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Кратко изложены результаты исследований в области полимерной химии 
по созданию новых теплостойких эпоксидных полимеров и композитов на 
основе смол различной функциональности, отвердителей и катализаторов 
различного химического строения. На предприятиях ПАО НПО «Искра», 
АО «ОКБ Новатор», АО «УНИИКМ» изготовлены и испытаны по 
существующим технологиям образцы органо-, стекло- и углепластиков с 
положительным результатом и показана перспективность их использования. 
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Значение полимерных композиционных 

материалов (ПКМ) в современной про-

мышленности трудно переоценить. Они 

эффективно конкурируют с такими конст-

рукционными материалами, как бетон, 

алюминий, титан, сталь. Их активно приме-

няют в авиации, космонавтике, наземном 

транспорте, химическом машиностроении, 

медицине, спорте, туризме. ПКМ использу-

ются для производства автомобилей, объ-

ектов железнодорожного транспорта, само-

летов, ракет, судов, яхт, подводных лодок, 

емкостей для хранения различного рода 

жидкостей, трубопроводов, стволов артил-

лерийских орудий. Материалы, разработка 

которых первоначально осуществлялась по 

заказам военных ведомств, в первую оче-

редь для применения в летательных аппа-

ратах, внедрены во многих отраслях граж-

данской промышленности. 

ПКМ, в которых матрицей служит по-

лимерный материал, являются одним из 

самых многочисленных и разнообразных 

видов материалов. Их применение в раз-

личных областях дает значительный эко-

номический эффект. Например, использо-

вание ПКМ в производстве космической и 

авиационной техники позволяет сэконо-

мить от 5 до 30% веса летательного аппа-

рата [1]. А снижение веса, например, ис-

кусственного спутника на околоземной 

орбите на 1 кг приводит к экономии до 

20 000 долларов. Для повышения упруго-

прочностных свойств, деформационной 
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теплостойкости, огнестойкости, электро-

проводности в связующие вводят дисперс-

ные и волокнистые природные и искусст-

венные наполнители (силикаты, оксиды, 

гидроксиды, карбонаты, сульфаты, мине-

ральные стекла, волокна стеклянные, 

кремнеземные, кварцевые, углеродные, 

базальтовые асбестовые, полимерные). 

Развитие современной техники и про-

мышленности требует появления новых 

материалов, которые должны выдерживать 

нагрузки в экстремальных условиях с вы-

сокими значениями температур. Полимер-

ные композиционные волокнистые мате-

риалы, способные длительно и стабильно 

работать не только в обычных условиях, но 

и при температурах более 200C, представ-

ляют особый интерес при разработке от-

дельных узлов и частей так называемого 

высокоскоростного транспорта [2]. 

Теплостойкость и термостойкость ар-

мирующего волокна (стекло-, органо- и, в 

особенности, углеволокна), входящего в 

состав полимерных композиционных ма-

териалов, значительно превышает соот-

ветствующие характеристики полимер-

ной матрицы, однако именно её свойства 

оказывают решающее влияние на свойст-

ва композита. Полимерное связующее 

связывает волокна, фиксируя их в одном 

направлении, создавая монолитный кон-

струкционный материал. Такие характе-

ристики, как ударная прочность, химиче-

ская и водостойкость, прочность при раз-

рыве, сжатии, сдвиге, температурное по-

ведение определяются свойствами поли-

мерной матрицы [3]. Способность компо-

зита при нагрузках сохранять эксплуата-

ционные характеристики в широком тем-

пературном диапазоне определяется теп-

лостойкостью полимерной матрицы. Та-

ким образом, создание новых теплостой-

ких связующих, как альтернатива тради-

ционным, является актуальной задачей в 

области материаловедения ПКМ. 

Особое место в создании ПКМ зани-

мают эпоксидные полимеры. Их можно 

назвать уникальными, если иметь в виду 

их технические характеристики, такие 

как высокая непревзойденная адгезия к 

различным материалам, высокий уровень 

физико-механических характеристик, 

низкая усадка при отверждении, химиче-

ская стойкость, великолепные диэлектри-

ческие характеристики. Благодаря этому 

эпоксидные полимеры нередко позволя-

ют решать сложнейшие научно-техниче-

ские задачи, непосильные для других по-

лимеров. В промышленности используют 

более 50 типов эпоксидных смол и более 

100 видов отвердителей. Следует отме-

тить, что различные связующие имеют те 

или иные недостатки и преимущества и 

их выбор определяется конкретной зада-

чей по выбору связующего с заданными 

техническими характеристиками. Часто 

задача представляет собой достижение 

компромисса между тремя группами вза-

имно противоречивых характеристик по-

лимерной матрицы: прочностью, жестко-

стью и теплостойкостью [4]. 

Теплостойкость эпоксидных полимеров 

можно характеризовать их температурой 

стеклования, и определяется она, по суще-

ству, структурой пространственной сетки, 

которая формируется в результате химиче-

ских реакций, происходящих при отвер-

ждении. В свою очередь на протекание 

химических превращений оказывают влия-

ние как условия реакции (температура, вре-

мя, давление), так и взаимодействующие 

между собой вещества (их химическая при-

рода, соотношение, наличие катализаторов, 

наполнителей и пр.). Поскольку усилия, 

предпринятые до сих пор для повышения 

стойкости композитов к высоким темпера-

турам, приводили к тому, что материалы 

становились все более хрупкими, легко 

понять необходимость разработки компо-

зитов, одновременно термостойких  

и устойчивых к повреждениям [5]. 

В «ИТХ УрО РАН» одним из основных 

научных направлений является полимерное 

материаловедение. Был выполнен большой 

объем работ по созданию новых связую-

щих, полимеров и ПКМ на их основе, отве-

чающих современным требованиям (высо-

кие значения тепло-, термо-, водостойко-

сти). Ниже приведены результаты фунда-

ментальных и прикладных исследований. 
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Связующее на основе 

самоотверждающегося олигомера 
Полимерные композиты, образую-

щиеся в ходе реакций полиприсоедине-

ния или полимеризации, являются нерав-

новесными системами, так как химиче-

ские процессы формирования макромо-

лекул сопровождаются физическими 

процессами фазового разделения.  

В реальных связующих фазовое разделе-

ние наблюдается уже на стадии их при-

готовления и хранения. Введение отвер-

дителей в состав связующего на порядок 

повышает мутность системы [6]. 

В «ИТХ УрО РАН» совместно  

с «НИИХИМПОЛИМЕР» (г. Тамбов), 

синтезирован новый латентный самоот-

верждающийся эпоксидный олигомер  

4,4ʹ-бис(глицидиламино)-3,3ʹ-дихлорди-

фенилметан (ЭСОД) общей формулы 

CH2 HN NH CH2
O

CH2CHR`

RR

H2C CH

O

 

R H, CH3, OCH3, C2H5, OC2H5, Cl 
 

O

R` CH4 , ,, CO, OSO, C

CH3

CH3
O

O

 

Концепция его создания заключается в 

том, что в его молекуле присутствуют ре-

акционные центры, способные вовлечь 

эпоксидную группу в химические превра-

щения, в результате которых образуется 

сетчатый полимер. Он содержит в составе 

вторичные аминные группы, которые яв-

ляются менее реакционноспособными, 

чем первичные, по отношению к эпоксид-

ным группам и проявляют активность 

только при повышенных температурах. 

Наличие в структуре молекулы эпоксид-

ного олигомера фрагментов различной по-

лярности открывает возможность созда-

вать эпоксидные композиты с регулируе-

мой теплостойкостью. Мостиковые связи 

между бензольными ядрами (Rʹ) оказыва-

ют влияние не столько на величину меж-

молекулярного взаимодействия, сколько 

на подвижность этой связи и гибкость це-

пи, что напрямую связано с теплостойко-

стью. При умеренных температурах  20–

25С олигомер ЭСОД сохраняет свои 

свойства в течение 6 месяцев без измене-

ния вязкости. Таким образом, его можно 

характеризовать как латентный олигомер.  

Методами ДСК и ИК-спектроскопии 

исследована кинетика и механизм самоот-

верждения олигомера ЭСОД, определены 

кинетические параметры  гомополимериза-

ции и установлены температурно-времен-

ные режимы его превращения в сетчатый 

полимер. Температура стеклования поли-

мера ЭСОД, установленная методом дина-

мического механического анализа (ДМА), 

составляет 199–200С. Полимеры с таким 

уровнем температуры стеклования отно-

сятся к теплостойким. Температуры стек-

лования известных полимерных компози-

ций, полученных при отверждении про-

мышленных эпоксидных смол различными 

отвердителями (ЭДТ-69М, УП-2217, ЭХД-

МК, ЭХД-МД, УП-352, ЭНФБ, ЭНФБ-2М), 

находятся в пределах 80–170С [1, 7]. 

На основе олигомера ЭСОД были раз-

работаны новые теплостойкие эпоксид-

ные связующие ЭСК-1,ЭСК-2, не содер-

жащие в своем составе отвердителей. 

Проведены сравнительные со штатными 

составами испытания новых самоотвер-

ждающихся связующих в составе органо- 

и углепластиков (табл. 1 и 2). По физико-

механическим свойствам они не уступа-

ют штатным связующим, а по теплостой-

кости и технологичности существенно их 

превосходят. Коэффициент термоустой-

чивости полимерных композитов на осно-

ве одноупаковочной эпоксидной компо-

зиции с латентной системой отвержде-

ния, рассчитанный из соотношения 

Н250°С/Н25°С, составляет 0,92 [8, 9]. 

Эпоксидные связующие анионной 

полимеризации 

Как известно, эпоксидные олигомеры 

отверждаются как по поликонденсацион-

ному, так и по полимеризационному 

(ионному) механизмам. Отверждённые по 

ионному механизму смолы превращаются 

в полимерные материалы с большей теп-
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лостойкостью, чем отверждённые амин-

ными и ангидридными отвердителями. В 

результате анионной полимеризации об-

разуется простой полиэфир, в котором 

связь (С-О-С) чрезвычайно стабильна к 

действию большинства кислот и щело-

чей. Полимеры, полученные полимериза-

цией эпоксидных смол имидазолами, об-

ладают повышенной термической ста-

бильностью и хорошими диэлектрически-

ми свойствами [10]. Эффект повышения 

теплостойкости эпоксидных полимеров, 

полученных анионной полимеризацией с 

помощью имидазолов был установлен в 

работе [11]. Преимущество имидазолов 

перед аминными и ангидридными отвер-

дителями заключается еще и в том, что 

для проведения реакции требуется не-

большое их количество (2–3 мас.%). 

Методами ДСК, ИК-спектроскопии 

изучена кинетика и механизм анионной 

полимеризации эпоксидных смол с раз-

личной функциональностью под дейст-

вием имидазолов различного строения. 

Определены кинетические параметры и 

установлена связь между ними и  

условиями реакции. По установленным 

температурным режимам получены по-

лимеры, определены их физико-механи-

ческие и термомеханические свойства  

в широком диапазоне температур.  

Температура стеклования полимеров  

на основе двухфункциональной  

смолы ЭД-20 составляет 159–162С, на  

основе трехфункциональной смолы 

УП-643–181С, на основе четырехфунк-

циональной смолы ЭХД–190С. 

По нашей рекомендации на предпри-

ятии АО «ОКБ Новатор» г. Екате-

ринбург был изготовлен методом  

прессования и испытан стеклопластик 

(стеклоткань МКТ-4,2) на основе смолы 

ЭД-20 и 1-метилимидазола. После  

отверждения из плиточного композита 

были вырезаны образцы в виде  

прямоугольных брусков. Результаты  

испытаний на сжатие сопоставимы  

с результатами испытаний образцов 

композита на основе известного эпок-

сидного состава ЭДТ-10 (табл. 3). 

Таблица 1 

Сравнительные результаты испытаний органопластиков 

Связующее Наполнитель 
Разрывная нагрузка Н, 

МПа 

Штатное связующее УП-2217 
Армос 
Русар 

152 
165 

Связующее ЭСК-1 
Олигомер ЭСОД – 70 

Этилацетат – 30 

Армос 
Русар 

154 
176 

Связующее ЭСК-2 
Олигомер ЭСОД – 70 

Этилацетат – 30 
2-этил-4-метилимидазол-1% 

Армос 
Русар 

153 
177 

 
Таблица 2 

Сравнительные результаты испытаний углепластиков 

Штатное связующее ЭНФБ Связующее ЭСК-1 

Температура 
испытаний 

, 
МПа 

Потеря 
прочности,% 

Температура 
испытаний 

, 
МПа 

Потеря 
прочности,% 

Испытания на изгиб 

20С 864 – 20С 631 – 

Выдержка 1ч 45 мин 

150С 
290 66 

Выдержка 1ч 45 мин 

150С 
458 27 

Испытания на разрыв 

25С 160 – 25С 160 – 

100С 105 34 100С 160 0 

150С 95 41 150С 140 12 

200С 90 44 200С 120 25 
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Результаты изучения анионной поли-

меризации эпоксидных смол, проведен-

ные в «ИТХ УрО РАН» представлены в 

работах [12, 13]. 

Эпоксиизоцианатные связующие 
При взаимодействии эпоксидных оли-

гомеров с ди- и полиизоцианатами и кар-

бодиимидами в присутствии различных 

катализаторов имеет место протекание 

ряда параллельных и последовательных 

реакций с образованием полимеров, со-

держащих оксазолидоновые и изоциану-

ратные циклы [14, 15]. При этом форми-

руются гетероциклические полимеры с 

совершенно другой молекулярной и топо-

логической структурой с более прочными 

химическими и физическими связями, 

что в конечном итоге приводит к повы-

шению их термо- и теплостойкости. Если 

сравнивать эпоксидные полимеры ангид-

ридного, аминного и изоцианатного от-

верждения, то последние имеют сущест-

венные преимущества по теплостойкости. 

Проведена работа по созданию эпок-

сиизоцианатных связующих на основе 

двух-, трехфункциональных смол ЭД-20, 

УП-643, ЭА-БК и ароматических и циклоа-

лифатических диизоцианатов  4,4ʹ- дифе-

нилметандиизоцианата (МДИ), его произ-

водного (МДИ-Т), полиизоцианата и изо-

форондиизоцината. Методами ИК-спектро-

скопии и ДСК был установлен механизм 

формирования полимеров, определены их 

физико-механические и термомеханиче-

ские свойств. Температура стеклования по-

лимеров на основе трехфункциональных 

эпоксидных смол УП-610, ЭА-БК и УП-

643, отвержденных диизоцианатами МДИ 

и МДИ-Т, имеет значения 187–202С, что 

позволяет отнести эти материалы к тепло-

стойким и использовать эпоксиизоцианат-

ные связующие для изготовления полимер-

ных композиционных материалов. Мето-

дом мокрой намотки были получены образ-

цы органопластика (в виде колец диамет-

ром 150 мм) на основе высокомодульного 

волокна Русар. 

Результаты испытаний кольцевых 

образцов на разрыв, представленные в 

табл. 4, показывают высокие значения 

разрушающего напряжения Н и модуля 

упругости Е органопластиков в широ-

ком диапазоне температур. Коэффици-

ент теплостойкости полимерных компо-

Таблица 4 

Физико-механические свойства композита органопластика  
на основе эпоксиизоцианатных связующих при разрыве 

Состав связующего 

Температура испытаний 

К250 25°С 150°С 250°С 

Е, ГПа Н, ГПа Е, ГПа Н, ГПа Е, ГПа Н, ГПа 

УП-643 – МДИ-Т – 
Э181(5%) 

115,2 2,45 – 2,39 – 2,18 0,89 

УП-643 – МДИ-Т – 
ДЭГ-1(5%) 

110,0 2,60 – 2,38 – 2,11 0,81 

УП-643 – ПИЦ 120,8 2,65 – 2,65 – 2,16 0,81 

УП-643 – ПИЦ – кат. 
0,4% 

109,2 2,63 – 2,42 – 2,36 0,90 

Штатный состав 
УП2217 

107,5 2,62 – 1,80 Разрушение образца 
К150 
0,69 

 

Таблица 3 

Свойства стеклопластика при сжатии 

Температура испытаний, С 
Разрушающее напряжение, МПа 

Эпоксид-имидазольный композит Композит на основе ЭДТ-10 

25 125 141 

100 108 83 

150 65 – 

200 36 27 
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зитов на основе эпоксиизоцианатных 

связующих составляет 0,81–0,9. По это-

му показателю исследованные компози-

ты превосходят многие известные ком-

позиты, в том числе штатный органо-

пластик УП 2217 [16, 17]. 

Связующие ангидридного отверждения 

Полимерные материалы ангидридного 

отверждения обладают высокой вибро-, 

ударостойкостью, хорошими диэлектри-

ческими, физико-механическими характе-

ристиками и находят применение в элек-

тротехнической промышленности, а так-

же в производстве стеклопластиковых из-

делий. Взаимодействие ангидридов ки-

слот с эпоксидной смолой без катализато-

ра идет с очень низкой скоростью. Выбор 

типа катализатора был предметом наших 

исследований. В качестве катализаторов 

отверждения эпоксидных смол метилэн-

диковым и изометилтетрагидрофталевым 

ангидридами нами изучены имидазолы, 

азосоединения, N,Nʹ-диметилгидразид не-

одекановой кислоты, соли 1-бутил-3-ими-

дазолия [19–21]. Имидазолы и азосоеди-

нения, кроме того, что действуют как ка-

тализаторы, одновременно являются 

структурными модификаторами и встраи-

ваются в матрицу полимера при отвер-

ждении. Это позволило повысить темпе-

ратуру стеклования полимеров, получен-

ных с их помощью, на 15–20С. 

Соли 1-бутил-3-имидазолия являются 

ионными жидкостями и позволяют ре-

шить ряд некоторых экологических про-

блем в производстве стеклопластиков. 

Впервые установлено, что N,Nʹ-диметил-

гидразид неодекановой кислоты является 

латентным катализатором анионной по-

лимеризации и улучшает адгезию эпок-

сидных составов к алюминию. 

В результате исследований удалось 

разработать ряд теплостойких полиме-

ров и композитов по реакции полипри-

соединения эпоксидных олигомеров 

различной функциональности с мети-

лэндиковым ангидридом (МЭА). На ос-

нове эпоксидных смол различной функ-

циональности получены теплостойкие 

полимеры и композиты с высокими зна-

чениями температуры стеклования, мо-

дуля упругости и прочностными харак-

теристиками при разрыве, сжатии и из-

гибе. По существующей технологии 

мокрой намотки высокомодульное  

волокно Русар в виде жгута было про-

питано одним из исследуемых составов 

(УП-643 – метилэндиковый ангидрид – 

1-н-бутилимидазол) и намотано на  

специальную оправку  150мм и дли-

ной 0,5 м. После отверждения по задан-

ному режиму (120С–2 ч+160С–4 ч)  

и охлаждения с оправки был снят орга-

нопластик и разрезан на кольца с тол-

щиной стенок ~3 мм. 

В результате испытаний колец по 

ОСТ 92-1473-78 установлена высокая 

прочность органопластика при разрыве в 

широком диапазоне температур (табл. 5). 

Там же приведены значения адгезионной 

прочности на границе «связующее–органо-

волокно». Полученный органопластик на 

основе предложенного связующего по фи-

зико-механическим и адгезионным харак-

теристикам сравним со штатным, а по теп-

лостойкости превосходит его [22]. 

Связующие аминного отверждения 

Эпоксидные связующие аминного от-

верждения часто используют для получе-

ния высокопрочных и теплостойких ком-

позитов [23, 24]. Теплостойкость эпок-

сидных связующих повышается при ис-

Таблица 5 

Физико-механические свойства композита органопластика 
 на основе эпоксиангидридного связующего при разрыве 

Связующее 

Температура испытаний Температура 
стеклования, 

С 

Величина 
адгезии, 

МПа 
К150 25С 150С 

Е, ГПа Н, ГПа Н, ГПа 

Новое связующее 126,6 2,90 2,53 174 50,0 0,87 

Штатный состав 
УП2217 

125,4 2,72 1,81 157 48,4 0,66 
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пользовании тетрафункциональных оли-

гомеров и ароматических отвердите-

лей [25]. Их недостатки – они часто явля-

ются твердыми веществами, имеют высо-

кую реакционную способность и в соста-

ве связующих приводят к недостаточной 

жизнеспособности последних. Авторами 

предложены для отверждения эпоксид-

ных смол различной функциональности 

жидкие аминные отвердители 3,5-диме-

тилтио-2,4 и 2,6-толуилендиамин: 
CH3

NH2

NH2

SCH3CH3S H3CS

CH3
NH2H2N

SCH3

 
и 3,5-диэтил-2,4 и 2,6- толуилендиамин: 

CH3
NH2

CH2 CH3CH2CH3
NH2

CH3
NH2

CH2 CH3CH2CH3

H2N

 
Они позволяют формировать сетчатые 

полимеры с температурой стеклования 

180206С [25]. Жизнеспособность таких 

связующих составляет несколько суток. 

Проведена оптимизация молекулярной 

структуры замещенных 3,5-толуилендиа-

минов методом ab initio, что позволило на 

основании полученных данных о длине 

связей и валентных углах провести расчет 

объема валентных колебаний и стериче-

ского фактора этильного и метилтиольно-

го заместителей. 

Установлена линейная зависимость 

суммарного стерического фактора замес-

тителей в молекулах замещенных 3,5-то-

луилендиаминов от энергии активации 

реакции их полиприсоединения с ново-

лачной эпоксидной смолой [26, 27]. Теп-

лостойкость полученных полимеров оп-

ределяет стабильность прочностных ха-

рактеристик при повышенной температу-

ре. Полимеры на их основе имеют высо-

кие значения прочности, которые  при 

температуре испытаний 150С меняются 

незначительно – коэффициент теплостой-

кости К независимо от функциональности 

составляет 0,910,97. 

По существующей технологии по дого-

вору с АО НПО «Искра» изготовлены и ис-

пытаны композиционные материалы – ор-

ганопластики (табл. 6). По термомеханиче-

ским, адгезионным, физико-механическим 

свойствам они являются альтернативными 

существующим материалам этого класса, а 

по некоторым технологическим характери-

стикам  превосходят их [28]. 

 

Заключение 

При разработке новых эпоксидных 

связующих решалась задача импортоза-

мещения в существующих связующих. 

Например, в составе связующего УП-

2217 в качестве отвердителя применяется 

4,4`-дихлордифениламин (Диамет Х), 

промышленное производство которого в 

настоящее время в России отсутствует. 

Взамен Диамета Х в данном составе нача-

ли применять импортные аналоги «Кура-

лон», «Куамин» и др. В «ИТХ УрО РАН» 

по х/д с ПАО НПО «Искра» разработано 

новое теплостойкое эпоксидное связую-

щее ЭС-3 на основе отечественного сы-

рья. Создана техническая и технологиче-

ская документация  ТУ 2257-076-04740-

886-2016 «Эпоксидное связующее для 

Таблица 6 

Свойства органопластиков 

Состав связующего 
Адгезия к волокну, 

МПа 
Прочность на разрыв (ГПа) при температуре испытаний, С 

25 150 200 

ЭД-22+3,5-
диэтилтолуилендиамин 

59,0 2,850 1,640 1,620 

УП-643 +3,5-
диэтилтолуилендиамин 

53,8 2,560 2,350 1,860 

УП-2217 штатное 48,4 2,660 1,770 1,690 
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композиционных материалов марки 

ЭС-3», которая передана заказчику. В 

связующем ЭС-3, в отличие от сущест-

вующих связующих, используется ла-

тентная система отверждения, что позво-

ляет сохранять большую живучесть при 

низких температурах (пропитка волокна). 

При повышенных температурах связую-

щее отверждается до сетчатого полимера 

с высокой температурой стеклования и 

хорошими физико-механическими и тер-

момеханическими характеристиками. 
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This paper summarizes the results of research in the field of polymer chemistry on the 

creation of new heat-resistant epoxy polymers and composites based on resins of various 

functionality, hardeners and catalysts of various chemical structures. Samples of organo-,  

glass- and carbon-fiber plastics were manufactured and tested using existing technologies with  

a positive result at the enterprises of PJSC NPO Iskra, JSC OKB Novator, JSC UNIIKM (corp.). 

The prospects for their use were shown. 
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