
Композиционные материалы 

АВИАЦИОННЫЕ  МАТЕРИАЛЫ  И  ТЕХНОЛОГИИ  №3 (52) 2018                                                                                      27 

УДК 678.8 
 
И.В. Терехов1, В.А. Шленский1, Е.В. Куршев1, С.Л. Лонский1, В.А. Дятлов2 

 
ИССЛЕДОВАНИЕ  ФАКТОРОВ,  ВЛИЯЮЩИХ  НА  ОБРАЗОВАНИЕ 
ЭПОКСИСОДЕРЖАЩИХ  МИКРОКАПСУЛ 
ДЛЯ  САМОВОССТАНАВЛИВАЮЩИХСЯ  КОМПОЗИЦИЙ 
 
DOI: 10.18577/2071-9140-2018-0-3-27-34 
 

Исследованы различные методы микрокапсулирования эпоксидиановых смол, а также влияние ряда 

факторов на процесс получения микрокапсул. Изучена морфология полученных микрокапсул с помощью 

микроструктурного анализа. По результатам микроструктурного анализа изучено влияние различных 

факторов на качество получаемого продукта. С помощью микрокапсул получен образец самовосстанав-

ливающейся полимерной композиции. Данный образец исследовали с помощью микроструктурного анали-

за, результаты проанализированы. 
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The article has studied various methods for microencapsulation of epoxy resins, as well as the influence of a 

number of factors on the process for obtaining microcapsules. The morphology of the obtained microcapsules 

was studied by using microstructural analysis. By the results of the microstructural analysis, the influence of 

different factors on the quality of the obtained product was studied. A sample of self-healing polymer composition 
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Введение 
Микрокапсулирование различных индивиду-

альных веществ и их смесей нашло применение в 
различных областях науки и техники, в частности 
широкое распространение оно получило в обла-
сти композиционных материалов [1] и медицины 
[2]. В области композиционных материалов мик-
рокапсулирование используется как с целью со-
здания наполнителей и добавок, улучшающих 
стойкость к образованию микротрещин путем 
диссипации энергии разрушения материала в вер-
шине растущей трещины [3], так и для создания 
самовосстанавливающихся полимерных материа-
лов на основе микрокапсул [4]. Одной из важных 
задач, решаемых с помощью микрокапсулирова-
ния, является создание самовосстанавливающих-
ся материалов [5]. Так, «лечащий» агент, поме-

щенный в ядро микрокапсулы, при повреждении 
материала и стенки капсулы высвобождается в 
образовавшиеся пустоты и, растворяя полимер 
вокруг себя при использовании растворителя [6] 
или отверждаясь при воздействии инициатора/
отвердителя [7], частично или полностью восста-
навливает свойства поврежденного участка. 

Такие самовосстанавливающиеся материалы 
очень важны в области авиастроения [8–10], так 
как они позволяют уменьшить временны́е и фи-
нансовые расходы на техническое обслуживание 
изделий и продлить период эксплуатации матери-
ала [11–13]. Ввиду активного использования для 
получения композиционных материалов для 
авиастроения эпоксидных смол большое внимание 
уделяют получению микрокапсул [14, 15], напол-
ненных эпоксидными смолами и способными  



Композиционные материалы 

 28                                                                    АВИАЦИОННЫЕ  МАТЕРИАЛЫ  И  ТЕХНОЛОГИИ  №3 (52) 2018  

восстанавливать свойства композиционных мате-
риалов с помощью остаточного отвердителя. 
Наиболее перспективный исходный материал для 
получения оболочки таких микрокапсул – карба-
мидоформальдегидный олигомер [16–18]. Пре-
имуществом его использования является дешевиз-
на, доступность и нереакционноспособность по 
отношению к наполнителю. 

В данной работе изучены различные способы 
получения микрокапсул, наполненных эпоксид-
ными смолами; исследованы условия, влияющие 
на свойства микрокапсул, и проведена работа по 
модификации синтеза микрокапсул. Проверена 
также возможность использования полученных 
микрокапсул для получения самовосстанавливаю-
щихся композиционных материалов на основе 
эпоксидных смол. 

Работа выполнена в рамках реализации ком-
плексного научного направления 1. «Умные» кон-
струкции», комплексной научной проблемы 13.1. 
«Связующие для полимерных и композиционных 
материалов конструкционного и специального 
назначения» («Стратегические направления раз-
вития материалов и технологий их переработки 
на период до 2030 года») [19]. 

 
Материалы и методы 

 
Объекты исследования: 

– эпоксидиановая смола марки DER-330 компа-
нии Olin Epoxy с эквивалентной эпоксидной мас-
сой 176–185 грамм-эквивалент; 

– параформальдегид фирмы Acros с молекуляр-
ной массой Мn=300–3000 г/моль; 

– мочевина фирмы «РусХим» с молекулярной 
массой Мn=60,06 г/моль; 

– салициловая кислота фирмы «РусХим» с моле-
кулярной массой Мn=138,12 г/моль; 

– резорцин фирмы Acros с молекулярной массой 
Мn=110,1 г/моль; 

– поливиниловый спирт фирм «РусХим», Ku-
raray, «ЕвроХим» со степенью гидролиза 70–99%. 

 
Микрокапсулирование эпоксидной смолы 

по двухступенчатой методике 
Для получения карбамидоформальдегидного 

олигомера в круглодонную трехгорлую колбу 
емкостью 500 мл, снабженную верхнеприводной 
мешалкой, термометром и обратным холодильни-
ком, засыпали 100 г мочевины и 125 г парафор-
мальдегида, после чего добавляли 150 мл дистил-
лированной воды. Водородный показатель рас-
твора доводили до нейтрального (pH=7–7,1) с 
помощью заранее приготовленных растворов гид-
роксида калия (10% (по массе)) и уксусной кисло-
ты (10% (по массе)). Полученную смесь нагрева-
ли до 60°С при постоянном перемешивании и 
продолжали нагревание до полного растворения 
мочевины и параформальдегида. После этого для 
завершения образования метилольных производ-

ных мочевины раствор выдерживали при переме-
шивании при температуре 60°С в течение 30 мин. 
По завершении реакции pH раствора доводили до 
значения 4,5 раствором уксусной кислоты. Затем 
поднимали температуру до 80°С и проводили 
нагревание еще 1,5–2 ч для образования карбами-
доформальдегидного олигомера. После охлажде-
ния полученного прозрачного раствора его pH 
доводили до нейтрального значения. 

Микрокапсулирование эпоксидной смолы с 
помощью полученного олигомера проводили по 
следующей схеме: в химический стакан емкостью 
700 мл, снабженный пропеллерной мешалкой и 
обогреваемой рубашкой, добавляли 150 г раство-
ра карбамидоформальдегидного олигомера в воде 
и 250 мл воды; pH раствора доводили 10%-ным 
раствором щавелевой кислоты до значений 6,0–
6,5, после чего при перемешивании (250 об/мин) в 
него вводили нагретую до 70°С эпоксидиановую 
смолу марки DER-330 и 4,95 г салициловой кис-
лоты, используемой для стабилизации образую-
щихся капсул; затем доводили температуру до  
30°С и перемешивали в течение 10 мин при ско-
рости вращения мешалки 250 об/мин. После этого 
pH раствора снижали до значений 4,0–4,5 и про-
должали перемешивание при этой температуре 
2,5–3 ч, после чего снижали pH раствора до значе-
ний 2,5–2,8, добавляли 7,5 г мочевины, нагревали 
до 50°С и продолжали реакцию до образования 
оболочки микрокапсул в течение 1,5–2 ч. Полу-
ченную смесь охлаждали, отфильтровывали, про-
мывали дистиллированной водой и сушили на 
воздухе в течение 48 ч. 

 
Микрокапсулирование эпоксидной смолы in situ 

В химический стакан емкостью 500 мл, снаб-
женный пропеллерной мешалкой и обогреваемой 
рубашкой, добавляли 117 г воды, 7,2 г мочевины, 
0,3 г резорцина, 0,3 г NaCl, 27 г 5%-ного раствора 
поливинилового спирта (ПВС) в воде и 30 г эпок-
сидиановой смолы DER-330. Для образования 
эмульсии полученную смесь стабилизировали в 
течение 10–15 мин при скорости вращения ме-
шалки 700–900 об/мин, после чего температуру 
поднимали до 60°С, pH реакции доводили до зна-
чений 2,5–3,5 и в реактор добавляли 19,2 г зара-
нее приготовленного из параформальдегида 
37,5%-ного раствора формальдегида в воде. Реак-
цию поликонденсации формальдегида с мочеви-
ной на поверхности капель эмульсии проводили в 
течение 4 ч, после чего полученную смесь охла-
ждали до комнатной температуры, фильтровали с 
помощью воронки Бюхнера и промывали пооче-
редно водой и ацетоном. 

 
Получение образцов связующего марки ВСЭ-30, 

наполненного микрокапсулами 
В химический стакан добавляли 80 г компо-

нента А, 21 г компонента Б и перемешивали в 
течение 15 мин. К полученному связующему,  
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содержащему 5% избыточного отвердителя, до-
бавляли 10 г полученных микрокапсул, содержа-
щих смолу DER-330. После этого полученную 
композицию отверждали при комнатной темпера-
туре в течение 24 ч, а затем при температуре  
140°C в течение 2 ч – для доотверждения. 

 
Методы исследования 

Для исследования структурных и морфологи-
ческих свойств исходных и полученных веществ 
использовали микроструктурный анализ. 

Микроструктурный анализ и исследование 
морфологии микрокапсул проведены при помощи 
фотографий, выполненных на оптическом микро-
скопе Olympus BX-51 в режимах «отражение» и 
«просвет» при увеличении в 50, 100 и 200 раз. 

Микроструктуру скола образца связующего 
ВСЭ-30, наполненного микрокапсулами, исследо-
вали на сканирующем электронном микроскопе 
TESCAN VEGA 3 XMU в режиме вторичных 
электронов при увеличениях от ×40 до ×12000. 
Для нанесения слоя золота толщиной 30 нм, необ-
ходимого для повышения электропроводности, 
использовали вакуумную установку Q150R ES 
(Quorum Technologies). 

 
Результаты и обсуждение 

Одним из легкореализуемых способов синтеза 
оболочки капсул из карбамидофомальдегидного 
полимера является получение низкомолекулярно-
го водорастворимого олигомера с дальнейшей его 
полимеризацией в ходе образования оболочки 
капсул. Для этого сначала требуется получить 
низкомолекулярный и стабильный при хранении 
карбамидоформальдегидный олигомер. 

На первой стадии получения такого олигомера 
происходит реакция карбамида с формальдеги-
дом, в результате которой могут образовываться 
моно-, ди- и триметилольные производные карба-
мида. При дальнейшем проведении процесса по-
лучения олигомера происходит реакция поликон-
денсации полученных производных в кислой сре-
де с образованием требуемого олигомера: 

При изучении процесса получения водораство-
римого карбамидоформальдегидного олигомера 
выяснено, что при получении метилольных про-
изводных очень важно следить за рН среды, так 
как эта реакция хорошо идет в нейтральной и  
щелочной среде. В кислой среде данная реакция 
прекращается и начинается реакция между мети-
лольными группами и свободными атомами водо-
рода у азота, что может привести к изменению 
изначально выбранного стехиометрического соот-

ношения «формальдегид/карбамид». Олигомер 
получали при мольных соотношениях 
«формальдегид/карбамид», равных 2:1 и 2,5:1. 
Меньшие количества формальдегида использо-
вать нецелесообразно, так как при этом будет об-
разовываться очень малое количество гидрок-
сильных групп, способствующих образованию 
водорастворимого олигомера. 

Наиболее легким в получении и стабильным 
оказался раствор олигомера, полученный при 
мольном соотношении «формальдегид/карба-
мид», равном 2,5:1, который с течением времени 
сохраняет свои свойства и является оптимальным 
для использования его в качестве прекурсора при 
получении оболочки микрокапсул. Его стабиль-
ность обусловлена достаточным наличием гидро-
фильных групп и исчерпанием NH-реакционных 
центров в ходе реакции метилольных производ-
ных друг с другом. 

Микрокапсулирование проводили с помощью 
поликонденсации полученного карбамидофор-
мальдегидного олигомера на поверхности капель 
эпоксидной смолы, диспергированной в растворе 
олигомера с помощью пропеллерной мешалки. 
Раствор олигомера выступает в начале процесса в 
роли поверхностно-активного вещества. В даль-
нейшем, вследствие увеличения молекулярной 
массы и уменьшения количества гидрофильных 
групп в ходе реакции с мочевиной, на поверхно-
сти диспергированной в системе эпоксидной смо-
лы образуется пленка полимера, толщина и проч-
ность которой со временем увеличивается: 

Определено, что концентрацию олигомера в 
растворе следует снижать до значений 20–30%, 
так как при использовании более высокой концен-
трации в процессе образования микрокапсул по-
лучаются смеси с очень высокой вязкостью, что 
негативно сказывается на образующихся части-
цах. Подтверждено также, что при добавлении 
салициловой кислоты в количестве 3–5% проис-
ходит значительное уменьшение агломерации 
частиц и образование более однородных пленок 
благодаря улучшению пленкообразующих 
свойств олигомерной фазы. 

В ходе исследования влияния показателя рН 
среды на процесс образования микрокапсул с 
эпоксидной смолой выявлено, что при слишком 
низких значениях рН (или при слишком высокой 
температуре процесса) образование нераствори-
мого полимера происходит слишком активно, и 
он выпадает в отдельную фазу вместо образова-
ния оболочки капсул. Вследствие этого  
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значительная часть полимера выделяется из рас-
твора в виде твердых частиц, от которых почти 
невозможно избавиться. 

В ходе двухстадийного получения микрокап-
сул, содержащих эпоксидную смолу, выявлено, 
что на размеры образующихся частиц сильное 
влияние оказывает скорость вращения мешалки. 
Так, при скорости вращения 250 об/мин получа-
ются крупные капсулы с диаметром 200–400 мкм 
(рис. 1, а). Скорость вращения 400 об/мин позво-
ляет получить микрокапсулы меньшего размера – 
с диаметром до 200 мкм (рис. 1, б), что видно из 
представленных на рис. 1 фотографий, получен-
ных с помощью оптического микроскопа. 

Следующим этапом работы была разработка 
метода микрокапсулирования, проходящего в 
одну стадию. Этот метод основан на получении 
карбамидоформальдегидного олигомера на грани-
це раздела фаз «вода–смола in situ». Реакция по-
ликонденсации карбамида и формальдегида про-
ходит при этом по следующей схеме: 

Это позволяет избавиться от недостатков ме-
тода, описанного ранее. Так, значительно сокра-
щаются временны́е и энергетические затраты за 
счет сокращения количества стадий процесса, 
упрощается регулирование показателя pH в среде 
«олигомер–смола», а также отсутствуют пробле-
мы, связанные с выпадением полимера в отдель-
ную фазу из раствора олигомера при длительном 
его хранении. 

Механизм данного синтеза схож с описанным 
ранее. В данном методе на качество продукта ре-
акции, помимо температуры, показателя pH среды 

и скорости перемешивания, оказывают значитель-
ное влияние стабилизаторы эмульсии. В качестве 
основного стабилизатора использовали различные 
марки поливинилового спирта, который формиру-
ет поверхностный слой на границе раздела фаз 
«смола–вода». Помимо ПВС в систему добавляли 
незначительные количества резорцина, который 
также участвует в процессе пленкообразования, и 
хлорида натрия, выступающего в качестве выса-
ливающего агента. 

В ходе исследований обнаружено, что молеку-
лярная масса и количество ацетатных групп в 
ПВС оказывают значительное влияние на проте-
кание процесса. Так, при использовании ПВС с 
Mn=9450 и 13,9% негидролизованных ацетатных 
групп при скорости вращения мешалки 700 об/мин в 
ходе синтеза оболочки микрокапсул значительное 
количество карбамидоформальдегидного полиме-
ра выпадает в отдельную фазу (рис. 2, а, б). 

Использование ПВС с меньшим количеством 
негидролизованных ацетатных групп (~0,88%) и 
Mn=23555 позволяет благодаря лучшей стабили-
зации эмульсии уменьшить количество выпада-
ющего из раствора карбамидоформальдегидного 
полимера (рис. 2, в, г) и получить более чистые 
капсулы. 

При этом при одинаковой скорости вращения 
мешалки получаются сравнительно одинаковые 
по размерам частицы, что видно из сравнения 
средних диаметров Фере частиц (рис. 3). 

Увеличение скорости оборотов мешалки при-
водит к уменьшению частиц и, следовательно, к 
увеличению их поверхностной площади. При ис-
пользовании тех же концентраций исходных ве-
ществ это сказывается на прочности образуемой 
оболочки. Так, при скорости вращения мешалки 
900 об/мин образуются мягкие и непрочные кап-
сулы (рис. 4), часть из которых разрушается при 
выделении и перемешивании реакционной среды. 

При использовании зарубежных марок ПВС 
количество выпавшего полимера уменьшается, 
что, возможно, связано с лучшей очисткой дан-
ных марок ПВС. По-видимому, примеси в  

Рис. 1. Фотографии полученных микрокапсул, наполненных эпоксидиановой смолой марки DER-330,  

при скорости вращения мешалки 250 (а) и 400 об/мин (б) 
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Рис. 2. Микроструктура (а, в – ×100; б, г – ×200) микрокапсул, полученных при скорости вращения мешалки 

700 об/мин, с поливиниловым спиртом в качестве стабилизатора с молекулярной массой 9450 (а, б) и 23555 (в, г) 

Рис. 3. Распределение по диаметру Фере микрокапсул, полученных при скорости вращения мешалки  

700 об/мин, с поливиниловым спиртом в качестве стабилизатора с молекулярной массой 9450 (а) и 23555 (б) 
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ПВС могут вызывать выпадение образующегося в 
ходе реакции получения оболочки микрокапсул 
полимера. Так, при использовании ПВС марки  
ВС-05, имеющего степень гидролиза 72–76%, 
степень полимеризации 600–700 и молекулярную 
массу 33000–38000, можно получить довольно 
чистые капсулы, однако некоторые получаемые 
капсулы являются мягкими. 

При использовании ПВС марки ВР-05, имею-
щего степень гидролиза 86–89%, степень полиме-
ризации 550–650 и молекулярную массу 27000–
32000, получаются целые, рассыпчатые и чистые 
микрокапсулы (рис. 5). Полученные данные под-
тверждают теорию о влиянии степени гидролиза 
ПВС на стабилизацию эмульсии эпоксидной смо-
лы, а также целостность и качество образующих-
ся капсул. Близкие значения молекулярной массы 
данных марок ПВС свидетельствуют о большем 
влиянии степени гидролиза на процесс, нежели 
значение молекулярной массы. 

Для изучения способности микрокапсул при-
давать эпоксидным связующим свойства самовос-
станавливающихся материалов использовали 
двухкомпонентное эпоксидное связующее марки 
ВСЭ-30, представляющее собой смесь эпоксид-
ных смол и различных аминов. Образец такого 

связующего был наполнен эпоксисодержащими 
микрокапсулами, полученными с использованием 
ПВС марки ВР-05. Низкотемпературный скол 
полученного отвержденного образца наполненно-
го связующего исследовали методом сканирую-
щей электронной микроскопии (рис. 6 и 7). 

Как видно из представленных микрофотогра-
фий, при получении скола происходит разруше-
ние части микрокапсул с последующим высво-
бождением закапсулированной эпоксидной смо-
лы. Анализ микроструктуры, полученной при 
увеличениях до ×12000 (рис. 7), показал, что об-
разовавшиеся в процессе разрушения трещины 
заполнены высвободившимся из микрокапсул 
«лечащим» агентом. Вокруг поврежденных мик-
рокапсул также образуется пленка эпоксидной 
смолы (рис. 7, в, г). Микроструктура образовав-
шейся пленки аналогична микроструктуре отвер-
жденного связующего, что свидетельствует о ча-
стичном отверждении эпоксидной смолы остав-
шимися функциональными группами отвердителя 
и о возможности заполнения образующихся в 
процессе эксплуатации материала микротрещин 
«лечащим» агентом с последующим его отвер-
ждением и восстановлением механических 
свойств. 

Рис. 4. Микроструктура (а – ×100; б – ×200) микрокапсул, полученных при скорости вращения мешалки  

900 об/мин, с поливиниловым спиртом в качестве стабилизатора с молекулярной массой 23555  

Рис. 5. Микроструктура микрокапсул, полученных с использованием поливинилового спирта марки ВР-05, 

промытых ацетоном (а) и перемешанных в ацетоне в течение 1 ч (б) 
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Таким образом, в данной работе исследованы 
два основных способа получения карбамидофор-
мальдегидной оболочки на поверхности эпокси-

содержащих микрокапсул, а также проверена воз-
можность получения на их основе самовосстанав-
ливающихся материалов. 

Рис. 6. Микроструктура (а – ×10; б – ×100) низкотемпературного скола связующего ВСЭ-30, наполненного 

микрокапсулами, содержащими эпоксидиановую смолу марки DER-330 

Рис. 7. Микроструктура скола отвержденного связующего ВСЭ-30, наполненного микрокапсулами (а, б),  

и участков с высвободившейся эпоксидной смолой (в, г) 
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Заключения 
1. Обнаружено, что двухстадийный метод по-

лучения микрокапсул не имеет явных преиму-
ществ, при этом обладает рядом существенных 
недостатков – в частности, сложность и трудоем-
кость многостадийного процесса. 

2. Изучена одностадийная методика получения 
эпоксисодержащих микрокапсул. Определено 
влияние скорости перемешивания и характери-
стик используемого для стабилизации системы 
поливинилового спирта на качество образующе-
гося продукта. Наиболее оптимальными оказа-

лись марки поливинилового спирта с наибольшей 
степенью гидролиза, а оптимальной скоростью 
перемешивания 600–700 об/мин. 

3. Проверена возможность изготовления на 
основе полученных капсул самовосстанавливаю-
щихся композиций. Получены наполненные мик-
рокапсулами композиции, проведены микро-
структурные исследования данных композиций, 
показывающие возможность заполнения микро-
трещин в матрице эпоксидной смолой из микро-
капсул с ее последующим отверждением остаточ-
ным отвердителем. 
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