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В статье приводятся результаты исследования кинетики и уровня остаточных напряжений при отверждении систем на 
основе эпоксидного олигомера ЭД-20 с аминным отвердителем (ТЭТА) и активными разбавителями (АР) разной природы, 
строения и характеристик (лапроксиды и лапролат).
Показано влияние строения, содержания АР и температуры отверждения на кинетику и уровень остаточных напряжений 

в системах ЭД-20 + ТЭТА + АР. 
Установлено, что наиболее эффективными АР для снижения остаточных напряжений в системах ЭД-20 + ТЭТА являются 

лапроксиды марок Э-181, 703 и лапролат 301 при содержании0,150,20 об.д.
Предложены оптимальные составы связующих на основе эпоксидных олигомеров с активными разбавителями с низким 

уровнем остаточных напряжений (не более ~2 МПа), усадкой ~3%, начальной вязкостью ~0,2 Па ·с при температуре 
отверждения до 60°С, что гарантирует качественную пропитку волокнистых наполнителей и высокий уровень физико-
механических характеристик армированных пластиков.
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The paper presents the results of a study of the kinetics and level of residual stresses during the curing of systems based on ED-

20 epoxy oligomer with amine curing agent (TETA) and active diluents (AD) having diff erent nature, structure and characteristics 
(laproxides and laprolate).

The eff ect of the structure, AD content, and curing temperature on the kinetics and level of residual stresses in the ED-20 + TETA 
+ AD systems is shown.

It has been established that the most eff ective AD for reducing residual stresses in the ED-20 + TETA systems are laproxides of 
grades E-181, 703 and laprolat 301 at a content of 0.150.20 vol.

Optimal compositions of binders based on epoxy oligomers with active diluents with low level of residual stresses (no more 
than ~2 MPa), shrinkage of ~3%, initial viscosity of ~0.2 Pa·s at curing temperature of up to 60°C are proposed, which guarantees 
high-quality impregnation of fi brous fi llers and high level having physical and mechanical characteristics of reinforced plastics.
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Для снижения вязкости и улучшения пропитки армирующих на-
полнителей в эпоксидные связующие вводят как инактивные, так 
и активные растворители (АР) [1]. Наиболее эффективными, как 
показано в работах [24], являются активные разбавители.
Активные разбавители (растворители) встраиваются в химиче-

скую структуру эпоксидной матрицы в процессе отверждения (по-
лимеризация, поликонденсация и т.д.), что оказывает существенное 
влияние на кинетику реакции, усадку и остаточные напряжения.
В качестве активных разбавителей для эпоксидных связующих 

получили распространение моноэпоксидные соединения на осно-
ве глицидиловых эфиров  лапроксиды (Л) и с концевыми цикло-
карбонатными группами  лапролаты (ЛТ) [2].
В работе [5] были установлены основные закономерности кине-

тики усадки эпоксидных олигомеров с АР и показано, что уровень 
усадки зависит от строения, функциональности, количества эпок-
сидных групп, вязкости и содержания лапроксидов и лапроатов.
Формирование трехмерной структуры эпоксидного полимера в 

процессе отверждения сопровождается образованием новых хими-
ческих связей, увеличением плотности и усадкой, что приводит к 
накоплению остаточных напряжений [67].

От уровня остаточных напряжений зависит прочность как 
отвержденного эпоксидного полимера, так и армированных плас-
тиков на его основе. С увеличением остаточных напряжений может 
наблюдаться растрескивание и разрушение полимерных компози-
ционных материалов (ПКМ), однако данные о кинетике нараста-
ния напряжений и их уровне для систем на основе эпоксидных 
олигомеров с активными разбавителями практически отсутствуют. 
В статье рассматривается влияние АР на кинетику и уровень 

остаточных напряжений при отверждении эпоксидных олигомеров 
аминным отвердителем.
Для исследования были выбраны системы на основе эпоксид-

ных олигомеров (ЭО) с аминным отвердителем и активных разба-
вителей (лапроксиды и лапролат) различной природы, строения, 
функциональности вязкости и содержания. 
В качестве объектов исследования использовали эпоксидный оли-

гомер марки ЭД-20 (ГОСТ 108784, ФКП «Завод имени Я.М. Сверд-
лова», Россия) с молекулярной массой 410 г/моль, эпоксидным чис-
лом 21,5, вязкостью 12–25 Па∙с при 25°C и плотностью 1166 кг/м3 
при содержании ассоциатов до ~20% об. [1]; отвердитель аминно-
го типа – триэтилентетрамин (ТЭТА, фирма Dow Chemical, США) 
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и активные разбавители (фирма «Макромер», Россия) различной 
природы, строения, функциональности и вязкости следующих 
марок: Лапроксид Э-181 (Л-Э-181), Лапроксид 201Б (Л-201Б), Ла-
проксид 703 (Л-703), Лапроксид ДЭГ-1 (Л-ДЭГ-1) и Лапролат 301 
(ЛТ-301). 
Количество аминного отвердителя в системах ЭО + ТЭТА + АР 

рассчитывали, исходя из правила равенства эпоксидных и аминных 
эквивалентов, обеспечивающих наибольшую степень конверсии.
В таблице 1 приведены структурные формулы и основные ха-

рактеристики активных разбавителей – лапроксидов и лапролата 
для эпоксидных олигомеров.
Кинетику формирования остаточных напряжений (σост) в про-

цессе отверждения эпоксидных систем с АР определяли консоль-
ным методом (метод А.Г. Санжаровского) согласно ГОСТ 13036-67 
и ASTM D6991-05. 
В качестве подложки использовали пластину из алюмоборосили-

катного стекла размером 100 ×15×0,35 мм, которая позволяет моде-
лировать армированные полимерные композиционные материалы 
на основе стеклянных волокон и эпоксидных матриц (связующих).
Стеклянную пластину с полимерным покрытием заданного соста-

ва на основе ЭО + ТЭТА +АР закрепляли в виде консоли и помеща-
ли в термошкаф с определенной температурой (от 20 до 80°С).
Отклонение свободного конца консоли в процессе отверждения 

эпоксидной системы измеряли через каждые 1015 минут в зави-
симости от температуры и скорости отверждения.
Остаточные напряжения (σост) рассчитывали по известной фор-

муле:
  (1)

где Е модуль упругости стеклянной пластины (2,4 ГПа); h  от-
клонение свободного конца стеклянной  пластины с покрытием, 
см; l  длина стеклянной пластины (консоли), см; t  толщина сте-
клянной пластины, см; Δt  толщина полимерного покрытия на 
стеклянной пластине, см.
Влияние природы, функциональности, молекулярных характе-

ристик и вязкости АР (лапроксиды и лапролат) на кинетику на-
растания остаточных напряжений в связующем на основе ЭД-20 + 
ТЭТА + АР при отверждении изучали при содержании активного 
разбавителя 0,15 об.д. [4].

Рис. 1. Кинетика σост при 20°С для систем ЭД-20 + ТЭТА (6) и ЭД-20 + 
ТЭТА + 0,15 об.д. АР (15) при отверждении с АР различной природы: 
1 – Л-Э-181, 2 – ЛТ-301, 3 – Л-201Б, 4 – Л-703 и 5 – ДЭГ-1.
На рис. 1 приведены зависимости нарастания остаточных напря-

жений для систем ЭД-20 + ТЭТА + 0,15 об.д. АР различной приро-
ды при 20°С от времени отверждения.
Скорость отверждения эпоксидного олигомера снижается в при-

сутствии активных разбавителей, а время достижения предельных 
значений остаточных напряжений возрастает с 10 до 15 часов, при 
этом уровень остаточных напряжений уменьшается в ~68 раз. 
Так, при введении 0,15 об.д. лапроксидов Л-Э-181, Л-201Б, Л-703 
и лапролата ЛТ-301 остаточные напряжения снижаются с 12 до 
~1,52,0 МПа.
Анализ кинетики и значений остаточных напряжений для сис-

тем ЭД-20 + ТЭТА + 0,15 об.д. АР показал, что для снижения на-
пряжений можно использовать практически все исследованные 
лапроксиды и лапролат 301. Следует отметить, что наиболее эф-
фективными являются лапроксиды марок Л-Э-181, Л-703 и лапро-
лат ЛТ-301 (σост ≈ 0,52,0 МПа). При использовании лапроксида 

Таблица 1. Характеристика активных разбавителей.

Марка Структурная формула активных разбавителей
Молеку-
лярная 
масса, 
г/моль

Плот-
ность, 
г/см3

Число 
функцио-
нальных 
групп, ед.

Содержание 
эпоксидных 

групп, 
масс. %

Вязкость 
при 20°С, 
мПа·с

Лапроксид 201 Б 
(ТУ 2225-037-
10488057-2007)

130 1,01 1 не менее 25,0 не более 
2,5

Лапроксид ДЭГ-1 
(ТУ 2225-053-
10488057-2010)

218 1,02 2 не менее 24,0 не более 
70

Лапроксид Э-181 
(ТУ 2225-058-
10488057-2010)

222,5 1,25 2 25,0–30,0 не более 
80

Лапроксид 703
(ТУ 2226-029-
10488057-98)

434 1,09 3 13,6–16,5 90160

Лапролат 301
(ТУ 2226-303-
10488057-94)

230 1,04 3 2,5 не более 
30,0
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марки ДЭГ-1 остаточные напряжения в системе также снижаются, 
однако уровень σост составляет ~7 МПа. 
На кинетику остаточных напряжений при отверждении систем 

на основе ЭД-20 + ТЭТА + АР, несомненно, будет оказывать влия-
ние содержание активного разбавителя. 
На рис. 2 в качестве примера приведены кинетические кривые и 

уровень σост системы ЭД-20 + ТЭТА + Л-ДЭГ-1 при 20°С с разным 
содержанием Л-ДЭГ-1.

Рис. 2. Кинетика нарастания σост при 20°С в системе ЭД-20 + ТЭТА (1) 
и ЭД-20 + ТЭТА + Л-ДЭГ-1 (26) при отверждении и содержании ДЭГ-1 
(об.д.): 2 – 0,05 об.д; 3 – 0,1; 4 – 0,15 ; 5  0,2 и 6  0,4 об.д.
Кинетические зависимости остаточных напряжений для смесей 

ЭД-20 с ДЭГ-1 описываются S-кривой. С увеличением содержания 
АР с 0,05 до 0,40 об.д. время индукционного периода возрастает с 
60 до 240 мин., а скорость нарастания напряжений на начальном 
участке существенно уменьшается, при этом максимальные напря-
жения снижаются с 11 до 3 МПа (~в 3,5 раза).
Зависимость остаточных напряжений для систем ЭД-20 + ТЭТА 

+ Л-ДЭГ-1 от содержания АР при 20°С и времени отверждения
10 часов приведена на рис. 3.
При увеличении содержания АР до 0,4 об.д. уровень остаточных 

напряжений снижается с 11 до 3,1 МПа, что связано с релаксаци-
онной подвижностью в отверждаемой системе.
При повышении температуры скорость отверждения и уровень 

напряжений для систем ЭО + АР разного состава возрастают.
Таблица 2. Значение σост   для системы ЭД-20 + ТЭТА + Л-ДЭГ-1 при 
различных температурах и содержаниях АР (Л-ДЭГ-1).

Содержание 
Л-ДЭГ-1, 
об.д.

Значение σост (МПа) 
при температуре отверждения, °С

20 50 80
0 11 28,8 42,5

0,05 9,5 23,1 34,3
0,1 8,1 17,4 26,3
0,15 7,0 14,6 17,0
0,2 6 8,2 11,5
0,4 3,1 3,4 3,6

Рис. 3. Зависимость остаточных напряжений для систем ЭД-20 + ТЭТА 
+ Л-ДЭГ-1 от содержания АР при 20°С.

В таблице 2 представлены данные по σост  для систем ЭД-20 + 
ТЭТА + Л-ДЭГ-1 разного состава при различных температурах 
(2080°С) отверждения.
Аналогичные данные по σост получены для систем ЭД-20 + 

ТЭТА + АР с активными растворителями разного строения, функ-
циональности, содержания эпоксидных групп и вязкости.
Установлено, что для снижения уровня остаточных напряжений це-

лесообразно вводить в состав эпоксидных связующих ~0,150,20 об.д.
АР, при этом σост снижаются в ~23,5 раза, а их уровень не пре-
вышает ~511 МПа в зависимости от температуры отверждения 
(2080 °С).
Процесс отверждения и скорость реакции для систем ЭД-20 + 

ТЭТА + АР зависят от температуры, что может, с одной стороны, 
приводить к росту остаточных напряжений, а с другой  компенси-
ровать потери времени за счет увеличения скорости отверждения.
На рис. 4 представлены данные по σост для систем ЭД-20+

ТЭТА+АР разных марок АР: Л-ДЭГ-1, Л-181 и ЛТ-703 при различ-
ных температурах (4080°С).

Рис. 4. Кинетика нарастания σост для систем ЭД-20 + ТЭТА + 0,15 
Л-ДЭГ-1 (а), ЭД-20 + ТЭТА + 0,15 ЛТ-301 (б) и ЭД-20 + ТЭТА + 0,15 
Л-Э-181 (в) от времени отверждения при различных температурах:
1  40 °С, 2  60°С и 3  80°С.
Повышение температуры с 40 до 80°С приводит при отвержде-

нии систем ЭД-20 + ТЭТА с 0,15 об.д. Л-Э-181 и ЛТ-301 к росту 
остаточных напряжений на 2035%. Однако для Л-ДЭГ-1 остаточ-
ные напряжения возрастают более существенно  с 8 до 16 МПа
(в ~ 2 раза).
На рис. 5 приведены зависимости остаточных напряжений для 

систем ЭД-20 + ТЭТА + 0,15 об.д. АР от температуры отверждения.

Рис. 5. Зависимость σост для систем ЭД-20 + ТЭТА (6) и ЭД-20 + ТЭТА+ 
0,15 об. д. АР (1-5) от температуры отверждения с АР различного стро-
ения: 1 – Л-Э-181, 2 – ЛТ-301, 3 – Л-201Б, 4 – 703 и 5 – Л-ДЭГ-1.
Для системы ЭД-20 + ТЭТА с повышением температуры 

отверждения с 20 до 80°С уровень остаточных напряжений возрас-
тает с 12 до 45 МПа (в ~3,5 раз), а при введении Л-ДЭГ-1  с 5 до 
17 МПа (в ~3 раза).
Однако минимальный уровень и наибольшая стабильность оста-

точных напряжений в области температур отверждения 2080°С 
наблюдаются при введении в ЭД-20 + ТЭТА лапроксидов марок 
Э-181 и 703, а также лапролата 301, при этом уровень остаточных 
напряжений при 80°С не превышает 0,73,3 МПа. 
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В таблице 3 приведены обобщенные данные о влиянии АР раз-
ного строения, функциональности, содержания эпоксидных групп 
и вязкости на уровень остаточных напряжений при отверждении 
эпоксидного олигомера ЭД-20 с аминным отвердителем (ТЭТА).
Таблица 3. Значение остаточных напряжений для систем ЭД-20 + 
ТЭТА + 0,15 об.д. АР при различных температурах отверждения.

Темпе-
ратура, 
˚С

Значение σост (МПа) в различных системах
ЭД-20 + 
ТЭТА

ЭД-20 + ТЭТА + 0,15 об.д. АР
Л-201Б Л-ДЭГ-1 Л-Э-181 Л-703 ЛТ-301

20 11,0 1,4 7,0 0,2 1,5 0,8
40 22,5 1,5 8,0 0,4 1,6 0,9
60 35,0 1,7 12,0 0,5 3,0 1,1
80 42,5 1,8 17,0 0,7 3,3 1,2
Анализ данных таблицы 3 показал, что наиболее эффективны-

ми АР для снижения остаточных напряжений при отверждении 
эпоксидных олигомеров являются лапроксиды марок Э-181, 703 и 
лапролат 301, при введении которых уровень остаточных напря-
жений не превышает 0,73,3 МПа при температуре отверждения 
80°С.
Комплексное исследование остаточных напряжений в системах 

ЭД-20 + ТЭТА + АР позволило установить, что при проектирова-
нии технологии получения армированных полимерных компози-
ционных материалов (АрПКМ) на основе эпоксидного олигомера 
(ЭО) с аминными отвердителями и активными разбавителями (АР) 
рекомендуется использовать оптимальные составы полимерного 
связующего с содержанием АР – 0,150,20 об.д.
Следует отметить, что температуру отверждения для систем 

ЭД-20+ТЭТА с Л-Э-181, Л-703 и ЛТ-301 можно повысить до 
~80°С, при этом уровень остаточных напряжений не превышает 
~0,73,3 МПа.
Наиболее эффективными эпоксидными связующими на основе 

ЭД-20 + ТЭТА являются системы с активными разбавителями  
лапроксиды марок Э-181, 703 и лапролат 301, при этом значение 
σост снижается в ~10 раз, конечная усадка не превышает ~3%, а 
начальная вязкость составляет ~0,2 Па·с, что гарантирует каче-
ственную пропитку волокнистых наполнителей и высокий уровень 
физико-механических характеристик АрПКМ.
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