, полученных при различных режимах 
отверждения эпоксидноаминных композиций 

Состав 
композиций 

Режим 
отверждения 

Физико-механические свойства 
σр, МПа εр, % τв, МПа σро, МПа Тс, оС 

ЭД-20-ДЭТА (22±2оС) 
7 суток 20,7 0,6 4,6 8,8 46 

(22±2оС) 
1 сутки  
+100оС/10 час 

72,5 2,5 12,5 28,0 108 

ЭД-20-
ДЦКДЭГ-1-
ДЭТА 

(22±2оС) 
7 суток 75,2 5,2 15,8 30,5 42 

(22±2оС) 
1сутки  
+100оС/10 час 
 

88,3 4,4 22,8 50,0 68 

 
Установлено, что для систем содержащих ДЦК ДЭГ-1, это различие 

незначительно, что достаточно убедительно свидетельствует об эффекте модификации. 
Следует отметить, что наряду с повышением характеристик в блоке (σр, εр, Тс) повышаются 
и адгезионные свойства (τв, σро), что имеет весьма важные значение при разработке 
адгезивов, в том числе для применения в строительных конструкциях. Этот эффект 
целесообразно рассмотреть более подробно, так как академиком Липатовым Ю.С. с 
сотрудниками показано, что эпоксиаминные системы имеют низкую адгезионную 
прочность в результате образования слабых граничных слоев, по причине избирательной 
сорбции эпоксиолигомеров на высокоэнергетических поверхностях (субстратах). Процесс 
избирательной сорбции обуславливает нарушение стехиометрии компонентов, и, как 
следствие – недоотверждение в клеевом слое (шве). 
 По методике, опубликованной в работах Липатова Ю.С., Веселовского Р.А. и 
Филипповича А.Ю., для оценки адгезионной прочности граничных слоев, методами ИК-
спектроскопии (кривые 1,2) и МНПВО (кривые 1’, 2’) (рис. 2), нами установлено, что в 
немодифицированной системе степень превращения (α) реакционных (эпоксидных) групп 
составляет в блоке – 72 %, а в граничном слое (высокоэнергетическая поверхность – 
элемент KRS-5) – 36 %. Для систем, модифицированных 20 % ДЦКДЭГ-1 значения α 
эпоксидных групп близки – 72 и 62 %, соответственно.  



Известия КГАСУ, 2024, № 4 (70) 
  

Строительные материалы и изделия 

 

48 

 
Рис. 2. Изменение содержания непрореагировавших эпоксидных групп в процессе 

отверждения композиций ЭД-20-ДЭТА (1, 1’) и ЭД-20-ДЦКДЭГ-1-ДЭТА (2, 2’), определенное 
методом ИК-спектроскопии пропускания (1, 2) и МНПВО (1’, 2’) (иллюстрация авторов) 

Fig. 2. The change in the content of unreacted epoxy groups during the curing of ED-20-DETA 
(1, 1’) and ED-20-DCDEG-1-DETA (2, 2’) compositions, determined by IR transmission spectroscopy 

(1, 2) and MNPVO (1’, 2’) (illustration by the authors) 
 
Полученные результаты позволяют понять и предположить причины повышения 

адгезионной прочности при модификации ОЭЦК, а исследования процесса аминолиза – 
сформулировать представление о механизме упрочнения граничных слоев. Как отмечалось 
выше, уже на первых минутах совмещения олигомеров с аминным отвердителем в системе 
образуется значительное количество уретановых групп, которые способны блокировать 
активные центры твердой поверхности субстрата при нанесении на него клеевой 
композиции, что препятствует протеканию процесса избирательной сорбции 
эпоксиолигомеров и образованию слабых граничных слоев. Установленные особенности 
аминолиза циклокарбонатов и соотверждения эпоксидно-циклокарбонатных композиций 
необходимо учитывать при выборе эпоксиадгезивов и технологий их применения. 
 Далее исследования по формированию технологической структуры продолжены 
при косвенной оценке изменения жесткости и молекулярной подвижности изучаемой 
полимерной системы при определении вторых магнитных моментов ЯМР – поглощения 
(М2). Известно [18], что чем больше значение М2, тем меньше молекулярная подвижность. 
Полимер на основе модифицированной эпоксидиаминной композиции, отвержденной при 
22 ℃, характеризуется высоким уровнем значений М2 (4,5 Э2), который почти в 2 раза 
уменьшается после доотверждения при 100 ℃ (табл. 2). 

Таблица 2  
Влияние модификаторов (20% ОЭЦК) и режима отверждения композиции ЭД-20 

ДЭТА на второй момент ЯМР-поглощения полимеров 

 
 На наш взгляд, этот как будто не логичный результат (доотверждение должно 
способствовать увеличению числа химических связей и увеличению жесткости полимера) 
объясняется преимущественным образованием линейных цепей способных к более 
плотной упаковке ароматических ядер, что определяет высокую жесткость полимера. При 
модификации композиции ЭД-20-ДЭТА ароматическими ОЭЦК-ДЦКЭД-20 структура 
вновь формирующегося полимера отличается наличием уретановых групп и меньшей 
частотой сшивки (ηс). Несмотря на некоторое уменьшение ηс, жесткость предельно 
отвержденного полимера существенно выше (М2 = 5,2 Э2), чем у немодифицированного 

Состав композиции Второй момент ЯМР-поглощения 
22℃ / 7суток Доотверждение 100℃ / 10 часов 

ЭД-20 + ДЭТА 4,50 2,50 
ЭД-20 + ДЦКЭД-20 + ДЭТА 4,50 5,20 
ЭД-20 + ДЦКДЭГ-1 + ДЭТА 1,68 2,70 
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полимера, что однозначно свидетельствует о вкладе уретановых групп в увеличение 
жесткости и снижение молекулярной подвижности. 
 Для сравнения: уровень жесткости полимеров, которые получали с участием 
алифатических ОЭЦК при 22 ℃ (табл. 2), намного ниже (М2 = 1,68 Э2), а после 
доотверждения значение М2 близки к уровню предельно отвержденного 
немодифицированного полимера, что, очевидно, является следствием совокупного 
влияния высокополярных уретановых групп (уменьшение подвижности) и гибких 
диэтиленовых фрагментов (повышение подвижности). Кроме приведенных косвенных 
доказательств влияния уретановых групп (по увеличению жесткости), нами выполнен 
эксперимент с использованием методики [19], позволяющей осуществить их блокирование 
хлористым литием (4 %-м раствором в диметилформамиде, взятым в стехиометрическом 
соотношении к расчетному количеству уретановых групп). Полученные данные (табл. 3) 
наглядно иллюстрирует эффект упрочнения полимера за счет физических взаимодействий 
уретановых групп алифатического ОЭЦК. 

Таблица 3 
Влияние блокировки уретановых групп LiCl на свойства эпоксидных полимеров 

Состав композиции Свойства полимеров 
σр, МПа εр, % τв, МПа σро, МПа Тс, оС 

ЭД-20 + ДЭТА с 20% 
ДЦКДЭГ-1 88,3 4,4 22,8 50,0 68 

ЭД-20 + ДЭТА с 20% 
ДЦКДЭГ-1 и 4% LiCl 62,4 5,1 20,5 32,2 38 

Выполненный эксперимент свидетельствует, о том, что водородные связи в 
изучаемых системах влияют как на процессы структурообразования полимеров, так и на 
макроскопические свойства: а именно изменения в структуре модификаторов 
(ароматических и алифатических ОЭЦК) оказывают существенное влияние на показатели 
деформационно-прочностных свойств полимеров (табл. 4) и (рис. 3). 

 
Рис. 3. Зависимость свойств эпоксиуретановых полимеров на основе ЭД-20-ДЦКЭД-20-

ДЭТА (а) и ЭД-20-ДЦКДЭГ-1-ДЭТА (б) от концентрации модифицирующего ОЭЦК: σр (1), τв (2), 
σро (3), εр (4) и Тс (5) (иллюстрация авторов) 

Fig. 3. Dependence of the properties of epoxyurethane polymers based on ED-20-DCED-20-
DETA (a) and ED-20-DCDEG-1-DETA (b) on the concentration of modifying OECC: σp (1), τb (2), σpo 

(3), εр (4) and Tc (5) (illustration by the authors) 
Таблица 4 

Деформационно-прочностные свойства полимеров на основе эпоксидных 
композиций, модифицированных ОЭЦК и отвержденных ДЭТА 

Тип ОЭЦК 
Значения σр (МПа) / εр (%) полимеров при соотношении ЭО:ОЭЦК 

100:0 90:10 80:20 70:30 60:40 
Ароматический 72,5/2,5 42,0/0,8 20,0/0,3 8,0/- - 
Алифатический 72,5/2,5 82,5/2,3 88,3/4,4 77,0/2,8 55,0/5,0 
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Определено, что прочность при растяжении для ароматических ОЭЦК составляет: 
σ = 20,0 МПа, относительное удлинение – ε = 0,3, то есть существенно ниже, чем даже для 
немодифицированного предельноотвержденного полимера ЭД-20-ДЭТА (табл. 4, рис. 3). 
Модификация алифатических ОЭЦК (от 10 до 20 %) значительно повышает уровень 
адгезионной прочности полимеров до 82,5 – 88,3 МПа при достаточном высоком значении 
относительного удлинения – εр = 2,3 – 4,4 %. 

Таким образом, анализ литературных данных, полученные результаты по 
модификации эпоксидноаминных композиций жесткими ароматическими ОЭЦК 
позволили установить и более четко сформулировать одну из основных причин низкой 
когезионной прочности немодифицированных ЭП, отверждаемых при 20 – 25 ℃. Эта 
причина заключается в образовании жестких упорядоченных структур за счет 
универсального межмолекулярного взаимодействия ароматических ядер, 
способствующих «раннему» стеклованию эпоксиаминных систем. Модификация 
алифатическими ОЭЦК позволяет повысить деформационно – прочностные 
характеристики эпоксидных полимеров в 1,2 – 2,5 раза за счет повышения когезионной 
прочности (как результат совокупной работы сетки ковалентных и физических связей), а 
также уменьшения остаточных напряжений (при введении дополнительных релаксаторов 
– алифатических фрагментов) и снижении дефектности граничных слоев (полимер – 
субстрат). Установленные особенности формирования эпоксидноаминных композиций 
позволили разработать способы регулирования свойств отвержденных 
модифицированных полимеров. 

На основе научно – обоснованных подходов к модификации эпоксидноаминных 
систем разработана низковязкая композиция, состоящая из смеси эпоксидных олигомеров 
(алифатического и ароматического), алифатического ОЭЦК и смесевого аминного 
отвердителя для ремонта железобетонных конструкций. За счет исключения 
избирательной сорбции компонентов композиции удалось обеспечить надежность изделий 
(трубы диаметром 2000 мм и длиной 6000 мм), оцениваемую при гидравлических 
испытаниях на давление 1МПа (после заделки сквозных дефектов – трещин).  

Таблица 5 
Сравнительные показатели свойств разработанной композиции и композиции – 

зарубежного аналога 

Наименования показателей 
Уровень показателей 

Разработанная композиция Araldit K-79 Kit, ф. Ciba 
Geigy, Швейцария 

1. Динамическая вязкость при t = 
25 ℃, Па•с 0,4 – 0,6 0,9 

2. τв (сталь/сталь), МПа 
через 1 сутки 
через 7 суток 

20 – 25 
25 – 27 

13,0 
13,0 

3. σр.о (сталь/сталь), МПа  
через 1 сутки 
через 7 суток 

30 – 40 
40 – 48 

30 
30 

4. σр.о (сталь/бетон) разрыв по бетону разрыв по бетону 
5. σр, МПа  45 – 50  40 
6. εр, % 5 – 7  2 

 
 Разработанная композиция (табл. 5) сочетает низкую вязкость (0,4 – 0,6 Па‧с) с 

высоким уровнем адгезионных и деформационных характеристик: τв по стали и ситаллу 
составляет 25 – 27 МПа, σр.о = 40 – 48 МПа (бетон разрушается при меньших нагрузках), 
σр = 45 – 50 МПа, εр = 5 – 7 %. По комплексу свойств композиция значительно превосходит 
зарубежный аналог: Araldit K-79 Kit. Композиция внедрена в технологии изготовления 
напорных железобетонных труб.   
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4. Заключение 
Выявлен ряд особенностей формирования полимеров на основе 

эпоксициклокарбонатных композиций: 
- аминное отверждение смеси ЭО и ОЭЦК протекает по двум конкурирующим 

реакциям – эпоксид – амин, с образованием сетчатого полимера, и циклокарбонат – амин, 
с образованием линейных гидроксиуретановых фрагментов удлиняющих межузловые 
цепи эпоксидноаминных сеток; 

- введение ОЭЦК в эпоксиднодиановые олигомеры ускоряет процесс отверждения 
первичными алифатическими аминами: сокращается индукционный период реакции и 
время достижения стеклообразного состояния, увеличивается общая скорость нарастания 
динамической жесткости отверждающейся системы, что обуславливается высокой 
скоростью аминолиза ЦК; 

- введение в структуру эпоксидных полимеров гидроксиуретановых фрагментов 
обуславливает уменьшение молекулярной подвижности в стеклообразном состоянии, что 
является проявлением сил специфического межмолекулярного взаимодействия и 
повышение в высокоэластическом состоянии благодаря «разряжению» сетки химических 
связей; 

- гидроксиуретановые фрагменты вносят дополнительный вклад в увеличение 
когезионной прочности модифицированных ЭП за счет межмолекулярных 
взаимодействий с участием уретановых групп. Модифицирующий эффект реализуется при 
условии компенсации ограничения молекулярной подвижности путем введения 
дополнительных релаксаторов (алифатических звеньев ОЭЦК или ЭО); 

- модификация ОЭЦК препятствует протеканию избирательной сорбции 
олигомеров на высокоэнергетических поверхностях (в т.ч. бетонах) и образованию слабых 
граничных слоев, что обеспечивает возможность в 1,5 – 2,5 раза повысить адгезионные 
характеристики, значительно превосходящие показатели зарубежного аналога (ф. Ciba 
Geigy, Швейцария). 
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