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Введение
В настоящее время основной объем рынка потребления эпок-

сидной смолы (ЭС) составляют модифицированные смолы – это
соединения, состоящие из нескольких компонентов и предназна-
ченные для решения определенных задач в той или иной сфере 
промышленности [1–3]. При модификации ЭС возможно дости-
жение высоких эксплуатационно-технических показателей, тех-
нологичности композиций и процесса их изготовления, эконо-
мичности и экологической полноценности. Если рассматривать, 
например, в качестве модификаторов растительные отходы, то
задачи экономичности и экологической полноценности могут до-
полнять друг друга за счет удешевления стоимости производст-
ва и снижения расходов на охрану окружающей среды [4–8]. Су-
щественные изменения в глобальной энергетической и экологи-
ческой политике способствовали разработке новых методов пе-
реработки отходов сельского хозяйства [9], а получаемые при этом
компоненты использовались в производственных процессах как
в качестве возобновляемых источников энергии [10], так и в ка-
честве исходного сырья для производства биокомпозитов [11, 12].
В нашей стране отходы лесозаготовительного и деревопере-

рабатывающего комплексов составляют значительную долю [13,
14]. Одним из перспективных способов переработки древесных 
отходов является процесс пиролиза, заключающийся в термичес-
ком разложении органических соединений биомассы (темпера-
тура от 450 °С до 550°С) при отсутствии окислителя. Процесс 
пиролиза позволяет получать газообразные, жидкие и твердые 
продукты. Жидкие продукты пиролиза, именуемые как жидкое 
биотопливо [15], бионефть [16], либо пиролизная жидкость (ПЖ)
[17], имеют весьма разнообразный химический состав. Известно, 
что ПЖ на основе древесных отходов содержит в своем составе 
более 255 соединений и групп веществ, таких как кислоты, фенолы, 
спирты, сахара, сложные эфиры и другие [18–20]. В настоящее 
время известны исследования, касающиеся применения  ПЖ из 
древесного сырья в качестве заменителя фенола при производстве 

фенолоформальдегидных смол [21], для производства смолы дре-
весной омыленной, пленкообразующих материалов, добавок для 
укрепления грунта [22], в составе композиций битумного вяжуще-
го для дорожного строительства [23], при синтезе новолачных 
смол на биологической основе [24], в качестве отвердителя ЭС  [25, 
26]. Наличие в составе ПЖ из древесного сырья алифатических и 
фенольных гидроксильных групп (–OH) позволяет использовать ее 
в качестве модификатора эпоксидных смол [27–33]. 
Несмотря на выявленные преимущества ЭС, модифицированных 

жидкими продуктами пиролиза, и активно продолжающиеся науч-
ные разработки в этой области, представленные в зарубежной ли-
тературе [25–33], данное направление не получило должного ин-
тереса у отечественных исследователей. Ограничением для ис-
пользования результатов зарубежных исследований в российских 
условиях является существенное отличие сырьевой базы. Соответ-
ственно, требуются исследования, основанные на использовании 
доступных в российских регионах растительных отходов в каче-
стве исходного сырья для получения жидких продуктов пиролиза и 
дальнейшей модификации ими эпоксидных композиций. 
На сегодняшний день открытыми остаются следующие вопросы, 

связанные с использованием продуктов пиролиза растительного 
сырья в качестве модификатора ЭС: обеспечение стабильности хи-
мических свойств жидких продуктов пиролиза и получаемых 
эпоксидных композиций; достижение высоких прочностных и
деформационных характеристик получаемых эпоксидных компо-
зиций; снижение вязкости ЭС, модифицированных продуктами 
пиролиза растительных отходов.
В данном исследовании в качестве реакционноспособного мо-

дификатора коммерческих  ЭС было рассмотрено применение жид-
кого продукта термохимической переработки растительных отхо-
дов – ПЖ. Предложены методы предварительной подготовки ПЖ, 
ее очистки и способы введения в ЭС. Рекомендована оптимальная 
концентрация отвердителя в эпоксидной композиции и разработан 
режим термообработки на основе стабильности получаемых проч-
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ностных свойств. Получены прочностные характеристики моди-
фицированных эпоксидных композиций.

Объекты и методы исследования
В качестве объекта исследования выбрана смола эпоксидно-

диановая неотверждённая марки ЭД-20 (изготовлена по ГОСТ 
10587-84), произведенная ООО «Научно-производственная компа-
ния «Астат» (г. Дзержинск).
В качестве отвердителя ЭС использован широко распростра-

ненный и доступный отвердитель «холодного» отверждения по-
лиэтиленполиамин (ПЭПА), произведенный ООО «Научно-произ-
водственная компания «Синтек» (г. Нижний Новгород) по ТУ 2413-
001-90352779-2016. Производителем рекомендуется использовать 
от 10 до 20 масс. ч. отвердителя ПЭПА.
Для снижения хрупкости отвержденной ЭС и понижения ее 

вязкости в неотвержденном состоянии в качестве пластификатора 
был использован дибутиловый эфир фталевой кислоты – ди-
бутилфталат (ДБФ) (ТУ 6-05-5119-82). Согласно рекомендациям 
производителя, в состав ЭС можно вводить ДБФ в соотношении 
до 1:4.
В данном исследовании в качестве модификатора рассмотрено 

три вида ПЖ: из отходов переработки березы, подсолнечника, сме-
си хвойных и лиственных деревьев. ПЖ получена путем прове-
дения процесса пиролиза на оригинальной лабораторной установ-
ке при температуре 550°С. Химический состав ПЖ из смеси хвой-
ных и лиственных деревьев и ее общий вид приведены на рис. 1.

б)

Рис. 1. Химический состав ПЖ (а) и ее 
общий вид (б).

Перед введением в эпоксидные сис-
темы ПЖ необходимо очистить от ос-
тавшихся после процесса пиролиза 
твердых частиц и удалить воду. Содер-
жание воды в составе ПЖ может до-
стигать до 30% в зависимости от влаж-

ности сырья. Если содержание воды выше 30%, то ПЖ расслаи-
вается на две фазы: водорастворимые вещества и тяжелые пиро-
лизные смолы. В связи с этим, для обеспечения однородности ПЖ 
необходимым условием является удаление воды одним из следую-
щих способов:
- отстаивание;
- сушка в термошкафу при температуре от 100°С до 105°С;
- перегонка, в т.ч. вакуумная;
- водная экстракция.
Для очистки от твердых частиц рекомендуется [26] разбавить 

ПЖ одноатомными спиртами (в соотношении 1:1), такими как ме-
танол или этанол. Разбавленную ПЖ необходимо отфильтровать 
под вакуумом через фильтровальную бумагу (красная –  толщиной 
5 –8 мкм, либо белая толщиной  8–12 мкм). Далее смесь подвер-
гают вакуумной перегонке при температуре 70°С для удаления 
разбавителя. После этого ПЖ нужно хранить в холодильнике при 
температуре 4°C до использования.
Введение ПЖ в ЭС можно осуществить механическим мето-

дом, как одним из наиболее простых способов модификации эпок-
сидных композиций. Однако в процессе модификации необходимо 
достичь равномерного распределения модификатора по объему эпо-
ксидного полимера. Этого можно достичь следующими способами:

- смешение компонентов после предварительного нагрева ПЖ;
- смешение компонентов после предварительного нагрева ПЖ и 
добавление в качестве растворителя ацетона [26].
В данном исследовании были предварительно подготовлены од-

нородные смеси ПЖ и ЭС в массовых соотношениях 1:4 и 1:8, в 
которые уже можно вводить ДБФ и отвердитель ПЭПА для по-
лучения эпоксидных композиций.
Образцы для проведения испытаний получены путем заливки 

подготовленных эпоксидных композиций в силиконовые формы, 
предварительно обработанные разделительным составом. Геомет-
рия, размеры и количество образцов подбирались согласно ГОСТ 
11262–2017: образец типа 1, количество образцов в одной партии 
– 5. При необходимости образцы после выемки из формы могут 
быть подвергнуты дополнительной термообработке в термошкафу.
После отверждения образцы проходят специальную подготовку, 

а именно  шлифование наждачной бумагой для удаления дефектов 
заливки и обработки торцевой поверхности.
Экспериментальные исследования по определению прочност-

ных характеристик модифицированных эпоксидных систем при
растяжении проведены согласно ГОСТ 11262–2017. По полученным
среднеарифметическим значениям прочности при растяжении вы-
числены величины стандартного отклонения по ГОСТ 14359-69.
Для проведения испытаний использовали универсальную элект-

ромеханическую испытательную установку LDS-5L, производи-
тель Jinan Liangong Testing Technology Co., Ltd., Китай.

Результаты и их обсуждение
Процесс определения эффективного состава смеси целесооб-

разно разбить на несколько последовательных этапов. На первом 
этапе оптимизирован состав базовой эпоксидной композиции 
«смола – отвердитель». Для выбранной пары «смола – отверди-
тель» найдено такое содержание отвердителя, при котором предел 
прочности при растяжении достигал максимума. Согласно полу-
ченным результатам, оптимальная массовая доля отвердителя 
ПЭПА для ЭС марки ЭД-20 составляет 12 масс. ч. (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость прочности при растяжении образцов отвержден-
ной смолы ЭД-20 от содержания отвердителя ПЭПА.
Отверждение ЭС ЭД-20 достигается спустя 24–72 часа при тем-

пературе 22–24°С. Однако даже после 72 часов прочность ЭС дос-
тигает 65–70% от максимальной прочности. Дело в том, что про-
цесс полной поликонденсации ЭС происходит длительное время и 
может затянуться до 120 суток. Особенностью термореактивных 
смол, в число которых входят ЭС, является постоянное изменение 
их физико-механических характеристик до момента завершения 
поликонденсации. В связи с этим актуальным является нахождение 
способа ускорения процесса поликонденсации и, как следствие, 
стабилизации свойств ЭС. 
Ускорить процесс полной поликонденсации ЭС позволяют ме-

тоды термообработки (ТО) [34], заключающиеся в воздействии 
повышенной температуры на этапе полного отверждения. Режи-
мы ТО оптимизируются для рассматриваемой эпоксидной компо-
зиции индивидуально.
В данном исследовании для определения режима ТО базовой 

эпоксидной композиции, состоящей из 100 масс.ч. ЭД-20, 25 масс.ч. 
ДБФ и 12 масс. ч. ПЭПА, были предложены следующие способы:

 а)  
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- ступенчатая ТО (Ст. ТО), заключающаяся в выдержке образцов 
при температуре 50°С в течение 4 ч., при 65°С – 2 ч. и при 80°С – 2 ч;
- ТО при температуре 80°С в течение 8 ч.
С целью выбора оптимального режима ТО проведены исследо-

вания по определению прочности при растяжении базовой эпок-
сидной композиции. Образцы отвержденной на воздухе при ком-
натной температуре в течение 72 ч. эпоксидной композиции по-
мещали в термошкаф и нагревали согласно предложенным ва-
риантам ТО. Далее термообработанные образцы выдерживали при 
комнатной температуре от 8 до 18 суток, чтобы удостовериться в 
стабильности получаемых характеристик. В сравнительных целях 
были изготовлены и отверждены эпоксидные композиции без ТО, 
причем выдержка образцов на воздухе составляла 3 и 30 суток. 
Результаты проведенных исследований приведены на рис. 3.

Рис. 3. Прочность при растяжении образцов эпоксидной композиции 
после термообработки на разных режимах.
Согласно полученным данным, режим ТО, заключающийся в 

выдержке при температуре 80°С в течение 8 ч., позволяет полу-
чить эпоксидную композицию со стабильными свойствами в рас-
сматриваемом диапазоне времени. При этом полученные в резуль-
тате ТО свойства образцов ЭС эквивалентны свойствам, которые 
были получены на образцах без ТО, но выдержанным при комнат-
ной температуре в течение 30 суток. Необходимо отметить, что 
стабильность значений получаемой характеристики сохраняется в
диапазоне времени до 18 суток. Таким образом, режим ТО при 
температуре 80°С продолжительностью 8 ч. выбран в качестве ос-
новного и реализован для всех дальнейших исследований.
Согласно представленной выше методике были подготовлены 

три варианта эпоксидных композиций, содержащие 100 масс.ч. 
ЭД-20, 12 масс.ч. ПЭПА и 12,5 масс.ч. ПЖ, полученной из отходов 
переработки березы (ПЖ_Б), подсолнечника (ПЖ_П), смеси хвой-
ных и лиственных деревьев (ПЖ_С). Данные по прочности при
растяжении образцов модифицированных эпоксидных компози-
ций представлены на рис. 4 в сравнении со значением прочности 
немодифицированной эпоксидной композиции, где в качестве 
пластификатора использован промышленный ДБФ в количестве
12,5 масс.ч. 

Рис. 4. Прочность при растяжении модифицированных эпоксидных 
композиций.
Исходя из результатов, представленных на рис. 4, можно заклю-

чить, что модификация базовой эпоксидной композиции, содер-
жащей 100 масс.ч. ЭД-20 и 12 масс.ч. ПЭПА, жидкими продукта-
ми пиролиза растительных отходов, а именно 12,5 масс.ч. ПЖ_С и 

12,5 масс.ч. ПЖ_П, позволила получить эпоксидную композицию, 
которая по прочности при растяжении не уступает эпоксидной 
композиции, содержащей 100 масс.ч. ЭД-20, 12,5 масс.ч. ДБФ и 
12 масс.ч. ПЭПА. Однако необходимы дальнейшие исследования 
по определению комплекса физико-механических и физико-хими-
ческих характеристик модифицированных эпоксидных композиций.
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Заключение
 Представленные результаты могут послужить основой для даль-

нейших исследований по применению жидких продуктов тер-
мохимической переработки растительных отходов для модифика-
ции эпоксидных смол и получению эпоксидных композиций раз-
личного функционального назначения. Разработанная методика 
получения эпоксидных композиций, модифицированных жидки-
ми продуктами пиролиза растительных отходов, установленная 
оптимальная концентрация отвердителя, а также предложенные 
способы термообработки позволяют получать модифицирован-
ные эпоксидные композиции со стабильной прочностью при рас-
тяжении, не уступающие по уровню данной характеристике ба-
зовой эпоксидной композиции.
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