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В работе исследовано эпоксидное связующее на основе смолы ЭД-20 и отвердителя аминного типа Этал-45М. Цель ра-

боты – исследование физико-механических и термомеханических свойств образцов связующего, отвержденных при различ-

ных режимах. Отверждение проводили при 5-ти различных режимах с варьированием температуры и времени выдержки. 

Температуру стеклования определяли методом ТМА по ГОСТ 32618.2-2014, степень полимеризации и температуру стекло-

вания – методом ДСК по ГОСТ Р 57687-2017 и ГОСТ Р 55135-2012 соответственно, прочность при растяжении – по ГОСТ 

11262-2017, при изгибе – по ГОСТ Р 56810-2015. Показано, что с увеличением температуры от комнатной до 120 ºС и вре-

мени отверждения возрастает степень полимеризации (до 99 %) и температура стеклования (от 47 ºС до 86-93 ºС). Проч-

ность образцов вначале возрастает, достигает максимума при отверждении в режимах 60 ºС / 4 ч и 80 ºС / 2 ч – 52,1 МПа 

при растяжении и 94,3 МПа при изгибе, а затем снижается с повышением температуры и времени выдержки. Эти режимы 

рекомендованы для отверждения исследованного связующего на основе эпоксидной смолы и аминного отвердителя Этал-

45М. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В качестве связующих для создания армирован-

ных полимеров широкое применение находят эпок-

сидные смолы, которые обладают оптимальным ком-

плексом технологических свойств, а после отвержде-

ния имеют хорошую химическую стойкость, высокую 

механическую прочность, теплостойкость и долго-

вечность. 

Отверждающими агентами эпоксидных смол вы-

ступают: алифатические и ароматические амины; ан-

гидриды кислот; кислоты Льюиса; смолы (фенолфор-

мальдегидные резольные, аминоформальдегидные и 

др.) [1]. 

Применение отвердителя аминного типа Этал-45М 

имеет ряд преимуществ, таких как высокая жизнеспо-

собность, низкая вязкость связующего при обеспече-

нии достаточно высоких физико-механических харак-

теристик готовых композитов, и другие свойства, 

обеспечивающие его широкое распространение в 

промышленности [1-6]. 

Режим отверждения при изготовлении композици-

онных материалов играет важнейшую роль. Недоот-

вержденный материал будет обладать не полным ре-

сурсом эксплуатационных характеристик. Отвержде-

ние при более высокой температуре или при более 

длительном времени ведет к перерасходу дорогосто-

ящей электроэнергии, использованию более дорогого 

оборудования или к деструкции самого материала. 

При резком подъёме температуры отверждения изде-

лие может получить температурный «удар», из-за ко-

торого снизятся эксплуатационные характеристики. 

Для определения оптимального режима отвержде-

ния используют ряд физико-механических и теплофи-

зических характеристик связующих, изготовленных 

при разных температурно-временных условиях от-

верждения. 

Важной характеристикой материала является его 

деформационная теплостойкость, определяемая тем-

пературой стеклования и уровнем деформаций, воз-

никающих при воздействии повышенной температу-

ры и механического напряжения. Температурную за-

висимость деформации при воздействии статической 

механической нагрузки устанавливают с помощью 

термомеханического анализа (ТМА) при нагреве об-

разца с постоянной скоростью [7-10]. 

Теплостойкость материала определяется темпера-

турными характеристиками процесса перехода из 

стеклообразного в высокоэластическое состояние, а 

также величиной деформации образца. 

При нагревании и охлаждении происходят изме-

нения свойств ПКМ, обусловленные двумя различ-

ными процессами. Первый сопровождается изменени-

ем деформации от действия напряжений, т.е. размяг-

чением материала по мере повышения температуры. 

Второй процесс представляет собой необратимое 

термическое разложение полимера.  

Характеристикой теплостойкости материала слу-

жит температура размягчения (стеклования), которую 

определяют методом ТМА по ГОСТ 32618.2-2014 [8] 

в точке пересечения касательных, проведенных к кри-

вой температурной зависимости, полученной в экспе-

рименте. 

Дифференциальная сканирующая калориметрия 

(ДСК) позволяет фиксировать тепловой поток, кото-
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рый характеризует происходящие в веществе измене-

ния в результате нагрева или охлаждения. [11]. 

При первичном нагреве неотвержденное связую-

щее переходит из жидкого состояния в твердое, при 

этом на кривой ДСК этот переход проявляется экзо-

термическим эффектом.  

При использовании для исследований неотвер-

жденного материала, найденные значения температур 

начала и конца экзотермической реакции позволят 

определить режимы отверждения [12, 13]. Если же 

для исследования используется отвержденный поли-

мер, то с помощью ДСК определяется значение тем-

пературы стеклования [14]. 

По площадям экзотермических пиков можно уста-

новить степень отверждения связующего Х [15-17]. 

Одними из классических методов определения фи-

зико-механических свойств отвержденных связующих 

являются испытания на растяжение и трехточечный 

изгиб. 

Для определения прочности при растяжении по 

ГОСТ 11262-2017 [18] используют образцы в форме 

лопаток. Растягивают на разрывной машине при по-

стоянной скорости перемещения подвижного зажима. 

Максимальную силу и удлинение регистрируют в 

момент разрыва. 

Сущность метода испытаний на трехточечный из-

гиб по ГОСТ Р 56810-2015 заключается в изгибе 

плоского образца постоянного прямоугольного сече-

ния, свободно лежащего на двух опорах, с постоянной 

скоростью нагружения до момента разрушения об-

разца или до того момента, когда деформация растя-

жения на внешней поверхности образца достигнет 

предварительно заданного значения [19]. 

С целью обоснованного выбора оптимальных тем-

пературно-временных условий полимеризации эпок-

сидного связующего на основе отвердителя Этал-

45М, были проведены экспериментальные исследова-

ния физико-механических и термомеханических 

свойств образцов связующего, изготовленных при 

разных режимах отверждения. 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

Связующее для испытания было приготовлено в 

две стадии смешения. Вначале смешивали смоляную 

часть в соотношении 95 % смолы ЭД -20 + 5,0 % 

Этал-1 (ДЭГ-1), к полученной массе смеси добавляли 

в пропорции 2:1 отвердитель Этал-45М. Смешение 

производилось на каждом этапе лопастной мешалкой 

при 500 об/мин в течение 10 минут в керамическом 

стакане. 

В предварительно очищенные фторопластовые 

формы заливали подготовленное связующее, которое 

отверждали затем по заданному режиму. Из одной 

порции связующего одновременно изготавливали об-

разцы для выбранных методов испытания: лопатки – 

для испытаний на растяжение, пластины – для испы-

таний на трехточечный изгиб, кубики со стороной 10 

мм – для ТМА. 

Для исследования физико-механических и тепло-

физических свойств связующего было выбрано три 

режима отверждения (на основе рекомендаций произ-

водителей Этал-45М): 

1) 24 ч при температуре 23±2 °С; 

2) 2 ч при 23 ºС → нагрев 30 мин до 60 ºС → вы-

держка 4 ч при 60 ºС→ охлаждение в форме до ком-

натной температуры; 

3) 2 ч при 23 ºС → нагрев 30 мин до 80 ºС → вы-

держка 2 ч при 80 ºС→ охлаждение в форме до ком-

натной температуры. 

Для определения температуры стеклования мето-

дом ТМА использовали образцы связующего в виде 

кубиков размерами 10х10х10 мм. Испытания прово-

дили по ГОСТ 32618.2-2014 на приборе ТМА-60.  

При испытаниях использовался индентор диамет-

ром 3 мм и площадью 7,065 мм
2
. Нагрев образцов 

осуществляли при скорости 2 °С/мин до 150 °С, в по-

токе воздуха 40 мл/мин. 

На рисунке 1 приведены типичные ТМА-кривые 

для образцов связующего, отвержденных при различ-

ных температурах. 

Степень полимеризации была определена методом 

ДСК по ГОСТ Р 57687-2017 на приборе NETZSCH 

DSC 204 F1. Скорость нагрева образцов 10 °С/мин до 

200-250 °С в инертной среде азота пропускаемого 

через измерительную ячейку со скоростью 30 мл/мин 

°С. Типичные ДСК-диаграммы для некоторых режи-

мов приведены на рисунке 1.  

Из ДСК-диаграмм следует, что связующее при 

выбранных режимах (60 °С и 80 °С отверждается не 

полностью – об это свидетельствует экзотермический 

пик на диаграмме. У жидкого связующего [17] и об-

разца, отвержденного при комнатной температуре 24 

ч, экзотермический пик соответствует температуре 

114-125 °С [17]. При этой температуре реакция проте-

кает с максимальной скоростью, ее рекомендуют 

принимать за оптимальную температуру отверждения 

[9, 11].  Исходя из рекомендаций, а также для иссле-

дований возможности полной полимеризации связу-

ющего, были дополнительно исследованы еще два 

режима отверждения (условно обозначенные 4 и 5): 

4) 2 ч при 23 ºС → нагрев 30 мин до 80 ºС → вы-

держка 4 ч при 80 ºС→ охлаждение в форме до ком-

натной температуры; 

5) 2 ч при 23 ºС → нагрев 40 мин до 120 ºС → вы-

держка 2 ч при 120 ºС→ охлаждение в форме до ком-

натной температуры. 

Результаты анализа образцов связующего мето-

дами ТМА и ДСК также приведены на рисунке 1. 

 



ЮЖНО-СИБИРСКИЙ НАУЧНЫЙ ВЕСТНИК 

 № 3 (27) •сентябрь 2019 102 

 

 

а 

 

 

б 

 

 

в 

 

 

г 

Рис. 1 ТМА-кривые и ДСК-диаграммы образцов связующего, отвержденного при режимах: 24 ч при комнатной температуре (а); 2 ч 

при комнатной + 4 ч при при 60 ºС (б); 2 ч при комнатной + 4 ч при при 80 ºС (в); 2 ч при комнатной + 2 ч при 120 ºС (г) 
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Из сравнения диаграмм можно заключить, что с 

увеличением температуры и продолжительности от-

верждения уменьшается площадь пиков (удельная 

теплота экзоэффектов) – что свидетельствует об уве-

личении степени отверждения. Температура стекло-

вания (по ТМА-кривым) также увеличивается. Полу-

ченные средние значения температуры стеклования и 

степени полимеризации для выбранных режимов от-

верждения приведены в таблице 1. Температуру стек-

лования методом ДСК определяли как S-образный 

перегиб кривой по ГОСТ Р 55135-2012 [12], и сравни-

вали со значениями температуры стеклования тех же 

образцов, полученные методом ТМА. 

Табл. 1. Температура стеклования и степень полимеризации 

связующего при разных режимах 

№ Режим отвер-

ждения (темпе-

ратура / время) 

Температура 

стеклования Тc, 

°С 

Экзоэф

зоэф-

фект 
Qуд, 

Дж/г 

Степень 

полиме-

ризации 
Х, % ТМА ДСК 

1 23 ºС / 24 ч 47±1,2 ~50 18,67 92,7±0,8 

2 60 °С / 4 ч 72±1,7 74,5±1 11,51 96,5±0,5 

3 80 °С / 2 ч 77±1,9 82,9±1 7,96 97,6±0,1 

4 80 °С / 4 ч 84±1,5 88,7±1 2,16 99,2±0,2 

5 120 °С / 2 ч 86±1,0 93,8±1 0,79 99,7±0,2 

 

Результаты термомеханического анализа таблицы 

1 показывают, что с повышением температуры и 

времени выдержки образцов температура стеклования 

возрастает, что косвенно говорит о повышении 

степени полимеризации связующего. Отверждения в 

течение 24 ч при комнатной температуре явно 

недостаточно – среднее значение температуры 

стеклования 47 ºС. С увеличением температуры от-

верждения до 120 ºС получено самое высокое значе-

ние температуры стеклования – 86 ºС методом ТМа 

(93,8 ºС методом ДСК). Рекомендованные режимы 

отверждения 2 и 3 также обеспечивают высокую тем-

пературу стеклования – 72-82 ºС, соответствующую 

паспортным данным на отвердитель). 

Степень полимеризации связующего, отвержден-

ного 24 часа при комнатной температуре, довольно 

высока – 92,7 %, всего на 3-5 % ниже связующих от-

вержденных при 60 °С и 80 °С. Это явление наблюда-

лось ранее при исследовании зависимости температу-

ры стеклования ПКМ на связующем ЭДИ от степени 

отверждения, и описано в работах [15, 16]. Очевидно, 

что последние 3-8 % отверждения оказывают наибо-

лее существенное влияние на физико-механические и 

теплофизические характеристики полимеров 

На отвержденных образцах связующего определя-

ли прочность при растяжении и изгибе. Испытания на 

растяжение проводили по ГОСТ 11262-2017. Образцы 

в виде лопаток устанавливали и закрепляли в самоза-

жимные захваты разрывной машины Р-05 за широкую 

часть. Скорость удаления захватов друг от друга 20 

мм/мин. При нагружении с постоянной скоростью 

определяли максимальную силу Fmax при разрушении 

образца и деформационное удлинение Δ до момента 

разрушения.  

Прочность рассчитывали по формуле: 

max

р

F

b h
 


     (1) 

где b и h – ширина и толщина в рабочей части лопат-

ки, соответственно. 

Испытания на трехточечный изгиб проводили по 

ГОСТ Р 56810-2015, на разрывной машине Р-05. На 

двухточечную опору (с расстоянием между опорами 

60 мм) устанавливали образец в виде пластины и в 

середине пролета между опорами с помощью нажим-

ного наконечника прикладывали к образцу попереч-

ную нагрузку со скоростью перемещения подвижного 

захвата 10 мм/мин. Определяли максимальное значе-

ние поперечной силы Fmax, деформацию Δ (прогиб 

образца в средней части) при разрушении. 

Прочность рассчитывали по формуле: 

2

max5,1

bh

lF
                                (2) 

где l – расстояние между опорами, b и h – ширина и 

толщина образца-пластины, соответственно. 

Разрушение для образцов-лопаток на разрыв и 

пластин на изгиб наблюдается в рабочей зоне образ-

цов (рисунок 2). 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Характерный вид разрушения образцов при испытании 

на разрыв (а) и на трехточечный изгиб (б) 

Полученные результаты прочности на разрыв и из-

гиб приведены в таблице 2. 

Табл. 2. Прочность на разрыв и изгиб образцов связующего, 

отвержденного при разных режимах 

№ 

Режим отверждения 
(температура / время) 

Растяжение  
Трехточечный 
изгиб 

σ, МПа Δ, мм 
σ, 

МПа 

Δ, 

мм 

1 23 ºС / 24 ч 39±0,4 10±0,5 54±3* >17 

2 60 °С / 4 ч 52±6,9 8,6±1,5 94,3±5 11±2 

3 80 °С / 2 ч 51,5±6 8,2±1 90,5±6 11±1 

4 80 °С / 4 ч 49±5,7 7±1 88,5±5 9±1 

5 120 °С / 2 ч 40,6±11 6,6±1 85,2±9 8±1 

*Наблюдается высокая деформативная способность, образцы про-

скальзывают сквозь захваты без разрушения, значение σ рассчитано 
исходя из максимального нагружения до проскальзывания. 

 

Для режима отверждения 1 (24 ч при 23 ºС) табли-

цы 2 образцы связующего обладают наименьшей 

средней прочностью как на растяжение (39 MПа), так 
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и на изгиб (54 МПа) и наибольшей деформацией при 

изгибе до 17 мм. Отмечен низкий разброс значений 

прочности при растяжении 0,4 МПа. Возможно, это 

связано с высокой эластичностью 

недополимеризованного материала, в котором 

меньшее влияние оказывают концентраторы 

напряжений, такие как пузырьки, каверны, раковины. 

При отверждении 60 ºС – 4 ч (режим 2) и 80 ºС – 2 

ч (режим 3) результаты определения прочности, с 

учетом разбросов, совпадают. По мере увеличения 

продолжительности отверждения (режим 4) и темпе-

ратуры (режим 5), значения прочности связующего на 

разрыв и изгиб снижаются, при этом величина де-

формации до разрушения также снижается. Это гово-

рит о потере эластичности связующего в результате 

дополнительной полимеризации. 

Таким образом, при увеличении времени и темпе-

ратуры полимеризации связующего с 60 ºС до 120 ºС 

наблюдается доотверждение связующего и повыше-

ние температуры стеклования, но при этом прочность 

уменьшается. Оптимальные режимы отверждения для 

исследованного связующего: 60 ºС – 4 ч (режим 2) и 

80 ºС – 2 ч (режим 3), при которых прочность дости-

гает максимума, а температура стеклования достаточ-

но высока. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате исследований свойств связующего в 

зависимости от температурно-временных условий 

отверждения установлено, что температура стеклова-

ния и степень полимеризации связующего с увеличе-

нием температуры и продолжительности выдержки 

возрастают. Самая низкая температура стеклования 

47 °С у образца, отвержденного при комнатной тем-

пературе в течение 24 ч, самая высокая – у образца, 

выдержанного при температуре 120 °С в течении 2 ч.   

Прочность связующего с увеличением температу-

ры отверждения до 60-80 °С возрастает и достигает 

максимальных значений 52,1 МПа при растяжении и 

94,3 МПа при изгибе, а затем снижается при увеличе-

нии температуры выдержки.  

Для отверждения исследованного связующего на 

основе эпоксидной смолы ЭД-20 и отвердителя Этал-

45М рекомендованы режимы (60 ºС – 4 ч) или (80 ºС – 

2 ч), при которых получены максимальные механиче-

ские свойства образцов связующего, а температура 

стеклования достаточно высока и составляет 72-82 ºС.  

Работа выполнена при использовании 

оборудования Бийского регионального центра 

коллективного пользования СО РАН (ИПХЭТ СО 

РАН, г. Бийск). 
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онных материалов и разработка технологии изго-
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STUDY OF PHYSICOMECHANICAL BEHAVIOR OF BINDER 
BASED ON ETAL-45M CURING AGENT  

А.N. Blaznov, М.Е. Zhurkovsky, V.V. Firsov, V.V. Samoilenko, N.V. Bychin, Е.V. Atyasova 

Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies, Siberian Branch of the Russian Academy of Scienc-

es (IPCET SB RAS), Biysk 

This paper investigates an epoxy binder based on ED-20 resin and Etal-45M amine-type curing agent. The study was aimed at 

examining the physicomechanical and thermomechanical behavior of the binder specimens cured in different modes. Curing was 

performed in five different modes by varying holding time and temperature. The glass transition temperature was measured by TMA 

as per GOST 32618.2-2014, and polymerization degree and glass transition were determined by the DSC technique pursuant to 

GOST R 57687-2017 and GOST R 55135-2012, respectively; tensile strength was measured by GOST 11262-2017 and flexural 

strength by GOST R 56810-2015. As the temperature was raised from room temperature to 120 ºС and the curing time was in-

creased, the degree of polymerization was found to rise to 99% and glass transition increased from 47 ºС to 86-93ºС. The strength of 

the specimens was initially rising, reaching the maximum of 52.1 MPa in tension and 94.3 MPa in flexure when the specimens were 

cured at 60 ºС / 4 h and 80 ºС / 2 h, and then declining as the temperature and holding time were raised. These curing modes are ad-

visable for curing the studied binder based on epoxy resin and Etal-45M amine curing agent.  

Index words: epoxy binder, Etal-45М amine hardener, ТМА, DSC, strength, tension, three-point bending, glass transition, cur-

ing, degree of polymerization. 
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