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Abstract 
Aim. Comparative assessment of the influence of the chemical structure of oligomeric rubbers with reactive groups 
in the composition of protective wear-resistant epoxy compositions on the features of their phase morphology and 
deformation under the action of contact-dynamic loading, wear resistance. Methods. Optical microscopy to 
determine the phase morphology of modified epoxy compositions, size distribution of the heterophase (oligomeric 
rubbers) using the point method of Glagolev and linear Rosival, pulsed dynamic indentation, Maxwell and Kelvin-
Voigt models to characterize viscoelastic properties. Results. The effect of oligomeric rubbers with reactive groups 
(carboxyl, hydroxyl, epoxy, acylhydrazone) on the behavior of epoxy compositions based on dian resin under 
contact-dynamic loading conditions has been determined, and extreme dependences of the active (embedding into 
the matrix) and passive (rebound from the surface) phases of the process on energy components of their 
deformation (elastic and viscous), which is associated with the formation of the phase morphology of compositions 
with different degrees of dispersity of the heterophase. It was found that the maximum wear and deformation of the 
modified epoxy compositions are related to their dynamic modulus of elasticity by straight-line relationships, the 
equations of which, using the experimental value of the maximum deformation, make it possible to predict the 
dynamic modulus of elasticity and, accordingly, the maximum wear of the compositions. The possibility of reducing 
(by 32 %) the maximum wear of an industrial epoxy composition highly filled with multidisperse silicon carbide 
with the introduction of oligomeric nitrile butadiene rubber with terminal carboxyl groups SKN-10 KTR was shown. 

Keywords: epoxy compositions; oligomeric rubbers; phase morphology; deformation energy components; active and 
passive phases of deformation; dynamic modulus of elasticity; wear resistance. 

 

ВПЛИВ ОЛІГОМЕРНИХ КАУЧУКІВ НА ПОВЕДІНКУ ЕПОКСИДНИХ КОМПОЗИЦІЙ ПРИ 
КОНТАКТНО-ДИНАМІЧНОМУ НАВАНТАЖЕННІ ТА ЇХ ЗНОСОСТІЙКІСТЬ 
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Анотація 
Мета. Порівняльна оцінка впливу хімічної будови олігомерних каучуків з реакційноздатними групами у 
складі захисних зносостійких епоксидних композицій на особливості їх фазової морфології та деформування 
під дією контактно-динамічного навантаження, зносостійкість. Методи. Оптична мікроскопія для 
визначення фазової морфології модифікованих епоксидних композицій, розподіл гетерофази (олігомерних 
каучуків) за розмірами із застосуванням точкового методу Глаголєва і лінійного Розиваля, імпульсного 
динамічного індентирування, моделей Максвела і Кельвіна-Фойгта для характеристики в’язкопружних 
властивостей, газоабразивного зношування. Результати. Визначено вплив олігомерних каучуків з 
реакційноздатними групами (карбоксильними, гідроксильними, епоксидними, ацилгідразонними) на 
поведінку епоксидних композицій на основі діанової смоли в умовах контактно-динамічного навантаження 
і встановлено екстремальні залежності активної (занурення в матрицю) та пасивної (відскок від поверхні) 
фаз процесу від складових енергії їх деформування (пружної та в’язкої), що пов’язано із формуванням 
фазової морфології композицій з різним ступенем дисперсності гетерофази. З’ясовано, що максимальні 
зношування та деформація модифікованих епоксидних композицій пов’язані із їх динамічним модулем 
пружності прямолінійними залежностями, рівняння яких за експериментальним значенням максимальної 
деформації дозволяють спрогнозувати динамічний модуль пружності та, відповідно, максимальне 
зношування композицій. Показана можливість зменшення (на 32 %) максимального зношування 
промислової високонаповненої мультидисперсним силіцій карбідом епоксидної композиції за введення 
олігомерного бутадієн-нітрильного каучуку з кінцевими карбоксильними групами СКН-10 КТР.  
Ключові слова: епоксидні композиції; олігомерні каучуки; фазова морфологія; складові енергії деформування; 
активна та пасивна фази деформування; динамічний модуль пружності; зносостійкість. 
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Вступ  
Підвищення зносостійкості захисних 

покриттів, деталей різноманітного 
обладнання, що працюють в контакті з 
абразивними матеріалами в умовах 
динамічного навантаження, має суттєве 
значення для економічного розвитку гірничо-
збагачувальної промисловості, підприємств 
кольорової та чорної металургії, 
промисловості будівельних матеріалів, 
транспорту та інших галузей [1–4]. 
Зносостійкі епоксидні композиції з 
різноманітними наповнювачами [5–8] мають 
необхідну плинність, тиксотропність, добру 
адгезію до багатьох матеріалів, високу 
міцність, хімічну стійкість [9–10], що дозволяє 
їх використовувати в якості покриттів, клеїв 
[11–12], для виготовлення, ремонту та 
відновлення зношених деталей [13–18], 
композитів в авіаційній та космічній техніці 
[19–20] та ін. До того ж підвищення 
експлуатаційних характеристик таких 
композицій, що працюють в умовах 
контактно-динамічного навантаження, має 
суттєве значення внаслідок їх певної 
крихкості і досягається модифікацією 
олігомерними каучуками [21–23]. 
Формування гетерогенної змішаної 
тривимірної структури модифікованих 
епоксидних композицій з жорсткими 
густосітчастими фрагментами поліепоксиду 
та еластичними фрагментами олігомерних 
каучуків дозволяє регулювати їх фізико-
механічні, в’язкопружні властивості, 
зменшити крихкість, підвищити 
деформаційні характеристики [21; 23]. В той 
же час відсутні порівняльні дані щодо впливу 
хімічної будови олігомерних каучуків на 
поведінку модифікованих епоксидних 
композицій в умовах контактно-динамічного 
навантаження, що не дозволяє обирати 
найбільш ефективні олігомерні каучуки для 
промислового впровадження перспективних 
зносостійких композицій.  

У зв’язку з цим, метою даного дослідження 
є порівняльна оцінка впливу хімічної будови 
олігомерних каучуків з реакційноздатними 
групами у складі захисних зносостійких 
епоксидних композицій на особливості їх 
фазової морфології та деформування під дією 
контактно-динамічного навантаження, 
зносостійкість. 

 

Об’єкти та методи дослідження 
Олігомерні каучуки з реакційноздатними 

групами (табл. 1) використовували для 

модифікації промислової діанової смоли CHS-
Epoxy 525 (Чехія) з епоксидним еквівалентом 
182 г/моль та динамічною в’язкістю за 25 °С 
11.4 Па·с. У процесі виготовлення композицій 
в епоксидну смолу для зменшення її в’язкості 
вводили 10 мас. ч. на 100 мас. ч. смоли 
епоксидовмісний розбавник EPODIL 750 
(дигліцидиловий етер 1,4–бутандіолу, США) з 
епоксидним еквівалентом 130 г/моль та 
динамічною в’язкістю за 25 °С 18 мПа·с., 
перемішували за 60 °С протягом 5 хв, 
додавали олігомерний каучук у кількості 
10 мас. ч. на 100 мас. ч. смоли і перемішували 
5 хв. Отверджувач (10 мас. ч. на 100 мас. ч. 
композиції) Polyamine В (Швеція) – суміш 
тетраетиленпентаміну, пентаетиленгекс-
аміну, гексаетиленгептаміну і більш 
високомолекулярних амінів вводили в 
композицію перед застосуванням за 
температури 20–22 °С з перемішуванням. 
Композиції отверджували за енерго-
зберігаючою технологією за 20–22 °С 
протягом 24 год. з доотвердженням за 
розробленим оптимальним режимом: 
80 °С × 2.4 год. + 100 °С × 2.1 год. для 
покращення їх властивостей.  

Фазову морфологію модифікованих 
композицій визначали із застосуванням 
оптичного мікроскопу NU-2E (фірми Carl Zeiss, 
Німеччина) за збільшення ×1000 за 
загальноприйнятою методикою [24]. Розподіл 
гетерофази (олігомерних каучуків) за 
розмірами здійснювали обробкою 
мікрознімків із застосуванням точкового 
методу Глаголєва та лінійного методу 
Розиваля [25]. 

Властивості епоксидних композицій під 
дією контактно-динамічного навантаження 
визначали за 22±2 °С за допомогою пристрою 
ИПМ-1К, розробленого в Інституті прикладної 
фізики НАН Біларусі, із застосуванням 
відповідних математичних залежностей. У 
методі динамічного індентирування, що 
застосовується в пристрої, використовується 
удар жорстким індентором по 
композиційному матеріалу в однократному 
імпульсному режимі [13] з фіксацією активної 
та пасивної фаз процесу, величини 
максимальної деформації композицій hmax. 
В’язкопружні властивості характеризували з 
використанням моделей Максвела та 
Кельвіна-Фойгхта. Динамічне навантаження 
моделює найбільш жорсткі умови 
експлуатації композиційних матеріалів. 
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Table 1 
Characteristics of oligomeric rubbers with reactive groups 

Таблиця 1 
Характеристика олігомерних каучуків з реакційноздатними групами 

Rubber type 
(technical 
conditions) 

Chemical formula Abbreviated 
characteristic 

SKD-KTR 
(2294-177-
00151963-
2012) 
 

HOOC CH2 CH2 C CH2 CH CH CH2

CN

CH3

COOHCH2CH2C

C N

CH3

n

 

Oligomeric 
polybutadiene with 
terminal carboxyl 
groups, Mn=3000, 
content of carboxyl 
groups 2.9% wt. 

SKN-10 KTR 
(2294-099-
00151963-05) 
 

CH2 CH CH CH2 CH2 CH

C N

n

m

HOOC CH2 CH2 C

CN

CH3

COOHCH2CH2C

C N

CH3

 

Copolymer of 
butadiene and 
acrylonitrile with 
terminal carboxyl 
groups, Mn=3000, 
content of 
acrylonitrile 10% 
wt., content of 
carboxyl groups 
2.9% wt. 

SKD-GTR 
(38.103315-
86) CH2 CH2 C CH2 CH CH CH2

CN

CH3

CH2CH2C

C N

CH3

n
CH2HO CH2 OH

 

Oligomeric 
polybutadiene with 
terminal hydroxyl 
groups, Mn=3000, 
content of hydroxyl 
groups 1.25% wt. 

SKN-14 GTR 
(prototype) 
 

CH2 CH CH CH2 CH2 CH

C N

n

m

CH2CH2C

C N

CH3

CH2 OHCH2 CH2 C

CN

CH3

CH2HO

 

Copolymer of 
butadiene and 
acrylonitrile with 
terminal hydroxyl 
groups, Mn=3000, 
content of 
acrylonitrile 14% 
wt., content of 
hydroxyl groups 
1.3% wt. 

SKD-0-E 
(38.103570-
84) 

CH2 CH CH CH2 n
CH2 CH CH CH2

mO  

Epoxidized 
oligomeric 
polybutadiene, 
Mn=4500, content of 
epoxy groups 3.4% 
wt. 

SKI-GZ 
(prototype) 

 

C N NH C

OCH3

CH3

C

CH3

CH3

CH2 C

CH3

CH CNNHC

O CH3

CH3

C

CH3

CH3

CH2

n  

Oligomeric isoprene 
with terminal 
acylhydrazone 
groups,  
Mn=3000, content of 
acylhydrazone 
groups 6.4% wt. 

 

Зношування епоксидних матеріалів 
знаходили у найбільш тяжких умовах 
випробування – під дією газоабразивного 
середовища (річковий пісок 
Придніпровського родовища з розміром 
частинок 0.5–0.9 мм) за різних кутів атаки 
абразиву (15–90°) і швидкості потоку 
частинок 76 м/с згідно з ГОСТ 23.201-78 на 
відцентровому прискорювачі ЦУК-3.  

 

Результати та їх обговорення 
На рис. 1 наведено залежності впливу 

олігомерних каучуків з реакційноздатними 

групами, які можуть взаємодіяти з 
епоксидними групами смоли, розбавника та 
амінними групами отверджувача, на 
поведінку ненаповнених композицій в умовах 
контактно-динамічного навантаження. 
Звертає на себе увагу відмінність цієї 
поведінки у порівнянні з немодифікованими 
композиціями [13] – не спостерігаються 
прямолінійні залежності між складовими 
енергії деформування (пружної Еп та в’язкої 
Ев) композицій і максимальної деформації hmax 
від часу активної фази (втілення в матрицю) 
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процесу t1. Така поведінка модифікованих 
композицій пояснюється впливом на процес 
деформування 2 факторів: їх густосітчастої 
тривимірної сітки та фазової морфології (рис. 
2), оскільки олігомерні каучуки за звичайної 
температури не сумісні з епоксидною 
матрицею (смола + розбавник). У процесі 
введення олігомерних каучуків в епоксидну 
матрицю вони розподіляються в останній у 
вигляді мікрокрапель переважно з розмірами 
1–5 мкм (рис. 3). Найбільш споріднені з 
епоксидною матрицею бутадієн-нітрильні 
каучуки з кінцевими гідроксильними (СКН-14 
ГТР) та карбоксильними (СКН-10 КТР) 
групами розподіляються в епоксидній 
матриці з найбільшою кількістю дрібних, 
термодинамічно стійких мікрокрапель (і, 
відповідно, з найбільшим об’ємом 

гетерофази), що забезпечує максимальний 
міжфазний контакт між складовими 
компонентами композицій і, як наслідок, 
найменшу величину їх деформації hmax (рис. 
1b). 

Динамічний модуль пружності Ед враховує 
усі особливості сформованої в ході 
змішування та отвердження структури 
модифікованих композицій; залежності їх 
максимальної деформації hmax та 
максимального зношування за умови кута 
атаки абразиву 45° пов’язані з ним 
прямолінійними залежностями (рис. 4–5) з 
коефіцієнтом парної кореляції більше 0.99, які 
відповідають рівнянням 1–3, розрахованим за 
допомогою пакету програм STATISTICA для 
MS Excel: 

 

у1= -2,179х1+62,906;           (1) 
у2= -4,633х2+65,631;  (прямолінійна залежність ІІ)      (2) 
у3= -4,333х3+70,867;  (прямолінійна залежність І)      (3) 
де у1 – максимальна величина деформації hmax, мкм; 
у2, у3 – максимальне зношування ΔV·103, см3; 
х1, х2, х3 – динамічний модуль пружності Ед·10-9, Па. 
 

Рівняння (1) дозволяє за 
експериментальними значеннями hmax 
спрогнозувати динамічний модуль пружності 

модифікованих епоксидних композицій і, 
відповідно, максимальне їх зношування ΔV.  

 
     а)       b)  

 

Fig. 1. Dependences of the active t1 and passive t2 (a) phases of deformation of cured unfilled epoxy compositions 
modified with oligomeric rubbers on the components of the deformation energy (elastic Eп and viscous Eв) and their 
maximum deformation hmax on t1 (b): 1 – SKN-14 GTR; 2 - SKN-10 KTR; 3 - SKD-GTR; 4 - SKD-0-E; 5 - SKI-GZ; 6 - SKD-

KTR 
Рис. 1. Залежності активної t1 та пасивної t2 (а) фаз деформування модифікованих олігомерними каучуками 

отверджених ненаповнених епоксидних композицій від складових енергії деформування (пружної Еп і в’язкої 
Ев) та їх максимальної деформації hmax від t1 (b): 1 – СКН-14 ГТР; 2 – СКН-10 КТР; 3 – СКД-ГТР; 4 – СКД-0-Е; 5 – 

СКІ-ГЗ; 6 – СКД-КТР 
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Fig. 2. Optical microscopic images of the structures of epoxy resin–oligomeric rubbers compositions at 20 °C:  

a) SKD-KTR; b) - SKN-10 KTR; c) – SKN-14 GTR 
Рис. 2. Оптико-мікроскопічні знімки структур композицій епоксидна смола – олігомерні каучуки за 20 °С:  

a) – СКД-КТР; b) – СКН-10 КТР; c) – СКН-14 ГТР 

 
Fig. 3. Histograms of the distribution of particles of the dispersed phase in epoxy resin systems - oligomeric 

rubbers at 20 °C: a) - SKD-KTR; b) - SKN-10 KTR; c) – SKN-14 GTR 
Рис. 3. Гістограми розподілу частинок дисперсної фази в системах епоксидна смола – олігомерні каучуки 

за 20 °С: a) – СКД-КТР; b) – СКН-10 КТР; c) – СКН-14 ГТР 

 
Fig. 4. Relationship between the maximum deformation hmax of epoxy unfilled compositions modified with 

oligomeric rubbers and the dynamic modulus of elasticity Ed: 1-SKN-14 GTR; 2 - SKN-10 KTR; 3 - SKD-GTR; 4 - SKD-0-
E; 5- SKI-GZ; 6 - SKD-KTR 

Рис. 4. Взаємозв’язок максимальної деформації hmax модифікованих олігомерними каучуками епоксидних 
ненаповнених композицій з динамічним модулем пружності Ед: 1- СКН-14 ГТР; 2 – СКН-10 КТР; 3 – СКД-ГТР; 4 – 

СКД-0-Е; 5- СКІ-ГЗ; 6 – СКД-КТР 
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Цікавим є розподілення олігомерних 
каучуків у дві паралельні прямолінійні 
залежності максимального зношування ΔV від 
модуля пружності Ед (рис. 5), що свідчить про 
аналогічний характер деформування 
модифікованих композицій з урахуванням їх 
структури. Водночас спостерігаються деякі 
зміни у порядку розташування олігомерних 
каучуків на залежності ΔV від Ед (рис. 5, ІІ) у 
порівнянні із залежністю hmax від Ед (рис. 4): 
найменше зношування композицій 
відбувається за введення каучуку з кінцевими 
карбоксильними групами СКН-10 КТР та 
епоксидованого олігобутадієну СКД-0-Е. Така 

поведінка епоксидних композицій з цими 
олігомерними каучуками обумовлена їх 
більшою реакційною здатністю в реакціях з 
епоксидною матрицею за звичайної 
температури 20 °С [22], формуванням в цих 
умовах більш густосітчастої структури [21]. За 
додавання 5 мас. ч. на 100 мас. ч. епоксидної 
смоли олігомерного каучуку СКН-10 КТР в 
промислові високонаповнені мультидисперс-
ним силіцій карбідом зносостійкі епоксидні 
композиції ТОВ «Нові технології» (табл. 2) їх 
максимальне зношування ΔV зменшується на 
32 %, максимальна деформація hmax – на 13 %. 

 
Fig.5. Relationship between maximum wear ΔV of unfilled epoxy compositions modified with oligomeric rubbers 
and dynamic modulus of elasticity Ed: 1 – SKD-KTR; 2 - SKI-GZ; 3 – SKD-0-E; 4 - SKN-10 KTR; 5 - SKD-GTR; 6 - SKN-8 

GTR; 7 - SKN-14 GTR 
Рис.5. Взаємозв’язок максимального зношування ΔV модифікованих олігомерними каучуками ненаповнених 

епоксидних композицій з динамічним модулем пружності Ед: 1 – СКД-КТР; 2 – СКІ-ГЗ; 3 – СКД-0-Е; 4 – СКН-10 
КТР; 5 – СКД-ГТР; 6 – СКН-8 ГТР; 7 – СКН-14 ГТР 

 

Table 2 

Comparative parameters of deformation of industrial wear-resistant compositions filled with multidispersed 
silicon carbide under contact-dynamic loading and their maximum wear ΔV under the action of a gas-abrasive 

impact 
Таблиця 2 

Порівняльні параметри деформування наповнених мультидисперсним силіцій карбідом промислових 
зносостійких композицій при контактно-динамічному навантаженні та їх максимальне зношування ΔV під 

дією газоабразивного середовища  
Wear-resistant compositions t1, µs  t2, µs t1/t2 hmax, µm ΔV·103, cm3 
Serial 64 40 1.60 42.8 57.6 
Modified by SKN-10 KTR 51 35 1.46 37.1 39.1 
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Висновки 
Визначено вплив олігомерних каучуків з 

реакційноздатними групами (карбоксиль-
ними, гідроксильними, епоксидними, 
ацилгідразонними) на поведінку епоксидних 
композицій на основі діанової смоли CHS-
Epoxy 525 (Чехія) в умовах контактно-
динамічного навантаження і встановлено 
екстремальні залежності активної (занурення 
в матрицю) та пасивної (відскок від поверхні) 
фаз процесу від складових енергії їх 
деформування (пружної та в’язкої), що 
пов’язано із формуванням фазової морфології 
композицій з різним ступенем дисперсності 
гетерофази (олігомерних каучуків).  

З’ясовано, що максимальні зношування та 
деформація модифікованих олігомерними 
каучуками епоксидних композицій пов’язані 

із їх динамічним модулем пружності 
прямолінійними залежностями з 
коефіцієнтом парної кореляції більше 0.99, 
рівняння яких за експериментальним 
значенням максимальної деформації 
дозволяють спрогнозувати значення 
динамічного модуля пружності Ед і, 
відповідно, максимальне зношування ΔV 
композицій.  

Встановлено, що додавання 5.0 мас. ч. на 
100 мас. ч. епоксидної смоли олігомерного 
бутадієн-нітрильного каучуку з кінцевими 
карбоксильними групами СКН-10 КТР в 
промисловий високонаповнений мультидис-
персним силіцій карбідом склад дозволяє 
зменшити його максимальне зношування на 
32 %, а максимальну деформацію – на 13%. 
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