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В настоящее время эпоксидные компаунды нашли широкое приме
нение в электротехнике в качестве изоляционного материала. Для снш 
жения хрупкости в эпоксидные компаунды вводят пластификаторы и 
модификаторы, которые, как известно, изменяют электрофизические 
свойства полимеров, сильно снижают их температуру стеклования T 

а также оказывают существенное влияние на подвижность надмолеку
лярных структур полимеров [1, 2]. В связи с тем, что влияние пласти
фикации и модифицирования на электрофизические свойства термо
реактивных эпоксидных полимеров изучено недостаточно [3—5], а ха
рактер надмолекулярных структур пластифицированных и модифици
рованных эпоксидных полимеров совершенно не изучен, представляло 
интерес изучить влияние пластификации и модифицирования на электро
проводность эпоксидных полимеров, их температуру стеклования T c, 
а также на характер изменения надмолекулярных структур эпоксид
ных полимеров. Кроме того, представляло интерес оценить механизм 
пластификации эпоксидного полимера и найти корреляцию между 
электрофизическими свойствами эпоксидных полимеров и характером 
изменения их надмолекулярных структур.

Методика эксперимента

Исследования проводили на эпоксидном полимере на основе диано- 
вой эпоксидной смолы ЭД-6, отвержденной метилтетрагидрофталевым 
ангидридом (МТГФА), который вводился в количестве 62 весовых час
тей на 100 в. ч. ЭД-6. Отверждение образцов проводили по ступенча
тому режиму при температуре 120°С в течение 2 часов и 150°С — в те
чение 4 часов. В качестве пластификаторов и модификаторов исполь
зовали дибутилфталат (ДБФТ), полиэфиракрилат МГФ-9 и алифати
ческую эпоксидную смолу ДЭГ-1. Температуру стеклования эпоксидных 
полимеров определяли диэлектрическим методом. Остаточный ток из
меряли по методике, описанной ранее [6].

Надмолекулярные структуры изучались при помощи электронногоо
микроскопа УЭМВ-100А. Электронно-микроскопическому исследованию 
подвергали угольные реплики с поверхности скола, оттененные плати
ной. Скол осуществлялся после охлаждения образцов в жидком азоте,
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Инфракрасные спектры снимали на спектрофотометре ИКС-14 в 
области 600—4000 см~х (мелкоизмельченный порошок запрессовывали 
в Кв г).

Обсуждение результатов

На рис. 1 приведены зависимости Igpv от напряженности электри
ческого поля E  для непластифицированного (сплошные линии) и плас
тифицированного эпоксидного полимера (пунктирные линии). Зависи
мости Igp от E  подчиняются закону Пуля. При введении пластифика
торов и модификаторов снижается величина р ѵ и изменяется наклон 
прямых Igp =  f (E) .  Для всех исследуемых полимеров были рассчита
ны коэффициенты Пуля по методу наименьших квадратов. Коэффициен

ты Пуля зависят от вида и ко
личества вводимых пластифика
торов и модификаторов, причем 
с увеличением содержания плас
тификаторов наблюдаемые мак
симумы на температурных зависи
мостях пулевского коэффициента 
сдвигаются в сторону понижен
ных температур.

Удельное объемное сопротив
ление рѵ при температуре до 70— 
80° С остается на довольно высо
ком уровне (порядка 10]3 ом. см) 
как для пластифицированного, 
так и для модифицированного 
(даже 40 в. ч.) эпоксидного по
лимера. При температуре выше 
80° С наблюдается резкое сниже
ние рѵ эпоксидного полимера, осо
бенно пластифицированного дибу- 
тилфталатом. Так, например, при 
введении 40 в. ч. ДБФТ рѵ поли
мера при IOO0 C снижается до
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Рис. 1. Зависимость Igp^OT напряженности 
электрического поля для чистого эпоксид
ного полимера (сплошные линии) и пла
стифицированного 20 в. ч. ДБФТ (пунк

тирные линии). 1-1011 ом-см,  в то время как р 
непластифицированного полимера 

остается на 2,5 порядка выше. У полимера, модифицированного МГФ-9, 
р ѵ на порядок выше, чем у пластифицированного ДБФТ.

Характер изменения температуры стеклования T c от содержания 
пластификаторов и модификаторов представлен на рис. 2. Введение в 
эпоксидный полимер ДБФТ до 30 в. ч. и полиэфира МГФ-9 до 20 в. ч. 
сильно снижает температуру стеклования полимера, при дальнейшем 
увеличении содержания ДБФТ и МГФ-9 T снижается незначительно.

Температура стеклования эпоксидного полимера, модифицирован
ного ДЭГ-1, монотонно снижается с ростом содержания алифатической 
смолы.

В настоящее время считается, что ДБФТ не реагирует ни со смо
лой, ни с отвердителем, а полиэфир МГФ-9 ограниченно взаимодейству 
ет с отвердителем. При совместном отверждении эпоксидных диановой 
и алифатической смол образуются сшитые полимеры с чередующимися 
ароматическими и алифатическими звеньями. Для того, чтобы оценить
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Рис. 2. Зависимость температуры стекло
вания T с эпоксидного полимера от содер
жания пластификаторов и модификаторов 

1-ДЭГ-1; 2-МГФ-9; 3-ДБФТ.

Aj см г

Рис. 3. ИК-спектры поглощения «чистого» эпоксидного поли- 
мера [1], модифицированного 40 в. ч. ДЭГ-1 [2] и алифати

ческой эпоксидной смолы ДЭГ-1 [3].
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структурные изменения, происходящие при полимеризации эпоксидной 
смолы в присутствии пластификаторов и модификаторов, были сняты 
ИК-спектры неплаетифицированного, пластифицированного эпоксидно
го полимера, а также спектры пластификаторов и модификаторов. Вве
дение в эпоксидный полимер ДБФТ совершенно не изменило его спектр, 
так как все основные полосы поглощения ДБФТ и смолы, отвержден
ной МТГФА, совпадают. На спектре полимера, модифицированного по
лиэфиром МГФ-9, появляются небольшие новые полосы 1148 и 1087 см~1 
за счет колебания эфирных групп, полоса 880 см~л — за счет колебания 
группы -C-CH2 и увеличивается полоса 753 см~л за счет колебания эти
леновых групп. С помощью ИК-спектров взаимодействия ДБФТ и МГФ-9 
с ангидридом обнаружить не удалось. На спектре эпоксидного поли
мера, модифицированного алифатической эпоксидной смолой ДЭГ-1 
(рис. 3), не содержится полос поглощения 917 и 866 см~\  ответствен
ных за колебание эпоксидных групп, и резко увеличилась полоса по
глощения 1730 еле“ 1, соответствующая колебанию карбонильных групп, 
что говорит о взаимодействии алифатической смолы с ангидридом. Кро
ме того, увеличились интенсивность поглощения полос 1270 и 1316 еле-1, 
ответственных за колебания гидроксильных групп, полос 1052 и 
1190 еле-1, ответственных за колебание этиленовых групп.

Пластификация оказывает влияние на характер надмолекулярных 
структур. У непластифицированного эпоксидного полимера просматри
вается явно выраженная глобулярная надмолекулярная структура. Р а з 
меры глобул довольно крупны, порядка 300— 1000А, все вещество на
ходится в глобулярной форме, глобулы расположены близко друг к 
другу.

Введение ДБФТ сильно изменяет морфологию надмолекулярной 
структуры. Происходит агрегирование глобул в более крупные образо-о
вания, достигающие порядка 5000— 10000А.

Выводы

Таким образом, изучение влияния пластификаторов и модифика
торов на свойства эпоксидного полимера горячего отверждения позво
ляет сделать вывод о наличии корреляции между свойствами и струк
турой изученных пластифицированных и модифицированных систем, 
причем закономерности, наблюдаемые при пластификации термопласти
чных полимеров, имеют место и для термореактивных полимеров [7—9].
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