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Исследованы динамические механические свойства композиционных материалов на основе 

эпоксидных полимеров, наполненных молотым карбонатом кальция, кварцевой мукой и микробари-
том в зависимости от химической природы, размеров и концентрации наполнителя, режима от-
верждения и воздействия воды. Показано, что наполнение композиции способствует повышению 
динамического модуля упругости и модуля потерь, температуры максимумов модуля потерь и тан-
генса угла механических потерь. Величина максимума тангенса угла механических потерь практи-
чески не изменяется при добавлении наполнителя. 

Ключевые слова: эпоксидные композиционные материалы, молотый карбонат кальция, напол-
нители, динамические механические свойства, режим отверждения. 

Введение. Исследование динамических ме-
ханических свойств полимеров имеет большое 
теоретическое и прикладное значение [1, 2]. В 
частности, динамический модуль упругости, как 
и модуль, измеренный любым другим методом, 
является важнейшим показателем деформаци-
онно-прочностных свойств полимеров. Наряду с 
показателем механических потерь динамический 
модуль упругости служит наиболее чувствитель-
ным индикатором всех форм молекулярной по-
движности в полимерах, в первую очередь, в 
стеклообразном состоянии. Помимо чисто теоре-
тического интереса для понимания механизмов 
молекулярного движения в полимерах, механи-
ческие потери имеют большое практическое зна-
чение, во многом определяя другие механиче-
ские свойства полимеров. Поэтому абсолютные 
величины показателей механических потерь, по-
ложения температур и частот, при которых 
наблюдаются максимумы потерь, представляют 
особый интерес. Высокие механические потери в 
полимерах и материалах на их основе могут быть 
как достоинством, так и недостатком. С одной 
стороны, потери уменьшают вибрации и препят-
ствуют возникновению резонансных колебаний с 
резким нарастанием амплитуды. С другой сто-
роны, высокие потери в общем случае служат по-
казателем пониженной стабильности размеров, 
которая очень нежелательна в конструкциях, ра-
ботающих длительное время под нагрузкой. 
Многие другие механические свойства тесно свя-
заны с механическими потерями – это долговеч-
ность, удельная поверхностная энергия разруше-
ния и ударная прочность, коэффициент трения, 

истирание и износ. Определение механических 
потерь может служить эффективным методом 
определения молекулярной массы полимеров, 
состава сополимеров, степени неоднородности 
сшивания, влияния термообработки на морфоло-
гию кристаллов в кристаллических полимерах, 
состава смесей полимеров и блок-сополимеров, 
степени отверждения термореактивных смол. 
Динамические механические свойства полиме-
ров могут быть существенно изменены термооб-
работкой образцов. Так закалка аморфных поли-
меров в отличие от отжига обычно приводит к 
повышению механических потерь. Динамиче-
ские механические свойства, особенно механиче-
ские потери, весьма чувствительны ко всем ти-
пам температурных переходов, релаксационных 
процессов, структурных неоднородностей и осо-
бенностей морфологических структур многофаз-
ных систем типа частично-кристаллических по-
лимеров, смесей полимеров и наполненных по-
лимерных композиций. В свете изложенного це-
лью настоящей работы явилось исследование ди-
намических механических свойств эпоксидных 
композиционных материалов, наполненных дис-
персными частицами молотого карбоната каль-
ция, кварцевой муки и микробарита. 

Методология. В качестве эпоксидного оли-
гомера использовали промышленную диановую 
смолу ЭД-20 с молекулярной массой 410 и содер-
жанием эпоксидных групп 21,4 %. В качестве 
наполнителей использовали молотый карбонат 
кальция, который представляет собой изготов-
ленные из мрамора высокой степени чистоты и 
белизны следующие продукты (все производства 
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Турции): омиакарб-5КА (omyacarb), нормкаль-2 
(normcal) и нормкаль-40. Кроме того, в составе 
композиций использовали также другие напол-
нители – пигменты с высокой белизной и различ-
ной твердостью: микробарит марки МБ-15-98 и 
кварцевую муку. Основные свойства наполните-
лей приведены в табл. 1. 

Отверждение композиций проводили диэти-
лентриамином ДЭТА по двум режимам: I –  
25 °С/24 ч +50 °С/8 ч (отверждение при умерен-
ной температуре) и II –25 °С/24 ч + 120 °С/3 ч (от-
верждение с термообработкой при повышенной 
температуре).  

Таблица 1  
Свойства порошковых наполнителей 

Марка 
наполнителя 

Основное 
вещество 

Содержание 
основного  
вещества,           
% (мас.), 
не менее 

Значение рН Средний 
размер  

частиц, мкм 

Твердость по 
Мозу 

Белизна, 
усл. ед. 

Омиакарб-5КА 
СаСО3 

98,00 9,50 6,00 3,00 93,00 
Нормкаль-2 99,20 7,50 2,21 3,00 98,50 
Нормкаль-40 99,20 7,50 43,00 3,00 98,50 
Микробарит BaSO4 97,80 7,00 15,00 3,50 97,50 
Кварцевая мука SiO2 99,70 7,00 23,00 6,50 92,50 

 
Динамические механические характери-

стики (динамический модуль упругости Е', мо-
дуль потерь Е'' и тангенс угла механических по-
терь tg δ) измеряли на установке ДМА 983 термо-
аналитического комплекса DuPont 9900 на образ-
цах размерами 25×4×2 мм при нагреве со скоро-
стью 10 °C/мин.  Модуль высокоэластичности  
(Ев.э.) определяли при температуре, равной  
Тс +50 °С.  

Механические свойства при одноосном рас-
тяжении (разрушающее напряжение σр и дефор-
мация при разрыве εр) определяли на приборе 
типа Поляни с жестким динамометром и автома-
тической регистрацией измеряемых величин [3]. 
Скорость деформирования составляла 3,83 · 10-5 
м/с. 

Внутренние напряжения определяли на 
установке, описанной в [4], путем измерения про-
гиба лежащей на двух опорах упругой подложки, 
на которую нанесена полимерная композиция. 
Измерение прогибов подложек в процессе отвер-
ждения композиции и последующего снижения 
температуры производили катетометром КМ-6, 
снабженным дополнительным осветительным 
устройством. Величину внутренних напряжений 
рассчитывали по формуле: 









)(23

3
max4

l

nf
ост            (1), 

где fmax – максимальное значение прогиба под-
ложки; l – длина подложки; δ и Δδ – толщина под-
ложки и композиции соответственно; Еn – модуль 
упругости подложки. 

 

Водопоглощение (W) определяли по измене-
нию массы образцов после кипячения в течение 
3 часов по формуле: 

W t )(
= %100

)(

0

0 


m

mtm                   (2), 

где m0 – начальная масса образца;  m(t) – масса 
образца после пребывания в воде в течение вре-
мени t. 

Молекулярную массу участка цепи между 
узлами химической сетки (Mc) рассчитывали по 
формуле: 

Mc=3ρRT / Ев.э.                               (3), 

где R – универсальная газовая постоянная; T – аб-
солютная температура; ρ – плотность полимера. 

Плотность узлов химической сетки (nc) рас-
считывали по формуле: 

c
c M

n


                         (4), 

Плотность образцов измеряли методом гра-
диентной колонки по ГОСТ 15139-69. 

Степень отверждения эпоксидного поли-
мера определяли методом экстрагирования в аце-
тоне непрореагировавшей растворимой части 
эпоксидной смолы.  

Основная часть. При анализе зависимостей 
tg δ – Т обращает на себя внимание (рис. 1, табл. 
2) следующий экспериментальный факт. Для 
эпоксидных композиционных материалов, отвер-
жденных по режиму I, после прохождения основ-
ного максимума tg δ вначале достаточно быстро 
снижается, затем при температуре выше 100 °С 
падение tg δ прекращается, и в диапазоне 100– 
160 °С наблюдается второй широкий размытый 
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максимум, после которого tg δ снова довольно 
быстро уменьшается. Такой характер поведения 
может быть объяснен тем, что после расстеклова-

ния эпоксидного полимера ускоряется молеку-
лярная подвижность, которая способствует про-
цессу доотвержде

 

 
Рис. 1. Температурные зависимости логарифма динамического модуля упругости, модуля потерь и тангенса 

угла механических потерь (а, в) и динамического модуля упругости (б, г) для исходного эпоксидного полимера 
(а, б) и композита, содержащего 50 масс. ч. омиакарба (в, г). 

Образцы отверждены  по режиму I 
 
На взаимодействие непрореагировавших 

при отверждении без подогрева эпоксидных и 
аминных групп расходуется часть подводимой 
тепловой энергии, что находит свое отражение в 
образовании максимума с вершиной при ~135 °С. 

Другим подтверждением реакции доотвержде-
ния является увеличение в температурном интер-
вале 100–135 °С логарифма динамического мо-
дуля упругости (рис. 1).  

 

а) 

 

б) 

 

в) 

 

г)  
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Таблица 2 
Влияние наполнителей на динамические модули упругости, максимумы модуля потерь              

и тангенса угла механических потерь эпоксидных композиционных материалов  

Наполнитель Параметр 
Динамический мо-

дуль упругости, 
Е', ГПа 

Модуль  
высокоэластичности, 

Е в.э., МПа 

Максимальное значе-
ние тангенса угла ме-
ханических потерь, tg 

δmax 

Максимум 
модуля 
потерь, 

Е''М, МПа 

Исходный образец 1) 
1,862) 
1,38 

57,42 
42,97 

1,052 
0,286 

316,9 
117,1 

Омиакарб3) 
2,32 
1,61 

145,2 
138,2 

1,136 
0,285 

533,2 
146,8 

Нормкаль-23) 
2,75 
2,13 

176,7 
95,98 

0,856 
0,335 

470,2 
220,9 

Нормкаль-24) 
3,03 
1,84 

200,1 
106,8 

1,026 
0,250 

641,1 
179,2 

Нормкаль-403) 
3,11 
2,37 

140,8 
134,7 

1,096 
0,360 

734,1 
245,1 

Кварцевая мука 3) 
3,22 
2,05 

82,8 
73,04 

1,335 
0,314 

670,8 
173,1 

Кварцевая мука 4) 
3,82 
2,62 

209,1 
135,6 

1,012 
0,312 

738,7 
378,4 

Микробарит 3) 
2,41 
1,91 

99,21 
81,5 

0,992 
0,367 

437,2 
180,5 

1) 100 масс. ч. ЭД-20 + 12 масс. ч. ДЭТА; 
2) В числителе – отверждение по режиму I, в зна-

менателе – по режиму II; 

3) Содержание  наполнителя – 50 масс. ч. на 100 
масс. ч. эпоксидного полимера; 

4) Содержание наполнителя 100 масс .ч. 
 
Наконец, если образец предварительно был 

подвергнут термообработке при 120 °С,  т.е. про-
цесс доотверждения уже был завершен до начала 
сканирования образца, то для него на зависимо-
сти tg δ – Т этот вторичный максимум не прояв-
ляется (рис. 2).  

Интенсивность первичного максимума при 
этом сильно снижается, а его положение суще-
ственно смещается (на ~55 °С) в сторону более 
высоких температур. При этом эффект наблюда-
ется как для ненаполненного полимера, так и для 
композитов, содержащих наполнитель. Высокие 
значения tg δmax  (табл.2) для образцов, отвер-
жденных по режиму I, могут быть связаны с 
наложением эффектов, обусловленных процес-
сом стеклования, и конформационных перегруп-
пировок молекул, связанных с протеканием реак-
ции доотверждения эпоксидной матрицы в обла-
сти повышенных температур, где проявляется 
этот максимум. Об образовании дополнительных 
химических сшивок в результате взаимодействия 
непрореагировавших при температурах ниже  
120 °С эпоксидных групп смолы и аминных 
групп отвердителя свидетельствует максимум на 
температурной зависимости tg δ (меньший по ин-
тенсивности, чем основной переход, связанный с 
расстеклованием эпоксидной матрицы). После 
термообработки при 120 °С, когда процесс доот-

верждения уже реализован, интенсивность дан-
ного релаксационного перехода существенно 
уменьшается. 

Что касается значений динамического мо-
дуля упругости Е′ (табл. 2) в стеклообразном со-
стоянии полимера, то после термообработки об-
разцов снижение Е' может быть связано с тем, что 
дополнительные химические  сшивки, образую-
щиеся в эпоксидном полимере при термообра-
ботке, препятствуют более плотной упаковке 
фрагментов молекулярной цепи, снижая тем са-
мым эффективность межмолекулярного взаимо-
действия. Подобный эффект аномальной зависи-
мости E' от плотности узлов  химической сетки 
(nc) неоднократно наблюдали ранее и другие ис-
следователи [1, 5]. 

Плотность упаковки макромолекул характе-
ризуется коэффициентом упаковки [6]:       

К= NAƩ∆Vi ρ /M                      (5),   

где NA – число Авогадро; ∆Vi – вандерваальсов-
ский объем звена полимера; ρ – плотность; М – 
молекулярная  масса звена полимера. 

При отверждении эпоксидных смол амин-
ными отвердителями происходит изменение ван-
дерваальсовского объема, причем оно затраги-
вает только те фрагменты, которые непосред-
ственно участвуют в реакции отверждения: 
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CH CH CH
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C NH C H CH CH

OH N CH C H

OH

H

2 2 + 2 2 2

2

 
Вандерваальсовский объем исходных фраг-

ментов эпоксидной смолы  и отвердителя, обве-
денных рамкой, составляет 82,3 10-30 м3. Ван-
дерваальсовский объем образующихся после от-
верждения фрагментов, выделенных рамкой, со-
ставляет 87,3 ∙ 10-30 м3. Следовательно, процесс 
отверждения способствует увеличению коэффи-
циента упаковки при прочих равных условиях. 
Однако, поскольку в нашем случае речь идет о 

небольшом доотверждении вследствие термооб-
работки, этим изменением вандерваальсовского 
объема можно пренебречь. Тогда основной вклад 
в коэффициент упаковки вносит молекулярная 
масса звена полимера, которая согласно данным 
табл. 3, меняется весьма существенно. Меньшая 
плотность упаковки и обеспечивает большую 
свободу конформационных перестроек, ответ-
ственных за релаксационные процессы. 

 
а)  

 
 

б) 

  
 

в) 

 
 

г)  

 
 

 
Рис. 2. Температурные зависимости логарифма динамического модуля упругости, модуля потерь  

и тангенса угла механических потерь (а, в) и динамического модуля упругости (б, г) для исходного  
эпоксидного полимера (а, б) и композита, содержащего 50 масс. ч. омиакарба (в, г).  

Образцы отверждены  по режиму II 
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Таблица 3 
Влияние наполнителей на параметры водопоглощения, молекулярную массу участка цепи 

между узлами сшивки и плотность узлов химической сетки 

Наполнитель 

Параметр 

Водопоглощение, W, % 
Молекулярная масса участка 
цепи между узлами сшивки, 

Мс, кг/кмоль 

Плотность узлов  
химической сетки, nc, 

кмоль/м3 
Исходный образец1) 

0,863 
221,32) 
296,2 

4,882) 
3,71 

Омиакарб3) 0,786 
78,14 
119,6 

14,08 
9,20 

Нормкаль - 23) 0,556 
72,31 

136,92 
15,21 
8,03 

Нормкаль – 24) 0,360 
55,67 

124,08 
19,76 
8,87 

Нормкаль - 403) 0,758 
142,76 
149,23 

7,71 
7,37 

Кварцевая мука 3) 0,796 
153,50 
174,01 

7,17 
6,32 

Кварцевая мука 4) 0,280 
55,5 
77,3 

21,6 
15,53 

Микробарит 3) 0,687 
125,51 
128,4 

8,76 
8,57 

1) 100 масс. ч. ЭД-20 + 12 масс. ч. ДЭТА; 
2) В числителе – отверждение по режиму I, в зна-

менателе – по режиму II; 

3) Содержание  наполнителя – 50 масс. ч. на 100 
масс. ч. эпоксидного полимера; 

4) Содержание наполнителя 100 масс .ч. 
 

Введение наполнителей приводит к ощути-
мому увеличению  модуля E' во всем интервале 
стеклообразного состояния для обоих режимов 
отверждения. При этом по степени влияния на ве-
личину E' наполнители располагаются в следую-
щем ряду (в порядке возрастания): 

Режим I – исходный полимер (без наполни-
теля) < омиакарб < микробарит < нормкаль-2 < 
нормкаль-40 <  кварцевая мука; 

Режим II– исходный полимер < омиакарб < 
микробарит < кварцевая мука < нормкаль-2 < 
нормкаль-40. 

Как следует из данных табл. 3, Mc наполнен-
ных образцов ниже (и соответственно nc выше) по 
сравнению с исходным полимером для одного и 
того же режима отверждения, что нетрудно по-
нять, поскольку в знаменатель формулы для рас-
чета Mc  входит параметр Ев.э., который законо-
мерно растет при добавке наполнителя [7]. Так 
как nc=ρ/Mc, то, естественно, что nc снижается 
при росте Mc. Обращает на себя внимание, что Mc 
увеличивается, а nc уменьшается для образцов 
одного и того же состава после их отверждения 
по режиму II по сравнению с отверждением при 
меньшей температуре по    режиму I. Причина по-
добного поведения данных параметров, на наш 
взгляд, заключается в том, что величина Ев.э., ис-
пользуемая для расчета Mc  (и опосредовано nc), 
измеряется при температуре Тс+50 °С. Если при-
нять за Тс среднее значение между величинами 

температур начального Тс
н и конечного Тс

к участ-
ков перехода образцов из стеклообразного в вы-
сокоэластическое состояние (табл. 4), то для об-
разцов, отвержденных по режиму I, Тс+50 °С со-
ставляет 140 °С, а именно в окрестностях этой 
температуры, как следует из рис.1, наблюдается 
процесс доотверждения образцов. Поэтому фак-
тически величины параметров Mc и nc соответ-
ствуют доотвержденным образцам, то есть ком-
позитам с более высокой плотностью попереч-
ного сшивания химической сетки. В то же время 
для образцов, отвержденных по режиму II, значе-
ние Тс составляет около 150 °С. А при Тс+50 °С, 
т.е. при 200 °С, в образце уже могут проходить 
термодеструкционные процессы [8, 9], в резуль-
тате которых разрушается часть узлов сетки хи-
мических связей. Это находит свое отражение в 
увеличении  Mc и соответственно в уменьшении 
nc (для образцов одного и того же состава). 

Представляло интерес сравнить влияние тер-
мообработки на воздухе и в горячей воде на ди-
намические механические свойства исследуемых 
композиций. Видно (табл. 4), что после термооб-
работки образцов, отвержденных по режиму I, 
наблюдается ощутимый рост температуры пере-
хода из стеклообразного в высокоэластическое 
состояние, а также температур, при которых до-
стигают максимальных значений модуль потерь 
Е'' и тангенс угла механических потерь tg δ. 
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Таблица 4 
Влияние наполнителей на температуры релаксационных переходов 

1) 100 масс. ч. ЭД-20 + 12 масс. ч. ДЭТА; 
2) В числителе – отверждение по режиму I, в зна-

менателе – по режиму II; 

3) Содержание  наполнителя – 50 масс. ч. на 100 
масс. ч. эпоскидного полимера; 

4) Содержание наполнителя 100 масс .ч. 
 

Воздействие кипящей воды (рис. 3) приво-
дит к меньшему снижению (по сравнению с тер-
мообработкой) модуля Е' в стеклообразном со-
стоянии. Это явление может быть обусловлено 
образованием дополнительных водородных свя-
зей между полярными группами полимера и мо-
лекулами сорбированной воды. Вместе с тем сор-
бированная вода оказывает пластифицирующее 
действие на эпоксидный полимер, что находит 
свое отражение в некотором снижении темпера-
туры перехода из стеклообразного в высокоэла-
стическое состояние и температур максимумов  
tg δ и Е''.  

Интересно, что при этом максимальное зна-
чение тангенса угла механических потерь и мо-
дуля потерь для образца, подвергнутого экспози-
ции в воде, несколько ниже, чем  у термообрабо-
танного композита. Причину такого изменения 
данных параметров в результате термообработки 
и экспозиции в кипящей воде нетрудно понять, 
если учесть, что величина tg δ определяется по 
формуле tg δ= Е''/ Е'. Из нее следует, что величина 
tg δ будет снижаться, если уменьшается модуль 
потерь Е'' или возрастает динамический модуль 
упругости.  

Как видно из данных табл. 5, термообра-
ботка образцов по режиму II и их экспозиция в 
кипящей воде приводят к увеличению модуля по-
терь и tg δ при комнатной температуре. Вероятно, 
это может быть связано с ростом уровня внутрен-

них напряжений в образцах после нагрева до по-
вышенных температур и последующим доста-
точно быстрым охлаждением до температуры 
окружающей среды. Подобная закалка образца, 
как отмечалось нами во введении, способствует 
повышению уровня механических потерь. По 
мере нагрева образца в ходе эксперимента проис-
ходит постепенное увеличение температуры, что 
приводит к релаксации внутренних напряжений. 
Вследствие этого наблюдается весьма ощутимое 
уменьшение Е'' и tg δ при повышении темпера-
туры до 100 °С (рис. 2 и 3) для образцов, отвер-
жденных по режиму II, и образцов, подвержен-
ных кипячению в воде. Отметим, что образцы 
при этом находятся в стеклообразном состоянии, 
поскольку их температура Тс

н выше 122 °С. Рез-
кий рост при 100 °С значений Е'' и tg δ для образ-
цов, отвержденных по режиму I, обусловлен тем, 
что они при этой температуре претерпевают пе-
реход из стеклообразного состояния в высокоэла-
стическое (для них Тс

н ниже 86 °С), который все-
гда сопровождается значительными потерями 
механической энергии. 

Обобщая результаты исследований, приве-
денных в табл. 2–4, отметим, что при введении 
наполнителей одни параметры, определенные 
методом динамической механической спектро-
метрии, а именно модули Е'25°С, Ев.э, Ем

'' суще-
ственно возрастают, а другие (tgδм,Тtgδм, ТЕ''м, Тс

н, 
Тс

к) изменяются довольно мало., Температура 

Наполнитель 

Параметр 

Температура начального 
участка перехода из стекло-
образного в высокоэласти-
ческое  состояние, Тс

н, °С 

Температура конеч-
ного участка пере-

хода из стеклообраз-
ного в высокоэласти-
ческое состояние, Т 

с
к, °С 

Температура 
максималь-
ного значе-
ния tg δmax, 

°С 

Температура 
E''м, °С 

Исходный образец1) 84,22) 
132,5 

97,1 
156,6 

99,1 
152,3 

92,3 
147,3 

Омиакарб3) 85,2 
144,1 

100,7 
165,6 

105,6 
159,6 

95,3 
155,6 

Нормкаль-23) 
83,6 

143,0 
100,3 
164,9 

105,1 
159,7 

94,7 
154,5 

Нормкаль-24) 
75,32 
146,01 

90,4 
168,8 

93,68 
161,3 

84,3 
157,0 

Нормкаль-403) 
83,9 

140,9 
100,1 
164,0 

102,8 
160,4 

94,4 
154,7 

Кварцевая мука 3) 84,1 
141,9 

101,2 
165,8 

100,4 
162,1 

92,4 
156,5 

Кварцевая мука 4) 85,9 
143,1 

104,0 
166,2 

109,5 
170,1 

98,1 
163,1 

Микробарит 3) 
83,4 

133,4 
97,0 

154,7 
99,7 

152,2 
92,3 

147,1 
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Тс
к, хотя и несколько выше, но достаточно хо-

рошо коррелирует с температурой максимума 
тангенса угла механических потерь. Величина 
максимума tgδ практически не изменяется при 
добавлении наполнителя. Хотя, если бы потери 
были обусловлены только движением молекул 

полимера, то для наполненного полимера макси-
мум tgδ должен быть меньше в соответствии с со-
отношением Нельсона  [7]: 

tgδк≈ tgδп∙ υп                                                 (6) 
где к – композит (наполненный полимер);  υп –  
объемная доля полимера. 

а)  

 

б) 

  

в) 

 

г)  

 
Рис. 3. Температурные зависимости логарифма динамического модуля упругости, модуля потерь    

и тангенса угла механических потерь (а, в) и динамического модуля упругости (б, г) для исходного  
эпоксидного полимера (а, б) и композита, содержащего 50 масс. ч. омиакарба (в, г), после их экспозиции  

в кипящей воде в течение трех часов 
Таблица 5 

Влияние воды на динамические механические свойства эпоксидных композиционных  
материалов 

Наполнитель 
Параметр 

E''25, МПа1) E''100,МПа1) tg δ25
2) tg δ100

2) 

Исходный образец 3) 
режим I 18 115 0,003 0,28 
режим II 41 22 0,029 0,026 

кипячение 53 23 0,032 0,022 

Омиакарб4) 
режим I 20 465 0,025 0,92 
режим II 50 37 0,036 0,027 

кипячение 110 51 0,072 0,044 

Кварцевая мука4) 
режим I 100 244 0,060 0,61 
режим II 96 47 0,049 0,029 

кипячение 215 74 0,077 0,036 
1) Модуль потерь при температуре 25 и 100 °С со-

ответственно 
2) Тангенс угла механических потерь при 25 и  

100 °С соответственно 

3) 100 масс. ч. ЭД-20 + 12 масс. ч. ДЭТА 
4) содержание наполнителя 50 масс. ч. 
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Очевидно, если в ненаполненном полимере 
υп =1, то в наполненном υп=1–υн, где  υн – объем-
ная доля наполнителя. Как видно из табл. 2, не-
большое снижение максимального значения тан-
генса угла механических потерь (и при этом 
меньшее, чем предсказывает соотношение Ниль-
сена) наблюдается  для нормкаля-2 и микроба-
рита. Для омиакарба имеет место даже увеличе-
ние tgδм (значение  tgδк  в точке максимума) по 
сравнению с базовым образцом. Это свидетель-
ствует о том, что в наполненном полимере про-
исходит дополнительное рассеяние механиче-
ской энергии, источником которого может быть, 
например, трение между частицами наполнителя 
или между наполнителем и полимером. При со-
держании молотого карбоната кальция, равном 
50 масс.ч., его объемная доля составляет около 
0,17. Тогда υп=0,83, а tgδк≈ 1,052∙0,83=0,873, что 
хорошо согласуется с экспериментальным значе-
нием tgδм только для образца, содержащего норм-
каль-2. Но при увеличении содержания и этого 
наполнителя до 100 масс. ч. (объемная доля 0,29) 
экспериментальная величина tgδм, равная 1,026, 
существенно превышает расчетное значение, 
равное  0,746. 

Экспериментальные величины динамиче-
ского модуля  упругости  достаточно хорошо со-
гласуются со значениями, рассчитанными по 
формуле: 

Е'к = Е'п υп +А∙Eн∙ υн                          (7), 

где Е'п, Е'н и Е'к– динамические модули упругости 
исходного полимера, наполнителя и композита 
соответственно;  υп и υн – объемные доли поли-
мера и наполнителя соответственно; А–эмпири-
ческая константа, зависящая от степени адгезии 
между наполнителем и матрицей. 

Так, при условии А=0,115 для композиции, 
содержащей нормкаль-2 в количестве 50 масс. ч., 
имеем расчетное значение Е'к=2,60, а в экспери-
менте – 2,65 (при 25 °С). Для композиции, содер-
жащей 100 масс.ч. нормкаля, эти величины соот-
ветственно равны 3,15 и 3,03. 

Поведение динамического модуля упруго-
сти в высокоэластическом состоянии Ев.э, доста-
точно хорошо может быть описано  аналитиче-
ской зависимостью Гута-Смолвуда [7] :     

Ек=Еп(1+2,5υн+ 14,1 υн
2)             (8), 

где Ек и Еп – соответственно динамические мо-
дули упругости наполненного и исходного поли-
мера, υн – объемная доля наполнителя в поли-
мере.   

Для образцов отверженных по режиму I при 
содержании наполнителя 50 и 100 масс.ч. расчет 
дает значения модуля Ев.э  105,2 и 167,1 МПа со-
ответственно, что достаточно хорошо согласу-
ется с экспериментальными величинами (82,8 и 
209,1МПа для образцов, содержащих кварцевую 
муку). 

Более высокий уровень механических по-
терь в образце, подвергшемся кипячению в воде, 
может быть объяснен спецификой действия сор-
бированной влаги на свойства полимерной мат-
рицы. Прямой эксперимент по определению вли-
яния воды на величину σвн свидетельствуют о до-
вольно ощутимом увеличении данного пара-
метра (табл. 6). Одновременно возрастают коге-
зионная прочность и деформация при разрыве. 
Все это позволяет предположить, что наличие в 
отверждающейся системе воды приводит к фор-
мированию более плотной химической сетки. Ре-
зультаты измерения степени отверждения эпок-
сидного полимера (ЭП) подтверждают это пред-
положение (табл. 6). 

Таблица 6 
Влияние воды на свойства ЭП, отвержденного ДЭТА 

Содержание воды 
 в полимере, масс. ч 

σвн (МПа) при  
температуре, °С σρ, МПа 

ερ, 
% 

Степень отверждения 
ЭП, % 

20 -60 
0 3,1 6,1 30 0,9 72,7 

0,5 4,1 9,3 34 1,0 78,1 
1,0 5,3 11,8 37 1,1 81,7 

 
Сложный характер влияния воды на степень 

превращения эпоксидных групп, уровень внут-
ренних напряжений и деформационно-прочнос-
тные свойства может быть объяснен на основе 
предложенного ранее [10–12] механизма влияния 
жидких сред на свойства ЭП, который состоит в 
наложении эффектов пластификации и резкого 
ускорения процесса доотверждения полимера. 
Сорбированная полимером жидкость ослабляет 
физические связи, что приводит к увеличению 

интенсивности молекулярного движения. Вслед-
ствие этого повышается вероятность контакта 
непрореагировавших реакционноспособных 
(эпоксидных и аминных) групп, и, следова-
тельно, образования дополнительных химиче-
ских сшивок. 

Выводы. Проведено системное исследова-
ние зависимости динамических механических 
свойств эпоксидных композиционных материа-
лов от химической природы, размера частиц и 
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концентрации дисперсных наполнителей. Пока-
зано, что при введении наполнителей одни пара-
метры, определенные методом динамической ме-
ханической спектрометрии, а именно модули 
упругости в стеклообразном и высокоэластиче-
ском состояниях, а также модуль потерь  суще-
ственно возрастают, а другие (максимум тан-
генса угла механических потерь и температуры 
максимумов tgδм и модуля потерь, а также темпе-
ратуры, связанные с расстеклованием полимер-
ной матрицы) изменяются довольно мало. Темпе-
ратура конечного участка перехода полимера из 
стеклообразного в высокоэластическое  состоя-
ние достаточно хорошо коррелирует с темпера-
турой максимума тангенса угла механических 
потерь. Величина максимума tgδ практически не 
изменяется при добавлении наполнителя. Уста-
новлено, что в наполненном полимере происхо-
дит дополнительное рассеяние механической 
энергии, которое может быть связано с  трением 
между частицами наполнителя или между напол-
нителем и полимером. 
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Коchergin Yu.S., Popova О.S., Grigorenkо Т.I. 
INFLUENCE OF DISPERSE MINERAL FILLERS ON DYNAMIC MECHANICAL  
PROPERTIES OF EPOXY COMPOSITE MATERIALS 
The dynamic mechanical properties of composite materials based on epoxy polymers filled with ground cal-
cium carbonate, quartz flour and microbarite depending on the chemical nature, size and concentration of 
filler, the curing regime and the effects of water. It is shown that the filling of the composition contributes to 
the increase in dynamic modulus of elasticity and modulus of losses, the temperatures of maxima of the mod-
ulus losses and tangent of mechanical losses. The value of maximum of angle tangent of the mechanical loss 
remains practically unchanged when adding filler. 
Key words: epoxy composite materials, ground calcium carbonate, fillers, dynamic mechanical properties, 
mode of curing. 
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