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Выполнены экспериментальные исследования реологических свойств связующего компози-

ционного материала на основе эпоксидной смолы ЭД-20 и отвердителя ТЭАТ. Реологические 

измерения проводились на ротационном реометре Physica MCR 501. Во всех измерениях ис-

пользовалась геометрия «конус-плита». Показано, что температурные зависимости вязкости 

олигомера и отвердителя удовлетворительно описываются уравнением Аррениуса. Исследо-

ваны изменения реологических характеристик связующего в зависимости от температуры. 

Показано, что до температуры T≈50 0С предельные напряжения сдвига связующего прене-

брежимо малы. Построена зависимость изменения модуля накоплений связующего от вре-

мени полимеризации. Показано, что на заключительных стадиях полимеризации связующее 

подобно вязкоупругому телу. Определены время перехода из вязкого в вязкоупругое состоя-

ние и время затвердевания связующего в зависимости от температуры. 
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Experimental studies of rheological properties of binder composite material based on epoxy resin 

ED-20 and hardener TEAT were performed. Rheological measurements were carried out on a rota-

tional rheometer Physica MCR 501. The cone-plate geometry was used in all measurements. It is 
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and the solidification time of the binder depending on the temperature are determined. 
 

Keywords: epoxy resin; rheology; kinetics; temperature 
 

Received 18.10.2019; accepted 28.10.2019 

 

doi: 10.17072/1994-3598-2019-4-17-23 



18 В. Г. Гилев, Л. А. Комар, И. В. Осоргина и др. 

 

1. Введение 

Полимерные материалы на основе эпоксидных 

смол, благодаря уникальности своих свойств нахо-

дят широкое применение как в технологических 

процессах, так и в плане создания различных кон-

струкций на их основе. Они обладают высокими 

диэлектрическими и прочностными показателями, 

радиационной стойкостью.  

Предлагается, что эпоксидные композиции мо-

гут быть использованы для космических конструк-

ций, которые внутренним давлением разворачива-

ются из транспортного состояния в рабочее и 

отверждаются непосредственно в космическом 

пространстве в условиях высокого вакуума и рез-

ких перепадов температур [1–5]. Проведение экспе-

риментов непосредственно в космическом про-

странстве сопряжено с большими затратами. 

Поэтому необходимы предварительные наземные 

испытания, связанные с анализом различных аспек-

тов, возникающих при изготовлении препрега, раз-

ворачивании и полимеризации готовой конструк-

ции. Совокупность таких эмпирических данных 

дает «пищу» для моделирования реальных процес-

сов отверждения эпоксидных композиций в кос-

мосе. 

В литературе имеется довольно много работ, по-

священных изучению процессов отверждения эпок-

сидных смол и композиций на их основе [6–8]. Фи-

зические и химические свойства конструкционных 

материалов к настоящему времени также доста-

точно хорошо изучены.  В общей постановке кине-

тика отверждения реакционноспособных олигоме-

ров является одной из центральных проблем, 

решение которой позволяет, во-первых, судить о 

химизме процесса; во-вторых, ввести количествен-

ные параметры для сравнения между собой различ-

ных материалов и, в-третьих, давать обоснованные 

прогнозы производительности и эффективности ре-

альных технологических процессов.  

В качестве экспериментальных методов иссле-

дования процесса структурирования эпоксидных 

олигомеров широко используются калориметриче-

ские, химические и спектроскопические методы, 

позволяющие, в ряде случаев, получать аналитиче-

ские выражения, описывающие кинетику отвер-

ждения эпоксидных смол [9].  

 В то же время при практическом использовании 

клеевых композиций и композиционных материа-

лов на их основе более эффективным является мак-

рокинетический подход, основанный на наблюде-

нии изменения во времени того или иного 

интегрального параметра, отражающего всю сово-

купность химических и физических превращений, 

происходящих при полимеризации олигомера. Для 

этого используются различные физические методы, 

в том числе реологический анализ, который, явля-

ясь методом слежения за ходом процесса полиме-

ризации, позволяет определить ряд важных харак-

теристик этого процесса [10].  

В большинстве работ, использующих реологи-

ческий метод, на основе анализа температурной за-

висимости эффективной вязкости строятся матема-

тические модели процесса отверждения, 

определяются кинетические параметры, энергия 

активации и положение гель-точки [11–13]. В то же 

время, как правило, не учитываются неньютонов-

ские и вязкоупругие свойства связующего, наличие 

которых непосредственно влияет на процессы изго-

товления препрега и способность неотвержденного 

композитного материала разворачиваться из транс-

портного контейнера в рабочее состояние. 

В настоящей работе выполнены измерения вяз-

ких и вязкоупругих характеристик эпоксидного 

связующего в процессе полимеризации в зависимо-

сти от   температуры среды. Актуальность проводи-

мого исследования связана с изучением технологии 

изготовления крупногабаритных композиционных 

пневматических конструкций, подвергаемых от-

верждению в условиях космоса. 

2. Объект исследования  

и подготовка образцов 

В экспериментах использовались эпоксидная 

композиция «горячего отверждения» – эпоксидная 

смола ЭД-20 и отвердитель ТЭАТ (триэтанол ами-

нотитанат), представляющий собой смесь продук-

тов 1-(н-бутокси)триэтаноламинтитаната и 1-(бис-

(2-оксиэтил)-1-аминоэтокси)триэтаноламинти-та-

ната и др., сертифицированные к применению в 

конструкционных композиционных материалах 

авиационного назначения. Смесь готовилась в ве-

совом соотношении эпоксидной смолы к отверди-

телю в необходимых пропорциях.  После приготов-

ления смесь тщательно смешивалась в течение 1–2 

мин электромеханическим смесителем и дополни-

тельно 5–10 мин в ультразвуковой ванне Digital Ul-

trasonic Cleaner CD 4820 на частоте 40 кГц при ком-

натной температуре. Последняя операция 

способствует также дегазации смеси. 

3. Детали эксперимента 

Измерения массы растворов и их компонентов, 

необходимые для расчета концентрации смеси, вы-

полнялись с помощью аналитических весов ЛВ-

210А 2-го класса точности, абсолютная погреш-

ность измерения которых составляла ±0.4 мг. 

Для измерения плотности образцов использо-

вался цифровой вибрационный плотномер DMA 

5000 M, обеспечивающий абсолютную погреш-

ность измерений не более 0.000005 г/см3. Плотно-

мер имеет встроенный термостат Пельтье, что поз-

воляет исследовать температурные зависимости 

плотности. 
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Реологические измерения проводились на рота-

ционном реометре Physica MCR 501. Такой прибор 

способен проводить реологические испытания в 

широком диапазоне постоянных и динамических 

тестов в режиме не только контролируемого напря-

жения сдвига (CS), но и контроля скорости сдвига 

(CR), начиная от измерения кривых течения и за-

канчивая динамическими анализами сложных жид-

костей. Во всех измерениях использовалась си-

стема «конус–плита»: диаметр конуса d = 25 мм, 

угол α = 1°. Используемая геометрия обеспечивает 

однородность градиента скорости сдвига в измери-

тельном зазоре. С целью верификации данных от-

дельные измерения проводились с конусом диамет-

ром 50 мм (угол раствора 1°).  Для поддержания и 

изменения температурного режима использовалось 

специальное температурное устройство H-PTD 200 

на основе эффекта Пельтье. В ходе эксперимента на 

рабочую поверхность плиты реометра помещалось 

около 0.07 мл раствора.  Толщина слоя раствора по 

его внешнему радиусу составляла 0.047 мм, что 

обеспечивало быстрое установление рабочей тем-

пературы в образце даже в условиях тепловыделе-

ния, обусловленного реакцией полимеризации.  

Основные измерения выполнены в условиях 

сдвигового деформирования по гармоническому 

закону с частотой 1 Гц в режиме контроля дефор-

мации, что позволяет оценить не только вязкие, но 

и вязкоупругие характеристики образцов. Для ми-

нимизации тепловых эффектов, обусловленных 

сдвиговым течением, измерения проводились по 

следующей программе: через равные промежутки 

времени снималась серия значений параметров в 

экспериментах с увеличивающейся амплитудой 

сдвигового деформирования. После этого выжида-

лось некоторое время (система находилась в покое) 

и вновь повторялась серия измерений. Процесс 

продолжался до момента, когда реакционная смесь 

не начинала оказывать сильное сопротивление 

сдвиговому деформированию. 

4.  Результаты измерений и их  

анализ 

Температурные зависимости плотности смолы и 

отвердителя в диапазоне температур от 20 до 80 0С 

показаны на рис. 1. Экспериментальные данные хо-

рошо аппроксимируются выражениями вида: 
4

0 7.69 10 1.373Т     , 47.55 10 1.181c Т      

для отвердителя (верхняя кривая) и смолы (нижняя 

кривая) соответственно. При подстановке в эти за-

висимости температуры в 0С, размерность плотно-

сти – г/см3, погрешность аппроксимации не превы-

шает 2%. 

Процесс полимеризации конструкции, развора-

чиваемой в космическом пространстве, является 

неизотермическим. Поэтому важно оценить изме-

нение вязкости связующего и его компонентов в за-

висимости от температуры и времени. Результаты 

измерений температурных зависимостей эффектив-

ной вязкости смолы, отвердителя и связующего на 

их основе показаны на рис. 2. Измерения выпол-

нены в режиме вращения при постоянном значении 

касательного напряжения τ = 15 Па. Скорость изме-

нения температуры – 14 оС/мин. Отметим, что кри-

вые течения смолы и отвердителя отвечают ньюто-

новской жидкости. 

Рис. 1. Температурные зависимости 

плотности компонентов связующего 

Рис.2. Температурные зависимости вяз-

кости. Сверху вниз: отвердитель, связу-

ющее, смола 

Сплошными линями на рис. 2 представлены ап-

проксимации экспериментальных данных уравне-

нием Аррениуса: 
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При подстановке в эти зависимости темпера-

туры в градусах Кельвина размерность вязкости – 

Па∙с. Погрешность аппроксимации не превы-

шает 3 %. Здесь же показана кривая изменения вяз-

кости связующего, разведенного в соотношении 

1:10 по массе. 

Температура по-разному влияет на процесс от-

верждения связующего. С одной стороны, актива-

ционная природы вязкого течения приводит к 

уменьшению вязкости, в то время как процессы по-

лимеризации вызывают нарастание вязкости. В об-

щем случае зависимость η(t) носит экстремальный 

характер с минимумом в точке, в которой уменьше-
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ние вязкости из-за повышения температуры урав-

новешивается вследствие возрастания вязкости, 

обусловленного реакцией отверждения материала. 

График изменения вязкости связующего в зависи-

мости от времени полимеризации η(t) в процессе 

увеличения температуры среды показан на рис. 3. 

Рис.3. Зависимость вязкости связующего 

от времени полимеризации  

Видно, что за время t ≈ 10 мин изменение вязко-

сти обусловлено в основном изменением темпера-

туры смеси. Точки на графике – эксперименталь-

ные значения, сплошная линия – аппроксимация 

данных экспоненциальной зависимостью: 
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Важными реологическими характеристиками 

связующего при изготовлении препрега (компози-

ционного материала, пропитанного неотверждён-

ным связующим) являются вязкость связующего и 

наличие предельных напряжений сдвига. Высокие 

значения вязкости так же, как и предельные напря-

жения сдвига, не позволяют осуществить эффек-

тивную пропитку композиционного материала.  

Поэтому необходимо оценить температурно-вре-

менные характеристики связующего, при которых 

предельные напряжения сдвига несущественны. 

На рис. 4 показаны зависимости касательных 

напряжений τ от скорости сдвига  �̇� (т.н. кривые те-

чения) связующего, измеренные в диапазоне темпе-

ратуры от 50 до 100 0С. В качестве управляющего 

параметра использовались касательные напряже-

ния сдвига. 

Рис. 4. Кривые течения связующего. 

Сверху вниз: Т = 40, 50, 60, 80 оС, соот-

ветственно. Линии – аппроксимация экс-

периментальных данных  

Анализ кривых течения показывает, что до 40 оС 

кривые течения подобны ньютоновской жидкости. 

При температурах 50 и 60 оС связующее проявляет 

предельные напряжения сдвига, которые составили 

0.18 и 0.27 Па, соответственно. При температурах 

выше 60 оС кривые течения нелинейные. Таким об-

разом, пропитку композиционного материала жела-

тельно осуществлять при температуре не более 50 
оС. При этом вязкость связующего более чем на по-

рядок меньше соответствующего значения при 

комнатной температуре.  В работе [14] было пока-

зано, что видимое отверждение материала, пропи-

танного аналогичным связующим, начинает 

наблюдаться спустя 13 суток после хранения при 

комнатной температуре. 

При исследовании процессов полимеризации 

связующего в качестве основного был выбран ди-

намический режим измерения при температуре 

120 оС с отношением массы эпоксидной смолы ЭД-

20 к массе отвердителя ТЭАТ 10:1, рекомендован-

ном производителем. 

Динамический режим измерения широко ис-

пользуется для описания вязкоупругого поведения 

полимерных систем. В этом режиме деформация γ 

задается по гармоническому закону γ = γ0 sin(ωt), 

где γ0 –  ее амплитудное значение, ω – циклическая 

частота. В области малых деформаций напряжения 

τ также меняется по гармоническому закону τ = τ0 

sin(ωt + δ), где δ – угол сдвига фаз между напряже-

нием и деформацией. Для анализа вязкоупругого 

поведения обычно вводят термин «комплексный 

модуль» G*, который определяют, как G* = τ0/γ0. Ве-

личина G* представляет собой общее сопротивле-

ние образца приложенной деформации. Комплекс-

ный модуль G* может быть представлен 

следующим образом:  𝐺∗ = 𝐺′ + 𝑖𝐺′′ . В этом выра-

жении 𝐺′– модуль накопления или модуль упруго-

сти,  𝐺′′– модуль потерь или модуль вязкости. 

Основной реологической характеристикой, ко-

торая непосредственно влияет на процесс развер-

тывания композитной конструкции из упакован-

ного состояния в рабочее, является модуль 

накопления 𝐺′. Так, в работе [15] была показана 

взаимосвязь внутреннего давления развертывания 

цилиндрической оболочки и эффективного модуля 

упругости. На рис. 5 изображены рабочие графики 

зависимости модуля накопления от величины при-

ложенной деформации γ. 

Рис. 5. Характер изменения модуля 

накопления. Снизу вверх: Δt = 6, 12, 18, 24, 

30, 36, 42, 48, 51 мин; Т = 120 оС  
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Здесь в процессе измерения производилась ам-

плитудная развертка по γ в режиме гармонического 

деформирования. С целью минимизации тепловых 

эффектов, обусловленных сдвиговым течением, по-

сле получения каждой серии данных делался не-

большой перерыв во времени для установления 

теплового равновесия. На измерение каждой серии 

точек уходило 4.75 мин. Экспериментальные дан-

ные на рис. 5 обозначены маркерами. Точки каждой 

серии измерений соединены на графике соответ-

ствующими сплошными линиями. 

Для анализа экспериментальных данных были 

построены кривые изменения модуля накопления 

𝐺′  при фиксированных значениях величины дефор-

мации γ в зависимости от времени полимеризации. 

Эти результаты представлены на рис. 6. 

Рис. 6. Изменение модуля накоплений  𝐺′ 

от времени полимеризации t: ♦ – γ = 0.5; 

▲ – γ = 1 и ● – γ = 2;Т = 120 оС 

Видно, что значительное увеличение модуля 

накоплений наблюдается после 70 мин от начала 

процесса полимеризации связующего. До 70 мин 

отверждения модуль накопления 𝐺′ < 8 Па, т.е. это 

характерное время в течение, которого конструк-

ция должна быть развернута в рабочее состояние. 

Процесс нарастания вязкости в процессе отвер-

ждения эпоксидных смол носит сложный характер, 

но в большинстве случаев чисто практический ин-

терес представляет не весь диапазон изменения вяз-

кости, а лишь критическая точка времени перехода 

связующего из вязкого в вязкоупругое состояние t* 

и время затвердевания tз. 

Переход из вязкого в вязкоупругое состояние 

удобно определять, исследуя временную зависи-

мость угла сдвига фаз δ, на который заданная де-

формация опережает измеренное напряжение. Ре-

акция тела называется упругой, если напряжение 

совпадает по фазе с деформацией. Если сдвиг угла 

межу ними отличается на 90о, такое тело называют 

вязким. Если сдвиг фаз находится в пределах от 0 

до 90о, тело называют вязкоупругим. На рис. 7 по-

казаны примеры зависимости δ(t) и методика опре-

деления t*. Для этого по самому крутому участку 

кривой δ(t) проводится линия до пересечения с пря-

мой, соответствующей вязкому течению Точка пе-

ресечения, спроецированная на ось времени, и бу-

дет критической точкой перехода из вязкого в 

вязкоупругое состояние t*. 

Рис. 7. Зависимость угла сдвига фаз от 

времени полимеризации; Т = 80 0С 

Наиболее обоснованный способ определения 

времени затвердевания состоит в измерении макси-

мально достижимого значения вязкости материала 

и построении зависимости обратной вязкости 1/η на 

конечных стадиях отверждения [16]. Эта зависи-

мость на заключительных стадиях эксперимента, 

как правило, хорошо аппроксимируется прямой, 

пересечение которой с осью абсцисс определяет 

момент достижения бесконечной вязкости. 

 Рис. 8. Методика определения времени за-

твердевания 

Рис. 9. Зависимости времени перехода свя-

зующего в вязкоупругое состояние (●) и 

времени затвердевания (▲) от темпера-

туры  

Пример обработки экспериментальных данных 

в координатах (1/𝜂)(𝑡) представлен на рис. 8. Здесь 

же показана линия тренда и приведено ее уравне-

ние с указанием коэффициента детерминации R2. 

Сводные результаты расчетов критической 

точки перехода из вязкого в вязкоупругое состоя-

ние t* и времени затвердевания в зависимости от 

температуры приведены на рис. 9. 
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5. Заключение 

Выполнены экспериментальные исследования 

реологических свойств связующего композицион-

ного материала на основе эпоксидной смолы ЭД-20 

и отвердителя ТЭАТ.  

Показано, что температурные зависимости вяз-

кости олигомера и отвердителя удовлетворительно 

описываются уравнением Аррениуса.  

Исследовано изменение реологических характе-

ристик связующего в зависимости от температуры. 

Измерены кривые течения связующего и состав-

ляющих его компонентов. Показано, что до темпе-

ратуры ≈ 50 0С предельные напряжения сдвига пре-

небрежимо малы.  

Показано, что на заключительных стадиях поли-

меризации связующее подобно вязкоупругому 

телу. Определено характерное время, в течение ко-

торого, конструкция из композиционного матери-

ала должна быть развернута в рабочее состояние. 

Определены время перехода из вязкого в вязко-

упругое состояние и время затвердевания в зависи-

мости от температуры. 

Исследование выполнено при финансовой под-

держке грантов РФФИ № 17-41-590649 и № 16-48-

590844 р_а. 
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