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СОВМЕСТИМОСТЬ ЭПОКСИДНОГО ОЛИГОМЕРА 
НА ОСНОВЕ ДИГЛИЦИДИЛОВОГО ЭФИРА РЕЗОРЦИНА 
С ОЛИГОМЕРНЫМИ КАУЧУКАМИ РАЗЛИЧНОЙ ПОЛЯРНОСТИ 

Г. В. Высоцкая, Р. А. Веселовский, Ю. С. Кочергин, Ю. С. Зайцев, Т. Л. Маковецкая 

Существенным недостатком эпоксидных полимеров является хрупкость 
и склонность к зарождению и росту трещин. Это ограничивает их при
менение в качестве связующих для армированных волокнами пластиков, 
а также клеев. Для повышения стойкости эпоксидных полимеров к рас
трескиванию в них обычно вводят пластификаторы, отвердители, при
дающие гибкость отвержденным полимерам, или используют эластичные 
эпоксидные смолы. Подобные методы модификации эпоксидных полиме
ров, приводящие к образованию однородных структурных систем, не 
позволяют, однако, получить конструкционные материалы с высокими 
физико-механическими свойствами вследствие существенного снижения 
твердости и теплостойкости. 

Избежать недостатков, присущих этим методам, можно, применяя 
низкомолекулярные каучуки с концевыми реакционно-способными груп
пами [1—3]. Образующийся при отверждении эпоксидной смолы, моди
фицированной низкомолекулярными каучуками, полимер имеет мик
рогетерогенную структуру, характерной особенностью которой является 
наличие частиц каучука размером 1—5 мкм в эпоксидной матрице. 
Теплостойкость и твердость полимера при таком способе модификации 
изменяются незначительно. Существенно возрастает работа разрушения 
материала [2—4]. 

Физико-механические свойства многокомпонентных полимерных си
стем обусловлены их фазовым составом, который зависит от термо
динамической совместимости компонентов. В данной работе мы впервые 
исследовали термодинамическую совместимость эпоксидного олигомера 
на основе диглицидилового эфира резорцина (ДГР) с низкомолеку
лярными каучуками различной полярности и изучили влияние полярно
сти каучука на совместимость с бисимидазолином себациновой кисло
ты, применяемой в качестве сшивающего агента для эпоксидной смолы 
на основе Д Г Р . Для этого использовали метод обращенной газовой 
хроматографии. Способ приготовления образцов для исследования и 
методика проведения газо-хроматографических экспериментов подробно 
описаны в работе [5] . В качестве диглицидилового эфира резорцина 
был взят промышленный олигомер марки УП-637 с молекулярной мас
сой 220 и эпоксидным числом 33,4. В качестве олигомерных каучуков 
использованы жидкие полибутадиеновые каучуки с концевыми карбок
сильными группами: каучук СКД KTP с молекулярной массой ~ 2 8 0 0 
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и содержанием карбоксильных групп 2,8 %: 

HOOC —(CH2 CH - CH - CH2J^- COOH (п ~ 50), < 

полибутадиенакрилонитрильный каучук CKH-IO KTP с молекулярной 
массой ~ 3 0 0 0 и содержанием карбоксильных групп 2,8 %: 

НЖ -F (CHZ-CH-CH- CHJx -(CH2 - CH)^COQH(X *5,д-1,г- Ю), 

CN 

а также каучук СКН-30 KTP с молекулярной массой 3200 и содержа
нием карбоксильных групп 2,8 %-

Отверждающим агентом служил бисимидазолин на основе себаци
новой кислоты и диэтилентриамина, модифицированного метилметакри-
латом, промышленной марки УП-0639 с молекулярной массой ~ 5 2 0 . 

Адгезионные свойства, определяемые величиной прочности при сдви
ге Тсдв, имеют экстремальный характер, причем положение максимума 
на оси концентраций зависит от полярности вводимого каучука (рис. 1). 

Так, кривая для композиций, содер
жащих добавки СКД KTP (содержа
ние акрилонитрила равно 0), имеет 
максимум при массовом числе 20, в 
то время как для композиций на ос-

Рис. 1. Зависимость — — — от количества 
сДвмакс 

каучука С при 20 °. Содержание акрилонитри
ла, % : 1—0; 2—10; 5—30. 

нове СКН-10 K T P - п р и 13—15 и для СКН-30 KTP — при 10 (то есть 
максимум адгезионной прочности с увеличением полярности каучука 
сдвигается в сторону меньших концентраций). Для образования хи
мических связей между молекулами каучука и эпоксидным олигоме-
ром предварительно проводили реакцию этерификации с карбоксиль
ными группами при 160° в течение 2 ч [6] . 

Наше исследование связано с изучением закономерностей процессов 
модифицирования эпоксидных полимеров каучуками. Для смесей оли-
гомеров эпоксидная смола — каучук в условиях, при которых реакция 
этерификации протекать не может, нами были определены параметры 
термодинамического взаимодействия х2з* между указанными компо
нентами по уравнению, описанному в работах [7, 8] . Согласно теории 
[9 ] , компоненты термодинамически совместимы, если и 2 3 *< ; (и2з*)Кр-

Зависимость х 2 3 * от состава для смеси эпоксидная смола УП-637 — 
каучук СКД KTP при 50, 60 и 110° представлена на рис. 2, а. Как вид
но, при комнатной температуре компоненты термодинамически несов
местимы, в то же время с уменьшением температуры параметры х 2 3 * 
растут, то есть термодинамическая устойчивость системы уменьшается 
при понижении температуры. Из общих термодинамических представ
лений известно, что в термодинамически неустойчивых системах про
исходит микро- или макрорасслоение системы на две фазы в зависи
мости от удаленности системы от состояния термодинамического равно
весия. В приложении к системе УП-637 — СКД KTP это означает, что 
в смеси протекают процессы преимущественной агрегации молекул, яв
ляющиеся причиной возникновения микрогетерогенной структуры 
системы. 

Зависимость х2?,* от состава для смеси УП-637 — СКН-10 KTP пред
ставлена на рис. 2, б. Повышение температуры для данной системы 
способствует улучшению термодинамической совместимости. Можно вы
делить концентрационные интервалы, в которых компоненты термоди
намически совместимы или несовместимы. При содержании каучука 
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CKH-IO KTP до 5 % система термодинамически совместима (при 50°), 
с дальнейшим его повышением хгз*> (игз*)кр, то есть система стано
вится двухфазной, несовместимой. Для смеси УП-637 — СКН-30 KTP 
концентрационная зависимость хгз* представлена на рис. 2, в . Данная 
система термодинамически совместима до содержания каучука 40 %, 
(при 50°), с уменьшением температуры параметры хгз* растут. 

Таким образом, анализ концентрационной зависимости %2ъ* эпок
сидная смола УП-637 — каучуки различной полярности показал, что 

Рис. 2. Концентрационная зависимость параметров и 2з* для смеси эпоксидной смолы 
УП-637 с СКД KTP (а); СКН-10 KTP (б) и СКН-30 KTP (в) при различной темпера
туре, °С: /—50; 2—60; 3—110. Сорбат — бензол. 

Рис. 3. Концентрационная зависимость параметров х* 2з для смеси отвердителя УП-0639 
с СКД KTP (а), СКН-30 KTP (б) при различной температуре, "С: У—50; 2—60; 3— 
110. Сорбат — бензол. 

природа каучука значительно влияет на его совмещение с эпоксидным 
олигомером. Увеличение полярности каучука приводит к расширению 
области гомогенного смешения, что хорошо согласуется с результатами 
исследований [10—11], где интерференционным микрометодом было 
изучено фазовое равновесие эпоксидных композиций на основе Д Г Р с 
карбоксилатными каучуками. 

Количественная оценка совместимости модифицирующего компонен
та с полимерной матрицей на разных этапах формирования простран
ственной сетки дает знание фазовой структуры композиционного мате
риала, во многом определяющей его свойства. На физико-механические 
свойства изучаемых эпоксидных полимеров несомненное влияние будет 
оказывать совместимость используемых модификаторов с применяемым 
сшивающим агентом УП-0639. 

Температурная зависимость хгз* от состава для системы УП-0639— 
каучук СКД KTP представлена на рис. 3, а. Как видно, значения х2з* 
увеличиваются с ростом температуры, что является критерием наличия 
в данной системе нижней критической температуры смешения (HKTC). 
Увеличение полярности модификатора (рис. 3, б) приводит к сужению 
области гомогенного смешения. Так, при использовании в качестве мо
дификатора СКД KTP исследуемые компоненты совместимы до 20 % 
содержания каучука (при 50°), при использовании СКН-30 KTP — 
лишь до 5 % содержания каучука (при 50°). 

Таким образом, экстремальные изменения адгезионных показателей 
для эпоксидного полимера на основе Д Г Р , модифицированного жидки
ми карбоксилатными каучуками с различным содержанием акрилонит-
рила в значительной степени определяются термодинамической совмес
тимостью компонентов системы, которая зависит от температуры, соста
ва и полярности каучука. 
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В книге рассмотрены вопросы получения изоиндола и его производных (приведены 
наиболее общие методики и сводные таблицы веществ с указанием метода их 
синтеза), ароматичности изоиндола по сравнению с другими орто-хиноидными гете-
роциклами. Описаны физические и химические свойства изоиндолов, а также ме
тоды получения и свойства конденсированных систем, содержащих ядро изоиндола. 
Показана возможность практического применения изоиндолов в фармакологии и 
биохимии. 
Для химиков-органиков, биохимиков, фармакологов, специалистов в области химии 
гетероциклических соединений, а также студентов старших курсов соответствующих 
специальностей. 

ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ ЗАКАЗЫ НА ,ИЗДАНИЕ ПРИНИМАЕТ КНИЖНЫЙ МАГАЗИН ИЗДАТЕЛЬСТВА «НАУКО
ВА ДУМКА» (252001, КИЕВ-1, ул. КИРОВА, 4), КОТОРЫЙ ВЫСЫЛАЕТ КНИГИ ИНОГОРОДНИМ ЗАКАЗЧИ
КАМ НАЛОЖЕННЫМ ПЛАТЕЖОМ. 
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