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ДОСЛІДЖЕННЯ ФІЗИКО-МЕХАНІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 

МОДИФІКОВАНИХ ЕПОКСИПОЛІМЕРІВ В УМОВАХ 

ПОНИЖЕНИХ ТЕМПЕРАТУР 
 

Д.т.н. Савчук П. П., к.т.н. Кашицький В. П., к.т.н. Мельничук М. Д., к.т.н. Малець В. М.,  
Щеглов С. М. 
Луцький національний технічний університет, Україна, м. Луцьк 

 
Abstract. The influence of plasticizing additives on the structuring degree and mechanical 
characteristics of epoxy polymers, is investigated in the article. The range of changes of the 
mechanical properties of the modified epoxy polymers depending on exposure under reduced 
temperatures was determined. Possible transformations in the structure of the polymeric grid, which 
take place in the process of static and dynamic loading of modified epoxy polymers cooled to 
moderate temperatures, are determined. Significant sensitivity of the modified epoxy polymer coatings 
to dynamic loads compared to static loads of the cooled epoxy polymers, has been established. The 
increase of physical and mechanical characteristics of epoxy polymers with low modifier content, was 
found. The positive influence of silicone resin on the structuring processes of epoxy polymers 
compared with the plasticizing additive was determined.  
Keywords: modifier, adhesion strength, impact strength, gel fraction content, macromolecule segments. 

 

Вступ. Використання полімерних матеріалів в сучасній техніці безперервно зростає [1], 
однак при високій різнофункціональній здатності полімери не позбавлені недоліків, одним з 
яких є часткове або різке зниження механічних характеристик в умовах низьких температур. 
Широкий спектр застосування даних матеріалів висуває підвищені вимоги до розширення 
температурної межі їх працездатності [2]. Одним з важливих факторів, що впливають на 
довговічність полімерного покриття, є стійкість його до циклічних змін температури, особливо 
велике значення даний фактор набуває в кліматичних зонах та умовах роботи, де відбувається 
100 і більше циклів зміни температури. Відомо, що більшість термопластів не стійкі до впливу 
низьких температур, оскільки при температурах -20...-30 °С втрачають свої початкові 
властивості: стають крихкими та легко розтріскуються за незначних динамічних навантажень. 
Схильність полімерів до тріщиноутворення при деформації за температури нижче критичної 
температури крихкості пояснюється наростанням в полімері напружень внаслідок зниження 
рухливості сегментів макромолекул, в результаті чого зникає здатність матеріалу до релаксації 
напружень, тобто передачі енергії напружень по молекулярному ланцюжку [3, 4]. 

За температури нижче критичної температури крихкості будь-який полімер стає 
твердим, іноді крихким. У міру зниження температури зростає крихкість полімеру, і він легко 
руйнується під дією ударних навантажень. Із зростанням швидкості навантаження крихкість 
полімеру проявляється за менш низьких температур, а швидке охолодження сприяє більш 
тривалому збереженню пружності [5]. 

При виборі матеріалу важливо враховувати не лише теоретичну морозостійкість, а й 
технічну, оскільки технічна морозостійкість враховує здатність полімерних матеріалів при впливі 
низьких температур протягом певного проміжку часу зберігати експлуатаційні властивості, а саме 
забезпечувати пластичну деформацію або чинити опір крихкому руйнуванню. Теоретичною 
морозостійкістю вважають нижню температурну межу початку сегментної рухливості 
макромолекулярних ланцюгів, коли в полімері при заданих швидкостях деформації виникають 
гранично малі релаксаційні процеси, що запобігають крихкому руйнуванню матеріалу. Враховуючи 
вплив навантажень на характер руйнування полімеру більше практичне значення має не 
морозостійкість полімеру, а морозостійкість полімерного виробу [6].  

При зниженні температури істотно змінюються не тільки механічні, але і діелектричні, 
релаксаційні та інші властивості полімерів, що теж може обмежувати застосування полімерних 
матеріалів в умовах знижених температур [7]. Тому підвищення морозостійкості полімерів та 
виробів на їх основі є актуальною науковою проблемою, вирішення якої підвищить 
довговічність і експлуатаційну надійність даного класу матеріалів. 

Вирішення даної проблеми можливе за рахунок введення модифікуючих добавок 
(пластифікаторів) на основі кремнійорганічних сполук. Завдяки високій енергії зв’язку 
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елементів головного ланцюга кремнію і кисню, кремнійорганічні сполуки і продукти з їх 
вмістом мають ряд унікальних властивостей: відмінну водостійкість і гідрофобність, високу 
термо- і теплостійкість, морозостійкість, хімічну стійкість [8]. Полімерні матеріали з 
використанням кремнійорганічних сполук нетоксичні, стійкі до старіння, водо-, 
атмосферостійкі. Модифікація полімерів кремнійорганічними сполуками різної природи має 
істотний вплив на в’язкість матриці, ступінь кристалічності, природу міжланцюгових зв'язків, 
щільність упаковки в аморфних зонах полімерів, і, відповідно, на весь комплекс фізико-
механічних і релаксаційних властивостей [9]. Тому, використання кремнійорганічних сполук в 
якості ефективних модифікаторів, зокрема кремнійорганічних каучуків [10], при створенні 
епоксиполімерних матеріалів, представляє значний інтерес. 

Метою досліджень в роботі [11] є виявлення причин крихкого руйнування шару з 
термопласту за низьких температур. В результаті експериментальних лабораторних досліджень 
поліетиленових зразків на холодостійкість за температури до -50 °С розроблена схема 
випробувань поліетиленового шару, що імітує двовісне навантаження. Випробування 
полімерних зразків на холодостійкість підтверджують наявність в поліетиленовій оболонці 
експлуатаційних і технологічних напружень, які обумовлюють крихке руйнування 
поліетиленового шару при тривалому навантаженні і додаткових ударних навантаженнях. 
Встановлено, що критичне значення потенційно небезпечних двовісних напружень, що 
розтягують в поліетиленовому шарі становить близько 50 МПа. 

Відзначено, що під час динамічних випробувань полімерних покриттів критична 
температура крихкості має істотно вищі значення, ніж морозостійкість полімерів, що визначена 
при статичній деформації стиснення [12]. Тому для коректної оцінки морозостійкості полімерів 
важливо знати, які види деформаційного впливу на матеріал найбільш характерні при 
експлуатації полімерних покриттів. 

Метою даної роботи є дослідження впливу понижених температур на фізико-механічні 
характеристики модифікованих епоксиполімерів для підвищення їх тривалості експлуатації. 

Методика досліджень. Як вихідний матеріал використано епоксидно-діанову смолу 
марки ЕД-20 (ГОСТ 10587-84), що представляє собою високов’язку прозору рідину. Масова 
доля епоксидних груп складає 20,0...22,5 %, летких речовин – 0,2...0,8 %. Для тверднення 
епоксидних полімерних покриттів застосовано поліетиленполіамін – ПЕПА (ТУ 6-02-594-70). 

Границю міцності на стиск визначали за ГОСТ 4651–82. Зразки у формі циліндрів 
діаметром 10±0,5 і висотою 15 мм піддавали стиску з швидкістю наближення площадок 2 мм/хв. 

Ударну в’язкість визначали за ГОСТ 4647-80. Зразки прямокутної форми з квадратним 

поперечним перерізом 1010 мм і довжиною 60 мм піддавали динамічному навантаженню на 
маятниковому копрі з кутом зарядки 160º. 

Ударну міцність епоксиполімерів визначено за методикою кількісного визначення 
енергії удару, необхідної для наскрізного пошкодження захисних покриттів під час падіння з 
певної висоти ударника з наконечником каліброваного розміру (d = 8 мм), за ГОСТ 4765-73. 
Покриття наносили на сталеві пластини розміром 60×200 мм товщиною 250…500 мкм. 

Ступінь тверднення матеріалів і покриттів визначено за вмістом гель-золь-фракції. Метод 
оснований на здатності частини матеріалу (плівки), не зв’язаної в полімерну сітку, вимиватися 
органічним розчинником в екстракторі Сокслета, який працював в автоматичному режимі. 

Екстракцію зразків у формі пластин розміром 3040 мм товщиною 1 мм проводили в ацетоні 
протягом 8 год з наступним сушінням при температурі 393 К до постійної маси. Масу зразків до і 
після екстракції визначали на аналітичних лабораторних вагах з точністю до 0,0001 г. 

Формування дослідних зразків полягало в отриманні однорідної маси до складу якої 
входили необхідні компоненти. Залежно від об’єму зразків розраховували кількісний вміст 
твердника у масових частинах на 100 мас. ч. епоксидної смоли ЕД-20. На кожному етапі 
проводять вимішування компонентів для забезпечення високої однорідності системи, 
тривалість якого становить 2-3 хв. Сформовану композицію поміщали у форми або наносили на 
підготовлену поверхню, яку попередньо обробляли абразивом для досягнення необхідної 
шорсткості і знежирювали ацетоном. Основну термічну обробку проводять у печі, відхилення 
температури в якій не перевищувало ± 2 К. Нагрівання здійснюють поетапно: І етап – 50 °C з 
витримкою 1 год, ІІ етап – 80°C і з витримкою 1 год, ІІІ етап – 100°C з витримкою 1 год, ІV 
етап – 140°С з витримкою 3 год. Охолодження зразків проводять на повітрі. 
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Результати досліджень. Експериментально встановлено, що значення адгезійної 
міцності епоксиполімерів без модифікатора складає 14,8 МПа (рис. 1). Значення адгезійної 
міцності епоксиполімерів, які були охолоджені до температури -10°С та -15°С є аналогічними 
та не перевищують значення статистичної похибки. Це вказує на те, що з пониженням 
температури значних змін в структурі полімерної сітки не відбувається. 

Введення до складу композиції модифікатора дибутилфталату в кількості 4 мас. ч. 
призводить до підвищення адгезійної міцності на 30-34 %, що пов’язано з наявністю в 
структурі макромолекул пластифікуючої добавки, яка утворює додаткові хімічні зв’язки між 
компонентами системи. Введення модифікатора в кількості 6 мас. ч. призводить до зниження 
адгезійної міцності, оскільки відбувається неповне розчинення дибутилфталату в полімерній 
сітці епоксидного в’яжучого з утворенням окремої фази. Подальше підвищення адгезійної 
міцності до максимальних значень 28 МПа пов’язано з формуванням однорідної структури 
внаслідок повного взаєморозчинення макромолекул компонентів між собою. В результаті 
досліджень епоксиполімерів за температур -10 та -15 °С встановлено, що значного відхилення 
значень адгезійної міцності не відбувається. Це вказує на те, що структура сформована після 
термічної обробки не змінюється в результаті впливу понижених температур. 

 

Рис. 1. Залежність адгезійної міцності епоксиполімерів від вмісту модифікатора 
дибутилфталату 

З підвищенням вмісту дибутилфталату до 8 мас. ч. відбувається незначне підвищення 
межі міцності при стисканні на 12 %, що пов’язано з формуванням полімерної сітки, новими 
хімічними зв’язками, що рівномірно розподілені в полімерній матриці через високу розчинність 
макромолекул модифікатора (рис. 2). З підвищенням вмісту модифікатора до 10 мас. ч. межа 
міцності при стисканні зменшується в 2,5 рази, оскільки відбувається пластифікація полімерної 
матриці, в якій надлишковий вміст макромолекул модифікатора не утворює нові хімічні 
зв’язки. В результаті досліджень модифікованих епоксиполімерів в умовах понижених 
температур встановлено, що зміна міцності є несуттєвою, оскільки відхилення значень межі 
міцності при стисканні знаходиться в межах статистичної похибки. Дещо вищі результати 
мають епоксиполімери після охолодження до температури -15 °С, що пов’язано зі зниженням 
можливості здійснювати коливальні рухи сегментами макромолекул компонентів. 

 

Рис. 2. Залежність межі міцності при стисканні епоксиполімерів від вмісту модифікатора 

дибутилфталату 
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З підвищенням вмісту модифікатора дибутилфталату до 4 мас. ч. відбувається 

підвищення ударної в’язкості епоксиполімерів на 55…58 %, оскільки відбувається утворення 

додаткових хімічних зв’язків (рис. 3). за умови підвищення вмісту модифікатора до 10 мас. ч. 

ударна в’язкість дещо знижується, а потім зростає, що пояснюється виділенням модифікатора у 

вигляді окремої фази та подальшого його розчинення в полімерній сітці.  

Після витримки зразків за температури -15 °С відбувається незначне зниження ударної 

в’язкості при підвищеному вмісті модифікатора. Це вказує на надлишковий вміст 

модифікатора, який знижує міцність епоксиполімера через неможливість утворення нових 

хімічних зв’язків понад їх оптимальну кількість. 

 

Рис. 3. Залежність ударної в’язкості епоксиполімерів від вмісту модифікатора 

дибутилфталату 

Різке підвищення ударної міцності у 2 рази відбувається для епоксиполімерів 

модифікованих дибутилфталатом з вмістом добавки 4 мас. ч. при температурі дослідження 

+15°С (рис. 4). Очевидно, що даний вміст модифікатора є оптимальним для розробки 

удароміцних покриттів. Епоксиполімерні зразки після витримки за температури -10 °С мають 

нижчі значення ударної міцності, що пов’язано з обмеженою рухливістю сегментів 

макромолекул в полімерній сітці в результаті чого знижується здатність системи до релаксації 

внутрішніх напружень. Даний ефект підсилюється за температури -15 °С, оскільки товщина 

досліджених матеріалів є невеликою та підсилюється наявністю металевої основи, яка має 

високий термічний коефіцієнт лінійного розширення. 

 

Рис. 4. Залежність ударної міцності епоксиполімерів від вмісту модифікатора 

дибутилфталату 

Ступінь структурування епоксиполімерів з вмістом модифікатора КО-915Б майже не 

змінюється з підвищенням вмісту добавки, що вказує на здатність компонентів утворювати 

хімічні зв’язки (рис. 5). У випадку введення дибутилфталату в кількості більше 8 мас. ч. вміст 
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гель-фракції різко знижується, що пов’язано з надлишковим вмістом модифікатора, 

макромолекули якого в оптимальній кількості утворюють зв’язки з макромолекулами 

епоксидної смоли, а решта макромолекул дибутилфталату залишаються у вільному стані і 

видаляється в процесі екстрагування епоксиполімерних зразків. 

 

Рис. 5. Залежність гель-фракції епоксиполімерів від вмісту модифікаторів 

Висновки. Експериментально встановлено, що значення адгезійної міцності 
немодифікованих епоксиполімерів, досліджених за кімнатної температури та охолоджених до 
температур -10 °С та -15 °С майже не відрізняються, що вказує на відсутність трансформації 
структури полімерної сітки в тонкому шарі епоксиполімеру під впливом статичних 
навантажень в умовах понижених температур. Підвищення адгезійної міцності на 31-44 % 
відбувається у випадку введення модифікатора дибутилфталату в кількості 4 мас. ч. та 8 мас. ч. 
відповідно, що пов’язано з наявністю в полімерній сітці епоксиполімеру макромолекул 
пластифікуючої добавки, яка утворює додаткові хімічні зв’язки. 

Встановлено, що максимальне підвищення межі міцності при стисканні 
епоксиполімерів відбувається у випадку введення дибутилфталату в оптимальній кількості 
8 мас. ч. Макромолекули дибутилфталату утворюють додаткові хімічні зв’язки, що рівномірно 
розташовані в полімерній сітці за рахунок високої розчинності модифікатора.  

Встановлено, що з підвищенням вмісту модифікатора дибутилфталату до 4 мас. ч. 
відбувається підвищення на 60-70 % ударної в’язкості епоксиполімерів, оскільки формується 
однорідна структура через термодинамічну сумісність компонентів полімерної матриці. Більш 
чутливими до понижених температур є епоксиполімерні покриття з невисоким вмістом 
дибутилфталату (4 мас.ч.), оскільки даний вміст є недостатній для формування однорідної 
структури взаємопроникаючих сіток.  

Встановлено, що вміст гель-фракції різко знижується для епоксиполімерів 
модифікованих дибутилфталатом в кількості вище 8 мас. ч., що пов’язано з надлишковим 
вмістом модифікатора, макромолекули якого інтенсивно видаляються в процесі екстрагування. 
Ступінь структурування епоксиполімерів модифікованих кремнійорганічним лаком марки КО-
915Б майже не змінюється з підвищенням вмісту добавки, що вказує на перспективність 
використання даного лаку в якості модифікатора для підвищення стійкості епоксиполімерів до 
впливу понижених температур. 
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