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сследованы реокинетические свойства полифункционального эпоксидного олигомера при 
различных температурах с низковязким активным разбавителем (АР), содержащим гли-
цидиловый эфир, а также температуры стеклования и деструкции теплостойкой полимерной 
матрицы. АР повышает температуру стеклования на 37оС, снижает вязкость в 4 раза, а время 

отверждения не изменяется. Разработано технологичное теплостойкое полимерное связующие на 
основе эпоксидного олигомера и активного разбавителя с низкой вязкостью, высокой температурой 
стеклования (~ 280оС) и с температурой деструкции ~ 335оС. 
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В настоящее время одними из наиболее 
востребованных материалов являются тепло-
стойкие полимерные композиционные мате-
риалы (ПКМ) на основе эпоксидных олиго-
меров (ЭО) с рабочей температурой более 
200оС. Эпоксидные связующие с высокой 
теплостойкостью (температура стеклования), 
как правило, имеют высокую вязкость, что 
ухудшает пропитку армированного волок-
нистого наполнителя при создании ПКМ. Для 
снижения вязкости в состав связующего вводят 
жидкие отвердители, растворители и активные 
разбавители, однако их введение сопровож-
дается, как правило, снижением температуры 
стеклования (Тст) полимерной матрицы. Таким 
образом, создание технологичных, теплостой-
ких полимерных связующих является достаточ-
но сложной оптимизационной задачей. 

В данной работе исследовали влияние 
низковязкого активного разбавителя на рео-
кинетические свойства высоковязкого поли-
функционального ЭО при различных темпера-

турах, а также на температуру стеклования и 
деструкцию полученных эпоксидных матриц. 

В качестве объекта исследования был выб-
ран полифункциональный ЭО (ПЭО) на основе 
глицидиловых производных многоатомных 
спиртов, в который вводили активный разба-
витель (АР) на основе глицидилового эфира и 
отвердитель (АрД) – ароматический диамин, 
использованный для достижения высокой 
температуры стеклования эпоксидной матрицы. 
Количество вводимого отвердителя рассчиты-
вали, исходя из равенства эпоксидного и 
аминного эквивалентов. Для снижения вязкости 
связующего на основе полифункционального 
ЭО вводили активный разбавитель в количестве 
10, 20, 30, 40 мас. %. При увеличении содер-
жания АР снижается температура стеклования, 
теплостойкость, прочность, модуль упругости и 
другие характеристики ПКМ [1–7], что требует 
оптимизационного подхода к решению задачи. 
Основные характеристики ПЭО и АР 
приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Основные характеристики ПЭО и АР 

Компонент 
Вязкость, 
Па·с 

Содержание, мас. % 
эпоксидных групп, 

не менее 
летучих веществ, 

не более 
иона хлора, 
не более 

омыляемого 
хлора, не более 

ПЭО 0.48* 19.5 1.0 0.018 1.0 
АР 0.03** 24.5 - 0.016 0.7 

* значение вязкости при 100оС; ** значение вязкости при 25оС. 
 

Для изучения влияния активного раз-
бавителя и температуры на реокинетические 
свойства высоковязкого полифункционального 
ЭО был выбран метод ротационной вискози-
метрии. Исследования проводили на вискози-
метре Brookfield DV-II+PRO [8, 9] при пос-
тоянных скоростях сдвига в температурном 

интервале 120–140оС. Выбор температуры обус-
ловлен тем, что при 20оС эпоксидный олигомер 
и отвердитель представляют собой твердые 
вещества, которые переходят в жидкое состоя-
ние только при 120оС. Температуру стеклова-
ния и деструкции эпоксидной матрицы опре-
деляли, используя термомеханический анализ 
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(ТМА), который проводили на приборе TMA 
Аnalysator «Q series 400EM» фирмы TA 
Instruments (США). Для сопоставления данных, 
полученных по ТМА, температуру деструкции 
определяли термогравиметрическим анализом 
(ТГА), используя прибор Simultaneous Thermal 
Analyzer (STA) 6000 фирмы PerkinElmer (США). 
Образцы матрицы на основе ПЭО получали 
отверждением по ступенчатому режиму в интер-
вале температур 100–180оС (для достижения 
высоких степеней конверсии эпоксидных групп 
в процессе отверждения).  

О начальных стадиях процесса отверждения 
можно судить по реокинетическим зависимостям 
– изменению вязкости ЭО во времени при 
заданной температуре отверждения.  

Экспериментальные данные обрабатывали 
согласно работам [8, 11, 12] и определяли по 
реокинетическим кривым характерные точки 
[13–15]: времени начала гелеобразования (tнг) и 
гелеобразования (tг). 

 

 
Рис. 1. Зависимость вязкости от времени  
при отверждении системы: ПЭО + АрД. 

1 – 120°С, 2 – 130°С и 3 –140°С. 
 

На рис. 1 приведены реокинетические кри-
вые относительной вязкости композиции ПЭО + 
АрД от времени при разных температурах. 
Значения относительной вязкости (ηотн) рассчи-
тывали как отношение вязкости при i-ом вре-
мени к начальной вязкости и строили реоки-
нетические кривые. Повышение температуры 
приводит к ускорению процесса отверждения и 
реокинетическая кривая сдвигается в сторону 

меньших времен начала гелеобразования с 76 
до 53 мин. 

Время гелеобразования определяет скорость 
протекания процесса отверждения и построив 
зависимость tг от температуры в координатах 
уравнения Аррениуса, можно оценить значение 
энергии активации. Для композиции ПЭО + 
АрД оно составляет 19 кДж/моль. 

Введение АР может привести к изменению 
закономерностей процесса отверждения систе-
мы ПЭО+АрД. На рис. 2 показаны реоки-
нетические кривые отверждения для систем 
ПЭО +АрД + АР (от 0 до 40 мас. %) при 140оС. 

Установлено, что при введении низковяз-
кого АР в связующее на основе полифунк-
ционального эпоксидного олигомера реоки-
тические кривые сдвигаются в сторону увели-
чения времени tнг и tг. Введение 10-20 мас. % 
активного разбавителя практически не оказы-
вает влияния на реакцию отверждения ЭО, что, 
по-видимому, связано с небольшим уменьше-
нием концентрации функциональных групп при 
введении АР. Дальнейшее увеличение содер-
жания АР оказывает эффект разбавления, и на 
первом этапе до tнг скорость реакции отверж-
дения снижается и при 40 мас. % АР tнг и tг  
возрастает на ~40-45 % (табл. 2).  

 
Рис. 2. Зависимость относительной вязкости 
композиций ПЭО + АрД +АР при 140°С. 

1 – ПЭО + АР (0 мас. %);  2 – ПЭО + АР (10 мас. %); 
 3 – ПЭО + АР (20 мас. %); 4 – ПЭО + АР (30 мас. %)  

5 – ПЭО + АР (40 мас. %). 

Таблица 2. Характеристики связующего на основе ПЭО + АрД + АР при 140оС 
Состав связующего, мас. % Вязкость, 

Па·с 
tнг, мин tг, мин Тст, 

оС,* 
Тст макс 
(Тд), °С 

Тд, 
оС 

ЭО АР
100 0 0.60 39 53 241 345 360
90 10 0.30 40 54 278 342 348
80 20 0.14 42 57 271 345 338
70 30 0.10 48 65 235 320 334
60 40 0.08 58 76 155 313 337
* термообработка при 180°С. 
 

Введение низковязкого АР позволяет сни-
зить вязкость теплостойкого ПЭО с 0.6 до 0.08 Па с 
(табл. 2). Добавление в композицию до 20 мас. 
% АР практически не влияет на реокинетику 
отверждения ПЭО. Вязкость связующего при 

этом снижается в 4 раза (с 0.6 до 0.14Па·с), что 
способствует получению изделия с порис-
тостью менее 2%. При введении низковязкого 
активного разбавителя в эпоксидное связующее 
время гелеобразования увеличивается с 53 до 76 
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мин (при температуре 140оС), и этого вполне 
достаточно для проведения технологической 
стадии процесса пропитки волокнистого на-
полнителя эпоксидным связующим на основе 
полифункционального ЭО.  

Таким образом, эпоксидные связующие на 
основе композиций ПЭО +АР +АрД обладают 
низкой вязкостью (до 0.08 Па·с) и достаточным 
временем отверждения (до 76 мин) для прове-
дения технологической стадии пропитки. При 
введении активного разбавителя до 20% время 
гелеобразования практически не меняется, а 
вязкость связующего снижается до 0.14 Па·с, что 
позволяет создавать ПКМ с низкой пористостью. 

Увеличение молекулярной подвижности 
при введении АР, с одной стороны, может при-
водить к снижению температуры стеклования 
ЭО, а с другой, к ее повышению при встра-
ивании молекул АР в химическую сетку трех-
мерного отвержденного полимера. 

На рис. 3 приведена зависимость темпе-
ратуры стеклования эпоксидной матрицы на 
основе полифункционального олигомера при 
отверждении при 180оС от содержания актив-
ного разбавителя.  

 
Рис. 3. Зависимость температуры стеклования 

полимерной матрицы на основе ПЭО+АрД+АР 
от содержания активного разбавителя. 

 

При введении 10–20 мас.% активного 
разбавителя температура стеклования поли-
мерной матрицы возрастает с 240 до 270–280оС. 
Такое повышение Тст при достаточно низких 
температурах отверждения (не выше180оС), по-
видимому, связано с тем, что ПЭО является 
полифункциональным олигомером, и при взаи-
модействии с отвердителем образуется сетка с 
большим количеством узлов, при этом умень-
шается число звеньев в линейных фрагментах 
цепи. Активный разбавитель содержит эпоксид-
ную группу, благодаря чему он также встраи-
вается в химическую сетку, а наличие двойных 
связей способных раскрываться под действием 
высоких температур, может приводить к увели- 
чению размера узлов [16]. Повышение Тст 
может быть связано с тем, что при формиро-
вании трехмерной полимерной сетки, благодаря 
наличию во фрагментах цепи бензольных ядер, 
гидроксильных групп и атомов азота, между 
узлами сетки возможны сильные меж-

молекулярные взаимодействия [17].  
Таким образом, в результате взаимодейст-

вия ПЭО, АР и АрД образуется трехмерная 
структура с довольно протяженными линей-
ными фрагментами между узлами, которые 
связаны не только прочными химическими, но 
и межмолекулярными связями.  

При содержании 30 мас.% АР температура 
стеклования ПЭО снижается до 235оС. 

С увеличением количества активного раз-
бавителя до 40 мас.%, происходит резкое сни-
жение Tст  (до 155оС), что, по-видимому, связано с 
уменьшением концентрации функциональных 
групп в единице объема при введении АР.  

Следует отметить, что при дальнейшем 
прогреве композиций при 200оС в течение 2-4 
часов, температура стеклования остается неиз-
менной, из чего можно сделать вывод, что 
достигнута максимальная степень конверсии 
уже при 180оС.  

По результатам термомеханического ана-
лиза установлена температура деструкции – Тд 

(табл. 2). В композициях с содержанием актив-
ного разбавителя до 20 мас. % Тд практически 
одинакова и составляет ~ 345оС, при введении 
30 и 40 мас. % АР она снижается до 313оС. Для 
подтверждения полученных данных проведен 
термогравиметрический анализ. Из табл. 2 
видно, что значения температуры деструкции 
по двум методам имеют примерно тот же 
порядок (313–360оС). По результатам ТГА 
значения Тд с введением активного разбавителя 
снижаются с 360 до 337оС. 

Из полученных данных следует, что 
композиция на основе полифункционального 
ЭО обладает вязкостью 0.6 Па·с, а введение АР 
снижает ее до 0.08 Па·с, что гарантирует 
хорошую пропитку связующим волокнистых 
наполнителей. Время гелеобразования системы 
ЭО + отвердитель составляет 53 мин при 140оС, 
а с активным разбавителем оно увеличивается 
на 25%, что достаточно для проведения техно-
логической стадии отверждения. При содер-
жании 10–20 мас. % активного разбавителя Тст 
ПЭО повышается с 240 до 280оС при темпе-
ратуре отверждения 180оС, что является техно-
логическим достижением для создания тепло-
стойких ПКМ на основе эпоксидных свя-
зующих. Следовательно, получение эпоксидных 
связующих на основе полифункционального ЭО 
с регулируемыми технологическими и эксп-
луатационными характеристиками предпола-
гает введение 10-20 мас. % активного разбави-
теля для снижения вязкости композиции и 
повышения температуры стеклования. 

Таким образом, разработаны новые тепло-
стойкие технологичные полимерные связующие 
на основе ПЭО и активного разбавителя с 
низкой вязкостью и с температурой стеклования 
не менее 270оС и температурой деструкции  
~345оС. 
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Reokinetic properties of multifunctional epoxy resin at diffrent temperatures with low-viscosity reactive diluents containing 
glycidyl ether, and the glass transition temperature and the degradation temperature of heat-resistant polymer matrix was 
investigated. The reactive diluents increases the glass transition temperature at 37°C, reduces the viscosity of 4 times, and 
the curing time is not changed. It was developed technological polymer binder based on epoxy resin and reactive diluents 
with low viscosity, and high glass transition temperature (~ 280оС) and degradation temperature ~ 335°С. 

Key words: epoxy resin, reactive diluent, hardener, viscosity, glass transition temperature, the degradation temperature. 


