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ВЛИЯНИЕ МОДИФИЦИРУЮЩИХ ДОБАВОК НА АДГЕЗИОННУЮ 

СПОСОБНОСТЬ ЭПОКСИАМИННЫХ СВЯЗУЮЩИХ К 

АЛЮМОБОРСИЛИКАТНОМУ СТЕКЛУ И СТАЛИ 

 

Введение 

Адгезионная прочность эпоксиамин-

ных композиций играет определяющую 

роль при использовании их в качестве свя-

зующих для волокнисто- и дисперснона-

полненных пластиков, защитных по-

крытий и клеев, применяемых в строи-

тельстве [1]. 

Известно, что одним из эффективных 

средств воздействия на адгезионно-проч-

ностные и физико-механические свойства 

эпоксидных композиций является моди-

фикация их малыми добавками кремнийо-

рганических [2], поверхностно-активных 

[3] и других веществ. Вместе с тем систе-

матических исследований влияния хими-

ческой природы указанных веществ и их 

смесей на адгезионную способность эпок-

сидных связующих к различным твердым 

поверхностям еще недостаточно. 

Цели и задачи 

Поэтому работа посвящена исследова-

нию влияния малых добавок поверхнос-

тно-активных и кремнийорганических 

веществ на смачивающую способность, 

поверхностную энергию отвержденных 

композиций и адгезионную прочность 

эпоксиаминных связующих к стеклу и 

стали. 

В качестве объекта исследования 

выбран эпоксидиановый олигомер марки 

ЭД-20, отверждаемый стехиометрическим 

количеством полиэтиленполиамина. В ка-

честве ПАВ выбраны: катионоактивные 

(КПАВ) АМА (алкилтриметиламмоний 

хлорид, R=C7-C9) и ЦТАХ (цетриаммоний 

хлорид), анионоактивные (АПАВ) АБС 

(алкилбензосульфонат натрия, R=С8-С10) 

и ЛТС (лауретсульфат натрия); а так же 
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неионогенные (НПАВ) Амирол М (алки-

лоламид жирных кислот касторового ма-

сла) и Tridol AFFF (фторсодержащий ПАВ 

фирмы «Eau&Feu», Франция). В качестве 

кремнийорганических соединений испо-

льзовали олигодиметилсилоксаны с разли-

чной молекулярной массой, такие как 

ПМС-10, ПМС-400 и олигомерный каучук 

СКТН марки А. Содержание модифициру-

ющих добавок в составе композиций ва-

рьировали в пределах 0,1-1,5 масс. ч. на 

100 г олигомера. 

Смачивающая способность эпокси-

дных композиций оценивалась методом 

сидящей капли по значениям краевых 

углов смачивания Θ, измеренных при 

20±1° С. В качестве подложки исполь-

зовали пластины, изготовленные из алю-

моборсиликатного стекла, стали и фторо-

пласта. 

Свободную поверхностную энергию 

(σ), ее полярную (σp) и дисперсионную (σd) 

составляющие для отвержденных образ-

цов эпоксидных композиций, стеклянной 

и стальной подложек, определяли 

двухжидкостным методом Оуэнса-

Вендта-Кабли [4,5] по углу смачивания те-

стовыми жидкостями, измеренных мето-

дом сидящей капли. В качестве тестовых 

жидкостей использовались: вода (σl = 72,2 

мДж/м2, σl 
d = 21,8 мДж/м2, σl 

p = 51,0 

мДж/м2) и этиленгликоль (σl = 48,0 

мДж/м2, σl 
d = 29,0 мДж/м2, σl 

p = 19,0 

мДж/м2) [6]. 

Метод Оуэнса-Вендта-Кабли пре-

дусматривает решение системы двух ура-

внений (1) , которое реализовано с помо-

щью программы Maple:  

(1+cos Θl1)∙σl1 = 2(√σl1
d ∙ σs

d+√σl1
p

∙ σs
p
 )  (1) 

(1+cos Θl2)∙σl2 = 2(√σl2
d ∙ σs

d+√σl2
p

∙ σs
p
 ),  

где σs
p и σs

d – полярная и дисперсионная 

составляющие удельной свободной повер-

хностной энергии связующего, Θl1 и Θl2 - 

краевые углы капель тестовых жидкостей 

(воды и этиленгликоля соответственно), 

σl1 
p, σl2 

p, σl1 
d, σl2 

d – полярная и диспер-

сионная составляющие поверхностного 

натяжения воды и этиленгликоля соответ-

ственно. 

Адгезионная прочность композиций 

при равномерном отрыве к стали опреде-

лялась по ГОСТ 14760-69. 

Оценку адгезионной прочности эпок-

сиаминных композиций к стеклу осу-

ществляли методом нормального отрыва 

на образцах в виде стеклянных шариков из 

алюмоборсиликатного стекла с диаметром 

отсеченного сегмента 10-15мм [7]. Ис-

пытания проводились для серии из 5 обра-

зцов на разрывной машине при скорости 

раздвижения захватов 2 мм/мин. 

Результаты исследований 

Одним из важнейших условий форми-

рования адгезионного контакта полимер-

ной композиции к наполнителю является 

хорошее смачивание наполнителя компо-

зицией [8, 9]. 

На рис. 1 представлены кривые 

изменения краевого угла смачивания алю-

моборсиликатного стекла, стали и фторо-

пласта в зависимости от содержания ПАВ 

в составе ЭД-20. 

Данные показывают, что, как и ожида-

лось, лучшей смачивающей способностью 

эпоксидные композиции обладают по от-

ношению к высокоэнергетическим повер-

хностям стекла и стали по сравнению с ни-

зкоэнергетической поверхностью фтороп-

ласта. Различная смачивающая способ-

ность обусловлена межфазным взаимо-

действием контактирующих фаз олигоме-

ров и поверхности субстрата. Фторопласт 

обладает низкой поверхностной энергией, 

его поверхность является практически не-

полярной и растекаемость эпоксидной 

композиции на данной поверхности неве-

лика. Эпоксидная смола ЭД-20 содержит 

полярные группы, поэтому обладает лу-

чшим смачиванием на полярной поверх-

ности, т. е. на поверхности стекла и стали. 

Рассмотрение экспериментальных 

данных, представленных на рисунке 1(а) 

позволяет выделить две концентра-

ционные области содержания модифици-

рующих добавок, а именно область малых 

добавок (до 0,5 масс.ч) и область большего 

содержания (свыше 0,5 масс.ч.). 
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Рис. 1. Кривые изменения краевого угла смачивания: (а) – алюмоборсиликатного сте-

кла, (б) – фторопласта и (в) – стали, в зависимости от содержания ПАВ в составе ЭД-20. 
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В первой области угол смачивания на 

поверхности стекла для всех без исключе-

ния добавок уменьшается. Во второй обла-

сти характерно отсутствие четко выражен-

ной тенденции в изменении смачивающей 

способности. Видно также, что лучшей 

смачивающей способностью обладают 

эпоксидные композиции, модифицирован-

ные олигометилсилоксанами, такими как 

ПМС-400 и ПМС-10, а также неионоген-

ным ПАВ Амирол М. При введении их в 

количестве 0,5-1 масс.ч. на 100 масс.ч. 

эпоксиолигомера, краевой угол смачива-

ния уменьшился с 52 градусов до 28, 38 и 

35 соответственно, т.е. в 1,5-2 раза. Катио-

нокативные и анионоактивные ПАВ сни-

жают угол смачивания ЭД-20 в 1,2 и 1,4 

раза соответственно. Аналогичные зави-

симости наблюдаются при смачивании 

стальной поверхности (рис. 1в). Так в при-

сутствии кремнийорганических добавок 

СКТН и ПМС-400 краевой угол смачива-

ния уменьшился с 35 до 24 и 28 градусов 

соответственно, а при введении анионоак-

тивных ПАВ ЛТС и АБС до 20 и 24 граду-

сов соответственно. Необходимо также 

отметить, что композиции, модифициро-

ванные АПАВ (АБС И ЛТС), одинаково 

лучше смачивают стеклянную, стальную и 

фторопластовую подложки по сравнению 

с КПАВ (АМА И ЦТАХ). 

Результаты исследования смачи-

вающей способности показали, что наибо-

лее эффективными и универсальными до-

бавками, способствующими снижению 

краевого угла смачивания, являются крем-

нийорганические добавки, причем они 

одинаково способствуют улучшению сма-

чивания как высокоэнергетических (сталь, 

стекло), так и низкоэнергетических (фто-

ропласт) поверхностей. 

Показано также, что химическая при-

рода ПАВ также влияет на смачивающую 

способность эпоксиолигомера. Так, в це-

лом, анионоактивные и неионогенные до-

бавки в большей степени улучшают сма-

чивающую способность эпоксиолигомера 

стеклянной и стальной подложек по срав-

нению с катионоактивными, причем, эф-

фект снижения Θ усиливается с увеличе-

нием длины гидрофобной части молекулы 

ПАВ.  

Следовательно, исследуемые добавки 

по влиянию их на снижение угла смачива-

ния эпоксидных композиций можно рас-

положить в следующей последовательно-

сти в порядке убывания эффективности: 

кремнийорганические > АПАВ ≥ 

НПАВ > КПАВ. 

Хорошее смачивание подложки явля-

ется необходимым, но недостаточным 

условием для обеспечения прочного адге-

зионного соединения, тем более, что при 

отверждении жидкое связующее претер-

певает существенные изменения в объеме 

и в поверхностном слое за счет протекания 

химических реакций. 

Поэтому с целью прогнозирования ад-

гезионных свойств использовался термо-

динамический подход, а именно исследо-

вание связи термодинамической работы 

адгезии Wa отвержденных связующих с 

их адгезионной прочностью к стеклу и 

стали. 

Расчет работы адгезии проводили че-

рез ряд выражений, основанных на разли-

чных приближениях уравнений молеку-

лярной теории адгезии: 

Wa = 2 ∙ (√σ1
d ∙ σ2

d+√σ1
p

∙ σ2
p

)  (2) 

где индексы (d) и (p) относятся к диспер-

сионной и полярной компонентам свобод-

ной поверхностной энергии отвержден-

ного связующего σ1 и подложки σ2. 

Удельная свободная поверхностная 

энергия (СПЭ) непосредственно связана с 

энергией межмолекулярного взаимодей-

ствия, приводящего к сцеплению молекул 

в конденсированных фазах. Согласно со-

временным представлениям, свободную 

поверхностную энергию любого тела 

можно представить в виде суммы двух со-

ставляющих: σ = σp + σd, где σd – неполяр-

ная составляющая – Лившица-Ван-дер-

Ваальса, которая практически идентична 

дисперсионной компоненте и σp –поляр-

ная составляющая. Свободную поверх-

ностную энергию (σ), ее полярную (σp) и 

дисперсионную (σd) составляющие для от-

вержденных образцов эпоксидных компо-

зиций, стеклянной и стальной подложек, 

определяли, как было сказано выше, 

двухжидкостным методом Оуэнса-

Вендта-Кабли. 
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Эффективность введения модифици-

рующих добавок оценивалась путем сопо-

ставления термодинамической работы ад-

гезии и механической прочности адге-

зионного соединения при отрыве. 

По результатам проведенных исследо-

ваний были рассчитаны значения СПЭ и 

работы адгезии Wa для отвержденных свя-

зующих и поверхности стали и стекла, ко-

торые занесены в табл. 1: 

Полученные результаты свидетельст-

вуют о значительном влиянии химической 

природы модифицирующих добавок на 

поверхностно-энергетические характерис-

тики эпоксидных композиций, так поляр-

ная составляющая СПЭ варьируется от 9,7 

до 37,5 мДж/м2, дисперсионная – от 9,6 до 

27,9 мДж/м2, полная поверхностная энер-

гия – от 37,6 до 47,1 мДж/м2. Введение мо-

дификаторов в эпоксидный олигомер не-

сколько уменьшает удельную свободную 

поверхностную энергию связующего. 

 

Таблица 1 - Расчетно-экспериментальные значения СПЭ и работы адгезии отвержден-

ных полимерных пленок и подложек 

Пленка σs, 

мДж/м2 

σs 
d, 

мДж/м2 

σs 
p, 

мДж/м2 

Wa 

к 

стали, 

мДж/м2 

Wa 

к сте-

клу, 

мДж/м2 

ЭД-20 45,4 12,0 33,4 79,0 93,2 

ЭД-20 + Tridol 41,7 16,7 25,0 73,0 86,6 

ЭД-20 + АМА 40,6 12,2 28,4 74,1 87,5 

ПМС-400 46,5 16,4 27,9 77,2 91,2 

СКТН 44,3 16,4 27,9 75,9 89,9 

ЭД-20 +ПМС-10 41,5 17,8 23,7 72,1 85,6 

ЭД-20 + Амирол М 37,6 27,9 9,7 57,2 68,9 

ЭД-20 + АБС 42,9 18,0 24,0 72,6 86,1 

Стекло 48,7 7,5 41,2   

Сталь 35,4 4,6 30,8   

Видно также, что все исследуемые 

эпоксиполимерные композиции и особе-

нно стеклянная и стальная подложки хара-

ктеризуются большей долей полярной со-

ставляющей. Поэтому величина полярной 

составляющей СПЭ по всей видимости 

может служить одним из критериев 

выбора добавок при прогнозировании ад-

гезии эпоксидных композиций к стеклу и 

стали. 

Модифицирующие добавки оказы-

вают следующее влияние на изменение 

полярной составляющей СПЭ в порядке 

возрастания полярности: Амирол М< 

ПМС-10< АБС< Tridol< СКТН< ПМС-

400< АМА. 

Как видно, наибольшей полярностью 

обладает поверхность эпоксиаминного по-

лимера, модифицированного АМА, СКТН 

и ПМС-400, а наименьшей – Амирол М, 

что очевидно связано с химической приро-

дой данного ПАВ. 

Было исследовано влияние природы 

модифицирующих добавок на адгезион-

ную прочность эпоксидных композиций. 

Результаты этих исследований представ-

лены в табл. 2.  

Из табл. 2 видно, что наибольшей ад-

гезионной прочностью к стеклу характе-

ризуются эпоксиаминные композиции, 

модифицированные анионоактивным 

АБС, а так же кремнийорганическими до-

бавками ПМС-400 и СКТН. Введение дан-

ных добавок повышает адгезионную про-

чность к стеклу в 2,2– 2,8 раз. В то время 

как КПАВ не оказывают существенного 

влияния на адгезионные свойства ЭД-20 к 

алюмоборсиликатонму стеклу. Однако ка-

тионоактивный АМА улучшает адге-

зионные свойства эпоксидного олигомера 

к поверхности стали. Кремнийорганиче-

ские и фторсодержащие добавки 

повышают адгезионную прочность ЭД-20 

к стали в 1,3 – 1,5 раза. 
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Таблица 2 - Адгезионная прочность модифицированных эпоксиаминных композиций 

Эпоксидная 

композиция 

Адгезионная прочность отр , МПа 

К стеклу К стали 

ЭД-20:ПЭПА=100:13 2,33 7,22 

ЭД-20:ПЭПА +0,5 м.ч. АБС 6,43 6,80 

ЭД-20:ПЭПА +0,5 м.ч. АМА 2,29 9,81 

ЭД-20:ПЭПА +0,5 м.ч. Амирол М 3,08 6,20 

ЭД-20:ПЭПА +0,5 м.ч. ПМС-10 1,32 8,44 

ЭД-20:ПЭПА +0,5 м.ч. ПМС-400 5,70 9,70 

ЭД-20:ПЭПА +0,5 м.ч. СКТН 5,07 9,50 

ЭД-20:ПЭПА +0,5 м.ч. Tridol 4,59 10,20 

Ниже в качестве примера приведены 

сопоставительные ряды влияния добавок 

(0,5 масс.ч) на величину работы адгезии, 

полярной составляющей свободной пове-

рхностной энергии и адгезионной прочно-

сти:  

к стали (в скобках указаны значения 

этих величин): 

Wа (мДж/м2): Амирол М (57,2) < ПМС-10 

(72,1) < АБС (72,6) < Tridol (73,0) < 

АМА(74,1) < СКТН (75,9) < ПМС-400 

(77,2); 

σр
s (мДж/): Амирол М (9,7) < ПМС-10 

(23,7) < АБС (24,0) < Tridol (25,0) < 

АМА(25,0) < ПМС-400 (27,9) = 

СКТН(30,5); 

σотр (МПа): Амирол М (6,2) < АБС (6,8) < 

ЭД-20 (7,2) < ПМС-10 (8,4) < СКТН (9,5) 

< ПМС-400 (9,7) < АМА (9,8) < Tridol 

(10,2); 

к стеклу: 

Wа (мДж/м2): Амирол М (68,9) < ПМС-10 

(85,6) < АБС (86,1) < Tridol (86,6) < АМА 

(87,5) < СКТН (89,9) < ПМС-400 (91,2); 

σотр (МПа): ПМС-10 (1,32) < АМА (2,29) 

< Амирол М (3,08) < Tridol (4,59) < СКТН 

(5,07) < ПМС-400 (5,7) < АБС (6,43). 

Из приведенных данных видно, что 

рассчитанные значения работы адгезии к 

стали и полярные составляющие свобод-

ной поверхностной энергии отвержден-

ных модифицированных композиций хо-

рошо коррелируют с экспериментальными 

значениями адгезионной прочности к 

стали.  

При сопоставлении Wа с механиче-

ской прочностью адгезионного соедине-

ния для алюмоборсиликатного стекла ви-

дно, что между σотр для композиций моди-

фицированных кремнийорганическими 

добавками (СКТН, ПМС-400, ПМС-10), а 

также неионогенными ПАВ (Tridol, Ами-

рол М) наблюдается четкая корреляция с 

расчетной Wа. Для ионогенных ПАВ АБС 

и АМА корреляция между σотр и Wа для 

стекла не наблюдается, т. к. например для 

АБС наблюдается максимальная величина 

адгезионной прочности к стеклу, в то врем 

как Wа имеет низкие значения. 

Выводы 

Таким образом, установлено, что при 

модификации малыми добавками крем-

нийорганических соединений (СКТН, 

ПМС-400) и анионоактивным ПАВ (АБС) 

адгезионная прочность эпоксиаминных 

композиций к алюмоборсиликатному сте-

клу возрастает в 2,5 раза, а при введении  

катионоактивного ПАВ (АМА) – к стали в 

1,4 раза. 

Показано, что критериями выбора 

исследованных модифицирующих доба-

вок для регулирования адгезионной проч-

ности в системе “Ст 3-эпоксиполимер” мо-

гут служить такие поверхностно-энергети-

ческие характеристики, как термодинами-

ческая работа адгезии Wа и полярная сос-

тавляющая свободной поверхностной 

энергии σр
s, отнесенные к отвержденному 

эпоксиполимеру. 
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ДОСЛІДЖЕННЯ ВЛИВУ МОДИФІКУЮЧИХ ДОБАВОК ДО БІТУМУ НА 

МОРОЗОСТІЙКІСТЬ АСФАЛЬТОБЕТОНІВ 
 

Вступ. Руйнування та деформації на 

асфальтобетонних покриттях автомобіль-

них доріг України значно знижують без-

пеку та комфорт пересування пасажирів та 

вантажів по території країни. Найбільша 

кількість руйнувань у вигляді ямковості 

виникає у зимово-весняний період року. 

Це пов’язано з кліматичними особливос-

тями:великою кількістю переходів темпе-

ратурипокриття через 0 оС у цей період 

часу. Проте до останнього часу в якості 

нормованого показника властивостей ас-

фальтобетону для оцінки довговічності 

використовували коефіцієнт довготрива-

лої водостійкості. Але цей показник не до-

зволяє врахувати вплив від’ємних темпе-

ратур та перехід температури через 0 оС. У 

зв’язкуз цим на кафедрі будівництва та 

експлуатації автомобільних доріг ХНАДУ 

розроблено метод визначення морозостій-

кості асфальтобетонів, який викладено в 

[1, 2]. 

Аналіз публікацій. Поширеною прак-

тикою підвищення тривалої водостійкості 

асфальтобетонів є введення різних доба-

вок до бітумів, що використовуються для 

приготування асфальтобетонних сумі-

шей.Дослідженнями встановлено, що за-

стосування поверхнево-активних речовин 

(ПАР), полімерів, латексів, синтетичних 

восків, природних бітумів та інших доба-

вок для модифікації нафтових дорожніх 

бітумів позитивно позначається на підви-

щенні показника зчеплення модифікова-

ного бітуму з мінеральною поверхнею і, 

відповідно, тривалої водостійкості асфа-

льтобетонів [3, 4].Проте, до сьогодні 

вплив вказаних модифікаторів на морозо-

стійкість асфальтобетонів залишається не-
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