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Ñîâðåìåííûå ìíîãîôóíêöèîíàëüíûå òåðìîàíàëèòè÷åñêèå êîìïëåêñû, îñíàùåííûå âû÷èñëèòåëüíîé
òåõíèêîé, ïî ñâîåé ñóòè ÿâëÿþòñÿ ìîáèëüíûìè ëàáîðàòîðèÿìè. Îíè ñïîñîáíû ðåøàòü ñàìûå ðàçíîîáðàç-
íûå ìàòåðèàëîâåä÷åñêèå è òåõíîëîãè÷åñêèå çàäà÷è, êàê â ïðèêëàäíûõ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèÿõ, òàê ïðè
êîíòðîëå êà÷åñòâà ïðîäóêöèè, ïîñòàâëÿåìîé ïðîèçâîäñòâåííûì ïðåäïðèÿòèÿì. Îñíîâíûå òðåáîâàíèÿ,
ïðåäúÿâëÿåìûå ê ìåòîäèêàì àíàëèçà â óñëîâèÿõ ïðîèçâîäñòâà, - âûñîêèå òî÷íîñòü è ïðîèçâîäèòåëüíîñòü
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò, à òàêæå îáúåêòèâíîñòü ïðè îöåíêå ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèÿ. Ñ ïîìîùüþ ñî-
âðåìåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàíû âîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ âàæíåéøèõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ôîðìèðîâàíèè ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ
ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå òåðìîðåàêòèâíûõ ïîëóôàáðèêàòîâ.
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As a matter of fact modern computerized multifunction thermal analysis equipment is real mobile laboratories.
They are capable to solve a large variety of technological and material science problems, in applied scientific
research works, as well as in product inspection. In industrial production environment the thermal analysis test
methods must ensure not only high accuracy, but it must be productive enough and provide objective results. In the
present article there disclosed some peculiarities of the thermal analysis test methods providing actual process-
dependent parameters of fiber reinforced of thermosetting resin consolidation.
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1. Ââåäåíèå

Â àâèàöèîííîé ïðîìûøëåííîñòè îñíîâíûìè êðèòåðèÿìè êà÷åñòâà ãîòîâîé ïðîäóêöèè ñëóæàò ïîêàçàòåëè
ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ: êîíñòðóêöèîííûå (ïðî÷íîñòü, æåñòêîñòü, òâåðäîñòü) è ñïåöèàëüíûå (òåïëîôèçè-
÷åñêèå, ýëåêòðî- è ðàäèîôèçè÷åñêèå è äð.). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè ñîçäàíèè ñëîæíîé ñîâðåìåííîé òåõíèêè
âûäâèãàþòñÿ ïîâûøåííûå òðåáîâàíèÿ ê ïðèìåíÿåìûì ìàòåðèàëàì. Óñëîæíÿþòñÿ ñîñòàâû è ðåöåïòóðû
èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ è ïîëóôàáðèêàòîâ. Â ýòîé ñèòóàöèè âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü òùàòåëüíîãî êîíòðîëÿ
è/èëè íàä¸æíîãî ïðîãíîçèðîâàíèÿ èõ ñâîéñòâ íå òîëüêî ïî êîíå÷íûì ïîêàçàòåëÿì, íî è íà âñåõ ýòàïàõ òåõíî-
ëîãè÷åñêîé öåïî÷êè: îò èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ê ïîëóôàáðèêàòó è, íàêîíåö, ê ãîòîâîìó èçäåëèþ [1]. Ýòî
çíà÷èò, ÷òî ñïåöèàëèñòàì-òåõíîëîãàì íåîáõîäèìû ïîêàçàòåëè, õàðàêòåðèçóþùèå õîä ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ
ïîëóôàáðèêàòà â ãîòîâûé ê ýêñïëóàòàöèè ìàòåðèàë. Áëàãîäàðÿ øèðîêîìó èñïîëüçîâàíèþ â ïîëèìåðíîé õè-
ìèè ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ îëèãîìåðîâ è âíåäðåíèþ èõ â ïðîèçâîäñòâî â òåõíîëîãè÷åñêîé ïðàêòèêå ïîÿâèëèñü
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òàêèå ïîíÿòèÿ è òåðìèíû, êàê òî÷êà ãåëåîáðàçîâàíèÿ, ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ, òåìïåðàòóðà (èëè òåìïåðàòóð-
íûé èíòåðâàë) ñòåêëîâàíèÿ, à, ñëåäîâàòåëüíî, íóæíû è íàä¸æíûå ìåòîäû èõ îïðåäåëåíèÿ [2-9].

Îäíèì èç ïåðâûõ è î÷åíü âàæíûõ ïîêàçàòåëåé êà÷åñòâà êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñòåïåíü
îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî â ïëàñòèêå. Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè â çàâîäñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ ýòîò ïîêàçàòåëü
îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì ãåëü-ôðàêöèè â îòâåðæä¸ííûõ ïîëèìåðàõ è ïëàñòèêàõ ïî ðåçóëüòàòàì ýêñòðà-
ãèðîâàíèÿ çîëü-ôðàêöèè èç èçìåëü÷¸ííûõ îáðàçöîâ êèïÿùèì ðàñòâîðèòåëåì (èëè ñìåñüþ ðàñòâîðèòåëåé) â
òå÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîãî (èíîãäà äî äâóõ ñóòîê) âðåìåíè. Ñîñòàâ è ðåöåïòóðà ðàñòâîðèòåëÿ, à òàêæå
ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà ïîäáèðàþòñÿ èíäèâèäóàëüíî â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîé ïðèðîäû ñâÿçóþ-
ùåãî. Âñ¸ ýòî, à òàêæå íåîáõîäèìîñòü ïîïóòíîãî îïðåäåëåíèÿ íà òåõ æå îáðàçöàõ ñîäåðæàíèÿ ñâÿçóþùåãî
è ëåòó÷èõ âåùåñòâ äëÿ ïðîâåäåíèÿ êîððåêòíîãî ðàñ÷¸òà îñíîâíîãî ïîêàçàòåëÿ, ÷àùå âñåãî çàñòàâëÿåò
ñïåöèàëèñòîâ âîçäåðæèâàòüñÿ îò èñïîëüçîâàíèÿ ýòîãî ìåòîäà ââèäó åãî òðóäî¸ìêîñòè è ïðèìåíÿòü åãî
ëèøü â èñêëþ÷èòåëüíûõ ñëó÷àÿõ. Ó÷èòûâàÿ ýòî îáñòîÿòåëüñòâî, à òàêæå â ñâÿçè ñ èíòåíñèâíûì ðàçâèòè-
åì ïðîèçâîäñòâà è ðàñïðîñòðàíåíèåì â ìèðå ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåõíèêè, àâòîðû ïîñòàâèëè ïåðåä ñîáîé
öåëü íàéòè íàäåæíûé è äîñòóïíûé ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ñ ïîìîùüþ èíñòðóìåíòàëü-
íûõ ìåòîäîâ. Â 60-å - 70-å ãîäû â ÂÈÀÌå áûëà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ïîëíîòû îòâåðæäåíèÿ
ïî èçìåíåíèþ äèýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñâÿçóþùèõ â ïðåïðåãàõ. Íà ïðàêòèêå ýòîò ìåòîä øèðîêî ïðèìå-
íÿëñÿ è ïðèìåíÿåòñÿ äî ñèõ ïîð ïðè ðàçðàáîòêå öåëîãî ðÿäà ñòåêëîïëàñòèêîâ [10, 11], îäíàêî, òåõíè÷åñêèé
óðîâåíü ýòîé ìåòîäèêè íå îòâå÷àåò ñîâðåìåííûì òðåáîâàíèÿì.

Ïðè ôîðìèðîâàíèè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ÏÊÌ òåðìîðåàêòèâíîå ñâÿçóþùåå îòâåðæäàåòñÿ â ðåçóëüòà-
òå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Îäíàêî, ñîáñòâåííî îòâåðæäåíèå, ò. å. îáðàçîâàíèå ãåëü-ôðàêöèè, ïðîèñõîäèò íå-
ñêîëüêî ïîçæå, ÷åì ðåàêöèÿ â öåëîì. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïðîèñõîäèò ðîñò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îëèãîìå-
ðîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ òåðìîðåàêòèâíîé êîìïîçèöèè, áåç îáðàçîâàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîé ñåòêè. Ìîìåíò
íà÷àëà ôîðìèðîâàíèÿ ãåëü-ôðàêöèè â ñâÿçóþùåì íàçûâàåòñÿ òî÷êîé ãåëåîáðàçîâàíèÿ (æåëèðîâàíèÿ, æå-
ëàòèíèçàöèè). Òàêèì îáðàçîì, äî ìîìåíòà ãåëåîáðàçîâàíèÿ ôóíêöèîíàëüíîñòü èñõîäíûõ îëèãîìåðîâ ðàñ-
õîäóåòñÿ íà óâåëè÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû çîëü-ôðàêöèè. Èç ýòîãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ÷àñòî
èñïîëüçóåìûå òåðìèíû «ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ» («ñòåïåíü êîíâåðñèè, ïîëèìåðèçàöèè») íå âñåãäà îçíà÷àþò
«ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ». Ýòî âàæíî ó÷èòûâàòü ïðè ðàñ÷¸òå ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ è ïðè ñðàâíå-
íèè çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ìåòîäàìè, â òîì ÷èñëå è ðóòèííûìè. Îïîðíûì òåðìèíîì, îïðåäåëÿþ-
ùèì ñòåïåíü çàâåðø¸ííîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè  â öåëîì, ñëåäóåò ñ÷èòàòü ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ (αð), à
çíà÷åíèÿ èçìåðÿåìûõ ïîêàçàòåëåé ñîñòîÿíèÿ îáðàçöà, õàðàêòåðèçóþùèå ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ íîðìèðî-
âàòü ïî âåëè÷èíå èçìåíåíèÿ ýòîãî ïîêàçàòåëÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò íà÷àëà  õèìè÷åñêîé ðåàêöèè äî
ïîëíîãî å¸ çàâåðøåíèÿ. Äëÿ ðàñ÷åòà ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ (αî) çíà÷åíèÿ èçìåðÿåìûõ ïîêàçàòåëåé ñëåäóåò
íîðìèðîâàòü ïî âåëè÷èíå èõ èçìåíåíèÿ â èíòåðâàëå îò òî÷êè ãåëåîáðàçîâàíèÿ äî òåìïåðàòóðû îêîí÷à-
òåëüíîãî çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè. Âñ¸ ýòî, íà íàø âçãëÿä, ñëåäóåò ó÷èòûâàòü ïðè ôîðìèðîâàíèè ìåòîäè÷åñ-
êèõ ðåêîìåíäàöèé è ðàçðàáîòêå íîðìàòèâíîé äîêóìåíòàöèè.

Èç èíñòðóìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ, ïðèìåíÿåìûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ, ìåòîäû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ÿâëÿ-
þòñÿ íàèáîëåå äîñòóïíûìè. Ýòèìè ìåòîäàìè ÷àñòî ïîëüçóþòñÿ ïðè ðåøåíèè ïîäîáíûõ çàäà÷. Âìåñòå ñ
òåì, ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïî ýòèì ìåòîäèêàì, âîñïðèíèìàþòñÿ êàê îöåíî÷íûå, íà ïîëóêîëè÷åñòâåííîì
óðîâíå. Òåì íå ìåíåå, ðàçíîîáðàçèå ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü
êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ ÏÊÌ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Ñîâðåìåííîå îáîðóäîâàíèå, îñíàù¸í-
íîå ìîùíûìè âû÷èñëèòåëüíûìè ñðåäñòâàìè, îáåñïå÷èâàåò àâòîìàòèçèðîâàííîå óïðàâëåíèå íàãðåâîì
èçìåðèòåëüíûõ ÿ÷ååê ïî çàäàííîé ïðîãðàììå, ñáîð è ìàòåìàòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòà-
òîâ, ðàñøèðÿåò âîçìîæíîñòè ñïåöèàëèñòîâ, çàíèìàþùèõñÿ ïðèêëàäíûìè  èññëåäîâàíèÿìè ÏÊÌ è ïîëó-
ôàáðèêàòîâ, à òàêæå êîíòðîëåì êà÷åñòâà ïðîäóêöèè íà ïðîèçâîäñòâå.

2. Îáúåêòû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ðàçðàáîòêè ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî â ÏÊÌ â êà÷åñòâå îáúåêòîâ
èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû îáðàçöû óãëåïëàñòèêîâ ñ ýïîêñèäíûìè òåðìîðåàêòèâíûìè ñâÿçóþùèìè [12].
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Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû ÄÑÊ ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî â îáðàçöàõ ïðåïðåãà ÝÍÔÁ-2Ì/ÝËÓÐ. Ñêîðîñòü íà-
ãðåâà 10 ãðàä/ìèí. Ñîñòàâû ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 1.
Fig. 1. Differential Scanning Calorimetry (DSC) curve of resin curing reaction in ENFB-2M/ELUR (ÝÍÔÁ-2Ì/ÝËÓÐ)
prepreg samples at 10 deg/min heating rate. Prepregs composition are shown in Table 1.

¹ 

îáðàçöà 
Ñîñòàâ ïðåïðåãà 

Òåìïåðàòóðà 

ñòåêëîâàíèÿ 

ñâÿçóþùåãî â 
ïðåïðåãå Tg, 

îÑ 

Òåïëîâîé ýôôåêò 

ðåàêöèè 

îòâåðæäåíèÿ, 
Äæ/ã 

Òåìïåðàòóðà 
ïèêà ðåàêöèè 

îòâåðæäåíèÿ, îÑ 

1 ÝÍÔÁ-2Ì/ÝËÓÐ-Ï -1,5+0,1 108,0+5,2 174,1+0,2 

2 ÂÑ-2526Ê/ÝËÓÐ-Ï -3,2+0,2 145,5+5,3 163,9+0,1 

3 ÂÊ-36ÐÒ/ÝËÓÐ-Ï 7,2+0,2 114,5+4,6 207,3+0,1 

 

Òàáëèöà 1
Ñîñòàâû è ïîêàçàòåëè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè îáðàçöîâ ïðåïðåãîâ

Íà Ðèñ. 1. ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû äèôôåðåíöèàëüíî-ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè ÄÑÊ) ïðîöåññîâ îòâåðæ-
äåíèÿ îáðàçöîâ ñâÿçóþùèõ.

Ñîñòàâû ñâÿçóþùèõ ðàçëè÷àëèñü ïî õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðå ñìîë è òèïó îòâåðäèòåëåé, à â êà÷åñòâå
àðìèðóþùåãî íàïîëíèòåëÿ áûëà âûáðàíà óãëåðîäíàÿ ëåíòà ÝËÓÐ-Ï. Îáðàçöû, îòâåðæä¸ííûå ïî âûáðàí-
íûì ðåæèìàì, èçãîòàâëèâàëèñü ìåòîäîì ïðÿìîãî ïðåññîâàíèÿ èç ïðîïèòàííûõ ñâÿçóþùèìè íàïîëíèòåëåé
(ïðåïðåãîâ). Ñîñòàâû èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 1.

Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ  òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ôîðìîâàíèÿ îáðàçöîâ, ìû ïîñòàâèëè ïåðåä ñîáîé
çàäà÷ó ïîëó÷èòü îáðàçöû, ïî âîçìîæíîñòè, ñ ïðîãíîçèðóåìîé ñòåïåíüþ îòâåðæäåíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì å¸
êîíòðîëåì ðàçëè÷íûìè äîñòóïíûìè ìåòîäàìè. Ïðîãíîçèðîâàíèå ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåçóëüòàòîâ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé êèíåòèêè îòâåðæäåíèÿ âûáðàííûõ ñâÿçóþùèõ è ðàñ÷åòîâ òåõíîëîãè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ ïîëó÷åíèå îáðàçöîâ ñ çàäàííîé ñòåïåíüþ îòâåðæäåíèÿ. Èññëåäîâà-
íèÿ ïðîâîäèëè íà äèôôåðåíöèàëüíîì ñêàíèðóþùåì êàëîðèìåòðå DSC822e øâåéöàðñêîé êîìïàíèè Ìåò-
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òëåð Òîëåäî â óñëîâèÿõ äèíàìè÷åñêîãî íàãðåâàíèÿ ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ [13]. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàáîðà
êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ îáðàçöû ïðåïðåãîâ íàãðåâàëè ñî ñêîðîñòÿìè 5, 10 è 20Ê/ìèí. Ïåðâè÷íóþ îáðàáîòêó
ðåçóëüòàòîâ ÄÑÊ ïðîâîäèëè ïî ïðîãðàììå STARe V.9.3 êîìïàíèè - ïðîèçâîäèòåëÿ îáîðóäîâàíèÿ. Äëÿ êèíå-
òè÷åñêîãî àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ÄÑÊ, îïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèé îòâåðæäåíèÿ è ïðî-
ãíîçèðîâàíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ â çàäàííûõ óñëîâèÿõ (òåìïåðàòóðà, âðåìÿ) èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììíûå
ñðåäñòâà ôèðìû Netzsch (Ãåðìàíèÿ): Peak Separation è Kinetics 3.1.

3. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

Íà ïðèìåðå èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè îòâåðæäåíèÿ îáðàçöà ¹1 ïîêàæåì ïðîöåäóðó âûáîðà òåìïåðà-
òóðíî-âðåìåííîãî ðåæèìà îòâåðæäåíèÿ ïðåïðåãà. Ïðîöåññû îòâåðæäåíèÿ, êàê ïðàâèëî, ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ñëîæíûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè. Ïîýòîìó ïåðâîé íàøåé çàäà÷åé áûë âûáîð ïîäõîäÿùåé ìîäåëè
ðåàêöèè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ñòàäèé ìû èñïîëüçîâàëè ïðîãðàììó Peak Separation, ðàçðàáî-
òàííóþ ñîòðóäíèêàìè êîìïàíèè Netzsch (Ãåðìàíèÿ). Íà Ðèñ. 2 ïðèâåä¸í ïðèìåð îáðàáîòêè êðèâîé
ÄÑÊ. Íàèëó÷øåå ïðèáëèæåíèå ê ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé äàåò îïèñàíèå ðàññìàòðèâàåìîé ðåàêöèè
êàê òð¸õñòàäèéíîãî ïðîöåññà.

Ðèñ. 2 Ðàçäåëåíèå ïèêîâ íà êðèâîé ÄÑÊ ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî â îáðàçöå ïðåïðåãà ÝÍÔÁ-2Ì/ÝËÓÐ.
Fig 2 Resin curing reaction in ENFB-2M/ELUR (ÝÍÔÁ-2Ì/ÝËÓÐ) prepreg sample. Splitting of DSK curve peaks.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå äëÿ êàæäîé èç ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé áûëè îïðåäåëåíû òèïû õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
è êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû. Ðåçóëüòàòû ñâåäåíû â Òàáëèöó 2.
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Ïðèâåä¸ííûå â Òàáëèöå 2 êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè îáîáù¸ííîé
êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ðåàêöèîííîñïîñîáíîé ñèñòåìû, îòâå÷àþùèìè çà å¸ ñîñòîÿíèå ïðè ïîâûøåííûõ òåì-
ïåðàòóðàõ â ïðîãíîçèðóåìîì õîäå ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ. Íàä¸æíîñòü êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè çàâèñèò êàê îò
êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé, òàê è îò âûáîðà ñõåìû ðåàêöèè. Ïðîâåðêà àäåêâàòíîñòè
âûáðàííîé ìîäåëè îñóùåñòâëÿåòñÿ ðåøåíèåì îáðàòíîé çàäà÷è: ñðàâíåíèåì ðàñ÷åòíîé è ýêñïåðèìåíòàëü-
íîé çàâèñèìîñòåé (â äàííîì ñëó÷àå ðåçóëüòàòîâ ÄÑÊ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà). Íà
Ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû òàêîãî ñðàâíåíèÿ.

Óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ ñõîäèìîñòü ðàñ÷¸òíûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñâèäåòåëüñòâóåò îá
àäåêâàòíîñòè âûáðàííîé ìîäåëè â ðàìêàõ ïðèêëàäíûõ (òåõíîëîãè÷åñêèõ) ðåøåíèé.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå áûëè ðàññ÷èòàíû èçîòåðìû ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñâÿçóþùèõ â ïðåïðåãàõ, ïî
êîòîðûì áûëè âûáðàíû òåìïåðàòóðíî-âðåìåííûå ïàðàìåòðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ñ çàäàííûìè ñòåïå-
íÿìè ïðåâðàùåíèÿ. Ðàñ÷¸òíûå èçîòåðìû ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñâÿçóþùåãî ÝÍÔÁ-2Ì â ïðåïðåãå íà îñíî-
âå óãëåðîäíîãî íàïîëíèòåëÿ ïîêàçàíû íà Ðèñ. 4.

 
Ñâÿçóþùåå 

Êèíåòè÷åñêàÿ 
ìîäåëü 

ýëåìåíòàðíîé 

ñòàäèè 

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ  

1-ÿ ñòàäèÿ 2-ÿ  ñòàäèÿ 3-ÿ ñòàäèÿ 
Å1, 

êÄæ/ìîëü 
Log(Êî)1 n1 

Å2, 

êÄæ/ìîëü 
Log(Êî)2 n2 

Å3, 

êÄæ/ìîëü 
Log(Êî)3 n3 

ÝÍÔÁ-2Ì 
Ðåàêöèÿ n�ãî 
ïîðÿäêà ñ 
àâòîêàòàëèçîì 

336,21 36,23 2,30 103,16 10,49 1,53 7,15 79,51 1,85 

ÂÑ-2526Ê 
Ðåàêöèÿ n�ãî 
ïîðÿäêà ñ 

àâòîêàòàëèçîì 

98,22 12,46 0,99 63,13 6,47 1,03 101,90 10,74 2,02 

ÂÊ-36ÐÒ 
Ðåàêöèÿ n�ãî 
ïîðÿäêà ñ 
àâòîêàòàëèçîì 

192,11 19,57 2,73 134,36 7,87 2,08 81,72 7,39 1,54 

 

Òàáëèöà 2
Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàêöèé îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùèõ â îáðàçöàõ ïðåïðåãîâ

Ðèñ. 3. Ñðàâíåíèå ðàñ÷¸òíûõ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ ÄÑÊ îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî â
ïðåïðåãå ÝÍÔÁ-2Ì/ÝËÓÐ ïðè òð¸õ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà
Fig. 3. Resin curing in ENFB-2M/ELUR (ÝÍÔÁ-2Ì/ÝËÓÐ) prepreg at different heating rates. There applied three heating
rates. DSK curves matching (design and experimental ones). The design data are drawn in continuous curve line.
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Ðèñ. 4. Ðàñ÷¸òíûå èçîòåðìû ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñâÿçóþùåãî ÝÍÔÁ-2Ì â ïðåïðåãå íà îñíîâå ëåíòû ÝËÓÐ ïðè
îòâåðæäåíèè.
Fig. 4 The isothermal curing degree curves (design ones) of the ENFB-2M (ÝÍÔÁ-2Ì) resin in prepreg on the basis of the
ELUR tape.

Ðèñ. 5. Òåðìîãðàììû ÄÑÊ èñõîäíîãî íå îòâåðæä¸ííîãî îáðàçöà ïðåïðåãà ÂÑ-2526Ê/ÝËÓÐ-Ï (1) è èññëåäóåìîãî
îáðàçöà óãëåïëàñòèêà ÝÍÔÁ-2Ì/ÝËÓÐ (2) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ.
Fig. 5. DSK thermogram: uncured VS-2526K/ELUR-P (ÂÑ-2526Ê/ÝËÓÐ-Ï) initial prepreg sample (1) and VS-2526K/
ELUR-P (ÂÑ-2526Ê /ÝËÓÐ) CFRP sample (2) for resin curing degree determination purpose.



182

Òîì 6 (Volume 6) ¹ 3
2014

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

×òîáû îõâàòèòü äîñòàòî÷íî øèðîêèé äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ çíà÷åíèé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ, áûëî
ðåøåíî èçãîòîâèòü îáðàçöû ñ çíà÷åíèÿìè α ðàâíûìè 50, 75 è 90 %. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ áîëåå òî÷íîãî è
íàä¸æíîãî ïîääåðæàíèÿ òåìïåðàòóðíî-âðåìåííîãî ðåæèìà êîíòðîëüíûå îáðàçöû óãëåïëàñòèêîâ, ïðåäíàç-
íà÷åííûå äëÿ àíàëèçà ìåòîäîì ÄÑÊ, îòâåðæäàëè ïî ñîîòâåòñòâóþùèì ðåæèìàì â ÿ÷åéêå òåðìîìåõàíè-
÷åñêîãî àíàëèçàòîðà. Çàòåì áûëè îïðåäåëåíû òåïëîâûå ýôôåêòû îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùèõ â èñõîäíûõ
ïðåïðåãàõ è îñòàòî÷íûå òåïëîâûå ýôôåêòû â óãëåïëàñòèêàõ (Ðèñ. 5). Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñâÿçóþùåãî â
ïëàñòèêå îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå òåïëîâîãî ýôôåêòà äîîòâåðæäåíèÿ ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöà â
çàäàííûõ è ñòðîãî âîñïðîèçâîäèìûõ óñëîâèÿõ. Âåëè÷èíà α ñâÿçóþùåãî â óãëåïëàñòèêå îïðåäåëÿåòñÿ êàê
îòíîøåíèå ðàçíîñòè çíà÷åíèé òåïëîâûõ ýôôåêòîâ îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî (∆Íï) â èñõîäíîì ïðåïðåãå è
äîîòâåðæäåíèÿ (∆Íó) â èññëåäóåìîì îáðàçöå óãëåïëàñòèêà ê èñõîäíîìó çíà÷åíèþ òåïëîâîãî ýôôåêòà ðå-
àêöèè îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî ∆Íï â îáðàçöå èñõîäíîãî ïðåïðåãà ïî ôîðìóëå (1).

1 100%,y n

n y

H C
á

H C

 ∆ ×= − × ∆ × 
                                                                                                          (1)

ãäå ∆Íï - òåïëîâîé ýôôåêò ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî â ïðåïðåãå, Äæ/ã; ∆Íó - òåïëîâîé ýôôåêò äîîò-
âåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî â óãëåïëàñòèêå, Äæ/ã; Ñï - ìàññîâàÿ äîëÿ ñâÿçóþùåãî â ïðåïðåãå, %; Ñó - ìàññîâàÿ
äîëÿ îòâåðæäåíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû â óãëåïëàñòèêå, %.

Äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùèõ â ïëàñòèêàõ ìåòîäîì òåðìîãðàâè-
ìåòðèè (ÒÃÀ) áûëè îïðåäåëåíû èõ ìàññîâûå äîëè â îáðàçöàõ (Ðèñ. 6).

Â Òàáëèöå 3 ïðèâåäåíû ðåæèìû èçãîòîâëåíèÿ êîíòðîëüíûõ îáðàçöîâ, à òàêæå ðàñ÷¸òíûå è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå (ïî ðåçóëüòàòàì ÄÑÊ) çíà÷åíèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ.

Ðèñ. 6 Òåðìîãðàììà ÒÃÀ. Îïðåäåëåíèå ìàññîâîé äîëè îòâåðæäåííîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû â óãëåïëàñòèêå ÂÊ-
36ÐÒ/ÝËÓÐ-Ï ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 20 °Ñ/ìèí.
Fig. 6 TGA thermogram (20 deg/min heating rate): polymeric matrix mass fraction determination in cured VK-36PT/
ELUR-P (ÂÊ-36ÐÒ/ÝËÓÐ-Ï) CFRP.
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Òàáëèöà 3
Ñðàâíåíèå ðàñ÷¸òíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñâÿçóþùåãî

â êîíòðîëüíûõ îáðàçöàõ óãëåïëàñòèêîâ

Íàèìåíîâàíèå ïëàñòèêà Ðåæèìû îòâåðæäåíèÿ 
Ñòåïåíü 

ïðåâðàùåíèÿ 

ðàñ÷åòíàÿ, % 

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ 
ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ, % 

ÝÍÔÁ-2Ì/ÝËÓÐ-Ï 

140 îÑ - 28 ìèí 50 65±2 

150 îÑ - 24 ìèí 75 85±3 

160 îÑ - 23 ìèí 90 93±3 

ÂÑ-2526Ê/ÝËÓÐ-Ï 

130 îÑ - 38 ìèí 50 51±2 

140 îÑ - 42 ìèí 75 74±3 

150 îÑ - 65 ìèí 90 89±3 

ÂÊ-36ÐÒ/ÝËÓÐ-Ï 

130 îÑ - 25 ìèí 50 59±2 

140 îÑ - 21 ìèí 75 82±3 

150 îÑ - 17 ìèí 90 >98 

 Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ, ïðèâåä¸ííûõ â òàáëèöå, ïîêàçàë, ÷òî íàèëó÷øàÿ ñõîäèìîñòü ïðîãíîçèðóåìûõ (çà-
äàííûõ) è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ â ïðîöåññå îòâåðæäåíèÿ ïîëèìåðíîé ìàòðè-
öû áûëà äîñòèãíóòà íà îáðàçöå ìàòåðèàëà ÂÑ-2526Ê/ÝËÓÐ-Ï. Ýòè ïîêàçàòåëè, îïðåäåë¸ííûå ìåòîäîì
ÄÑÊ ïî âåëè÷èíå îñòàòî÷íîãî òåïëîâîãî ýôôåêòà äîîòâåðæäåíèÿ, äëÿ äâóõ äðóãèõ îáðàçöîâ îêàçàëèñü
çàìåòíî âûøå îæèäàåìûõ.

4. Âûâîäû

Èç ïðèâåäåííûõ âûøå ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî ìåòîä ÄÑÊ íå ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíûì äëÿ âñåõ ðàññìîò-
ðåííûõ êîìïîçèöèé, à ÷óâñòâèòåëüíîñòü ýòîãî ìåòîäà, îñîáåííî íà ãëóáîêèõ ñòàäèÿõ îòâåðæäåíèÿ, çàâèñèò ñ
îäíîé ñòîðîíû îò æ¸ñòêîñòè ìàêðîìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû, à ñ äðóãîé - îò èíòåíñèâíîñòè ðåëàêñàöèîííûõ
ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ìàòðèöó â ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå. Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ÄÑÊ íàèáîëåå ýôôåêòèâåí
â òîì ñëó÷àå, êîãäà êîíêóðèðóþùèå ïðîöåññû íå ïðåïÿòñòâóþò ïðîòåêàíèþ îñíîâíîé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îò-
âåðæäåíèÿ âïëîòü äî äîñòèæåíèÿ å¸ ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ. Ïî ýòîé ïðè÷èíå, íàðÿäó ñ ìåòîäîì ÄÑÊ äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ïîëíîé èíôîðìàöèè î ñîñòîÿíèè ìàòðèöû â ÏÊÌ ðåêîìåíäóåòñÿ èñïîëüçîâàíèå äîïîëíèòåëüíûõ ìåòîäîâ
èññëåäîâàíèé, òàêèõ, íàïðèìåð, êàê äèíàìè÷åñêèé ìåõàíè÷åñêèé àíàëèç (ÄÌÀ) èëè ÒÌÀ.
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