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РЕГУЛЮВАННЯ ЗНОСОСТІЙКОСТІ ЕПОКСИПОЛІМЕРУ ЗА 
ДОПОМОГОЮ РІДКИХ РЕАКЦІЙНОЗДАТНИХ КАУЧУКІВ 

 
У статті виявлено досить складний характер впливу рідких реакційно-

здатних каучуків – тіоколу та карбоксилатних сополімерів олігобутадієну з 
акрилонітрилом – на зносостійкість і фізико-механічні властивості епоксид-
них полімерів. Встановлено, що ефект залежить від хімічної природи та вміс-
ту каучуків, а також режиму затвердіння епоксидних композицій. Показано, 
що в разі збільшення вмісту тіоколу спостерігається практично лінійне зни-
 Золотарьова В.В. та ін., 2012 
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ження зносостійкості епоксидного полімеру. У той же час за умови введення 
олігобутадієнових каучуків вдається підвищити зносостійкість більше ніж у 
два рази порівняно з базовим епоксидним полімером. 

Ключові слова: епоксидна смола, отверджувач, модифікація, рідкий 
тіокол, карбоксилатний олігобутадієновий каучук, зносостійкість, фізико-
механічні властивості, термодинамічна сумісність. 

 
Постанова проблеми та її зв’язок із важливими науковими та прак-

тичними завданнями. Епоксидні композиційні матеріали давно і з успіхом за-
стосовуються для отримання захисних, у тому числі зносостійких, покриттів  
[1-3]. Зазвичай епоксидні композиційні матеріали є багатокомпонентними сис-
темами, що містять крім епоксидної смоли й отверджувача пластифікатори, ак-
тивні розріджувачі, флексибілізатори, дисперсні наповнювачі та інші функці-
ональні добавки. Усі ці компоненти, природно, певним чином впливають на  
технологічні та фізико-механічні властивості епоксидних полімерів (ЕП). 

Затверділі епоксидні смоли характеризуються порівняно невисокими уда-
ростійкістю та тріщиностійкістю, що значною мірою обмежує їх застосування в 
умовах впливу ударних і вібраційних навантажень і термоциклювання. Одним 
із найбільш ефективних шляхів усунення зазначених недоліків є модифікація 
ЕП низькомолекулярними каучуками з кінцевими реакційноздатними групами 
[4; 5]. Хоча механізм зміцнення епоксидів каучуками досі повною мірою не ви-
значено, ефект широко використовується для підвищення статичної та дина-
мічної адгезійної міцності, ударо- й вібростійкості епоксидних матеріалів [5-7]. 
Вплив реакційноздатних рідких каучуків на зносостійкість ЕП практично не 
вивчено (виняток становлять лише епоксиди, що містять тіокол [8]). У зв'язку з 
цим нами було зроблено спробу заповнити цю прогалину. 

Метою статті є вивчення впливу модифікуючих добавок рідких реакцій-
ноздатних каучуків на зносостійкість і деформаційно-міцнісні характеристики 
епоксидних полімерів. 

Виклад основного матеріалу дослідження. Об'єктом дослідження було 
обрано промислову діанову смолу ЕД-20 (масова частка епоксидних груп 21,7 %, 
молекулярна маса 400).  

Як каучуки були використані бутадієнові олігомери з кінцевими карбо-
ксильними групами СКД-КТРА і СКН-30КТР (далі СКД і СКН-30) і тіокол з  
кінцевими сульфгідрильними групами. Основні властивості каучуків наведені в 
таблиці 1.  

 
Таблиця 1 – Основні властивості каучуків 

Марка  
каучуку 

Молеку-
лярна  
маса 

Вміст  
акрило-

нітрилу, % 

Кількість 
карбоксиль-
них груп, % 

Кількість  
сульфгідриль-

них груп, % 

Параметр 
розчинності, 
(МДж / м3) 0,5 

Тіокол 2000 0 0 3,1 19,1 
СКД-КТРА 2800 0 2,90 0 15,7 
СКН-30КТР 3200 27,3 2,97 0 17,8 
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Для посилення ефекту модифікування поєднання каучуків з епоксидною 
смолою проводили при підвищеній температурі (160 °С) протягом 2-х годин. У цих 
умовах, як було показано раніше [9; 10], відбувається хімічне зв'язування моле-
кул каучуку та смоли за рахунок реакції етерифікації карбоксильних груп з епо-
ксигрупами [9] або реакції тіоетерифікації сульфгідрильних і епоксидних груп 
[10]. Таким чином, об'єктами дослідження були не механічні суміші індивідуаль-
них компонентів, а продукти реакції їх взаємодії, які становлять собою блок-олі-
гомери, що містять одну молекулу каучуку та дві молекули епоксидної смоли. 

Як отверджувача епоксидної смоли було обрано діетилентриамін (ДЕТА). 
Отвердження композицій здійснювали за двома режимами: 
– холодне затвердіння: (20±2) °С / 240 год (режим I); 
– затвердіння з термообробкою: (20+2) °С / 24 год + 120 °С / 3 год (режим II). 
У роботі використовували такі методи досліджень. 
Показник стирання (J) визначали за ГОСТ 11012-69 «Пластмассы. Мето-

ды испытания на абразивный износ» на машині типу APGI (Німеччина). Суть 
методу полягає у визначенні зменшення об'єму зразка в кубічних міліметрах у 
результаті стирання (зносу) на 1 м шляху стирання шліфувальною шкуркою. 
Навантаження на зразок становило 1 кг, довжина шляху стирання зразка – 10 м 
(25 оборотів циліндра машини). Руйнівне напруження (ρ) і деформацію при 
розриві (ρ) вимірювали на динамометрі типу Поляні [11] за умови швидкості 
розтягання 3,8·10-5 м/с. Мірою роботи руйнування Ар була площа під цією кри-
вою. Об'єкти дослідження являли собою плівки товщиною 100-150 мкм. 

Динамічний модуль пружності (Е') і тангенс кута механічних втрат (tgδ) 
вимірювали на установці DMА 983 термоаналітичного комплекту DuPont 9900. 

Густина зразків (ρt, г/см3) вимірювали методом градиєнтної колонки за 
ГОСТ 15139-69 «Пластмассы. Методы определения плотности (объемной массы»). 

Параметр термодинамічної взаємодії 
23  між компонентами сумішей ви-

значали методом зверненої газової хроматографії (ЗГХ) [12], використовуючи 
рівняння: 
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де w2, w3, ν2, ν3 – вагові частки та питомий об’єм компонентів суміші;  
φ2 і φ3 – частки компонентів суміші;  
V1 і V2 – їх молекулярний об’єм;  
Vgст і Vgi – питомий об’єм суміші та i-го компонента. 

 

Критичне значення параметра 
23  розраховували за формулою [13]: 
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де V1, V2, V3 – молярний об'єм сорбату та компонентів суміші. Сорбатом 
був бензол. 
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Параметр розчинності Гільденбранда розраховували за формулою [14]: 
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де ΔЕi

* – внесок кожного атома й типу міжмолекулярної взаємодії у вели-
чину ефективної молярної енергії когезії;  

NА – число Авогадро; 
ΔVi – власний (вандерваальсовий) об’єм ланки полімеру. Він склада-

ється з інкрементів ван-дер-ваальсових обсягів окремих атомів, 
що входять до цієї ланки. 

 
Як випливає з залежностей, наведених на рисунках 1-4, рідкі каучуки роб-

лять значний вплив на знос і деформаційно-міцнісні властивості ЕП. При цьому 
для тіоколу показник J швидко зростає зі збільшенням концентрації модифіка-
тора, а для карбоксилатних олігобутадієнових олігомерів після утворення неве-
ликих максимумів (за наявності концентрації каучуків 67 мас. ч. на 100 мас. ч. 
епоксидної смоли) спостерігається монотонне зменшення параметра J. У резуль-
таті якщо вміст цих каучуків є великим, то величина зносу знижується більше, 
ніж у два рази порівняно з вихідним ЕП. 

Порівнюючи концентраційні залежності зносу та деформаційно-міцнісні ха-
рактеристики, бачимо, що наявна певна кореляція між залежностями J-С і σр-С, 
отриманими для олігобутадієнових каучуків. Це відображено на рисунках 2 і 3. 
У той же час для тіоколу такої кореляції немає. 

Згідно з рисунками 3-5, для параметрів εр і Ар кореляції з концентрацій-
ною залежністю J, а також оберненою величиною 1/J  не спостерігається для 
жодного з використаних каучуків. 

 

 
 
Рисунок 1 – Залежність зносу ЕП від вмісту каучуків: тіоколу (1, 1'), СКД 

(2, 2') і СКН-30 (3, 3'). Режим отвердження I (1, 3) і II (1', 3') 
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Рисунок 2 – Залежність міцності при розтягуванні від вмісту в ЕП  

каучуків: тіоколу (1'), СКД (2, 2') і СКН-30 (3, 3'). Режим 
отвердження I (2, 3) і II (1'-3') 
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Рисунок 3 – Залежність деформації при розриві від вмісту в ЕП каучуків: 
тіоколу (1'), СКД (2, 2') і СКН-30 (3, 3'). Режим отвердження 
I (2, 3) і II (1'-3') 

 

 
 
Рисунок 4 – Залежність роботи руйнування від вмісту в ЕП тіоколу 

(1'),СКД (2, 2') і СКН-30 (3, 3'). Режим отвердження I (2, 3) і 
II (1'-3') 
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Рисунок 5 – Залежність зносостійкості від концентрації в ЕП тіоколу  

(1, 1'), каучуків СКД-КТРА (2, 2') і СКН-30 (3, 3'). Зразки 
отверждення I (1-3) і II (1'-3') 

 
Відзначимо, що відповідно до рисунка 2, експериментальні значення J 

для епоксидно-каучукових композицій досить добре корелюють з розрахунко-
вими величинами. Розрахунок робили за формулою [15]: J ≈ μЕ/σр, де μ – коефі-
цієнт тертя; Е – модуль пружності; σр – міцність при розтягуванні. При цьому 
для епоксидної компоненти при розрахунку брали величину μ, яка складала 
0,33, а для каучукової складової μ = 1,0. Для сумішевих епоксидно-каучукових 
систем μ розраховували за правилом адитивності. 

Відповідність розрахункових і експериментальних значень спостерігаєть-
ся для олігобутадіенових каучуків. Для тіоколу також проявляється відповід-
ність, проте тільки в області відносно невеликого (до 100 мас. ч.) вмісту моди-
фікатора. За наявності великої концентрації характер зміни Jрозр та Jексп проти-
лежним: експериментальна залежність лінійно зростає, а для розрахункових 
значень, навпаки, спостерігається зниження зносу. 

Перейдемо до більш детального обговорення результатів експерименту. 
Згідно з рисунком 5, зносостійкість епоксидно-каучукових композиційних ма-
теріалів залежить від концентрації каучуку, його хімічної природи та режиму 
отвердіння. У разі додавання тіоколу зносостійкість монотонно знижується зі 
збільшенням вмісту модифікатора, причому більш швидко для термообробле-
них зразків. Ефект може бути пов'язаний з невисокою зносостійкістю самого 
полісульфідного олігомера. Тому збільшення концентрації більш схильного до 
зношування компонента обумовлює монотонне зниження зносостійкості сумі-
шевих композиції. Відзначимо також, що зразки на основі епоксидно-тіоколо-
вих сумішей являють собою (на відміну від композицій, що містять олігобута-
дієнові каучуки) прозорі системи, що свідчить про гарну сумісність компонен-
тів. Це ж підтверджують дані розрахункових значень параметрів розчинності 
тіоколу й епоксидної смоли – відповідно 19,1 і 20,6 (МДж/м3)0,5. Значущість цих 
величин свідчить про їх гарну термодинамічну сумісність. 

У той же час у разі використання олігобутадєенових каучуків СКД, як по-
казано на рисунку 5, для зразків, отверджених без підігрівання, зносостійкість 
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зростає в міру збільшення вмісту модифікатора, причому особливо швидко в 
інтервалі 67 ≤ С ≤ 100 мас. ч. Для зразків, підданих термообробці, характер 
концентраційної залежності зносостійкості зазнає істотної зміни. Спочатку за 
умови збільшення концентрації каучуку стійкість до зношування монотонно 
убуває, досягаючи мінімуму при С ~ 67 мас. ч., а потім, навпаки, монотонно 
зростає зі збільшенням вмісту модифікатора СКД. При цьому якщо вміст кау-
чуку (до ~ 40 мас. ч.) є невеликим, то зносостійкість термооброблених зразків 
вище, ніж зразків, отверджених без підігрівання, за рахунок значно більшої ве-
личини 1/J для базового зразка на основі немодифікованої епоксидної смоли.  
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Рисунок 6 – Залежність розрахункових значень J від вмісту в ЕП каучуків: 

тіоколу (1'), СКД (2, 2') і СКН-30 (3, 3'). Зразки отверджені за 
режимами I (2, 3) і II (1'-3') 

 
Для систем, модифікованих СКН-30 і отверджених без підігрівання, спо-

стерігається приблизно така ж залежність як для зразків, що містять каучук СКД, 
але отверджених шляхом термообробки, а саме якщо вміст каучуку становить до 
~ 50 мас. ч., то має місце невелике зниження зносостійкості, а в разі збільшення 
концентрації СКН-30 відбувається досить швидке зростання величини 1/J май-
же в 2 рази. Для термооброблених зразків концентраційна залежність зносо-
стійкості більш складна. Якщо вміст СКН-30 (до ~ 15 мас. ч.) є малим, то відбу-
вається помітне зниження зносостійкості, потім у діапазоні 15 ≤ С ≤ 67 мас. ч. 
величина 1/J зменшується зі значно меншою швидкістю, а далі починає збіль-
шуватися, причому найбільш швидке зростання зносостійкості спостерігається 
при 67 ≤ С ≤ 100 мас. ч. Причиною такої значної залежності зносостійкості від 
концентрації каучуків СКД і СКН-30 і режиму затвердіння зразків може бути 
різний ступінь сумісності компонентів суміші та фазового розділення в процесі 
затвердіння епоксидно-каучукових сумішей. Очевидно, що на ці процеси має 
робити певний вплив сумісність каучуків як з епоксидною смолою, так і з отвер-
джувачем. Мабуть, є оптимальний ступінь фазового розділення, що забезпечує 
найкраще поєднання показників зносостійкості й основних фізико-механічних 
властивостей і це знаходить своє відображення як у розмірах часток каучукової 
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фази, так і в ступеню взаємодії між фазами, тобто адгезії між каучуковим ком-
понентом і епоксидною матрицею. 

Для того щоб визначити області термодинамічної сумісності, методом 
ЗГХ були отримані концентраційні залежності параметра термодинамічної вза-
ємодії Флорі-Хаггінса в широкому інтервалі співвідношень компонентів бінар-
них сумішей «смола-каучук» і «отверджувач ДЕТА-каучук». 

Встановлено, що в дуже широкому інтервалі концентрацій каучуку СКД 
(20-90 мас. ч. на 100 мас. ч. епоксидної смоли ЕД-20) компоненти (смола та ка-
учук) є термодинамічно несумісними, про що свідчать значення χ23

* > (χ23
*)кр. 

Через це за умови затвердіння сумішей епоксидної смоли з цим каучуком при 
кімнатній температурі реалізується високий ступінь фазового розділення та від-
бувається часткове розшарування композиції через ще більшу несумісність в 
отвердженій системі каучуку СКД з отверджувачем ДЕТА. При цьому область 
термодинамічної несумісності каучуку й отверджувача ще ширше (від ~ 1 до 
140 мас. ч. отверджувача на 100 мас. ч. каучуку). У світлі цього можна поясни-
ти досить значне збільшення зносостійкості, якщо концентрація каучуку є ви-
щою 67 мас. ч. Згідно з отриманими даними, цьому діапазону відповідає не ма-
ксимальна несумісність каучуку зі смолою, а навпаки, область, близька до зна-
чень. (χ23

*)кр.  
Разом з тим якщо врахувати рецептуру такої епоксидно-каучукової ком-

позиції (наприклад, 100 мас. ч. смоли і 100 мас. ч. каучуку), то вона містить  
12 мас. ч. отверджувача ДЕТА. Цьому співвідношенню отверджувача та каучу-
ку відповідає область їх максимальної несумісності. Це дозволяє припустити, 
що отверджувач буде витісняти каучук із матриці епоксидного полімеру. Унас-
лідок цього зовнішня поверхня епоксидного полімеру збагачуватиметься каучу-
ковою компонентою, що забезпечує підвищення зносостійкості матеріалу. Про-
грівання зразків призводить лише до ще більшого розшарування композиції та 
зменшення міжфазної взаємодії, що обумовлює зниження деформаційно-міц-
нісних характеристик і зносостійкості. 

Для систем, що містять каучук СКН-30, через невисоку термодинамічну 
несумісність бінарних сумішей «смола-каучук» за умови вмісту каучуку при  
9 ≤ С ≤ 37 мас. ч. і гарну сумісність за наявності інших концентрацій фазовий 
поділ у разі отвердження за режимом I реалізується не повною мірою. Не на-
стільки сильно цьому (фазовому розділенню) сприяє і отверджувач. Можна 
припустити, що в результаті отвердження композицій формуються ділянки, де 
немає розділення фаз, що і призводить до зниження зносостійкості матеріалу. 
Тільки за умови великого вмісту каучуку (С > 67 мас. ч.), коли роль цього ком-
понента стає визначальною, починає позначатися позитивний вплив каучуку 
СКН-30. Прогрівання композицій, який сприяє розділенню фаз, забезпечує сут-
тєве підвищення зносостійкості. Цей факт (поліпшення фазового розділення) 
було також підтверджено результатами досліджень методом динамічної меха-
нічної спектрометрії. 

Висновки 
Таким чином, у результаті проведених досліджень виявлено досить склад-

ний характер впливу рідких реакційноздатних каучуків на зносостійкість і де-
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формаційно-міцнісні властивості епоксидних полімерів. Ефект залежить від хі-
мічної природи і вмісту каучуку, режиму отвердження композиції. Показано, 
що для тіоколу спостерігається практично лінійне зниження зносостійкості зі 
збільшенням його концентрації в епоксидній матриці. У той же час для олігобу-
тадієнових каучуків за умови великого вмісту має місце істотне підвищення 
зносостійкості до значень приблизно в два рази більших, ніж у базового епок-
сиполімеру. Припущено, що такий вплив каучуків обумовлений як ступенем їх 
сумісності з епоксидною смолою на стадії суміщення, так і (причому більшою 
мірою) ступенем фазового розділення епоксидного та каучукового компонентів 
у процесі отвердження композиції. 

Виявлена кореляція між експериментальними і розрахунковими значен-
нями зносостійкості, а також концентраційними кривими стирання і когезійн-
ною міцністю при розтягуванні. 

Перспективами подальших досліджень у даному напрямі є продов-
ження робіт у двох напрямках: 

– вивчення впливу інших компонентів епоксидних композиційних мате-
ріалів, які широко застосовуються для регулювання їх споживчих властивостей, 
а саме дисперсних наповнювачів (у тому числі й нанопорошків), активних роз-
ріджувачів і пластифікаторів; 

– практичне застосування отриманих результатів дослідження для захис-
ту від спрацювання машин і механізмів під час їх експлуатації. 
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ДОСЛІДЖЕННЯ ПОВІТРОПРОНИКНОСТІ ЛЛЯНИХ ТКАНИН 
 
У статті наведено результати дослідження впливу основних видів обро-

бок лляних тканин (вибілювання й пом'якшення), залежно від способу виконання 
(традиційне й удосконалене), на їхню повітропроникність. 

Ключові слова: лляні тканини, повітропроникність, білення, пом'як-
шення. 

 
Постановка проблеми та її зв’язок із важливими науковими та прак-

тичними завданнями. Вивчати властивості матеріалів, що забезпечують ком-
фортність одягу, почали лише наприкінці XIX століття. Перші експерименталь-
ні методи впроваджено в практику досліджень в Росії А.П. Доброславіним – за-
сновником кафедри гігієни Санкт-Петербурзької військово-медичної академії, а 
за кордоном – Рубнером, Бартоном, Едхолмом [1]. 

Актуальність вивчення цих властивостей не втрачається, а зростає і сьо-
годні. Це зумовлено розвитком текстильних технологій; появою нових видів во-
локон, ниток та полотен з них; вдосконаленням спеціальних видів обробок тка-
нин; розширенням асортименту текстильних матеріалів та зміною умов їхньої 
експлуатації. 

Однією з найважливіших властивостей текстильних матеріалів, що забез-
печують їхню комфортність, є повітропроникність. Особливе значення повітро-
проникність має для текстильних полотен, з яких виготовляють літній одяг, зо-
крема – для лляних тканин. Висока повітропроникність забезпечує створення 
повітряного прошарку під одягом і забезпечує необхідну вентиляцію, що в ці-
лому зумовлює підвищення гігієнічних властивостей та комфортності одягу. 

Метою статті є дослідження зміни повітропроникності лляних тканин 
залежно від виду їхньої обробки. 
 Кобищан А.Д., 2012 


