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ВПЛИВ РОЗРІДЖУВАЧІВ І ПЛАСТИФІКАТОРІВ 
НА ВЛАСТИВОСТІ ЕПОКСИДНО-ПОЛІСУЛЬФІДНИХ КОМПОЗИТІВ

Встановлено, що для підвищення адгезійних і фізико-механічних властивостей композицій на основі епоксидної 
смоли ті полісульфідного каучуку, які тверднують без теплової обробки, необхідно перед введеннмя отверджу-
вача проводити попередню реакцію тіоетерифікації (ПРТЕ) за рахунок взаємодії меркаптанових груп каучуку 
й оксиранових циклів епоксидної смоли за підвищеної температури, а потім використовувати продукт цієї 
реакції для отверднення за кімнатної температури. Композиційні матеріали на основі продуктів реакції тіо-
етерифікації істотно перевершують аналоги на основі механічних сумішей епоксидної смоли та тіоколу за 
величиною когезійної і адгезійної міцності, деформаційної здатності, роботи руйнування і питомої ударної 
в’язкості.Показано, що введення як розріджувачів, так і пластифікаторів у продукти попередньої реакції 
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тіоетерифікаціі епоксидної смоли полісульфідним каучуком сприяє підвищенню параметрів міцності при роз-
тягуванні і деформаційної здатності. Встановлено, що введення пластифікаторів забезпечує деяке підвищення 
адгезійної міцності, однак набагато менше в порівнянні з когезійною міцністю. При цьому адгезійні і когезійні 
характеристики змінюються антибатно. Методом динамічної механічної спектрометрії показано, що наяв-
ність в епоксидно-полісульфідному композиційному матеріалі розріджувачів і пластифікаторів сприяє зниженню 
температур максимальних значень тангенса кута механічних втрат, модуля втрат, початкової і кінцевої 
ділянок переходу матеріалу зі склоподібного у високоеластичний стан, а також щільності хімічної сітки в епок-
сидній матриці.

Ключові слова: епоксидна смола, полісульфідний каучук, попередня реакція тіоетерифікації, розріджувачі, 
пластифікатори.

Вступ

На сьогодні епоксидні полімери (ЕП) набули 
значення особливого класу матеріалів з надзви-
чайно широкими можливостями застосування, 
що зумовлено їхніми специфічними і, одночас-
но, майже універсальними властивостями.

Незважаючи на численні переваги ЕП, їх іс-
тотними недоліками є низькі ударо, вібро- і 
тріщиностійкість, у в тому числі і в клейових 
з’єднаннях, що різко обмежує їх застосування 
при дії динамічних навантажень і термоциклів. 

Один із основних підходів до регулювання 
і підвищення експлуатаційних характеристик 
композицій ЕС – їх модифікація олігомерами 
(каучуками), які містять у своєму складі ре-
акційноздатні групи  (стосовно оксиранових і 
гідроксильних груп ЕС), а також полярні фраг-
менти різної хімічної природи. Найчастіше ви-
користовуються карбоксил-, гідроксил-, ізоці-
анатвмісні та інші реакційноздатні олігомери, 
уретанові, епоксиуретанові, елементоорганіч-
ні та інші  каучуки [1–4]. В той же час зрос-
таючі потреби і виклики сучасних технологій 
роблять актуальними пошук нових типів мо-
дифікаторів або більш повної реалізації мож-
ливостей існуючих модифікаторів, а також 
нових способів їх використання при розробці 
композитів на основі ЕС у класичних і нових 
варіантах. У цьому аспекті недооцінені з нашо-
го погляду полісульфідні каучуки – тіоколи за-
гальної формули HS–(R–S–S)

n
–R–SH. Перш за 

все привертає увагу їх поліфункціональність  
у хімічному і фізико-хімічному аспектах. Вона 
закладена наявністю в їх складі реакційноздат-
них до оксиранів сульфгідрильних кінцевих 
груп і реалізацією ковалентного зв’язування 
з епоксидною матрицею. Наявність дисуль-
фідних фрагментів –S–S– забезпечують такі 

характеристики як хімічна стійкість, волого- і 
газонепроникність, стійкість до дії  олив, бен-
зинів, окисників і термостаріння.

Останнім часом з’явилися публікації [5, 6], 
присвячені дослідженням модифікувальної дії 
тіоколу на властивості ЕП у порівнянні з кар-
боксилатними олігобутадієновими каучуками. 
Встановлено, що ефект підвищення адгезійної 
міцності і роботи руйнування для тіоколу ви-
ражений набагато слабше, ніж для карбокси-
латних каучуків. Слід, однак, мати на увазі, що 
в роботах [5, 6] суміші епоксидних олігомерів з 
карбоксилатними каучуками використовували 
як продукти попередньої реакції тіоетерифіка-
ції (ПРТЕ), а композиції епоксидних смол з ті-
околом представляли собою механічні суміші.

Раніше нами було показано [7], що для під-
вищення адгезійних і фізико-механічних влас-
тивостей композицій на основі епоксидної 
смоли та полісульфідного каучуку (тіоколу), 
які тверднуть без теплової обробки, необхід-
но перед введенням отверджувача проводи-
ти ПРТЕ за рахунок взаємодії меркаптанових 
груп каучуку і оксиранових циклів епоксидної 
смоли за підвищеної температури, а потім ви-
користовувати продукт цієї реакції для отверд-
нення за кімнатної температури. Показано, що 
композиційні матеріали на основі продуктів 
ПРТЕ істотно перевершують аналоги на основі 
механічних сумішей епоксидної смоли та тіо-
колу за величиною когезійної й адгезійної міц-
ності, деформаційної здатності, роботи руйну-
вання та питомої ударної в’язкості.

Мета цієї роботи – вивчення можливості 
регулювання деформаційно-міцнісних, адге-
зійних і динамічних механічних властивостей 
епоксидно-тіоколових композитів на основі 
продуктів ПРТЕ за допомогою розріджувачів 
і пластифікаторів.
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Експериментальна частина

Об’єктами дослідження були епоксидна смола 
марки Epikote-828 (масова частка епоксидних 
груп (ЕГ) 22,6 %, в’язкість за  Т = 25 °С 12 Па·с) 
і полісульфідний каучук (рідкий тіокол марки 
I, в’язкість 28 Па·с за Т = 25 °С, вміст сульфгід-
рильних груп 3,1 %) формули:

HS–(C
2
H

4
–O–CH

2
–O–C

2
H

4
–S–S–)

n
–C

2
H

4
–O–

CH
2
–O–C

2
H

4
–SH.

Реакцію тіоетерифікації проводили за Т = 
160 °С протягом 2 год при ретельному пере-
мішуванні (співвідношення  епоксидна смо-
ла : тіокол дорівнює 100:20 мас.ч. Отриманий 
продукт ПРТЕ містить 18,3 % ЕГ (за теоретич-
ним розрахунком 18,7 %)  і може бути подан ий 
формулою:

,

де: 

;

.

Як розріджув ачі використовували моноепок-
сидні смоли: 2-(вінілоксі) етоксиметилоксиран 
(вінілокс) і крезилгліцидний етер УП-616; ді-
епоксидні смоли: ді[1-(2-гліцидилоксиетокси)
етиловий] етер дифенілолпропану (смола ЕП-
6) і гліцидиловий етер діетиленгліколю (смола 
ДЕГ-1). Як пластифікатори використовували 
ди(2-етилгексил)себацинат (ЕДОС) і продукт 
конденсації матакрилової кислоти, фталевого 
ангідриду та триетиленгліколю (олігоестера-
крилат МГФ-9). Вміст розріджувачів і плас-
тифікаторів становив 10 мас. ч. на 100 мас. ч. 
ПРТЕ. Отвердівали  композиції стехіометрич-
ною кількістю діетилентриаміну (ДЕТА) за та-
кими режимами:

- холодне отверднення: 20 ± 2 °С/240 год. 
(режим I);

- отвердження з термообробкою: 20 ± 2 °С/
24 год. + 120 °С/3 год. (режим II).

Механічні властивості при одноосьовому 
розтягуванні (руйнівна напруга (σ

р
) і дефор-

мація при розриві (ε
р
)) визначали на прила-

ді типу Поляні з жорстким динамометром і 
автоматичною реєстрацією вимірюваних 

величин [8]. Швидкість деформування стано-
вила 3,83·10-5 м/с. Модуль пружності (Е) роз-
раховували за нахилом початкової ділянки 
кривої σ – ε. Мірою роботи руйнування (А

р
) 

слугувала площа під кривою σ – ε.
Адгезійну міцність при зсуві (τ

в
) і відриві 

(σ
відр.

) визначали за ГОСТ 14759 і 14760 відпо-
відно. Поверхні під склеювання сталевих зраз-
ків (Ст. 3) обробляли на шліфувальній плиті 
за допомогою електрокорунда до рівномірної 
шорсткості, після чого знежирювали ацетоном.

Динамічні механічні характеристики (дина-
мічний модуль пружності (Е’), модуль втрат 
(Е’’) і тангенс кута механічних втрат (tg δ)) 
зразків розмірами 25х4х2 мм при нагріван-
ні за швидкості 10 °C/хв вимірювали на при-
ладі ДМА 983 термоаналітичного комплексу 
DuPont 9900. Модуль високоеластичності (Е

ве
) 

визначали за температури, яка дорівнює Т
с
 + 50 

°С, де Т
с
 – температура склування полімеру.

Молекулярну масу ділянки ланцюга між вуз-
лами хімічної сітки (M

c
) розраховували за фор-

мулою:
M

c
=3ρRT / Е

ве
,

де: R – універсальна газова стала; T – абсолют-
на температура; ρ – густина полімеру.

Щільність вузлів хімічної сітки (n
c
) розрахо-

вували за формулою:

Густину зразків вимірювали методом гра-
дієнтної колонки відповідно до ДСТУ Б EN 
1555-1:2012.

Результати дослідження та їх 
обговорення

В технології синтезу епоксидних композицій 
розріджувачі застосовуються головним чином 
для зниження в’язкості систем. При цьому де-
які типи розріджувачів в отвердненій компо-
зиції як модифікатори в певних межах регу-
люють їхні фізико-механічні та експлуатаційні 
властивості [1, 9–11].

За хімічною будовою і активністю щодо 
епоксидних смол і отверджувачів розріджу-
вачі можна розділити на три типи [9]: нере-
акційноздатні; реакційноздатні, що містять 
епоксидні групи; реакційноздатні, що містять 
неепоксидні функціональні групи.
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Зазвичай, нереакційноздатні (наприклад, 
дибутилфталат) розріджувачі за низьких кон-
центрацій мають незначний вплив на фізи-
ко-механічні властивості. У міру підвищення 
концентрації розріджувача зазвичай погіршу-
ються властивості отвердненої систем и. При 
цьому частина розріджувача може виділяти-
ся в процесі отверднення, що призводить до 
збільшення усадки і погіршення адгезії.

 Реакційноздатні неепоксидні розріджувачі 
є, зокрема, низьков’язкими отверджувачами, 
а також сполуками, які можуть реагувати з 
отверджувачами, а не з епоксидними смолами.

З метою регулювання в’язкості та фізичних 
властивостей полімерів можуть бути вико-
ристані ді- або поліепоксидні реакційноздат-
ні розріджувачі. При цьому такі розріджувачі 
зазвичай знижують температуру теплової де-
формації отверднених систем.

Найбільшу разріджувальну здатність мають 
моноепоксидні розріджувачі. Крім того, вони, 
як правило, підвищують життєздатність ком-
позицій, покращують їх змочувальну здатність 
і дають можливість збільшити кількість введе-
ного наповнювача.

З метою підвищення ударо- і тріщино-
стійкості до складу епоксидних композицій 
вводять добавки, що надають їм певну гнуч-
кість. При цьому існують два способи надання 
епоксидному полімеру гнучкості: або шляхом 
введення у структуру молекул із довгими лан-
цюгами, які залишаються такими, що не  про-
реагували після отверднення, або шляхом вве-
дення в епоксидну смолу елементів з довгими 
ланцюгами, які вступають у реакцію під час 
отверднення. Перші належать до пластифіка-
торів, а другі – до флексибілізаторів [9, 12–14].

Фізична суть пластифікації полягає в під-
вищенні рухливості макромолекул полімерів,

внаслідок послаблення міжмолекулярних фі-
зичних зв’язків, що обмежують кінетичну 
гнучкість ланцюгів блокуванням полярних 
груп молекулами пластифікатора [8], або внас-
лідок поділу ними ланцюгів або агрегатів мак-
ромолекул [10]. Тому пластифікатори, як пра-
вило, зн ижують модуль пружності, механічну 
міцність і дещо збільшують розривне подов-
ження полімерів у склоподібному стані. Зво-
ротний ефект зміни цих показників при вве-
денні значної кількості (10–30 %) пластифіка-
торів отримав назву «антипластифікація» [14]. 

Дослідження впливу пластифікаторів на 
властивості ПРТЕ представляє безперечний 
інтерес. 

На рис. 1 подані залежності σ
р
 та ε

р
 для про-

дуктів ПРТЕ, що містять 20 мас. ч. тіоколу на 
100 мас. ч. смоли Epikote-828, від хімічної при-
роди розріджувачів і пластифікаторів. Видно, 
що введення модифікаторів сприяє зростанню 
параметрів σ

р
 і ε

р
. Найкращий ефект зміцнен-

ня досягається при використанні продуктів 
МГФ-9 і ДЕГ-1 (зростання σ

р
 у порівнянні з 

базовим зразком становить 30 і 22 % відповід-
но), найменший – ЕДОС (зростання становить 
16 %). У разі деформації при розриві найбіль-
ше зростання параметра ε

р
 спостерігається при 

використанні тих же пластифікаторів (на 115 і 
98 % для МГФ-9 і ДЕГ-1 відповідно). Завдяки 
одночасному зростанню σ

р
 і ε

р
, істотно зрос-

тає А
р 

композиційних матеріалів (рис. 2 а) на 
основі продуктів ПРТЕ, які містять пластифі-
катори (130, 96 і 67 % для МГФ-9, ДЕГ-1 і ЕДОС 
відповідно). З урахуванням виявленої раніше 
хорошої кореляції між величинами А

р
 і пито-

мою ударною в’язкістю [1, 9], а також між А
р
 

і показником ударного зсуву [16], який харак-
теризує працездатність композиту безпосеред-
ньо в клейовому з’єднанні під дією динамічних 
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Рис. 1. Залежності σ
р
 (а) і ε

р
 (б) від хімічної природи пластифікаторів. (Вміст розріджувачів і пластифікаторів 
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навантажень, можна припустити, що введення 
пластифікаторів в епоксидно-тіоколові суміші 
на основі ПРТЕ сприятиме підвищенню їхніх 
ударо-, вібро- і тріщиностійкості при експлуа-
тації як у блокових зразках, так і в адгезійних 
з’єднаннях.

Ще до адгезійної міцності (рис. 2 б) карти-
на змінюється практично на зворотну: най-
більший (причому досить істотний) п риріст τ

в
 

спостерігається при введенні в базову компо-
зицію ЕП-6, а найменший – при використанні 
розріджувачів вінілокса, УП-616 і МГФ-9. Ці 
ефекти можна пояснити таким чином. Мож-
ливо, як і в разі використання надлишкової 
кількості отверджувача, розріджувач частково 
виходить на поверхню епоксидно-тіоколового 

полімеру, і це не погіршує властивості матері-
алу в його об’ємі. У той же час для адгезійних 
характеристик цей вплив має велике значення. 
Так, наявність на кордоні розділу субстрат–по-
лімер моноепоксидів (вінілокса і УП-616) при-
зводить до зменшення τ

в
 у порівнянні з базо-

вим зразком. Найкращі адгезійні властивості 
забезпечують діепоксиди ЕП-6 і ДЕГ-1, які самі 
проявляють високу адгезію до металів. З ура-
хуванням того, що вони ще зміцнені епоксид-
ною смолою Еpikоte-828, це посилення може 
бути істотним.

Відзначимо, що в разі використання як роз-
ріджувача МГФ-9, значно зростає величина Е’ 
зразків у високоеластичному стані (рис. 3 б), 
а також пов’язані з цим параметром значення 
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М
с
 (рис. 4 а) і n

с
 (рис. 4 б). Видно, що введен-

ня олігоестеракрилатів сприяє формуванню 
більш щільно зшитої сітчастої структури (про 
що свідчать приблизно в 2 рази більші величи-
ни Е

ве
 і n

с
 у порівнянні з іншими пластифікато-

рами). Це, мабуть, сприяє зростанню залишко-
вих напружень, і, як наслідок, зумовлює менше 
зростання адгезійної міцності.

Наявність в епоксидно-тіоколовому компо-
зиті пластифікаторів має відчутний вплив і на 
інші його характеристики, які визначені мето-
дом динамічної механічної спектроскопії. Так, 

динамічний модуль пружності (Е’), виміряний 
за Т = 25 °С (тобто в склоподібному стані ком-
позиту), зростає (рис. 3 а) при введенні МГФ-9
(на ~11 % відносно базового зразка). У той 
же час при пластифікації композиції ДЕГ-1 і 
ЕДОС величина Е’ зменшується в порівнянні з 
базовим зразком, як у склоподібному (рис. 3 а),
так і у високоеластичному стані (рис. 3 б). Вели-
чина параметра n

с
 при введенні пластифікато-

рів ДЕГ-1 і ЕДОС також знижується (рис. 4 б),
а М

с
, навпаки, зростає (рис. 4 а). Максималь-

не значення тангенса кута механічних втрат 

Рис. 5. Залежності максимального значення tg δ
m

 (а) і температури tg δ
m

 (б) для базового зразка (1, 1’) і зразків, 

які містять вінілокс (2, 2’), УП-616 (3, 3’), ДЕГ-1 (4, 4’), ЕП -6 (5, 5’), ЕДОС (6, 6’) і МГФ-9 (7, 7’). Зразки отверді-

вали за режимами I (1 –7) і II (1’ –7’)
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Рис. 7. Залежності Т
с
п (а) і Т
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к (б) для базового зразка (1, 1’) і зразків, які містять вінілокс (2, 2’), УП-616 (3, 3’), 
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(tg δ
m

) для всіх пластифікованих композитів 
вище, ніж у базового зразка (рис. 5 а), що свід-
чить про вищу інтенсивність конформаційних 
перегрупувань сегментів макромолекул за на-
яв ності пластифікатора. Максимальне значен-
ня модуля втрат (Е’’

m
) при введенні пластифі-

каторів також зростає (рис. 6 а). Температури 
максимуму тангенса кута механічних втрат 
(рис. 5 б) і максимуму модуля втрат (рис. 6 б) 
при пластифікації композицій закономірно 
зменшуються, що зумовлено збагаченням ком-
позиції менш теплостійким компонентом.

Як видно з рис. 7, введення розріджувачів в 
епоксидно-тіоколову композицію сприяє зни-
женню температури початкової ділянки перехо-
ду зі склоподібного стану в високоеластичний 
(Т

с
п) і температури кінцевої ділянки переходу зі 

склоподібного стану в високоеластичний (Т
с
к) 

як для зразків, отверднених за кімнатної темпе-
ратури, так і підданих термообробці. 

Висновки

1. Проведені дослідження показали високий 
ефект регулювання комплексу деформацій-
но-міцнісних, динамічних механічних і адге-
зійних властивостей епоксидно-полісульфід-
них композитів за допомогою розріджувачів і 
пластифікаторів.

2. Показано, що введення як розріджува-
чів, так і пластифікаторів забезпечує зрос-
тання параметрів міцності при розтягуванні 

і деформаційної здатності. Найвищий ефект 
зміцнення досягається при використанні олі-
гоестеракрилату МГФ-9 і гліцидилового етеру 
діетиленгліколю ДЕГ-1, найменший – при вве-
денні пластифікатора ЕДОС. У разі деформації 
при розриві найбільше зростання параметра 
деформації при розриві спостерігається при 
використанні тих же модифікаторів. Завдяки 
одночасному підвищенню параметрів міцності 
і деформації при розриві, істотно зростає ро-
бота руйнування композиційних матеріалів на 
основі продуктів ПРТЕ, які містять розріджу-
вачі і пластифікатори.

3. Встановлено, що введення пластифіка-
торів сприяє деякому підвищенню адгезійної 
міцності, однак набагато меншому в порівнян-
ні з когезійною міцністю. При цьому адгезійні 
і когезійні характеристики змінюються анти-
батно, тобто найменше зростання адгезійної 
міцності спостерігається для модифікаторів, 
при введенні яких забезпечується максималь-
не зростання когезійної міцності.

4. Показано методом динамічної механіч-
ної спектрометрії, що наявність в епоксидно-
полісульфідних композитах розріджувачів і 
пластифікаторів сприяє зниженню температур 
максимальних значень тангенса кута механіч-
них втрат, модуля втрат, початкової і кінцевої 
ділянок переходу матеріалу зі склоподібного у 
високоеластичний стан, а також щільності хі-
мічної сітки в епоксидній матриці.
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INFLUENCE OF DILUENTS AND PLASTICIZERS ON THE PROPERTIES OF EPOXY-POLYSULFIDE 

COMPOSITES

It was found that to increase the adhesive and physicomechanical properties of compositions based on epoxy resin and 

polysulfi de rubber (thiokol), cured without heat treatment, it is necessary to carry out a preliminary thioetherifi cation 

reaction (PRTE) due to the interaction of rubber mercaptan groups and oxirane cycles of epoxy resin at elevated temperatures 

and then use the product of this reaction to cure at room temperature. Composite materials based on the products of the 

thioetherifi cation reaction signifi cantly surpass analogs based on mechanical mixtures of epoxy resin and thiokol in terms of 

cohesive and adhesive strength, deformation capacity, fracture work, and specifi c impact strength.

It is shown that the introduction of both  diluents and plasticizers into the products of the preliminary thioetherifi cation 

reaction  of epoxy resins and polysulfi de rubbers leads to an increase in the parameters of tensile strength and deformation 

capacity. Th e greatest strengthening eff ect is achieved with the use of oligoesteracrylate MGF-9 and glycidyl ether of 

diethylene glycol DEG-1, the smallest - with the introduction of the plasticizer EDOS. It was found that the introduction of 

plasticizers promotes some increase in the adhesive strength, but much less in comparison with the cohesive strength. In this 

case, the adhesion and cohesive characteristics change antibatically. It has been shown by dynamic mechanical spectrometry 

that the presence of diluents and plasticizers in epoxy-polysulfi de composites leads to a decrease in the temperatures of the 

maximum values of the tangent of the angle of mechanical losses, loss modulus, the initial and fi nal sections of the transition 

of the material from the glassy to the highly elastic state, as well as the density of the chemical network in the epoxy matrix. 

Key words: epoxy resin, polysulfi de rubber, preliminary thioetherifi cation reaction, diluents, plasticizers. 


