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СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ СМЕСЕЙ  
ЭПОКСИДНЫХ ПОЛИМЕРОВ И ОЛИГОСУЛЬФОНОВ. 

ЧАСТЬ 4. АДГЕЗИОННЫЕ СВОЙСТВА. 

Аннотация. Исследовано влияние олигосульфонов с концевыми карбоксильными и  фенольными 
группами и молекулярной массой от 1200 до 44500 на адгезионные свойства эпоксидных полимеров 
при  сдвиге и отрыве клеевых соединений. Показано, что модификация приводит к формированию си-
стем, характеризующихся улучшенными адгезионными свойствами, особенно при повышенных тем-
пературах испытания. Установлено, что существует оптимальный диапазон концентраций и моле-
кулярных масс олигосульфонов (ориентировочно от 2000 до 20000), который обеспечивает макси-
мальный эффект модификации. Предположено, что формирующиеся в эпоксидной матрице частицы 
олигосульфонов с малой молекулярной массы имеют размеры и объем, недостаточные, чтобы быть 
эффективной преградой на пути распространения возможной в полимере трещины. В то же время 
олигосульфоны с большой молекулярной массой способны включать в свой объем определенную часть 
эпоксидной смолы. Это приводит к относительному уменьшению в композиции доли эпоксидной со-
ставляющей, которая в значительной мере определяет адгезию к склеиваемому материалу. Показано, 
что величина эффекта модификации практически не зависит от природы концевых групп.  Макси-
мальный комплекс свойств реализуется для олигосульфонов с концевыми карбоксильными группами и 
молекулярной массой в диапазоне от 2500 до 4700 при их концентрации 3–10 масс. ч. на 100 масс. ч. 
эпоксидного олигомера. Для олигосульфона с концевыми карбоксильными группами и молекулярной 
массой 4700 при концентрации 10 масс. ч. удается повысить прочность клеевых соединений при 
сдвиге в 1,47 и 3,58 раза и отрыве в 1,39 и 5,08 раза соответственно при температурах испытания 
293 и 423 К. Результаты исследований позволяют рекомендовать эпоксидно-олигосульфоновые смеси 
для разработки конструкционных клеев, работоспособных в широком интервале температур. 

Ключевые слова: эпоксидная смола, отвердитель, олигосульфоны, концевые карбоксильные и фе-
нольные группы, модификация, адгезионные свойства. 

 

 

Введение. В настоящее время для модифи-
кации эпоксидных смол с успехом применяют 
добавки высокомолекулярных ароматических 
полисульфонов [1–3]. Модифицирующий эффект 
таких добавок заключается в улучшении влаго-
стойкости, теплостойкости, прочности при раз-
рыве и ударной прочности эпоксидных компози-
ций. 

Ряд работ [4–12] посвящен исследованию 
взаимодействия на границе раздела модифициро-
ванная полисульфоном эпоксидная смола–во-
локно. Авторами показано, что прочность сцеп-
ления полимерной матрицы с волокном имеет 
экстремальную зависимость с максимумом при 
содержании полисульфона 10 масс. ч. При этом 
увеличение прочности составляет примерно  
25 %. Для данной системы согласно [12] наблю-
дается также увеличение адгезионной прочности 
при сдвиге, которое составляет примерно 2,5 раза 
(рост с 6,4 до 16,3 МПа). При этом следует обра-
тить внимание на очень низкую базу для сравне-
ния: всего 6,4 МПа для немодифицированного 
полимера. Изменение адгезионной прочности 

было связано с изменением структуры межфаз-
ного слоя [10, 11]. На основе проведенных иссле-
дований   были разработаны связующие для ком-
позиционных материалов с повышенной стойко-
стью к ударным нагрузкам, трещиностойкостью 
и теплостойкостью [13, 14–21].  

Ранее нами описано влияние добавок низко-
молекурных полисульфонов (олигосульфонов) 
на теплофизические, деформационно-прочност-
ные и релаксационные свойства эпоксидных по-
лимеров [22–24]. 

В продолжение исследований целью 
настоящей работы явилось изучение влияния 
полисульфонов на адгезионные свойства 
эпоксидных полимеров.  

Методология. В качестве объектов исследо-
вания выбраны эпоксидные полимеры на основе 
промышленной смолы марки ЭД-20 с массовой 
долей эпоксидных групп 21,3 % и молекулярной 
массой (ММ) – 410. Отвердителем служил 
диэтилентриаминометилфенол марки УП-583Д. 
В качестве модификаторов были использованы 
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олигосульфоны (ОСФ) с концевыми карбоксиль-
ными группами и концевыми фенольными груп-
пами (таблица). Совмещение олигосульфонов с 
эпоксидной смолой проводили при 393 К.  

Отверждение композиций вели без подвода 
тепла извне при температуре 293 ± 1 К в течение 
240 ч.  

Таблица 1. 
Свойства олигосульфонов. 

Шифр  
образца 

Молекулярная 
масса 

Параметр 
 растворимости,* 

(МДж/м³)0,5 

Температура размягчения, К 
в капилляре термомеханический метод 

Б-3-К 1200 20,27 425–431 423 
Б-6-К 2500 20,33 431–438 433 
Б-10-К 4700 20,42 450–456 451 
Б-50-К 22500 20,46 – 466 
Б-3-Ф 1480 20,91 427 - 432 436 
Б-30-Ф 13500 20,66 - 463 
Б-100-Ф 44500 20,46 - 478 

*) Определяли расчетным путем по формуле [25]: 
 

2/1*














iA

i

V
 ,                     (1) 

где ΔΕi – вклад каждого атома и типа межмоле-
кулярного взаимодействия в величину эффек-
тивной мольной энергии когезии; NА – число 
Авогадро; ΔVi – вандерваальсовый объем моле-
кулы, складывающийся из вандерваальсовых 
объемов атомов. 

Адгезионную прочность при сдвиге (τв) и 
отрыве (σотр) определяли по ГОСТ 14759-69 и 
14760-69 соответственно. Поверхности под 
склеивание стальных образцов (Ст.3) обрабаты-
вали на шлифовальной плите с помощью элек-
трокорунда до равномерной шероховатости, по-
сле чего обезжиривали ацетоном.  

Основная часть. Как видно из рис. 1, мо-
дификация эпоксидных полимеров олигосуль-
фонами с концевыми карбоксильными груп-
пами дает возможность улучшить адгезионные 
характеристики как при комнатной, так и повы-
шенной (423К) температурах. Причем зависи-
мость прочности при сдвиге от содержания 
ОСФ при комнатной температуре выражена 
весьма слабо. Для ОСФ с ММ от 2500 до 4700 
наблюдается размытый максимум с вершиной 
приблизительно при 10 масс. ч.  Для олигосуль-
фонов с ММ<2500 и ММ>4700 максимумы τв  
выражены еще слабее, и их вершины проявля-
ются в диапазоне концентраций 1–3 масс. ч. Зна-
чения максимальных величин τв для ОСФ раз-
личной ММ приведены на рис. 2. Из него отчет-
ливо видно преимущество олигосульфона Б-10-
К над другими добавками с меньшей или боль-
шей ММ. При этом увеличение τв для эпоксид-
ного полимера, содержащего олигосульфон Б-
10-К, относительно немодифицированного об-
разца составляет около 47%. Более рельефно эф-
фект упрочнения при модификации эпоксидных 

смол ОСФ проявляется при повышенной темпе-
ратуре испытания (рис. 1б). Максимумы τв   вы-
ражены намного отчетливее по сравнению с 
комнатной температурой испытания. Наиболь-
шее увеличение адгезионной прочности при 
сдвиге наблюдается для ОСФ марок Б-6-К и Б-
10-К (рис. 2б) и составляет примерно 3,5 раза. 
Аналогичная картина наблюдается и для зависи-
мости адгезионной прочности при равномерном 
отрыве σотр (рис. 3).  При комнатной температуре 
наилучшие результаты обеспечивают те же 
ОСФ (Б-6-К и Б-10-К), что и в случае τв. Причем 
для Б-10-К эффект выражен более явно (рис. 4а). 
В случае его введения в состав композиции уве-
личение σотр составляет около 40%, т. е. при-
мерно такую же величину, что и для τв. При по-
вышенной температуре эффект увеличения σотр, 
как и в случае τв, выражен более четко (рис. 3б). 
Наибольший рост σотр имеет место для Б-10-К и 
Б-50-К. Так, для Б-10-К увеличение σотр состав-
ляет более 5 раз относително немодифицирован-
ного образца (рис. 4б). Природа концевых реак-
ционноспособных групп (карбоксильные или 
фенольные) не оказывает заметного влияния на 
величину адгезионной прочности (рис. 5). При 
этом несколько большие значения σотр, как при 
комнатной, так и повышенной температуре ис-
пытания могут быть в большей степени обуслов-
лены не химической природой концевых круп 
ОСФ, а более высокой молекулярной массой Б-
3-Ф (1470) по сравнению с Б-3-К (1200). Как сле-
дует из рис. 6, концентрационные зависимости 
адгезионной прочности для ОСФ с фенольными 
группами аналогичны таковым для ОСФ с кар-
боксильными группами. Однако достигаемые 
максимальные значения σотр при введении ОСФ 
с фенольными группами ниже, чем в случае 
ОСФ с карбоксильными группами (рис. 4).  На 
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основе полученных зависимостей можно заклю-
чить, что существует оптимальный диапазон 
концентраций и молекулярных масс ОСФ (ори-
ентировочно 2000<ММ<20000), который обес-
печивает максимальный эффект модификации. 
По-видимому, при ММ<2000 формирующиеся в 
эпоксидной матрице частицы ОСФ имеют раз-
меры и объем, недостаточные, чтобы реализо-
вать эффект упрочнения, прежде всего быть эф-
фективной преградой на пути распространения 
возможной в полимере трещины. При 
ММ>20000, вероятно, олигосульфон, благодаря 
хорошей совместимости компонентов, способен 
окклюдировать (включать в свой объем) опреде-
ленную часть эпоксидной смолы, что приводит 

к относительному уменьшению концентрации 
эпоксидной матрицы в композиции, которая в 
значительной мере и определяет величину адге-
зии к склеиваемому материалу. Кроме того, 
определенный вклад в упрочнение клеевого шва 
будут вносить и дополнительне водородные 
связи, которые образуются между полярными 
группами молекул эпоксидной смолы, отверди-
теля и ОСФ. Повышение адгезионной прочно-
сти при повышенной температуре может быть 
также связано с увеличением плотности химиче-
ской сетки в эпоксидной матрице при введении 
модификаторов, а также насыщением системы 
компонентом с более высокими жесткостью и 
теплостойкостью.  

 

 

 
Рис. 1. Зависимость адгезионной прочности при сдвиге от концентрации олигосульфонов  

Б-3-К (1), Б-6-К (2), Б-10-К (3) и Б-50-К (4) в эпоксидных композициях.  
Температура испытания 293 К (а) и 423 К (б) 
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Рис. 2. Максимальные значения адгезионной прочности при сдвиге, измеренной при  
293 К (а) и 423 К (б), для исходного эпоксидного полимера (1) и модифицированного 

 Б-3-К (2), Б-6-К (3), Б-10-К (4) и Б-50-К (5). 

 

 

Рис. 3. Зависимость адгезионной прочности при отрыве от концентрации олигосульфонов Б-3-К (1), Б-6-К (2), 
Б-10-К (3) и Б-50-К (4) в эпоксидных композициях. Температура испытания 293 К (а) и 423 К (б). 
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Рис. 4. Максимальные значения адгезионной прочности при отрыве, измеренной 
 при 293 К (а) и 423 К (б), для исходного эпоксидного полимера (1)  

и модифицированного Б-3-К (2), Б-6-К (3), Б-10-К (4), Б-50-К (5), Б-3-Ф (6), Б-30-Ф (7) и Б-100-Ф (8) 

 

 
 

 

Рис. 5. Зависимость адгезионной прочности при отрыве от концентрации олигосульфонов 
 Б-3-К (1) и Б-3-Ф (2) в эпоксидных композициях. Температура испытания 293 К (а) и 423 К (б) 
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Рис. 6. Зависимость адгезионной прочности при отрыве от концентрации олигосульфонов Б-3-Ф (1), Б-30-Ф (2) 

и Б-100-Ф (3) в эпоксидных композициях. Температура испытания 293 К (а) и 423 К (б). 
 
Выводы. Таким образом, модификация ЭО 

олигосульфонами приводит к формированию си-
стем, характеризующихся улучшенными адгези-
онными свойствами. В большей степени эффект 
упрочнения проявляется при повышенных тем-
пературах.  Величина эффекта в большей степени 
зависит от количества введенного модификатора 
и его молекулярной массы и в значительно мень-
шей мере – от природы концевых групп. Макси-
мальный комплекс свойств реализуется для оли-
госульфонов с концевыми карбоксильными груп-
пами и молекулярной массой в диапазоне от 2500 
до 4700 при их концентрации 3–10 масс. ч. на 100 
масс. ч. эпоксидного олигомера. Полученные 
данные свидетельствуют о том, что использова-
ние олигосульфонов в качестве модификаторов 
эпоксидных смол позволяет получать полимеры 
с высокими адгезионными свойствами (особенно 
при повышенных температурах), которые могут 

применяться как конструкционные клеи в раз-
личных отраслях народного хозяйства. 
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PROPERTIES OF COMPOSITE MATERIALS BASED ON MIXTURES  
OF EPOXY POLYMERS AND OLIGOSULFONES.  PART 4. ADHESION PROPERTIES   

Abstrsct. The influence of oligosulfons with terminal carboxyl and phenolic groups and a molecular weight 
from 1200 to 44500 on the adhesion properties of epoxy polymers during the shift and separation of adhesive 
compounds is studied. It is shown that modification leads to the formation of systems characterized by im-
proved adhesion properties, especially at elevated test temperatures. It is established that there is an optimal 
range of concentrations and molecular weights of oligosulfons (approximately from 2000 to 20000), which 
provides the maximum effect of modification. It is assumed that the oligosulfon`s particles formed in the epoxy 
matrix with a small molecular weight have dimensions and volume that are insufficient to be an effective 
barrier to the propagation of a possible crack in the polymer. At the same time, an oligosulfon with a large 
molecular weight is able to include a certain part of the epoxy resin in its volume. This leads to a relative 
decrease in the composition of the share of the epoxy component, which largely determines the adhesion to 
the material to be bonded. It is shown that the magnitude of the modification effect practically does not depend 
on the nature of the end groups. The maximum set of properties is realized for oligosulfones with terminal 
carboxyl groups and a molecular weight in the range from 2500 to 4700, when the concentration of 3–10 mass 
parts on 100 mass parts epoxy oligomer. For oligosulfone with terminal carboxyl groups and a molecular 
weight of 4700 at a concentration of 10 mass parts manages to increase adhesive strength at a shear of 1.47 
and 3,58 times and tensile strength of 1,39 and 5,08 times, respectively, at test temperatures of 293 and  
423 K. The research results allow to recommend epoxy-oligosulfone mix to design of structural adhesives, 
operable in a wide temperature range.   

Keywords: epoxy resin, hardener, oligosulfones, terminal carboxyl and phenolic groups, modification, 
adhesion properties. 
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