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Приведені результати досліджень впливу пластифікаторів та наповнювачів на напружений стан 
епоксидних композитів під час твердіння та термоударів. Вивчено вплив пластифікаторів на основі 
трикризилфосфату, дибутилфталату, триетаноламіну, полінафтилметану, мінеральної та рицинової олив, 
моногліцидилових етерів оксидіарилметану, аддуктів на їх основі та поліетилеполіаміну і мідного 
комплексу цього аддукту та наповнювачів: кварцового піску, дисульфіду молібдену, бентоніту та слюди 
на деформацію та напружений стан епоксидної смоли. Мінімальні деформації і напружений стан мають 
епоксидні композити з пластифікаторами на основі моногліцидилових етерів оксидіарилметану, аддуктів 
на їх основі та поліетилеполіаміну і мідного комплексу цього аддукту і наповнювачів – дисульфіду 
молібдену та бентоніту. 
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Вступ 

Термореактивні смоли – ненасичені поліестерні, 
епоксидні, поліорганосилоксанові, феноло-метаналь-
ні тощо та їх суміші у вигляді композитів (компаун-
дів) на їх основі широко застосовуються у різних га-
лузях техніки як ізолюючі, зв’язуючи тощо матеріали 
[1-7]. Серед них чильне місце займають композиції та 
композити на основі епоксидних смол [8-18] – моно-
мерні, олігомерні і полімерні дигліцидилові етери 
розчинних сполук, які містять епоксидні групи, які 
здатні за певних умов переходити у нетопкий, не-
розчинний стан, з добавками неактивних та активних 
пластифікаторів, наповнювачів у вигляді мінераль-
них порошків, дисперсних та неперервних волокон, 
спеціальних додатків, отверджувачів тощо [1-18]. 

Пластифікатори застосовуються для модифікації 
з метою виготовлення матеріалів з комплексом 
необхідних властивостей епоксидних смол і 
полегшення переробки пластифікованих полімерів у 
вироби. При введенні пластифікаторів до епоксидної 
смоли разом із збільшенням еластичності, зростають 
показники й інших властивостей пластифікованих 
матеріалів: морозостійкість, вогнестійкість, стійкість 
до дії ультрафіолетового проміння тощо.  

Наповнювачами для виробництва епоксидних 

полімерних матеріалів можуть служити практично 
всі існуючі в природі і створені штучно матеріали, у 
тому числі самі полімери, після додавання їм певної 
форми і розмірів, у вигляді сфер порошків з 
нерегулярною формою частинок, стрічок, лусок, 
волокон, джгутів, ниток, паперу, матів, повсті тощо, 
розподілених різним чином і в різних співвідношен-
нях з полімерною матрицею. 

Епоксидні композити широко застосовуються у 
різних галузях техніки, наприклад, у техніці радіо-
електронної промисловості для заливки і герметиза-
ції мікроелементів мікромодулів радіотехнічних схем 
електронних приладів, магнітом’ягких матеріалів ти-
пу пермалоя та фериту, чутливих до механічних та 
термічних навантажень. Герметизація є ефективним 
засобом захисту мікросхем мікромодулів від вологи, 
атмосферного повітря, хімічно-агресивних середо-
вищ та вакууму, покращує електроізоляційні, меха-
нічні характеристики, підвищує надійність апаратури 
тощо [8]. 

У зв’язку зі зростаючими вимогами до надійності 
роботи приладів у широкому інтервалі температур 
від 203 до 343 К і навіть від 103 до 473 К відомі 
склади епоксидних композитів [14] не можуть у 
достатній мірі задовольняти вимоги промисловців.  

Твердіння епоксидних смол і композицій на їх 
основі і наступна термоциклічна дія (термоудари) 
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викликають залишкові напруження, яке сприяє або 
безпосередньо веде до розладу елементів 
мікромодулів, розтріскування композитного 
матеріалу і втрати ним герметизуючої або несучої 
здатності. У зв’язку з цим необхідно вивчення 
чинників, які визначають процеси розладу елементів 
мікромодулів. Вивчаючи фізику пружності полімерів 
[33] і процеси виникнення внутрішніх напруг [34, 
35], можна прийти до таких висновків: величини 
залишкових напруг у значній мірі визначаються 
термічною усадкою епоксидного зв’язуючого із 
зміною у широких межах його в’язкопружних, 
фізико-хімічних, фізико-механічних та інших 
властивостей [19-32].  

Розрізняють [19-38] два типи залишкових напруг 
(мікроскопічні та структурні), масштаб зміни яких 
визначається розміром частинок наповнювача, і 
макроскопічні, величина яких визначається 
розмірами конструкції. Роль мікроскопічних напруг 
ще до кінця не вивчена [19-38]. Так як одні автори 
стверджують, що внутрішні напруги, які визначені 
деформацією об’єму епоксидної смоли, зв’язаного із 
зміною конфігурації макромолекул, на властивості 
полімерних виробів мало впливають. Крім того, 
мікроскопічні тріщини, утворені за рахунок 
мікроскопічних напружень, зменшують опір 
композицій зсуву. 

Внутрішні напруги можуть бути обумовлені як 
хімічною, так і термічною усадкою. Залишкові 
напруги, що викликані хімічною усадкою, зв’язують 
[19-38] із процесом утворення зшитої структури 
композиції, який супроводжується  виникненням 
нових хімічних зв’язків і утворенням полімерних 
молекул, взаємним розміщенням молекул мономеру, 
при цьому відбувається зміна міжмолекулярної 
відстані у зв’язках, з чим пов’язана зміна об’єму 
композиції.  

Структурні напруження від термічної усадки 
після твердіння полімерного композиту та наступних 
термоударів визначаються, в основному, відмінністю 
об’ємних коефіцієнтів теплового розширення 
наповнювача і зв’язуючого [19-38]. Сюди ж, слід 
віднести і внутрішні напруження, які виникають у 
процесі переходу полімерної композиції з високо-
еластичного у стан скла, коли різко знижується 
швидкість релаксаційних процесів, при цьому в 
полімері виникають, так звані, «заморожені» 
напруження  (це особливо характерно для 
композицій, які експлуатуються при циклічних 
змінах температури) [19-38].  

Під сучасну пору дослідники, які займаються 
питаннями визначення внутрішніх напруг, у 
більшості випадків ігнорують величину залишкових 
напружень, обумовлених хімічною усадкою. 
Очевидно, це не зовсім виправдано, оскільки ці 
напруження будуть сумуватися (в залежності від 
методів випробувань та експлуатації) з механічними 
або термічними напруженнями. Величини 
залишкових напружень, викликаних хімічною 
усадкою, як було показано в наших роботах [32, 36-
39] для деяких композицій складали порядку 50% від 

нормальної величини термічних напружень. 
Відомо [32, 36-39], що руйнування елементів 

мікромодулів під дією напружень під час твердіння і 
термоударів відбувається внаслідок послаблення 
поверхні елемента в результаті термомеханічної 
усадки в умовах достатньо великих термоефектів 
твердіння, а також хімічною дією компонентів 
компаунда. Враховуючи, що епоксидні смоли, 
пластифікатори і затверджувачі за своєю природою є 
поверхнево-активними речовинами, їх дія на 
поверхню елемента призводить до пониження 
поверхневої міцності. Температури, які виникають в 
епоксидних композиціях, внаслідок високої 
екзотермічності процесу твердіння, в умовах 
ускладненого тепловідводу досягають величини 
порядку 373-423 К і вище [32, 36-39]. Високі 
температури впливають на послаблення 
мікроелементів мікромодулів внаслідок підвищення 
густини дислокацій, дефектів структури, їх 
розмноження від поверхні до об’єму при наступних 
термоударах.  

Метою даних досліджень є вивчення впливу 
пластифікаторів, а також сумісний вплив 
пластифікаторів і наповнювачів на деформацію та 
напружений стан епоксидних композицій та 
композитів (компаундів) під час твердіння та 
термоударів. 

I. Матеріали та методи дослідження 

1.1. Матеріали: полімерна матриця – 100 м.ч. 
епоксидна смола ЕД-20 [8-16] + отверджувач – 
14 м.ч. поліетиленполіаміну (ПЕПА) + 20 м.ч. 
пластифікатора + 28 об.% (відносно ЕД-20) 
наповнювача (кварцовий пісок, слюда, бентоніт, 
дисульфід молібдену тощо). Властивості 
немодифікованих і ненаповнених діанових 
епоксидних смол приведені в табл. 1. 

Роль пластифікаторів (арилфосфатів, 
себаціонатів, фталатів тощо) [50], що широко 
застосовуються в епоксидних смолах зводиться в 
основному до зниження ламкості, підвищенню 
термостійкості, еластичності, зниженню в’язкості і 
збільшенню життєздатності. Сьогодні все більше 
уваги надається пошуку активних розчинників – 
пластифікаторів, що містять реакційно здатні групи, 
які вступають у хімічну взаємодію з епоксидною 
смолою та отверджувачем, наприклад, гліцерилові 
етери фенолу, триметилолпропану і триметилолетану 
тощо. Такі розчинники незначно змінюють фізико-
механічні та діелектричні властивості епоксидних 
композитів, покращуючи технологічні властивості 
(табл. 2). 

У табл. 2 позначено: ЕБФ – бензилфенілгліциди-
ловий етер; ЕКФ – ксилілфенілгліцидиловий етер; 
ЕЕФ – етилбензилфенілгліцидиловий етер; ЕІФ – ізо-
пропілбензилфенілгліцидиловий етер; ЕІФД – ізопро-
пілбензилфенілгліцидиловий етер + ди-(ізопропілфе-
нілметан); ЕКуФ – кумилфенілгліцидиловий етер. 
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Властивості композиту на основі епоксидної 
смоли + 10% активних пластифікаторів ЕБФ і ЕКФ + 
отверджувача – метилтетрагідрофталевого ангідриду 
приведені у табл. 3. 

У порівнянні з моногліцидиловими етерами до-
сліджені такі пластифікатори епоксидних смол: міне-
ральна олива – авіаційне масло МС-20, трикрезил-
фосфат (ТКФ), дибудилфталат (ДБФ), триетаноламін 
(ТЕА), який відносять, разом з тим, до високотемпе-
ратурних отверджувачів, толілнафтилметан (ТНМ), 
рицинова кислота (касторова олива) (РК). 

За [53] були виготовлені пластифікатори: аддукт 
моногліцидилового етеру оксидіарилметану з полі-

етиленполіаміном (АД) та мідний комплекс цього 
аддукту (МК). 

 
 
1.2. Метод випробувань. 
Відомі методи дослідження деформаційного та 

напруженого стану полімерних композитів (поляри-
заційно-оптичний [33]; консольний [33-35]; маґнітно-
пружних давачів [45]; контактного тиску [34]; гідро-
статичної усадки [35]) є недосконалі і не виявляють 
дійсного напруженого стану епоксидних композитів 
[52]. Найбільш пригодним для таких досліджень є 
метод дротяної тензометрії [44, 45, 48]. Розроблений 
новий тензометричний метод вимірювання деформа-
ційних властивостей та напруженого стану епоксид-
них композитів [32, 36-43, 46, 47], удосконалений у 
[52].  

II. Результати та їх обговорення 

2.1. Вплив типу пластифікаторів на деформа-
ційний та напружений стан епоксидної смоли.  

Найбільші величини деформації спостерігаються 
під час пластифікації смоли ЕД-20 рициновою кисло-
тою та мінеральною авіаційною оливою МС-20 
(рис. 1, криві 1, 8). Являючись зовнішніми пластифі-
каторами, такі рідини значно змінюють надмолеку-
лярну структуру полімеру за рахунок її розрихлення і 
розорієнтації структурних елементів, що призводить 
до значних термічних деформацій. 

Введення добре сумісних зі смолою полярних 
пластифікаторів ТКФ і ДБФ практично окрім, 
зниження в’язкості, не приводить до змін деформації 
смоли (криві 2, 4, рис. 1). 

ТЕА може частково, як третинний амін і високо-

Table 1 
Generalizing properties of not modified and not 

filled dianov epoxy resin [9] 

Indexes of properties Dimension 
Interval of 
numerical 

values 
density kg/m3 1160-1250 

glass transition temperature К 333*-453 

thermal conductivity W/(m·К) 0.17-0.19 

mass specific heat kJ/(kg·К) 0.8-1.2 
temperature coefficient of 
linear expansion (·10-6) К-1 45-65 

heat resistance by Martens К 328*-443 
water absorption for 24 
hours % 0.01-0.10 

strength during:   
- stretching МN/m2 40-90 
- compression МN/m2 100-200 
- bending МN/m2 80-140 
elastic modulus during 
instant action of stress GN/m2 2.5-3.5 

specific impact toughness kJ/m2 5-25 
relative elongation during 
rupture % 0.5-6.0 

permittivity at 293 K and 
current frequency of  
1 MHz 

– 3.5-5.0 

specific volume electric 
resistance at 293 K Ohm·сm 1014-1016 

specific surface electrical 
resistance at 293 К Ohm 1012-1014 

dielectric loss tangent at 
293 K and current 
frequency of 1 MHz 

– 0.01-0.03 

electric strength at 293 К МV/m 15-35 
moisture permeability  
(10-16) 

kg/(сm·s·N/ 
/m2) ~2.1 

diffusion coefficient of 
water cm2/hours 10-5-10-6 

*approval for cold 

ε, r.u. 

τ, min. 
 

Fig. 1. The influence of the type of plasticizer on the 
deformation of epoxy resin ED-20: 1 – aviation oil 
MS-20; 2 – tricresyl phosphate (TCPh); 3 – without 
plasticizer (ED-20); 4 – dibutyl phthalate (DBPh); 5 
– triethanol amine (TEA); 6 – monoglycidyl ether 
benzol phenol (EBPh); 7 – tolyl naphthyl methane 
(TNM); 8 – castor oil (RK); 9 – adduct (AD) 
monoglycidyl ether benzol phenol (EBPh) and 
polyethylene polyamine (PP); 10 – copper (СuCl2) 
complex (CC) adduct. 
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Table 2 
Physico-chemical properties of solvent-plasticizers of epoxy resins [49, 51, 53-55] 

Indexes of properties 
Solvent-plasticizer 

EBPh EBPh 
(techn.) ЕXPh ЕЕPh ЕІPh ЕІPhD ЕXуPh 

content of epoxy groups, % 17.2 15.2 16.2 15.2 14.8 8.9 14.5 

viscosity at 298 К, сPz 42.42 40.23 78.51 52.91 80.17 33.47 151.99 

density, d4
25 1.1169 1.1170 1.1025 1.0879 1.0682 1.0330 1.0958 

index of light refraction, nD
20 1.5755 1.5753 1.5719 1.5665 1.5600 1.5545 1.5700 

boiling temperature (Тboil.), К 
(by pressure in mmHg) 

433-453 
(4) 

430-450 
(4) 

443-463 
(4) 

453-468 
(4) 

443-458 
(2) 

443-478 
(5) 

455-460 
(3) 

volatility – weight loss for 6 
hours at 373 К, % 0.19 0.44 0.17 0.16 0.16 0.22 0.15 

temperature of flash, К 464 453 480 481 480 465 482 

Table 3 
The properties of the cured epoxy resin with the addition of active epoxy plasticizers benzyl phenol (EBPh) and 

xylene phenol (EXPh) [49, 51] 

Indexes of properties Dimension 
Plasticizer 

– ЕBPh ЕXPh 

strength during:     

- stretching МN/m2 83.4 84.4 85.4 

- compression МN/m2 143.2 139.3 144.2 

- bending МN/m2 127.5 122.6 127.5 

specific impact toughness kJ/m2 15.7 18.6 18.6 

relative elongation during rupture % 3.2 4.5 4.6 

heat resistance by Wick К 479 423 431 

temperature of beginning destruction К 541 538 529 

water absorption % 0.21 0.22 0.22 

температурний отверджувач, приймати участь у реак-
ціях полімеризації епоксидної смоли, в той же час 
надлишок його являється активним внутрішньо-пач-
ковим пластифікатором (крива 5). Це пояснює те, що 
деформації, які пов’язані з хімічним осадженням 
епоксидної смоли, пластифікованої ТЕА, набагато 
менші у порівнянні з непластифікованою смолою. 
Значне зниження деформації епоксидної смоли 
спостерігається під час додавання ТНМ (як у ділянці 
хімічного, так і термічного осадження) (крива 7). Для 
порівняння приводиться крива, яка вказує на дефор-
мацію епоксидної смоли без пластифікатора (крива3). 

Неполярні пласкі молекули ТНМ проникають 
між структурними елементами надмолекулярних 
утворень. Молекулярні взаємодії посилюються за 
рахунок незначної поляризації молекул ТНМ, що 
містять ароматичні ядра. При цьому можливе утво-
рення відносно міцних структур включення. Таким 
чином, між молекулами полімеру знаходиться моно-
молекулярний шар пластифікатора, обумовлюючий 

змащуючу дію при деформації структурних елемен-
тів молекулярних ланцюгів.  

Хімічне і термічне осадження епоксидної смоли 
із введенням активного розчинника ЕБФ мінімальна 
(крива 6). Пластифікуюча дія ЕБФ пояснюється тим, 
що молекули вбудовуються в полімерний ланцюг 
смоли при її отверджуванні у вигляді фрагментів. Це 
призводить до зменшення міцності зшивок, відносно-
го зниження кількості ароматичних ядер в основному 
ланцюгу і, в кінцевому рахунку, до збільшення рух-
ливості ланцюга. Найменша деформація епоксидної 
смоли спостерігається під час твердіння – хімічного і 
термічного осадження при введенні ЕБФ, аддукта 
ЕБФ з ПЕПА та мідного комплексу цього аддукту. За 
результатами експерименту (рис. 1) можна скласти 
міноратні ряді за величинами деформацій напруже-
ного стану пластифікованої епоксидної смоли під час 
твердіння: 

а) хімічна усадка: (Т=343К; 120 хв.):МС-20=РК > 
ЕД-20>ТКФ>ДБФ>ТЕА>ТНМ>АД≥ ЕБФ>МК;      (1) 
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Table 4 
Physico-chemical properties of isomers monoglycidyl ethers oxydiarylmethane [49, 51] 

Ether Тboil., К 
(mmHg) 

20
Dn  20

4d  

Concentration 
CH CH2

O
-group, %

 
calcula-

tion experiment 

2-glycidooxydiphenylmethane 443-446 (4) 1.5750 1.1292 17.92 17.6-17.9 

4-glycidooxydiphenylmethane 454-457 (4) 1.5775 1.1305 17.98 17.8-17.95 

2-methyl-2'- glycidooxydiphenylmethane 436-438 (2) 1.5634 1.1209 16.94 16.5-16.8 

2-methyl-4'-glycidooxydiphenylmethane 458-463 (4) 1.5651 1.1221 16.94 16.4-16.8 

3-methyl-2'-glycidooxydiphenylmethane 451-452 (4) 1.5506 1.1117 16.91 16.3-16.4 

4-methyl-2'-glycidooxydiphenylmethane 448-450 (3) 1.5502 1.1114 16.94 16.5-16.6 

4-methyl-4'-glycidooxydiphenylmethane 462-468 (4) 1.5530 1.1134 16.94 16.8-16.9 

2,4-dimethyl-2'-glycidooxydiphenylmethane 468-473 (4) 1.5634 1.1207 16.03 15.3-15.8 

2-glycidooxyphenyl-α-naphthylmethane 469-474 (4) 1.5736 1.1282 14.83 14.5-14.8 

4-glycidooxyphenyl-α-naphthylmethane 470-475 (4) 1.5744 1.1288 14.83 14.5-14.8 

Table 5 
Influence of isomerization of monoglycidyl ethers on the deformation properties of epoxy resin ED-20 

Plasticizer 

The value of deformation (r.u.) for processes and temperatures 

solidification (shrinkage) thermal shock 

(chemical) 
343 К 

(thermal) 
from 343К 
to 298 К 

І 
from 298 К 

to 343 К 

ІІ 
from 343 К 

to 203 К 

ІІІ 
from 203 К 

to 298 К 

 (residual 
deformation) 

(the difference between the absolute 
value and residual deformation) 

(1) monoglycidyl ether benzyl phenyl 
(mixture of isomers) (ЕBPh) +1 +36 +4 +67 +40 

(2) monoglycidyl ether 2-benzyl phenyl +10 +43 +7 +57 +38 
(3) monoglycidyl ether xylene phenyl 
(mixture of isomers) (ЕXPh) +3 +31 +3 +43 +26 

(4) monoglycidyl ether 2-methyl-2'- 
oxydiphenylmethane +7 +40 +6 +58 +30 

(5) monoglycidyl ether 4-oxy-4'- 
methylphenylmethane +9 +38 +16 +52 +33 

(6) monoglycidyl ether 3-methyl-2'-
oxydiphenylmethane +6 +38 +2 +69 +42 

(7) monoglycidyl ether 4-methyl-2-
oxydiphenylmethane +12 +38 +15 +61 +41 

(8) monoglycidyl ether 2-oxyphenyl-α- 
naphthylmethane -2 +30 -6 +52 +26 

(9) monoglycidyl ether n-oxyphenyl-α- 
naphthylmethane +2 +30 +2 +46 +26 

 

б) термоусадка від 343 до 298 К (90 хв.):МС-20= 
РК>ЕД-20≥ДБФ>ТКФ≥ТЕА>ТНМ≥ЕБФ>АД>МК (2) 

2.2. Вплив ізомеризації активного пластифіка-
тора на напружений стан епоксидної смоли.  

Досліджено вплив таких ізомерів моногліциди-
лових етерів оксидіарилметану на напружений стан 

епоксидної смоли під час твердіння та термоударів: 
(1) моногліцидиловий етер бензилфенілу (суміш 

ізомерів) (ЕБФ); 
(2) моногліцидиловий етер 2-бензилфенілу; 
(3) моногліцидиловий етер ксилілфенілу (суміш 

ізомерів) (ЕКФ); 
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(4) моногліцидиловий етер 2-метил-2'оксидифе-
нілметану; 

(5) моногліцидиловий етер 4-окси-4'-метилдифе-
нілметану; 

(6) моногліцидиловий етер 3-метил-2'-оксидифе-
нілметану; 

(7) моногліцидиловий етер 4-метил-2'-оксидифе-
нілметану; 

(8) моногліцидиловий етер 2-оксифеніл-α-наф-
тилметану; 

(9) моногліцидиловий етер n-оксифеніл-α-наф-
тилметану.Суміш ізомерів бензилфенілгліцидилових 
етерів мала такі показники властивостей: вміст – 
моноепоксидних ґруп – 16,35%; коефіцієнт 
заломлення світла – 1,58; вміст атомів хлору – 
відсутній [49-51]. Властивості ізомерів 
моногліцидилових етерів приведені у табл. 4 [49-51]. 

Величини деформацій епоксидної смоли ЕД-20, 
пластифікованою ізомерами моногліцидилового 
етеру, приведені в табл. 5. 

Як видно з табл. 5, розташування метильних ґруп 
мало впливає на зміну величини деформацій епок-
сидної смоли під час твердіння та термоударів, разом 
з тим найменші деформації спостерігаються під час 
пластифікації епоксидної смоли сумішю ізомерів 
(ЕБФ (1) та ЕКФ (3), а також моногліцидиловими 
етерами 2-оксифеніл-α-нафтилметаном (8) та n-окси-
феніл-α-нафтилметаном (9). 

2.3. Сумісний вплив пластифікаторів і напов-
нювачів на напружений стан епоксидного компо-
зиту.  

У тонкому шарі полімеру, що прилягає безпо-
середньо до поверхні наповнювача, сегментальна 
рухливість макромолекулярних ланцюгів понижена, 
тобто макромолекули знаходяться у силовому полі 
твердої поверхні наповнювача. Під впливом цього 

Table 6 
The influence of plasticizers and fillers on the deformation of epoxy resin ED-20 during solidification 

Plasticizer Filler 

Deformation, r.u. 

Temperature of 
exoeffect, К 

Solidification 
at 343 K 

(chemical 
shrinkage) 

Residual 
deformation from 
343 K to 298 K 

(thermal shrinkage) 
– – +24 +43 166 
– quartz sand +28 +41 165 
– mica +5 +10 170 
– bentonite +10 +29 135 

TCPh – +21 +47 197 
TCPh molybdenum disulfide +8 +37 188 
TCPh bentonite +15 +42 133 
TCPh mica +20 +42 148 
TCPh quartz sand +24 +50 158 
TNM – +8 +36 137 
TNM molybdenum disulfide +7 +33 160 
TNM bentonite +7 +36 102 
TNM mica +9 +32 150 
TNM quartz sand +15 +46 142 
DBPh – +9 +42 148 
DBPh molybdenum disulfide +18 +51 157 
DBPh bentonite +25 +37 150 
DBPh mica +14 +36 150 
DBPh quartz sand +8 +32 146 
EBPh – 0 +30 166 
EBPh molybdenum disulfide +22 +40 184 
EBPh bentonite +14 +42 122 
EBPh mica +8 +34 143 
EBPh quartz sand +16 +36 137 
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поля проходить перерозподіл густини електронів, і в 
кінцеві групи адсорбованих молекул стають більш 
реакційно здатними, тим самим на поверхні напов-
нювача формується шар з будовою, відмінною від 
структури полімеру в об’ємі. При введенні наповню-
вачів з розвиненою поверхнею адсорбується не тіль-
ки молекули полімеру, але і молекули пластифікато-
ра. Здатність до вибіркової адсорбції різних напов-
нювачів і визначає їх різний вплив на формування 
структури граничного шару полімеру на поверхні 
наповнювача, а значить і на процеси деформації 
композиту. Кількість адсорбованого пластифікатора 
визначається в значній мірі величиною вільної 
поверхні і природою наповнювача, а також поляр-
ністю пластифікатора.  

Результати проведених досліджень по визначен-
ню деформації епоксидної композиції з різними пла-
стифікаторами і наповнювачами приведені в табл. 6. 

Як показали результати досліджень (табл. 6) у 
випадку пластифікації смоли ТНМ, в молекулі якого 
відсутні полярні групи, незалежно від природи на-
повнювача, величина деформації відповідає деформа-
ції ненаповненої пластифікованої смоли. Молекули 
ТНМ, по всій ймовірності, адсорбуються на поверхні 
наповнювача у такій кількості, яка не виявляє 
суттєвого впливу на формування шару полімеру, що 
межує з наповнювачем, тобто весь пластифікатор 
розподілений в об’ємі полімеру і вплив наповнювача 
в даному випадку на формування структури полімеру 
незначний. 

Аналізуючи результати дослідження (табл. 6), 
приходимо до висновку, що найбільш активні по-
верхні у бентоніті і дисульфіді молібдену (марки 
МВЧ-1), у порівнянні з кварцовим піском і слюдою. 
Чим активніша поверхня наповнювача, тим у більшій 
степені на його поверхні адсорбуються молекули 
полярного пластифікатора. Так, для смоли з ДБФ, 
ЕБФ і наповнювачами (бентонітом, і дисульфідом 

молібдену) значення деформацій перевищують 
деформації смоли, наповненої кварцовим піском і 
пластифікованої цими ж речовинами.  

За рахунок адсорбції молекул пластифікатора на 
поверхні активних наповнювачів проходить зменше-
ння кількості пластифікатора в об’ємі смоли і ефек-
тивність об’ємної пластифікації знижується. Знижен-
ня активності поверхні наповнювача у ряду: бенто-
ніт, дисульфід молібдену, кварцовий пісок, слюда 
являються причиною зниження кількості адсорбова-
ного пластифікатора на поверхні наповнювача, що 
збільшує густину граничного шару полімеру, що 
знаходиться в контакті з наповнювачем. 

Це, у свою чергу, приводить до зниження 
деформації композиту, пластифікованого ЕБФ і ДБФ. 

У табл. 7 приведені результати сумісного впливу 
пластифікаторів та кварцового піску на деформаційні 
властивості епоксидної смоли ЕД-20 під час 
термоударів: від 298 до 203 К (ΔТ1=95 К) (І); від 203 
до 343 К (ΔТ2=140К) (ІІ); від 343 до 298 К (ΔТ3=45 К) 
(ІІІ).  

З результатів табл. 7 випливає, що за низьких 
температур щільний шар полімеру, який розташова-
ний на поверхні наповнювача разом з самою 
частинкою кварцового піску, є основною фізичною 
одиницею, що сприймає деформації та напруження 
епоксидної зв’язуючої під час термоударів. 

Таким чином, можемо говорити про нещільну 
структуру шару полімеру, що утворилася на поверхні 
частинок наповнювача в тому випадку, коли полімер 
пластифікований, при цьому спостерігається конку-
рентний процес адсорбції молекул пластифікатора і 
макромолекул полімер-матриці на поверхні наповню-
вача. 

Table 7 
Influence of the system filler-plasticizer on the deformation of epoxy resin ED-20 (mode thermal shocks) 

Ingredients of the composite 

Solidification  
from 343 K to 298 K 

(residual defor-
mation at 298 K) 

The magnitude of deformation (r.u.) during 
thermal shocks 

І 
from 298 К 

to 203 К 

ІІ 
from 203 К 

to 343 К 

ІІІ 
from 343 К  

to 298 К 
increase of deformation to residual 

deformation 

ED-20-TCPh +47 +18 -34 -8 

ED-20+TCPh+quartz sand +50 +18 -24 0 

ED-20+TNM +36 +27 -22 +9 

ED-20+ТNМ+quartz sand +46 +12 -30 +2 

ED-20+DBPh +42 +28 -30 -3 

ED-20+DBPh+quartz sand +32 +30 -22 +8 

ED-20+EBPh +30 +26 -18 +5 

ED-20+EBPh+quartz sand +36 +6 -26 -11 
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Висновки 

1. Твердіння та наступні термоудари епоксидних 
смол і композитів на їх основі викликають залишкові 
напруження, які сприяють або безпосередньо ведуть 
до розладу елементів мікромодулів, розтріскування 
компаунду і втрати ним герметизуючої або несучої 
здатності.  

2. За допомогою удосконаленого нового тензо-
метричного методу було визначено, що найбільші ве-
личини деформацій спостерігаються під час пласти-
фікації епоксидної смоли рициновою та мінеральною 
оливами. Являючись зовнішнім пластифікатором, 
такі рідини значно змінюють надмолекулярну струк-
туру полімеру за рахунок її розрихлення та розорі-
єнтації структурних елементів, що веде до значних 
термічних деформацій. 

3. Введення активних пластифікаторів – моно-
гліцидилових етерів оксидіарилметану – приводило 
до зменшення міцності зшивок, відносно зниження 
кількості ароматичних ядер в основному ланцюгу і, в 
кінцевому рахунку, до збільшення рухливості 
ланцюга, що значно впливає на напружений стан 
полімерного композиту. 

4. Під час пластифікації смоли толілнафтил-
метаном, величина деформації відповідає деформації 
ненаповненої смоли. 

5. Виявлено, що найбільш активні поверхні є у 
бентоніті і дисульфіду молібдену в порівняні із 
кварцовим піском і слюдою. Доведено, що чим 
активніша поверхня наповнювача, тим у більшій мірі 
на його поверхні адсорбуються молекули полярного 
пластифікатора і, відповідно, знижується напруже-
ний стан епоксидного композиту. 

6. Найбільш ефективними пластифікаторами 
епоксидних смол у зниженні напруженого стану під 
час твердіння є аддукти та мідні комплекси аддуктів 
моногліцидилових етерів оксидіарилметанів з полі-
етиленполіаміном. 
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Influence of Plasticizers on the Stress State of Epoxy Composites 
1Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, 57, Shevchenko Str., Ivano-Frankivsk, 76018, Ukraine 
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The results of researches of influence of plasticizers and fillers on the stress state of epoxy composites during 
solidification and thermal shocks have been shown. It has been observed the influence of plasticizers based on 
tricresyl phosphate, dibutyl phthalate, triethanol amine, polynaphthyl methane, mineral and castor oils, 
monoglycidyl ethers oxydiarylmethane, adducts based on them and polyethylene polyamine and copper complex 
of this adduct and fillers: quartz sand, molybdenum disulfide, bentonite and mica on deformation and stress state 
of epoxy resin. Minimum deformation and stress state has epoxy composites with plasticizers based on 
monoglycidyl ethers oxydiarylmethane, adducts based on them and polyethylene polyamine and copper complex 
of this adduct and fillers – molybdenum disulphide and bentonite. 

Key words: plasticizer, filler, composition, composite, tenzodavach, deformation, stress state, epoxy resin. 


