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Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíà àäñîðáöèÿ îëèãîìåðíûõ êîìïîíåíòîâ ýïîêñèäíûõ

êîìïîçèöèé íà ïîðîøêå àëþìèíèÿ: ýïîêñèäíûõ ñìîë (îñíîâíàÿ ìàòðèöà) è ìîäè-

ôèöèðóþùèõ äîáàâîê – îëèãîýôèðàêðèëàòîâ, îëèãîìåðíûõ êàó÷óêîâ ðàçëè÷íîé

õèìè÷åñêîé ïðèðîäû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àäñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü îëèãîìåðíûõ

êîìïîíåíòîâ, îïðåäåëÿåìàÿ êîíôîðìàöèåé èõ ìàêðîìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè àä-

ñîðáåíòàè ýíåðãèåé àäñîðáöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, óâåëè÷èâàåòñÿ â ñëåäóþùåé

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè: îëèãîìåðíûå êàó÷óêè áåç ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï<ãèäðîêñèë-

è êàðáîêñèëñîäåðæàùèå êàó÷óêè<îëèãîýôèðàêðèëàòû<ýïîêñèäíûå ñìîëû.Ïîêà-

çàíî, ÷òî ïðè àäñîðáöèè íà íàïîëíèòåëå íàèáîëåå âåðîÿòíûìè êîíôîðìàöèÿìè

ìîëåêóë ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêîâ ÿâëÿþòñÿ âûòÿíóòûå â ïëîñêîñòè ìàêðî-

ìîëåêóëû, êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêîâ è îëèãîýôèðàêðèëàòîâ – äåôîðìèðî-

âàííûé ìàêðîìîëåêóëÿðíûé êëóáîê, àäñîðáöèîííûé ñëîé ýïîêñèäíûõ ñìîë èìååò

«ùåòî÷íóþ» ñòðóêòóðó.Îïðåäåëåíà ðîëü âçàèìîäåéñòâèÿ îëèãîìåðíûõ ìîëåêóë â

àäñîðáöèîííîì ñëîå, õàðàêòåðèçóåìîãî àòòðàêöèîííîé êîíñòàíòîé àäñîðáöèè, çíà-

÷åíèå êîòîðîé ìàêñèìàëüíû äëÿ ýïîêñèäíûõ ñìîë è îëèãîìåðíûõ ãèäðîêñèëñî-

äåðæàùèõ êàó÷óêîâ. Âûÿâëåíà ñòóïåí÷àòàÿ àäñîðáöèÿ êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ êàó-

÷óêîâ, îáóñëîâëåííàÿ íà÷àëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ñ àäñîðáåíòîì áîëåå ïîäâèæ-

íûõ íå ñâÿçàííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ñ ïîñëåäóþùèì

âçàèìîäåéñòâèåì àäñîðáàò-àäñîðáàò è àäñîðáöèåé àãðåãàòîâ ìîëåêóë êàó÷óêîâ.Ïðè

äåñîðáöèè îëèãîìåðíûõ êàó÷óêîâ âûÿâëåíî ÿâëåíèå ãèñòåðåçèñà, õàðàêòåð êîòîðî-

ãî çàâèñèò îò èõ õèìè÷åñêîé ïðèðîäû.
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ðîøîê àëþìèíèÿ, àäñîðáöèÿ, äåñîðáöèÿ.
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Ââåäåíèå

Ýïîêñèäíûå êîìïîçèöèè õàðàêòåðèçóþòñÿ
öåííûì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ: âûñîêîé ïðî÷íî-
ñòüþ, àäãåçèåé êî ìíîãèì ñóáñòðàòàì, èçíîñî-,
àãðåññèâîñòîéêîñòüþ è ïð. [1–4]. Âñëåäñòâèå
ýòîãî îíè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå êîì-
ïàóíäîâ, êëååâ, ðåìîíòíûõ ìàòåðèàëîâ. Îäíàêî
òàêèå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû èìåþò ïî-
âûøåííóþ æåñòêîñòü è õðóïêîñòü [5], ÷òî îñî-
áåííî îòðèöàòåëüíî ñêàçûâàåòñÿ ïðè èõ èñïîëü-
çîâàíèè â óñëîâèÿõ äåéñòâèÿ äèíàìè÷åñêèõ íà-
ãðóçîê, ïåðåïàäà òåìïåðàòóð. Äëÿ óñòðàíåíèÿ
ýòîãî íåäîñòàòêà â ýïîêñèäíûå êîìïîçèöèè ââî-
äÿò ðàçëè÷íûå îëèãîìåðíûå ìîäèôèêàòîðû.

Ïðè ïðèìåíåíèè ýïîêñèäíûõ ðåìîíòíûõ

ìàòåðèàëîâ [6] â èõ ñîñòàâ ââîäÿò ðàçëè÷íûå
íàïîëíèòåëè, ñïîñîáñòâóþùèå óëó÷øåíèþ â
êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó÷àå íåîáõîäèìûõ ýêñï-
ëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ, â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè
çàâèñÿùèõ îò îáðàçîâàíèÿ àäñîðáöèîííûõ ñâÿ-
çåé êîìïîíåíòîâ ýïîêñèäíûõ êîìïîçèöèé ñ
ïîâåðõíîñòüþ íàïîëíèòåëÿ, ìåòàëëè÷åñêèì ñóá-
ñòðàòîì. Óñëîâèÿ æå îáðàçîâàíèÿ àäñîðáöèîí-
íûõ ñâÿçåé îïðåäåëÿþòñÿòàêèìè ñâîéñòâàìè
ìàêðîìîëåêóë, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ýïîêñèäíûõ
êîìïîçèöèé, êàê èõ õèìè÷åñêîé ïðèðîäîé, ãèá-
êîñòüþ, ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, ôîðìîé ÷àñòèö
è ñòåïåíüþ äèñïåðñíîñòè íàïîëíèòåëåé [7]. Ðàç-
ëè÷íîå àäñîðáöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå êîìïî-
íåíòîâ ýïîêñèäíûõ êîìïîçèöèé íà ãðàíèöå ðàç-
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äåëà ôàç ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû ãðà-
íè÷íîãî ñëîÿ è â êîíå÷íîì ñëó÷àå ñâîéñòâ êîì-
ïîçèòîâ [8].

Ïðîáëåìà àäñîðáöèè êîìïîíåíòîâ ýïîê-
ñèäíûõ êîìïîçèöèé íà òâåðäûõ ïîâåðõíîñòÿõ
èìååò òåîðåòè÷åñêóþ è ïðèêëàäíóþ çíà÷èìîñòü,
ïîñêîëüêó â ïðàêòèêå ïîëó÷åíèÿ ýïîêñèäíûõ
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ êîíñòðóêöèîííî-
ãî íàçíà÷åíèÿ èñïîëüçóþòñÿ ìíîãîêîìïîíåíò-
íûå ñèñòåìû, â òîì ÷èñëå ñìåñè ýïîêñèäíûõ
ñìîë ñ ðàçáàâèòåëÿìè, ìîäèôèêàòîðàìè, âçàè-
ìîäåéñòâèå êîòîðûõ ñ òâåðäîé ïîâåðõíîñòüþ
õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåííûì óðîâíåì ñåëåê-
òèâíîñòè. Îáû÷íî îäèí èç êîìïîíåíòîâ êîì-
ïîçèöèè, êîòîðûé èìååò ëó÷øåå ñðîäñòâî ñ ïî-
âåðõíîñòüþ, àäñîðáèðóåòñÿ â áîëüøåé ìåðå, ÷òî
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ àäñîðáè-
ðîâàííûõ ðàçíîðîäíûõ ìîëåêóë â àäñîðáöèîí-
íîì ñëîå â ñðàâíåíèè ñ îáúåìîì èëè èñõîäíû-
ìè êîìïîíåíòàìè. Ñëåäîâàòåëüíî, îñîáåííîñ-
òè àäñîðáöèè êîìïîíåíòîâ ýïîêñèäíûõ êîìïî-
çèöèé âàæíû äëÿ ïîíèìàíèÿ óñëîâèé ôîðìè-
ðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, îáðàçîâàííîãî èç
ñìåñè êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû íà òâåðäîé ïîâåð-
õíîñòè è îòëè÷íîãî ïî ñâîèì ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèìõàðàêòåðèñòèêàì îò ýïîêñèäíîé ìàòðèöû â
îáúåìå.

Â ýòîé ñâÿçè äàííîå èññëåäîâàíèå ïîñâÿ-
ùåíî èçó÷åíèþ îñîáåííîñòåé àäñîðáöèè ýïîê-
ñèäíîé ìàòðèöû è îëèãîìåðíûõ ìîäèôèêàòî-
ðîâ (îëèãîìåðíûå êàó÷óêè ñ ðåàêöèîííîñïîñîá-
íûìè êîíöåâûìè ãðóïïàìè, îëèãîýôèðàêðèëà-
òû) íà ïîâåðõíîñòè ìîäåëüíîãî íàïîëíèòåëÿ –
äèñïåðñíîãî àëþìèíèÿ. Ââåäåíèå äèñïåðñíîãî
àëþìèíèÿ ïîçâîëÿåò îöåíèòü êàê àäñîðáöèþ
êîìïîíåíòîâ ýïîêñèäíûõ êîìïîçèöèé íà ïîäîá-
íûõ äèñïåðñíûõ íàïîëíèòåëÿõ, òàê è àäñîðá-
öèþ ðåìîíòíûõ ñîñòàâîâ íà ìåòàëëè÷åñêîé ïî-
âåðõíîñòè èçäåëèé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Àäñîðáöèþ îëèãîìåðíûõ êîìïîíåíòîâ
ýïîêñèäíûõ êîìïîçèöèé èçó÷àëè íà ïîðîøêå
àëþìèíèÿ (ÃÎÑÒ 6058–73) ñ óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ 1,0 ì2/ã. Â êà÷åñòâå ýïîêñèäíîé ìàòðè-
öû èñïîëüçîâàëè íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿå-
ìóþ â êîìïîçèöèÿõ äèàíîâóþ ñìîëó ÝÄ-20 ñî-
ãëàñíî ÃÎÑÒ 10587-84 (ÌÌ=390, ñîäåðæàíèå
ýïîêñèäíûõ ãðóïï 21,5 ìàñ.%), à òàêæå äëÿ ñðàâ-
íåíèÿ àçîòñîäåðæàùèå ýïîêñèäíûå ñìîëû: áè-
ôóíêöèîíàëüíóþ ÝÀ ñîãëàñíî ÒÓ 2225-546-
00203521-98 (ÌÌ=205, ñîäåðæàíèå ýïîêñèäíûõ
ãðóïï 34,0 ìàñ.%) è òðåõôóíêöèîíàëüíóþ ñìî-
ëó ÓÏ-610 ñîãëàñíî 2225-546-00203521-98
(ÌÌ=277, ñîäåðæàíèå ýïîêñèäíûõ ãðóïï

37,5 ìàñ.%), àòîì àçîòà â ñòðóêòóðå êîòîðûõ
ìîæåò îêàçûâàòü äîïîëíèòåëüíîå âëèÿíèå íà èõ
àäñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü. Öåëåâûìè ìîäèôè-
êàòîðàìè ýïîêñèäíîé ìàòðèöû ñëóæèëè: ïðî-
ìûøëåííûå îëèãîýôèðàêðèëàòû ìàðîê ÒÃÌ-3
ñîãëàñíî ÒÓ 2226-235-04873044-2002 (ÌÌ=286,

20

Dn =1,4621), ÌÃÔ-1, ÌÄÔ-1 ñîãëàñíî

ÒÓ 2246-232-04873044-2002 (ÌÌ=390, 
20

Dn =1,4929;

ÌÌ=478, 
20

Dn =1,4930 ñîîòâåòñòâåííî), ÌÃÔ-9

ñîãëàñíî ÒÓ 113-00-05761643-27-92 (ÌÌ=566,
20

Dn =1,4891), îëèãîìåðíûå êàó÷óêè ðàçëè÷íîé

õèìè÷åñêîé ïðèðîäû, âûïóñêàåìûå â ïðîìûø-
ëåííûõ óñëîâèÿõ (ñ êîíöåâûìè êàðáîêñèëüíû-
ìè ãðóïïàìè ñîãëàñíî ÒÓ 00393-86 – ÑÊÄ-ÊÒÐ,
ÒÓ 003124-86 – ÑÊÍ-8 ÊÒÐ, ÑÊÍ-14 ÊÒÐ,
ÑÊÍ-40 ÊÒÐ), à òàêæå ñèíòåçèðîâàííûå â îïûò-
íî-ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ ÔÃÓÏ ÍÈÈ ñèí-
òåòè÷åñêîãî êàó÷óêà èì. àêàä. Ñ.Â. Ëåáåäåâà
(ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã).Ïðèìåíÿëè êàðáîêñèë- è
ãèäðîêñèëñîäåðæàùèå êàó÷óêè ñ ÌÌ=2800-3200,
ñîäåðæàíèåì êîíöåâûõ 2,8–2,9 ìàñ.% êàðáîê-
ñèëüíûõ èëè 1,24–1,30 ìàñ.% ãèäðîêcèëüíûõ
ãðóïï.

Àäñîðáöèþ îëèãîìåðíûõ êîìïîíåíòîâ
ýïîêñèäíûõ êîìïîçèöèé ïðîâîäèëè ïðè 200Ñ â
áþêñàõ ïðè ïåðèîäè÷åñêîì âñòðÿõèâàíèè. Â
áþêñ ïîìåùàëè 0,5 ã ïîðîøêîîáðàçíîãî àëþ-
ìèíèÿ è 30 ã 0,25–2,5 ìàñ.% ðàñòâîðîâ îëèãî-
ìåðîâ â òîëóîëå, ò.å. èñïîëüçîâàëè óìåðåííî
êîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû äëÿ áîëüøåãî ïðè-
áëèæåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ê ðåàëüíûì óñëîâèÿì
ïðèìåíåíèÿ êîìïîçèöèé. Ïî îêîí÷àíèè âðåìå-
íè èññëåäîâàíèÿ (äî 24 ÷) îïðåäåëÿëè îòíîñè-
òåëüíóþ âÿçêîñòü ðàñòâîðîâ, êîòîðûå öåíòðè-
ôóãèðîâàëè (íàñòîëüíàÿ öåíòðèôóãà Ò 62.2) ïðè
÷àñòîòå 2400 ìèí–1 íà ïðîòÿæåíèè 3 ìèí. Âÿç-
êîñòü ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿëè ïðè 200Ñ íà ðåî-
âèñêîìåòðå Õåïïëåðà, ñîåäèíåííîì ñ óëüòðàòåð-
ìîñòàòîì. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè îëèãîìå-
ðîâ â ðàñòâîðå â ïðîöåññå àäñîðáöèè íàõîäèëè
ïî çàðàíåå ïîëó÷åííûì ãðàäóèðîâî÷íûì ãðàôè-
êàì çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé âÿçêîñòè ðà-
ñòâîðîâ îëèãîìåðîâ îò èõ êîíöåíòðàöèè. Õàðàê-
òåðèñòè÷åñêóþ âÿçêîñòü [] ðàñòâîðîâ îëèãîìå-
ðîâ îïðåäåëÿëè ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [9].

Äåñîðáöèþ îëèãîìåðîâ ñ ïîâåðõíîñòè ïî-
ðîøêîîáðàçíîãî àëþìèíèÿ èçó÷àëè ïðè 200Ñ
äîáàâëåíèåì â áþêñû òàêîãî æå êîëè÷åñòâà
(30 ã), ÷òî è ïðè èññëåäîâàíèè àäñîðáöèè, ÷èñ-
òîãî ðàñòâîðèòåëÿ (òîëóîëà) ïîñëå îòäåëåíèÿ ñ
ïîìîùüþ öåíòðèôóãèðîâàíèÿ ðàñòâîðîâ îëèãî-
ìåðîâ (ïîñëå àäñîðáöèè) îò àäñîðáåíòà ñ àäñîð-
áèðîâàâøèìñÿ îëèãîìåðîì è ïîñëåäóþùèì óäà-
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ëåíèåì ðàñòâîðà îëèãîìåðà èç ñèñòåìû.
Âåëè÷èíó àäñîðáöèè îëèãîìåðîâ â òåêóùèé

ìîìåíò âðåìåíè À è ïðè ïîñòðîåíèè èçîòåðì
àäñîðáöèè (Ààä) è äåñîðáöèè (Àäåñ) îïðåäåëÿëè
ïî ñëåäóþùèì ðàñ÷åòíûì ôîðìóëàì:
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ãäå Ñ0, Ñ, Ñð, Ñð’ – íà÷àëüíàÿ, â òåêóùèé ìî-
ìåíò âðåìåíè, ðàâíîâåñíàÿ ïîñëå àäñîðáöèè è
ðàâíîâåñíàÿ ïîñëå äåñîðáöèè êîíöåíòðàöèè ðàñ-
òâîðà îëèãîìåðà â òîëóîëå ñîîòâåòñòâåííî, ìã/ã;
m, mAl, m1– ìàññà âçÿòîãî ðàñòâîðà, àäñîðáåíòà
è ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ ïðè äåñîðáöèè ñîîòâåò-
ñòâåííî, ã.

Î õàðàêòåðå ïîëó÷åííûõ èçîòåðì àäñîðá-
öèè ñóäèëè ïî êëàññèôèêàöèè, ïðèâåäåííîé
Ãèëüñîì [10].

Ôîðìèðîâàíèå àññîöèàòèâíûõ ñòðóêòóð â
îëèãîìåðíûõ ãèäðîêñèë- è êàðáîêñèëñîäåðæà-
ùèõ êàó÷óêàõ è èõ âëèÿíèå íà ïðîöåññû àäñîð-
áöèè îöåíèâàëè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
ÈÊ-ñïåêòðû îëèãîìåðíûõ êàó÷óêîâ ñíèìàëè â
ðàñòâîðå (2 ìàñ.% ðàñòâîðû êàó÷óêîâ â òîëóî-
ëå). Êîëè÷åñòâî ñâÿçàííûõ ñ ïîìîùüþ âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé è ñâîáîäíûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï â
êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêàõ îïðåäåëÿëè ïî
ñîîòíîøåíèþ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâåí-
íî 1710 ñì–1 è 1750 ñì–1; ñâÿçàííûõ è ñâîáîä-
íûõ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â ãèäðîêñèëñîäåðæà-
ùèõ êàó÷óêàõ ïî ñîîòíîøåíèþ ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ ñîîòâåòñòâåííî 3350 ñì–1 è 3580 ñì–1.Ñïåê-
òðû çàïèñàíû íà ñïåêòðîìåòðå UR-20 â îáëàñòè
700–4000 ñì–1.

Äëÿ îöåíêè ïðåäïîëàãàåìûõ ñòðóêòóð àä-
ñîðáöèîííûõ ñëîåâ îëèãîìåðîâ íà ïîâåðõíîñòè
àäñîðáåíòà èñïîëüçîâàëè ïîäõîä, ïðèâåäåííûé
â [11]. Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü íàèáîëüøåé âåëè-
÷èíû àäñîðáöèè îëèãîìåðîâ ÀÌ îò õàðàêòåðèñ-
òè÷åñêîé âÿçêîñòè èõ ðàñòâîðîâ [] âûðàæàåòñÿ
óðàâíåíèåì [11]:

ÀÌ=Ê0[]â,  (4)

â=n/,  (5)

ãäå Ê0 – êîíñòàíòà, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé
ñîñòàâà àäñîðáöèîííîé ñèñòåìû; n – êîýôôè-
öèåíò, êîòîðûé çàâèñèò îò ñòðóêòóðû àäñîðá-
öèîííîãî ñëîÿ (â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ðàç-
ìåùåíèÿ ìàêðîìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè àäñîð-
áåíòà èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0 äî 1 [11]); –
êîýôôèöèåíò, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò âçàèìî-
äåéñòâèå ìàêðîìîëåêóë ñ ðàñòâîðèòåëåì.

Ãðàíèöû èçìåíåíèÿ êîíñòàíòû â îïðåäå-
ëåíû ñ ó÷åòîì àíàëèçà ñëåäóþùèõ ñòðóêòóð àä-
ñîðáöèîííîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà
[11]:

1) íà ïîâåðõíîñòè àäñîðáàò îáðàçóåò ñëîé,
êîòîðûé ñîñòîèò èç âûòÿíóòûõ â ïëîñêîñòè ìàê-
ðîìîëåêóë;

2) àäñîðáöèîííûé ñëîé ñîñòîèò èç äåôîð-
ìèðîâàííûõ ñòàòèñòè÷åñêèõ ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ
êëóáêîâ, ïëîòíîñòü ñåãìåíòîâ â êîòîðûõ ýêñïî-
íåíöèàëüíî óìåíüøàåòñÿ ñ óäàëåíèåì îò ïîâåð-
õíîñòè;

3) ìàêðîìîëåêóëû ñâÿçûâàþòñÿ ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ îäíèì ñâîèì êîíöîì, è àäñîðáöèîííûé
ñëîé èìååò «ùåòî÷íóþ» ñòðóêòóðó.

Äëÿ ðàññìîòðåííûõ ñòðóêòóð àäñîðáöèîí-
íîãî ñëîÿ êîýôôèöèåíò n èìååò ñëåäóþùèå çíà-
÷åíèÿ [11]: n1=0; n2=0,5; n3=1,0.

Çíà÷åíèÿ a ïðèíÿòû äëÿ èäåàëüíîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ (=0,5) è õîðîøåãî ðàñòâîðèòåëÿ (=0,8).
Â ýòîì ñëó÷àå êîíñòàíòà â äëÿ õîðîøåãî â òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîì îòíîøåíèè ðàñòâîðèòåëÿ èìååò
ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ: â1=0; â2=0,625; â3=1,25.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå âûïîëíåííûõ
èññëåäîâàíèé ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1–5 â âèäå
êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ è èçîòåðì àäñîðáöèè-äå-
ñîðáöèè, èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî íà âåëè÷èíó
àäñîðáöèè âëèÿþò êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà, õè-
ìè÷åñêàÿ ïðèðîäà îëèãîìåðà (ðèñ. 1). Âî âñåõ
ñëó÷àÿõ êèíåòè÷åñêèå êðèâûå óêàçûâàþò íà óâå-
ëè÷åíèå êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî îëèãîìå-
ðà ñ àñèìïòîòè÷åñêèì ïðèáëèæåíèåì ê ðàâíî-
âåñíîìó çíà÷åíèþ. Äëÿ èçó÷åííûõ îëèãîìåðîâ
ïðè èõ êîíöåíòðàöèè â ðàñòâîðå 10–20 ìã/ã àä-
ñîðáöèîííîå ðàâíîâåñèå ïðè 200Ñ äîñòèãàåòñÿ
ñðàâíèòåëüíî áûñòðî – â òå÷åíèå 8 ÷. Óìåíü-
øåíèå êîíöåíòðàöèè îëèãîìåðà â ðàñòâîðå ïðè-
âîäèò ê çàìåäëåíèþ ñêîðîñòè àäñîðáöèè (àäñîð-
áöèîííîå ðàâíîâåñèå ïðè 200Ñ äîñòèãàåòñÿ â
òå÷åíèå 10 ñóòîê) è çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ
êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî îëèãîìåðà.

Ïîëó÷åííûå èçîòåðìû àäñîðáöèè (ðèñ. 2–5)
ïî êëàññèôèêàöèè Ãèëüñà [10] èìåþò ôîðìó,
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Ðèñ. 1. Êðèâûå àäñîðáöèè (À – ìã îëèãîìåðà íà ã àäñîðáåíòà) îëèãîìåðîâ èç òîëóîëüíûõ ðàñòâîðîâ íà ïîðîøêå

àëþìèíèÿ ïðè 200Ñ: à – ÑÊÄ-ÃÒÐ; á – ÑÊÍ-40 ÃÒÐ; â – ýïîêñèäíàÿ ñìîëà ÝÀ; ã – ÎÝÀ ÌÃÔ-9.

Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà îëèãîìåðà, ìã/ã: 1 – 10,0; 2 – 12,5; 3 – 15,0; 4 – 17,5; 5 – 20,0

à                                                                                       á

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû àäñîðáöèè (––) è äåñîðáöèè (––) îëèãîýôèðàêðèëàòîâ íà ïîðîøêå àëþìèíèÿ ïðè 200C:

à – ÌÃÔ-9; á – ÒÃÌ-3

õàðàêòåðíóþ äëÿ òèïà S2 (îëèãîìåðíûå êàó÷óêè
ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè:
ÑÊÄ-ÃÒÐ, ÑÊÍ-8ÃÒÐ,ÑÊÍ-14ÃÒÐ, ÑÊÍ-40ÃÒÐ)
è òèïà S4 (îëèãîìåðíûå êàó÷óêè ñ êàðáî-
êñèëüíûìè ãðóïïàìè: êîíöåâûìè – ÑÊÄ-ÊÒÐ,
ÑÊÍ-8 ÊÒÐ, ÑÊÍ-14 ÊÒÐ; ñòàòèñòè÷åñêè ðàñ-
ïîëîæåííûìè â öåïè – ÑÊÄ-1, êîíöåâûìè è

ñòàòèñòè÷åñêè ðàñïîëîæåííûìè â öåïè –
ÑÊÍ-8-1 ÊÒÐ).Òàêîé âèä èçîòåðì õàðàêòåðåí
äëÿ àäñîðáöèè â âèäå àãðåãàòîâ [10]. Â äàííîì
ñëó÷àå òàêèìè àãðåãàòàìè ÿâëÿþòñÿ àññîöèèðî-
âàííûå ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìîëå-
êóëû ãèäðîêñèë- è êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ êàó-
÷óêîâ (òàáë. 1).

à                                                                                       á

â                                                                                       ã
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Íàëè÷èå àññîöèèðîâàííûõ ïîñðåäñòâîì
âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï êàó-
÷óêîâ ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè ïðè èññëåäîâàíèè ðàñòâîðîâ êàó÷óêîâ â
òîëóîëå (20 ìã/ã) ïî íàëè÷èþ õàðàêòåðíûõ ïî-
ëîñ â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (3350 ñì–1 – ñâÿçàí-
íûå ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ãèäðîêñèëü-
íûå ãðóïïû, 3580 ñì–1 – íå ñâÿçàííûå ãèäðî-
êñèëüíûå ãðóïïû).

Ñîãëàñíî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ðà-
ñòâîðåííûå â òîëóîëå êàðáîêñèëñîäåðæàùèå
îëèãîìåðíûå êàó÷óêè òàêæå íàõîäÿòñÿ ïðå-

èìóùåñòâåííî â àññîöèèðîâàííîì âèäå (òàáë. 1),
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñìåùåíèå ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû äî 1710 ñì–1 (ïîëî-
ñà ïîãëîùåíèå âàëåíòíûõ êîëåáàíèé íå àññîöè-
èðîâàííûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï – 1750 ñì–1).

Íà èçîòåðìàõ àäñîðáöèè îëèãîìåðíûõ êàð-
áîêñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêîâ ìîæíî âûäåëèòü
÷åòûðå ó÷àñòêà àäñîðáöèè (ðèñ. 4). Íà ïåðâîé
ñòàäèè ýòè êàó÷óêè, ïî-âèäèìîìó, àäñîðáèðó-
þòñÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ àäñîðáåíòîì áî-
ëåå ïîäâèæíûõ ìîëåêóë ñî ñâîáîäíûìè (íå ñâÿ-
çàííûìè) êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, à òàêæå
ïîä äåéñòâèåì âàí-äåð-âààëüñîâûõ (äèñïåðñè-

à                                                                                       á

Ðèñ. 4. Èçîòåðìû àäñîðáöèè (––) è äåñîðáöèè (––) îëèãîìåðíûõ êàó÷óêîâ ñ êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè íà ïîðîøêå

àëþìèíèÿ ïðè 200C: à – ÑÊÄ-ÊÒÐ; á – ÑÊÍ-14 ÊÒÐ

à                                                                                       á

â                                                                                       ã

Ðèñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè (––) è äåñîðáöèè (––) îëèãîìåðíûõ êàó÷óêîâ ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè

íà ïîðîøêå àëþìèíèÿ ïðè 200C: à – ÑÊÄ-ÃÒÐ; á – ÑÊÍ-8 ÃÒÐ; â – ÑÊÍ-14 ÃÒÐ; ã – ÑÊÍ-40 ÃÒÐ
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îííûõ) ñèë. Ïðèáëèæåíèå ê ìîíîñëîéíîìó íà-
ñûùåíèþ ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà ìîëåêóëàìè
êàó÷óêà ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîñòåïåííûì óìåíüøå-
íèåì íàêëîíà èçîòåðìû àäñîðáöèè (âòîðàÿ ñòà-
äèÿ). Íà äàëüíåéøèõ ñòàäèÿõ àäñîðáöèè óñèëè-
âàåòñÿ äîìèíèðóþùàÿ ðîëü âçàèìîäåéñòâèÿ àä-
ñîðáàò-àäñîðáàò, ò.å. íà ýòîé ñòàäèè àäñîðáèðó-
þòñÿ ñâÿçàííûå âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè àãðåãàòû
ìîëåêóë êàó÷óêà (òðåòüÿ ñòàäèÿ). Ïðè ýòîì òàê-
æå âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíîãî ïðèòÿæåíèÿ ìåæ-
äó êàðáîêñèëüíîé ãðóïïîé è ïîâåðõíîñòüþ àëþ-
ìèíèÿ, êîòîðàÿ ïîêðûòà îêñèäíîé (ãèäðîêñèä-
íîé) ïëåíêîé, ñ ïîâåðõíîñòè àäñîðáåíòà âûòåñ-
íÿþòñÿ àëêèëüíûå çâåíüÿ öåïè êàó÷óêà. Íà ÷åò-

âåðòîé ñòàäèè èçìåíåíèå êîëè÷åñòâà àäñîðáè-
ðîâàííîãî êàó÷óêà íåçíà÷èòåëüíî âñëåäñòâèå,
âåðîÿòíî, îáðàçîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ìèöåë-
ëÿðíûõ àãðåãàòîâ.

Ïåðâàÿ «ñòóïåíüêà» íà èçîòåðìàõ àäñîðá-
öèè îëèãîìåðíûõ êàó÷óêîâ ñ êîíöåâûìè êàð-
áîêñèëüíûìè ãðóïïàìè (ðèñ.4) ïîÿâëÿåòñÿ ïðè
îäíîé è òîé æå íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-
ðà (10 ìã/ã.). Â ñëó÷àå îëèãîìåðíûõ êàó÷óêîâ,
êîòîðûå ñîäåðæàò ñòàòèñòè÷åñêè ðàñïîëîæåííûå
ïî öåïè êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû (ÑÊÄ-1), à òàê-
æå êîíöåâûå è ñòàòèñòè÷åñêè ðàñïîëîæåííûå
ïî öåïè êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû (ÑÊÍ-8-1 ÊÒÐ),
îáðàçîâàíèå ïåðâîé «ñòóïåíüêè» ñìåùàåòñÿ â

Содержание функциональных групп в 

каучуках, мас.% 
Марки 

каучуков 
Функциональные группы каучуков 

Содержание 

функциональных 

групп в каучуках, 

мас.% 

ассоциированных 

посредством 

водородных связей 

свободных (не 

ассоциированных)

СКД-КТР –СООН (концевые) 2,90 63,0 37,0 

СКН-8 КТР –СООН (концевые)–СN 
2,90 

8,50 
67,0 33,0 

СКН-14 КТР –СООН (концевые)–СN 
2,90 

14,20 
70,0 30,0 

СКН-8-1 КТР –СООН(концевые+статистические)–СN 
2,90 + 

0,35 

8,00 

62,0 38,0 

СКД-1 –СООН (статистические) 
2,80 

 
60,0 40,0 

СКД-ГТР –ОН (концевые) 1,30 58,0 42,0 

СКН-8 ГТР –ОН (концевые)–СN 
1,27 

8,00 
61,0 39,0 

СКН-14 ГТР –ОН (концевые)–СN 
1,30 
14,00 

63,0 37,0 

СКН-40 ГТР –ОН (концевые)–СN 
1,25 

39,00 
70,0 30,0 

 

Òàáëèöà 1

Õàðàêòåðèñòèêà òîëóîëüíûõ (20 ìã êàó÷óêà/ã ðàñòâîðà) ðàñòâîðîâ îëèãîìåðíûõ êàó÷óêîâ

à                                                                                       á

Ðèñ. 5. Èçîòåðìû àäñîðáöèè (––) è äåñîðáöèè (––) îëèãîìåðîâ íà ïîðîøêå àëþìèíèÿ ïðè 200C:

à – ñìîëà ÝÄ-20; á – îëèãîìåðíûé êàó÷óê áåç êîíöåâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ÑÊÄ-0
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îáëàñòü áîëåå íèçêèõ êîíöåíòðàöèé (5,0 ìã/ã è
7,5 ìã/ã ñîîòâåòñòâåííî), ÷òî îáóñëîâëåíî, ïî-
âèäèìîìó, íåêîòîðûì ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ
â íèõ ñâîáîäíûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï (òàáë. 1).
Âòîðàÿ «ñòóïåíüêà» (ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü àä-
ñîðáöèè) äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ êàðáîêñèëñîäåð-
æàùèõ êàó÷óêîâ îáðàçîâûâàåòñÿ ïðè îäíîé è òîé
æå íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà (20 ìã/ã),
÷òî îòîáðàæàåò, âåðîÿòíî, àäñîðáöèþ ìèöåëÿð-
íûõ àãðåãàòîâ ïðè ýòîì.

Ïðè àíàëèçå çàâèñèìîñòåé àäñîðáöèè è
äåñîðáöèè îëèãîìåðíûõ êîìïîíåíòîâ ýïîêñèä-
íûõ êîìïîçèöèé ïðè 200Ñ íà íàïîëíèòåëå îá-
íàðóæåíî ÿâëåíèå ãèñòåðåçèñà (ðèñ. 2–5), çàâè-
ñÿùèé îò õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ îëèãîìåðîâ:
íàëè÷èÿ è ïðèðîäû ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, èõ
ìåñòîðàñïîëîæåíèÿ (êîíöåâûå, ñòàòèñòè÷åñêè
ðàñïðåäåëåííûå ïî öåïè).

Õàðàêòåð ãèñòåðåçèñà (ïîëîæèòåëüíûé äëÿ
îëèãîáóòàäèåíîâ ñ êîíöåâûìè ãèäðîêñèëüíûìè
ÑÊÄ-ÃÒÐ è êàðáîêñèëüíûìè ÑÊÄ-ÊÒÐ ãðóï-
ïàìè è îòðèöàòåëüíûé äëÿ áóòàäèåí-íèòðèëü-
íûõ êàó÷óêîâ ÑÊÍ-ÃÒÐ, ÑÊÍ-ÊÒÐ ñ ýòèìè æå
ãðóïïàìè), ïî-âèäèìîìó, îïðåäåëÿåòñÿ êîíôîð-
ìàöèåé ìàêðîìîëåêóë â àäñîðáöèîííîì ñëîå,
êîëè÷åñòâîì, à òàêæå òèïîì îáðàçóþùèõñÿ àä-
ñîðáöèîííûõ ñâÿçåé ñ ìåòàëëè÷åñêèì ñóáñòðà-
òîì è èõ ýíåðãèåé.

Êîíôîðìàöèÿìàêðîìîëåêóë îëèãîìåðíûõ
ñîñòàâëÿþùèõ ýïîêñèäíûõ êîìïîçèöèé â àäñîð-
áöèîííîì ñëîå çàâèñèò îò îòíîñèòåëüíîé ñèëû
èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ àäñîðáåíòà
è àññîöèàöèè ìàêðîìîëåêóë. Äëÿ àíàëèçà ñòðóê-
òóðû àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ îëèãîìåðîâ èñïîëü-
çîâàëè ïîäõîä, ïðåäñòàâëåííûé â ðàáîòå [11].

Ñîãëàñíî äàííîìó ïîäõîäó ïðèìåíèìîñòü
óðàâíåíèÿ (4) ê îïèñàíèþ ïîëó÷åííûõ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äîêàçàíà ïðÿìîëèíåéíîé
çàâèñèìîñòüþ â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ:
lgAÌ–lg[] (ðèñ. 6).

Âåëè÷èíó lgK0 íàõîäèëè ïî çíà÷åíèþ îò-
ðåçêà îðäèíàò, îòñåêàåìîãî ïðè ýêñòðàïîëÿöèè
ïîëó÷åííûõ ïðÿìûõ â êîîðäèíàòàõ lgAÌ–lg[]
íà îñü îðäèíàò. Ñ ó÷åòîì íàéäåííûõ çíà÷åíèé
lgK0 îïðåäåëÿëè êîíñòàíòû Ê0 è ðàññ÷èòûâàëè
çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû â (òàáë. 2).

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
çíà÷åíèé êîíñòàíòû â ñ òåîðåòè÷åñêèìè ïîêà-
çûâàåò, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíîé ôîðìîé ìîëå-
êóë ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêîâ íà ïîâåðõ-
íîñòè ïîðîøêîîáðàçíîãî àëþìèíèÿ ÿâëÿåòñÿ
âûòÿíóòûå â ïëîñêîñòè ìîëåêóëû (ìîäåëü 1),
êàðáîêñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêîâ è îëèãîýôèðàê-
ðèëàòîâ – äåôîðìèðîâàííûé ìàêðîìîëåêóëÿð-

íûé êëóáîê, êîíöåíòðàöèÿ ñåãìåíòîâ â êîòî-
ðîì óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ îò
ïîâåðõíîñòè (ìîäåëü 2). Â ýòîì ñëó÷àå ìîëåêó-
ëû ñâÿçûâàþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ àäñîðáåíòà
ëèøü íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì èç îáùåãî ÷èñëà
ñåãìåíòîâ [11]. Ìàêðîìîëåêóëû ýïîêñèäíûõ
ñìîë ñâÿçûâàþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ àäñîðáåíòà
îäíèì ñâîèì êîíöîì, è àäñîðáöèîííûé ñëîé
èìååò «ùåòî÷íóþ» ñòðóêòóðó (ìîäåëü 3).

Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ ïðè-
âîäèò ê óñèëåíèþ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñîñåäíèõ ìàêðîìîëåêóë è ê ñâÿçûâà-
íèþ îáðàçîâàâøèõñÿ àãðåãàòîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ
àäñîðáåíòà. Ñâÿçûâàíèå òàêèõ àãðåãàòîâ ìàêðî-
ìîëåêóë ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîëè÷åñòâà
àäñîðáèðîâàííûõ ñåãìåíòîâ, êîòîðûå ïðèõîäÿò-
ñÿ íà îäíó àäñîðáèðîâàííóþ ìàêðîìîëåêóëó.
Äàííûå äåñîðáöèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êàó÷ó-

Ðèñ. 6. Ëîãàðèôìè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëüíîãî

êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííûõ îëèãîìåðîâ (Àì) îò

õàðàêòåðèñòè÷åñêîé âÿçêîñòè [] èõ ðàñòâîðîâ â òîëóîëå

ïðè 200Ñ: I – îëèãîýôèðàêðèëàòû: 1 – ÒÃÌ-3;

2 – ÌÃÔ-1; 3 – ÌÄÔ-1; 4 – ÌÃÔ-9; II – ýïîêñèäíûå

ñìîëû: 5 – ÝÄ-20; 6 – ÓÏ-610; 7 – ÝÀ; III – ãèäðîêñèë-

ñîäåðæàùèå êàó÷óêè: 8 – ÑÊÄ-ÃÒÐ; 9 – ÑÊÍ-8 ÃÒÐ;

10 – ÑÊÍ-14 ÃÒÐ; 11 – ÑÊÍ-40 ÃÒÐ; IV – êàðáîêñèë-

ñîäåðæàùèå êàó÷óêè: 12 – ÑÊÄ-1; 13 – ÑÊÄ-ÊÒÐ,

ÑÊÍ-8 ÊÒÐ; 14 – ÑÊÍ-14 ÊÒÐ
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êîâ ñ ïîâåðõíîñòè àëþìèíèÿ ïîäòâåðæäàþò ýòî
(ðèñ. 2–5): óâåëè÷åíèå äîëè àññîöèèðîâàííûõ
ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìàêðîìîëåêóë
â áóòàäèåí-íèòðèëüíûõ ãèäðîêñèë- è êàðáîêñèë-
ñîäåðæàùèõ êàó÷óêàõ (òàáë. 1) ïðèâîäèò ê óìåíü-
øåíèþ êîëè÷åñòâà ñåãìåíòîâ, êîòîðûå ñâÿçàíû
ñ ïîâåðõíîñòüþ àäñîðáåíòà, è êàê ðåçóëüòàò, ê
óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà äåñîðáèðîâàííûõ ìàê-
ðîìîëåêóë.

Äëÿ îïèñàíèÿ «íåëåíãìþðîâñêèõ» èçîòåðì
(S-èçîòåðìû) áûëè ïðåäëîæåíû óðàâíåíèÿ,
âêëþ÷àþùèå, êðîìå êîíñòàíòû àäñîðáöèè, êîí-
ñòàíòó òàíãåíöèàëüíîé êîãåçèè. Íàïðèìåð, â
èçîòåðìå Õèëëà-äå Áóðà [12] òðåòüÿ äîïîëíèòåëü-
íàÿ êîíñòàíòà õàðàêòåðèçóåò îòêëîíåíèå îò èäå-
àëüíîñòè ñèñòåìû âñëåäñòâèå ìåæìîëåêóëÿðíî-
ãî ïðèòÿæåíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë äðóã
ê äðóãó. Ñ ó÷åòîì ýòîãî ïî óðàâíåíèþ [13]

2 1ln ln C K ln K
1 1

 
    

  
  (6)

íàõîäèëè çíà÷åíèÿ êîíñòàíò Ê1, Â (Â=1/Ê1) è
Ê2 – àòòðàêöèîííîé êîíñòàíòû, õàðàêòåðèçóþ-
ùåé âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë â àäñîðáöèîííîì

ñëîå (ìåæìîëåêóëÿðíîå ïðèòÿæåíèå àäñîðáèðî-
âàííûõ ìîëåêóë äðóã ê äðóãó). Ïðè ýòîì ó÷èòû-
âàëè, ÷òî

M

A

A
  , '

1


 

 
,                (7)

ãäå À – êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî îëèãîìå-
ðà íà ïîðîøêîîáðàçíîì àëþìèíèè ïðè çàäàí-
íîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà, ìã/ã Al; ÀÌ – ìàê-
ñèìàëüíî âîçìîæíîå êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàí-
íîãî îëèãîìåðà ïðè òîé æå çàäàííîé êîíöåíò-
ðàöèè ðàñòâîðà (Ñ), ìã/ã Al.

Çíà÷åíèå ÀÌ íàõîäèëè ïóòåì ïîñòðîåíèÿ
çàâèñèìîñòåé â êîîðäèíàòàõ (ln’–lnC+’) – è
ïîèñêà (ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà íàèìåíüøèõ
êâàäðàòîâ) åãî çíà÷åíèÿ, ïðè êîòîðîì íàáëþäà-
åòñÿ íàèìåíüøåå îòêëîíåíèå òî÷åê îò ëèíåé-
íîé çàâèñèìîñòè:

ln’–lnC+’=K2–lnK1,  (8)

Èç ïîëó÷åííûõ ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé
îïðåäåëÿëè: lnÊ1 ïî îòðåçêó, îòñåêàåìîìó íà îñè
îðäèíàò, êîíñòàíòó Â=1/Ê1 è ýíåðãèþ àäñîðá-

Òàáëèöà 2

Îñîáåííîñòè àäñîðáöèè îëèãîìåðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ýïîêñèäíûõ êîìïîçèöèé ïðè 200Ñ íà ïîðîøêå àëþìèíèÿ
èç òîëóîëüíûõ ðàñòâîðîâ (êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðîâ îëèãîìåðîâ 20 ìã/ã)

Значения констант 
Марка олигомера [], дл/г Ам, г/г Al 

lgK0 К0 в В К2 –Gадс, кДж/моль

Олигомерные каучуки: 

гидроксилсодержащие: 
  

0,045 1,109 
    

СКД-ГТР 

СКН-8 ГТР 

СКН-14 ГТР 

СКН-40 ГТР 

0,39 

0,42 

0,45 

0,48 

900 

950 

950 

950 

  

0,318 

0,325 

0,318 

0,322 

31,85 

34,84 

34,48 

27,17 

7,33 

7,25 

7,14 

7,00 

13,9 

14,2 

14,1 

13,5 

карбоксилсодержащие:   0,100 1,259     

СКД-1 
СКД-КТР 

СКН-8 КТР 

СКН-14 КТР 

0,45 
0,47 

0,47 

0,49 

800 
800 

800 

800 

  

0,769 
0,795 

0,787 

0,812 

35,71 
40,49 

37,55 

36,80 

6,00 
6,26 

6,20 

6,13 

14,3 
14,6 

14,5 

14,4 

Эпоксидные смолы:   0,385 2,430     

ЭА 

УП-610 

ЭД-20 

0,43 

0,42 

0,32 

1300 

1200 

950 

  
1,010 

1,040 

1,080 

81,30 

76,85 

66,70 

7,35 

7,30 

7,20 

16,2 

16,0 

15,5 

Олигоэфиракрилаты:   0,270 1,860     

ТГМ-3 

МГФ-1 

МДФ-1 

МГФ-9 

0,11 

0,22 

0,25 

0,28 

450 

800 

800 

800 

  

0,757 

0,755 

0,764 

0,775 

68,00 

70,42 

60,00 

54,64 

5,67 

6,00 

5,95 

5,91 

15,6 

15,8 

15,3 

15,1 
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öèè Gàäñ èç ôîðìóëû [13]:

адс

0

G1
B exp

C RT

 
  

 
,  (9)

ãäå Ñ0 – ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà; R –
óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; Ò – òåìïå-
ðàòóðà.

Êîíñòàíòà Ê2 ÷èñëåííî ðàâíà òàíãåíñó óãëà
íàêëîíà ïîëó÷åííîé ïðÿìîé ê îñè àáñöèññ. Íà
ðèñ. 6 ïðèâåäåíû â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîëó÷åí-
íûå â êîîðäèíàòàõ (ln’–lnC+’) –  ëèíåéíûå
çàâèñèìîñòè äëÿ íåêîòîðûõ îëèãîìåðíûõ ñîñòàâ-
ëÿþùèõ ýïîêñèäíûõ êîìïîçèöèé; â òàáë. 2 –
çíà÷åíèÿ êîíñòàíò Â, Ê2 è Gàäñ.

Ñðàâíåíèå äàííûõ òàáë. 2 ïîêàçûâàåò îá-
ùóþ çàêîíîìåðíîñòü àäñîðáöèè èçó÷åííûõ îëè-
ãîìåðîâ íà ïîðîøêå àëþìèíèÿ (ñ ó÷åòîì êîí-
ôîðìàöèè àäñîðáèðîâàííûõ ìàêðîìîëåêóë –
çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû Ê0 è ýíåðãèè àäñîðáöèîí-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ – çíà÷åíèÿ Gàäñ): èçìå-
íåíèå àäñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè îëèãîìåðîâ
ïðîèñõîäèò â ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè:
îëèãîìåðíûå êàó÷óêè áåç ôóíêöèîíàëüíûõ
ãðóïï<ãèäðîêñèë- è êàðáîêñèëñîäåðæàùèå îëè-
ãîìåðíûå êàó÷óêè<îëèãîýôèðàêðèëàòû<ýïîê-
ñèäíûå ñìîëû.

Àòòðàêöèîííàÿ êîíñòàíòà Ê2 èçìåíÿåòñÿ íå
ñòîëü ñóùåñòâåííî ñ èçìåíåíèåì ïðèðîäû àä-
ñîðáèðîâàííîãî îëèãîìåðà, òåì íå ìåíåå íàè-
áîëüøåå åå çíà÷åíèå õàðàêòåðíî äëÿ îëèãîìåð-
íûå ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêîâ è ýïîêñèä-
íûõ ñìîë (òàáë. 2).

Ñ ó÷åòîì ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàçëè÷íîå
ïîâåäåíèå îëèãîìåðíûõ êàó÷óêîâ ïðè èõ àäñîð-
áöèè íà ïîðîøêå àëþìèíèÿ è õàðàêòåð ãèñòå-
ðåçèñà, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíû ñëåäóþùèì:
îëèãîáóòàäèåí (ÑÊÄ-0) áåç êîíöåâûõ ôóíêöè-
îíàëüíûõ ãðóïï àäñîðáèðóåòñÿ íà ìåòàëëè÷åñêîé
ïîâåðõíîñòè ïîñðåäñòâîì îáðàçîâàíèÿ ñðàâíè-
òåëüíî íåïðî÷íûõ ñâÿçåé ôèçè÷åñêîãî õàðàêòåðà
(äèñïåðñèîííûå), êîòîðûå ïîëíîñòüþ ðàçðóøà-
þòñÿ ïîä âîçäåéñòâèåì äîáàâëÿåìîãî ðàñòâîðè-
òåëÿ – òîëóîëà (ðèñ. 5). Â ñëó÷àå ÑÊÄ-ÃÒÐ è
ÑÊÄ-ÊÒÐ, ìîëåêóëû êîòîðûõ îáëàäàþò âûñî-
êîé ãèáêîñòüþ, îáåñïå÷èâàþùåé óâåëè÷åíèå
êîëè÷åñòâà êîíòàêòîâ ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõ-
íîñòüþ, è ñïîñîáíîñòüþ âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ
ïîâåðõíîñòíûìè ãðóïïàìè ìåòàëëà, îáðàçóåòñÿ
íàáîð ìåæôàçíûõ ñâÿçåé – îò ñðàâíèòåëüíî íå-
ïðî÷íûõ è ðàçðóøàþùèõñÿ ïîä äåéñòâèåì ðà-
ñòâîðèòåëÿ äèñïåðñèîííûõ ñâÿçåé äî áîëåå ïðî÷-
íûõ âîäîðîäíûõ, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîëîæèòåëü-
íîìó õàðàêòåðó ãèñòåðåçèñà. Äëÿ áóòàäèåí-íèò-
ðèëüíûõ êàó÷óêîâ ñ ìåíüøåé ãèáêîñòüþ ìàêðî-

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòè (ln’–lnC+’) –  äëÿ îëèãîìåðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ýïîêñèäíûõ êîìïîçèöèé:

à – ÑÊÄ-ÃÒÐ (Àì=900 ìã/ã Al); á – ÑÊÍ-8-ÃÒÐ (Àì=950 ìã/ã Al);136 â – ÎÝÀ ÌÃÔ-1 (Àì=800 ìã/ã Al)

ã – ýïîêñèäíàÿ ñìîëà ÝÄ-20 (Àì=950 ìã/ã Al)

à                                                                                       á

â                                                                                       ã
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ìîëåêóë õàðàêòåðíî â áîëüøåé ñòåïåíè îáðàçî-
âàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ïîâåðõíîñòíû-
ìè ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ìåòàëëà è ãèäðî-
êñèëüíûìè (êàðáîêñèëüíûìè), à òàêæå íèòðèëü-
íûìè ãðóïïàìè êàó÷óêîâ. Ïðè äåñîðáöèè ïîä
äåéñòâèåì ðàñòâîðèòåëÿ ðàçðóøàþòñÿ ñâÿçè,
îáóñëîâëåííûå äèñïåðñèîííûì âçàèìîäåéñòâè-
åì ìîëåêóë êàó÷óêà ñ ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíî-
ñòüþ, à òàêæå ìåíåå ïðî÷íûå ñâÿçè ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï ìåòàëëà ñ íèòðèëüíûìè ãðóïïàìè
êàó÷óêîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê îòðèöàòåëüíîìó õà-
ðàêòåðó ãèñòåðåçèñà. Îäíàêî íàëè÷èå îñòàâ-
øèõñÿ áîëåå ýíåðãåòè÷åñêè ïðî÷íûõ âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé ìåæäó êîíöåâûìè ãðóïïàìè êàó÷ó-
êîâ è ïîâåðõíîñòíûìè ãðóïïàìè ìåòàëëà áóäåò
îêàçûâàòü ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå íà ôîðìè-
ðîâàíèå ñâîéñòâ êîìïîçèòîâ.

Ïðè ââåäåíèè â ñîñòàâ ýïîêñèäíûõ êîì-
ïîçèöèé, îòâåðæäàåìûõ ïîëèýòèëåíïîëèàìè-
íîì, 10 ìàñ.÷. íà 100 ìàñ.÷. ñìîëû ÝÄ-20 îëèãî-
ìåðíûõ êàó÷óêîâ ñ êîíöåâûìè êàðáîêñèëüíû-
ìè (ãèäðîêñèëüíûìè) ãðóïïàìè âñëåäñòâèå ôîð-
ìèðîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè íàïîëíèòåëÿ àäñîð-
áöèîííîãî ñëîÿ ñìåøàííîé ñòðóêòóðû ïðî÷íîñòü
êîìïîçèòîâ ïðè ðàñòÿæåíèè ïîâûøàåòñÿ íà 15%,
âîçðàñòàåò èõ îòíîñèòåëüíàÿ äåôîðìàöèÿ ïðè
ðàçðûâå ñ 6% äî 12–16%, óäàðíàÿ âÿçêîñòü â 1,5
ðàçà. Âûñîêàÿ àäñîðáöèîííàÿ àêòèâíîñòü ýïîê-
ñèäíîé ñìîëû è îëèãîýôèðàêðèëàòîâ (10 ìàñ.÷.)
ïðè èõ ñîâìåñòíîì ââåäåíèè â êîìïîçèöèè ñïî-
ñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ ìåæôàçíîãî ñëîÿ,
îáåñïå÷èâàþùåãî óìåíüøåíèå ìåõàíè÷åñêèõ
ïîòåðü ïðè äèíàìè÷åñêèõ íàãðóçêàõ â êîìïîçè-
òàõ, à ðåìîíòíûå ñîñòàâû íà èõ îñíîâå îáëàäà-
þò õîðîøåé ðàñòåêàåìîñòüþ, ìåõàíè÷åñêîé
ïðî÷íîñòüþ.

Âûâîäû

Óñòàíîâëåíû îáùèå çàêîíîìåðíîñòè àäñîð-
áöèè ýïîêñèäíûõ ìàòðèö (ýïîêñèäíûå ñìîëû)
è îëèãîìåðíûõ ìîäèôèêàòîðîâ (êàó÷óêè, îëè-
ãîýôèðàêðèëàòû) íà ìîäåëüíîé ìåòàëëè÷åñêîé
ïîâåðõíîñòè – ïîðîøêîîáðàçíîì àëþìèíèè è
ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå èõ àäñîðáöèîííîé
àêòèâíîñòè íàáëþäàåòñÿ â ñëåäóþùåé ïîñëåäî-
âàòåëüíîñòè: îëèãîìåðíûå êàó÷óêè áåç ôóíêöè-
îíàëüíûõ ãðóïï<ãèäðîêñèë- è êàðáîêñèëñîäåð-
æàùèå êàó÷óêè<îëèãîýôèðàêðèëàòû<ýïîêñèä-
íûå ñìîëû.

Âûÿñíåíî, ÷òî ïðè àäñîðáöèè íà íàïîëíè-
òåëå íàèáîëåå âåðîÿòíîé êîíôîðìàöèåé ìîëå-
êóë ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêîâ ÿâëÿåòñÿ
âûòÿíóòûå â ïëîñêîñòè ìàêðîìîëåêóëû, êàðáîê-
ñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêîâ è îëèãîýôèðàêðèëàòîâ
– äåôîðìèðîâàííûé ìàêðîìîëåêóëÿðíûé êëó-

áîê, êîíöåíòðàöèÿ ñåãìåíòîâ â êîòîðîì óìåíü-
øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ îò ïîâåðõíî-
ñòè, àäñîðáöèîííûé ñëîé ýïîêñèäíûõ ñìîë
èìååò «ùåòî÷íóþ» ñòðóêòóðó.

Îëèãîìåðíûå ãèäðîêñèëñîäåðæàùèå êàó÷ó-
êèâñëåäñòâèå âûãîäíîãî ðàñïîëîæåíèÿ ìàêðî-
ìîëåêóë íà ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè (âûòÿ-
íóòûå â ïëîñêîñòè ìàêðîìîëåêóëû èìåþò âîç-
ìîæíîñòü ìàêñèìàëüíîãî êîíòàêòà ñ àêòèâíû-
ìè ïîâåðõíîñòíûìè ãðóïïàìè ìåòàëëà) áóäóò
êîíêóðèðîâàòü ñ ýïîêñèäíîé ìàòðèöåé â îáðà-
çîâàíèè àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ, ñïîñîáñòâîâàòü
ôîðìèðîâàíèþ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñìå-
øàííîé ñòðóêòóðû.

Îïðåäåëåíà ðîëü âçàèìîäåéñòâèÿ îëèãîìåð-
íûõ ìîëåêóë â àäñîðáöèîííîì ñëîå, õàðàêòåðè-
çóåìîãî àòòðàêöèîííîé êîíñòàíòîé àäñîðáöèè,
çíà÷åíèÿ êîòîðîé ìàêñèìàëüíû äëÿ ýïîêñèäíûõ
ñìîë è ãèäðîêñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêîâ.

Âûÿâëåíà ñòóïåí÷àòàÿ àäñîðáöèÿ êàðáîê-
ñèëñîäåðæàùèõ êàó÷óêîâ, îáóñëîâëåííàÿ íà÷àëü-
íûì âçàèìîäåéñòâèåì ñ àäñîðáåíòîì áîëåå ïîä-
âèæíûõ íå ñâÿçàííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ñ ïîñëåäóþùèì âçàèìî-
äåéñòâèåì àäñîðáàò-àäñîðáàò è àäñîðáöèåé àã-
ðåãàòîâ ìîëåêóë êàó÷óêîâ.

Ïðè äåñîðáöèè îëèãîìåðíûõ êàó÷óêîâ îá-
íàðóæåíî ÿâëåíèå ãèñòåðåçèñà, õàðàêòåð êîòî-
ðîãî çàâèñèò îò èõ õèìè÷åñêîé ïðèðîäû.
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Î.Þ. Ïîëîç, Ì.Â. Í³êîëåíêî, Þ.Ð. Åá³÷

Ó äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî àäñîðáö³þ îë³ãîìåðíèõ êîì-
ïîíåíò³â åïîêñèäíèõ êîìïîçèö³é íà ïîðîøêó àëþì³í³þ: åïîê-
ñèäíèõ ñìîë (îñíîâíà ìàòðèöÿ) òà ìîäèô³êóþ÷èõ äîáàâîê –
îë³ãîåñòåðàêðèëàò³â, îë³ãîìåðíèõ êàó÷óê³â ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ ïðè-
ðîäè. Âñòàíîâëåíî, ùî àäñîðáö³éíà àêòèâí³ñòü îë³ãîìåðíèõ
êîìïîíåíò³â, ùî âèçíà÷àºòüñÿ êîíôîðìàö³ºþ ¿õ ìàêðîìîëåêóë
íà ïîâåðõí³ àäñîðáåíòó é åíåðã³ºþ àäñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿,
çá³ëüøóºòüñÿ ó íàñòóïí³é ïîñë³äîâíîñò³: îë³ãîìåðí³ êàó÷óêè áåç
ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï<ã³äðîêñ³ë- òà êàðáîêñèëîâì³ñí³ êàó÷óêè-
<îë³ãîåñòåðêðèëàòè<åïîêñèäí³ ñìîëè. Ïîêàçàíî, ùî ïðè àä-
ñîðáö³¿ íà íàïîâíþâà÷³ íàéá³ëüø â³ðîã³äíèìè êîíôîðìàö³ÿìè
ìîëåêóë ã³äðîêñèëîâì³ñíèõ êàó÷óê³â º âèòÿãíóò³ â ïëîùèí³ ìàê-
ðîìîëåêóëè, êàðáîêñèëîâì³ñíèõ êàó÷óê³â òà îë³ãîåñòåðàêðèëàò³â
– äåôîðìîâàíèé ìàêðîìîëåêóëÿðíèé êëóáîê, àäñîðáö³éíèé øàð
åïîêñèäíèõ ñìîë ìàº «ù³òêîâó» ñòðóêòóðó. Ç’ÿñîâàíî çíà÷åí-
íÿ âçàºìîä³¿ îë³ãîìåðíèõ ìîëåêóë â àäñîðáö³éíîìó øàð³, ùî õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ àòðàêö³éíîþ êîíñòàíòîþ àäñîðáö³¿, çíà÷åííÿ
ÿêî¿ ìàêñèìàëüí³ äëÿ åïîêñèäíèõ ñìîë òà îë³ãîìåðíèõ ã³äðî-
êñèëîâì³ñíèõ êàó÷óê³â. Âèÿâëåíî ñòóï³í÷àñòó àäñîðáö³þ êàð-
áîêñèëîâì³ñíèõ êàó÷óê³â, ùî îáóìîâëåíà ïî÷àòêîâîþ âçàºìî-
ä³ºþ ç àäñîðáåíòîì á³ëüø ðóõîìèõ íå çâ’ÿçàíèõ âîäíåâèìè çâ’ÿç-
êàìè êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ç ïîäàëüøîþ âçàºìîä³ºþ àäñîðáàò-
àäñîðáàò ³ àäñîðáö³ºþ àãðåãàò³â ìîëåêóë êàó÷óêó. Ïðè äåñîðáö³¿
îë³ãîìåðíèõ êàó÷óê³â âèÿâëåíî ÿâèùå ã³ñòåðåçèñó, õàðàêòåð ÿêîãî
çàëåæèòü â³ä ¿õ õ³ì³÷íî¿ ïðèðîäè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åïîêñèäíà ñìîëà, îë³ãîåñòåðàêðèëàò,
îë³ãîìåðíèé êàó÷óê, ïîðîøîê àëþì³í³þ, àäñîðáö³ÿ,
äåñîðáö³ÿ.

FEATURES OF THE ADSORPTION OF OLIGOMERIC
COMPONENTS OF EPOXY COMPOSITIONS ON
ALUMINUM POWDER

A.Yu. Poloz a, N.V. Nikolenko b, Yu.R. Ebich b,*

a LTD «New Technologies», Dnipro, Ukraine
b Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine
* e-mail: vektor@imail.ru

The work presents the results of the study on the adsorption of
such oligomeric components of epoxy compositions as epoxy resins
(main matrix) and oligoesteracrylates and oligomeric rubbers of
various chemical nature (modifying additives) on aluminum powder.
The adsorption activity of oligomeric components, determined by the
conformation of their macromolecules on the surface of the adsorbent
and by the energy of adsorption interaction, increases in the following
sequence: oligomeric rubbers without functional groups<hydroxyl and
carboxyl-containing rubbers<oligoetheracrylates<epoxy resins. It was
shown that, the most likely conformations of molecules of hydroxyl-
containing rubbers at the adsorption on a filler are macromolecules
which are elongated in the plane, whereas the macromolecules of
carboxyl-containing rubbers and oligoether acrylates generate a
deformed macromolecular coil. The adsorption layer of epoxy resins
has a «brush» structure. We determined the role of the interaction of
oligomeric molecules in the adsorption layer that is characterized by
the attraction adsorption constant, the value of which is maximal for
epoxy resins and oligomeric hydroxyl-containing rubbers. The step-
by-step adsorption of carboxyl-containing rubbers was revealed, it is
due to the initial interaction of more mobile carboxyl groups, which
are not connected by hydrogen bonds, with the adsorbent, and the
subsequent interaction «adsorbate-adsorbate» and the adsorption of
aggregates of rubber molecules. A hysteresis phenomenon has been
observed during desorption of oligomeric rubbers, the feature of
hysteresis depends on their chemical nature.

Keywords: epoxy resin; oligoesteracrylate; oligomeric
rubber; aluminum powder; adsorption; desorption.
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