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Проведена сравнительная оценка эффективности полиаминных отвердителей ведущих мировых 
производителей в композициях на основе эпоксидной диановой смолы ЭД-20. Исследования про-
ведены с применением методов термометрии, золь-гель анализа, динамического индентирова-
ния, динамического газоабразивного износа,  стандартных физико-механических испытаний. По-
казано, что высокие значения температуры экзотермической реакции отверждения и скорости 
ее подъема приводят не только к уменьшению времени начала  гелеобразования, но и к формиро-
ванию дефектной трехмерной сетки. Наиболее глубокое протекание процесса отверждения и 
максимальная степень сшивания эпоксидных композиций наблюдаются при использовании от-
вердителей Epikure F-205, CeTePox 1410 H и Polyamine В, что и обеспечивает высокие физико-
механические, вязкоупругие свойства и износостойкость. Показано, что с уменьшением степени 
сшивания возрастает энергия вязкого и уменьшается энергия упругого деформирования, что ха-
рактерно для отвердителей Ancamine. 
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Введение 

В настоящее время актуальной является раз-
работка полимерных композиционных материалов 
(ПКМ) с высокими деформационно-прочност-
ными свойствами, отличающихся улучшенными 
технологическими и эксплуатационными характе-
ристиками. Такому комплексу свойств отвечают 
ПКМ на основе олигомерных эпоксидных смол 
[1–6].  

Высокая реакционная способность эпоксид-
ных групп и термодинамическая совместимость 
эпоксидных олигомеров со многими веществами 
позволяют использовать отвердители разнообраз-
ного строения и проводить реакции отверждения 
в различных технологических условиях [7, 8]. Од-
нако только немногие из них нашли широкое 
применение, в первую очередь алифатические ди- 
и полиамины [7], отличающиеся высокой реакци-
онной способностью при нормальной (20 C) тем-
пературе. Выбор аминного отвердителя является 
определяющим фактором для обеспечения необ-
ходимых технологических  и эксплуатационных 

характеристик эпоксидных материалов, возмож-
ности направленного изменения их свойств. 

В последние годы появились полиаминные 
отвердители, в частности, модифицированные 
циклоалифатические полиамины  ведущих миро-
вых производителей, и возникла необходимость 
сравнительной оценки свойств эпоксидных ком-
позиций в зависимости от используемого отвер-
дителя, что и предопределило направленность 
данной работы. 

Цель работы – сравнительная оценка эффек-
тивности полиаминных отвердителей в эпоксид-
ных композициях на основе наиболее распростра-
ненной диановой эпоксидной смолы ЭД-20. 

Материалы и методы проведения исследования 

Сравнительная оценка свойств эпоксидных 
композиций выполнена с использованием нена-
полненных составов для исключения влияния на-
полнителей, модификаторов и других добавок на 
формирующуюся трехмерную структуру и экс-
плуатационные характеристики. В качестве эпок-
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сидной матрицы применяли наиболее широко 
распространенную в промышленности эпоксид-
ную смолу ЭД-20 – ГОСТ 10587–84 (Мn = 390, со-
держание эпоксидных групп 21,8 мас.%) с добав-
лением 10 мас.ч. активного разбавителя – дигли-
цидилового эфира диэтиленгликоля (ТУ 2225-390-
04872688–98). Полиаминные отвердители 
(табл. 1) – низковязкие светлые жидкости соот-
ветствовали стандартам фирм-производителей, 
вводились в рекомендуемых производителями ко-
личествах и имели следующие характеристики: 
полиэтиленполиамин (ОАО «Уралхимпласт», Рос-
сия) – динамическая вязкость (η) при 25 С  
90 мПас, аминное число (А) 205 мг КОН/г; УП-
0633М («Химэкс Лимитед», Россия) – η = 100 
мПас, массовая доля титруемого азота 25,5 
мас.%; Polyamine В (AkzoNobel, Швеция) – со-
держание тетраэтиленпентамина (ТЕРА) 15 
мас.%, более высококипящих аминов, чем пента-
мин, 83 мас.%, менее кипящих аминов – 1 мас.%; 
Ancamine 2692 («Air Products», США) –  = 120 
мПас, А = 300 мг КОН/г; Ancamine 2686 («Air 
Products», США) –  = 135 мПас, А = 310 мг 
КОН/г; Ancamine 2752 («Air Products», США) – 
 = 390 мПас, водородный эквивалент (Н) 

95 г/экв; Ancamine 1638 («Air Products», США) – 
 = 100 мПас, А = 1070 мг КОН/г, Н = 31 г/экв; 
CeTePox 1410 H («Chemicals and technologies for 
polymers GmbH», Германия / Италия) –  = 550 
мПа·с, Н = 95 г/экв; Epikure F-205 («Resolution 
Performance Products», Англия) –  = 500 мПас, 
Н = 105 г/экв. 

Эпоксидные композиции готовили путем пе-
ремешивания, полиаминные отвердители вводили 
в конце смешения при температуре 20–25 C. 

Экзотермическую реакцию отверждения изу-
чали в массе с использованием в композициях по-
стоянного количества смолы (50 г) и применением 
термокомплекса, снабженного термопарой, дис-
плеем, на который выводилась температура в цен-
тре объема композиции [9]. Показания температу-
ры снимали через каждые 2 мин с фиксацией мак-
симальной температуры реакции и ее уменьше-
ния. При обработке данных изменения температу-
ры экзотермической реакции отверждения нахо-
дили время начала гелеобразования путем экстра-
поляции на ось абсцисс касательной к экспери-
ментальной кривой подъема температуры компо-
зиции в основном периоде. Скорость изменения 
температуры в основном периоде реакции отвер-

 
Таблица 1 – Влияние промышленных полиаминов на параметры экзотермической реакции отверждения эпоксидных 

композиций 

Параметры экзотермической реакции отверждения 

Полиаминный  
отвердитель 

Концентрация  
отвердителя, мас.ч. 
на 100 мас.ч. ЭД-20 

Время  
гелеобразования, 

мин 

Максимальная 
температура, C 

Скорость изменения 
температуры  

в основном периоде, 
C/мин 

CeTePox 1410 H 
54 

(модифицированный  
циклоалифатический полиамин) 

 
118 22 9,13 

Epikure F-205 
(модифицированный  
циклоалифатический полиамин) 

58 120 22 4,00 

Ancamine 1638 
(модифицированный алифатический 
полиамин) 

15 156 16 28,50 

Ancamine 2692 
(модифицированный  
циклоалифатический полиамин) 

50 134 34 10,20 

Ancamine 2686 
(модифицированный  
циклоалифатический полиамин) 

50 138 32 11,70 

Ancamine 2752 
(модифицированный  
циклоалифатический полиамин) 

50 133 34 10,13 

Polyamine В 
(смесь тетраэтиленпентамина,  
пентаэтиленгексамина, гексаэтилен-
гептамина и более высокомолекуляр-
ных аминов) 

10 98 29 4,37 

Полиэтиленполиамин – ПЭПА 
(смесь линейных и разветвленных эти-
леновых и пиперазинсодержащих эти-
леновых полиаминов  
от диэтилентриамина и N- аминоэтил-
пиперазина до соединений  
с 6–7 атомами азота) 

10 124 32 3,67 

УП-0633М 
(дицианэтилдиэтилен-триамин) 

19 159 32 19,40 
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ждения (C/мин) определяли по тангенсу угла на-
клона касательной подъема температуры от точки 
гелеобразования до точки с максимальной темпе-
ратурой с учетом времени данного периода [9]. 

Протекание реакции отверждения и форми-
рование трехмерной структуры композиций ха-
рактеризовали содержанием золь-фракции S и 
значением коэффициента сшивания γ. Содержа-
ние золь-фракции в образцах находили  по изме-
нению их массы после экстрагирования ацетоном 
при кипячении в аппарате Сокслета в течение 6 ч. 
Коэффициент сшивания γ рассчитывали по фор-
муле [10]: 

γ = (1/S0,5 – 1)/(1 – S). 

Определение свойств композиций осуществ-
ляли после их отверждения по режиму: 20 C×24 ч 
+ 100 C×3 ч для более полного участия активных 
групп компонентов в формирующемся полимере 
[8]. С учетом расширения сфер применения эпок-
сидных композиций находили их свойства после 
отверждения в статических и динамических усло-
виях. Основные физико-механические свойства 
определяли в статических условиях согласно дей-
ствующим стандартам, вязкоупругие при 222 C 
в динамических условиях с использованием при-
бора ИПМ-1К [11], разработанного в Институте 
прикладной физики НАН Беларуси. Метод дина-
мического индентирования, используемый в при-

боре, заключается в нанесении удара посредством 
жесткого индентора по испытуемому композиту в 
однократном импульсном режиме [11]. При им-
пульсном нагружении композит проявляет вязко-
упругие свойства, которые невозможно оценить 
при статическом воздействии; кроме того, дина-
мическое нагружение моделирует наиболее жест-
кие условия, которым может подвергаться компо-
зиционный материал в процессе эксплуатации. 
Вязкоупругие свойства характеризовали с исполь-
зованием моделей Максвелла и Кельвина–Фойхта. 
Модель Максвелла в первом приближении описы-
вает релаксацию упругого тела, а модель Кельви-
на–Фойхта – его ползучесть [12]. 

Износостойкость композиций оценивали в 
условиях жесткого газоабразивного износа  пото-
ком песка с размерами частиц 0,5–0,9 мм при ско-
рости 76 м/с согласно ГОСТ 23.201–78 на центро-
бежном  ускорителе твердых частиц ЦУК-3 [13] 
под разными углами атаки абразива: 15°, 30°,45°, 
60° и 90°. 

Результаты исследования и их обсуждение 

Несмотря на широкое использование новых 
полиаминных отвердителей, практически отсутст-
вуют данные  об их влиянии на протекание экзо-
термической реакции отверждения при взаимо-
действии эпоксидных групп смолы с аминными 
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строения: 1 – Ancamine 1638; 2 – CeTePox 1410H; 3 – УП-0633М; 4 – Ancamine 2752; 5 – Epikure F-205;  6 – Polyamine B;  
7 – ПЭПА 
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Таблица 2  – Параметры сшитой структуры, физико-механические свойства и износостойкость эпоксидных композиций, 

отвержденных полиаминными отвердителями различных  производителей  

Износ (∆V·103, см3) 
при углах атаки абразива, град 
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15 30 45 60 90 

CeTePox 
1410H 

0,18 22,9 15,0 87 30,0 13,0 146 5,4 12,7 17,4 8,5 2,4 

Epikure 

группами полиаминов. Развиваемая при данной 
реакции температура влияет [9] на ряд важных 
технологических параметров (время «жизнеспо-
собности», связанное с протеканием процесса ге-
леобразования, скорость нарастания температуры 
в процессе отверждения и т.д.) и эксплуатацион-
ные свойства, обусловленные неравномерным 
распределением формирующейся трехмерной сет-
ки при быстром нарастании температуры реакции. 

На рисунке и в табл. 1 представлено влияние 
современных промышленных полиаминных от-
вердителей различных производителей на проте-
кание экзотермической реакции отверждения 
эпоксидных композиций при исходной темпера-
туре (202 C). Как видно, максимальная темпера-
тура экзотермической реакции, скорость измене-
ния температуры в основном периоде отвержде-
ния наблюдаются для отвердителей  Ancamine  и 
УП-0633М; наименьшая температура экзотерми-
ческой реакции отверждения развивается при ис-
пользовании отвердителя Polyamine В. Epikure  
F-205 и CeTePox 1410H обеспечивают минималь-
ное время начала гелеобразования, а Epikure  
F-205 также – уменьшение скорости изменения 
температуры в основном периоде отверждения. 

Высокие значения температуры экзотермиче-
ской реакции и скорости ее изменения в основном 
периоде отверждения, выделяемого при этом теп-
ла, приводят к неоднородному протеканию про-
цесса формирования трехмерной сетки, ее де-
фектности [14]. Действительно, наиболее глубо-
кое протекание процесса отверждения согласно 
данным золь-гель анализа (табл. 2) и максималь-
ная степень сшивания эпоксидных композиций 
наблюдаются при использовании отвердителей 
Epikure F-205, CeTePox 1410H и Polyamine В, 

обеспечивающих более благоприятные условия 
процесса отверждения при меньшей скорости из-
менения температуры в основном периоде. Срав-
нительно большая скорость изменения температу-
ры экзотермической реакции отверждения в при-
сутствии отвердителей Ancamine приводит к 
меньшей степени завершенности процесса. Физи-
ко-механические свойства, износостойкость эпок-
сидных композиций согласуются с параметрами 
сформировавшейся трехмерной структуры. 

Известно [15], что при использовании дина-
мических методов исследования сетчатых полиме-
ров модуль упругости характеризует степень пре-
вращения функциональных групп и плотность по-
перечных связей в сетчатом полимере. Согласно 
данным табл. 2, 3 наблюдается четкая зависимость 
динамического модуля упругости от коэффициента 
сшивания эпоксидных композиций. Другие вязко-
упругие свойства отвержденных эпоксидных ком-
позиций также обусловлены формирующейся 
трехмерной структурой: с уменьшением степени 
сшивания уменьшается энергия упругого и возрас-
тает энергия вязкого деформирования (табл. 3). С 
увеличением доли неупругих деформаций при ис-
пользовании отвердителей Ancamine возрастают 
прочность и деформация в момент разрушения при 
растяжении. Высокие значения энергии упругого 
деформирования, достигаемые при использовании 
отвердителей Epikure F-205 и  CeTePox 1410H, 
обеспечивают повышенную износостойкость эпок-
сидных композитов в условиях интенсивного газо-
абразивного износа. 

Выводы 

Установлена зависимость параметров экзо-
термической реакции отверждения, формирую-

F-205 
0,17 23,5 16,5 84 30,8 12,7 148 2,4 10,7 15,9 6,6 1,0 

Ancamine 
2752 

0,38 15,2 9,2 110 37,6 16,0 150 13,7 28,5 30,5 17,6 12,5 

Ancamine 
2692 

0,33 16,4 9,7 98 36,1 15,0 155 9,4 22,8 24,1 14,0 8,3 

Ancamine 
2686 

0,31 16,9 10,5 96 36,7 15,5 157 7,5 16,1 18,4 12,5 7,0 

Polyamine В 0,24 19,4 14,8 91 28,1 13,5 160 6,6 14,7 17,2 10,8 5,7 
ПЭПА 0,28 17,9 14,3 92 22,3 13,6 156 7,0 15,4 17,8 11,9 6,1 
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Таблица 3 – Вязкоупругие свойства эпоксидных композиций, отвержденных в присутствии промышленных полиаминов 

Энергия  
упругого  

деформирования 
Еy·104, Дж 

Полиаминный  
отвердитель 

Динамиче-
ский модуль  
упругости 

Тангенс угла 
механических 
потерь tg δ 

Энергия  
деформирова-
ния Еg·103, Дж 

Энергия  
вязкого де-

формирования 
Ев·104, Дж 

Вязкость 
по модели 
Кельвина– 
Фойхта, Н·с 

Вязкость 
по модели 
Максвелла, 

Н·с МД 10–10, Па 
CeTePox 
1410H 

1,36 0,097 1,097 5,811 5,159 6,53 665 

Epikure F-205 1,43 0,093 1,114 6,656 4,484 6,63 765 
Ancamine 2752 1,27 1,110 1,031 4,916 5,394 6,09 444 
Ancamine 2692 1,29 0,111 1,059 5,201 5,389 6,27 444 
Ancamine 2686 1,31 0,113 1,064 5,266 5,374 6,37 524 
Polyamine В 1,33 0,108 1,085 5,563 5,287 6,46 549 
ПЭПА 1,32 0,109 1,072 5,375 5,345 6,42 530 

щейся трехмерной структуры, физико-механи-
ческих и вязкоупругих свойств, износостойкости 
в условиях интенсивного газоабразивного износа 
эпоксидных композиций на основе смолы ЭД-20 
от типа полиаминных отвердителей. Показано, 
что наиболее глубокое протекание процесса от-
верждения и максимальная степень сшивания 
эпоксидных композиций наблюдаются при ис-
пользовании отвердителей Epikure F-205, CeTePox 
1410H и Polyamine В, что и обеспечивает  высо-
кий комплекс физико-механических, вязкоупру-
гих свойств и износостойкость. 

Установлена зависимость динамического мо-
дуля упругости, вязкоупругих характеристик от 
степени сшивания эпоксидных композиций. Пока-
зано, что с уменьшением степени сшивания воз-
растает энергия вязкого и уменьшается энергия 
упругого  деформирования. Высокие значения 
энергии упругого деформирования способствуют 
повышению износостойкости эпоксидных компо-
зитов в условиях интенсивного газоабразивного 
износа. С увеличением доли неупругих деформа-
ций при использовании отвердителей Ancamine 
возрастают прочность и деформация в момент 
разрушения при растяжении. 

Обозначения 

ЭД-20 – диановая эпоксидная смола; ПКМ – 
полимерные композиционные материалы;  – ко-
эффициент сшивания; ПЭПА – полиэтиленполиа-
мин;  – динамическая вязкость при 25 С; А – 
аминное число; Н – водородный эквивалент. 
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Polyamine hardeners of epoxy compositions comparative evaluation. 

Polyamine epoxy hardeners of the world leading makers were tested in compositions based on ED-20 epoxy resin. Thermometry, 
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sol-gel analysis, dynamic indentation, dynamic gas-abrasive determination and standard physical-mechanical assay methods were used. 
High value and quick rise of the exothermic curing reaction temperature result not only in decrease of the gelation time but lead to 
defective three-dimensional grid formation. Epikure F-205, CeTePox 1410H and Polyamine B hardeners provide maximum curing of the 
epoxy compositions that cause high physical-mechanical, viscoelastic properties and durability. Dependence of dynamic modulus of 
elasticity and other viscoelastic characteristics on theepoxy compositionscrosslinking has been determined.The lower the crosslink 
density the higher the viscous deformation energy the lower the elastic deformation energy, which is typical for the Ancamine hardener. 
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