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Ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåíû òàêèå õàðàêòåðèñòèêè ýïîêñèäíûõ ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ-ÌÄ è ÝÄÒ-10, êàê
ýíòàëüïèÿ îòâåðæäåíèÿ, òåïëîïðîâîäíîñòü, òåïëîåìêîñòü, ïëîòíîñòü, ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ ñêîðîñòåé íàãðåâà, ñêîðîñòü ïîòåðè ìàññû. Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû íà îáîðóäîâàíèè NETZSCH. Íà
îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè ïîëó÷åíû êèíåòè÷åñ-
êèå ìîäåëè è êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùèõ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñ-
ïå÷åíèÿ NETZSCH Thermokinetics 3.0. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è êèíåòè÷åñêèå ìîäåëè
ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ òðåõìåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ èçäåëèé
èç êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå óêàçàííûõ ñâÿçóþùèõ ñ öåëüþ îïòèìèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêîãî
ïðîöåññà è ïîâûøåíèÿ êà÷åñòâà êîíå÷íîé ïðîäóêöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðíûé êîìïîçèöèîííûé ìàòåðèàë, êèíåòè÷åñêèé àíàëèç, êèíåòèêà ïðîöåññà îò-
âåðæäåíèÿ.
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The EHD-MD and EDT-10 epoxy resins characteristics were experimentally measured: the enthalpy of curing,
thermal conductivity, heat capacity, density, heat release rate for the different heating rates, mass loss rate. The measurements
were performed with NETZSCH equipment. Kinetic models and kinetic parameters of the resins curing processes were
obtained via NETZSCH Thermokinetics 3.0 software based on by differential scanning calorimetry data. The obtained
experimental data and the kinetic models can be used for three-dimensional simulations of composite materials parts
production in order to optimize the technological process and to improve the quality of the final products.
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1. Ââåäåíèå

Êà÷åñòâî ñîâðåìåííûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ (ÏÊÌ) â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðå-
äåëÿåòñÿ òåõíîëîãè÷åñêèìè ðåæèìàìè ïðîöåññîâ òåïëî- è ìàññîïåðåíîñà ïðè èõ ïðîèçâîäñòâå. Îïòèìèçà-
öèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ òåðìîîáðàáîòêè îòâåðæäàåìûõ èçäåëèé èç ÏÊÌ ïðîèçâîäèòñÿ íà îñíîâå
ðåçóëüòàòîâ ìàòåìàòè÷åñêîãî è êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ òåðìîõèìè÷åñêèõ è òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ
ìàòåðèàëîâ, à òàêæå ïðîöåññîâ òåïëîïåðåíîñà â èçäåëèè, ñîïðîâîæäàþùèõñÿ ñîîòâåòñòâóþùèìè ôèçèêî-
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õèìè÷åñêèìè ïðåâðàùåíèÿìè. Îñíîâíûì ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ïðîöåññîì, ïðîèñõîäÿùèì ïðè ïîëó÷åíèè
óãëåïëàñòèêîâ, îðãàíîïëàñòèêîâ è èçäåëèé èç íèõ ìåòîäîì ìîêðîé íàìîòêè, ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ ñòðóêòóðèðî-
âàíèÿ ýïîêñèäíûõ îëèãîìåðîâ. Ýòîò ïðîöåññ ñëóæèò îñíîâîé äëÿ ñîçäàíèÿ ÏÊÌ ñ íåîáõîäèìûìè òåõíîëî-
ãè÷åñêèìè, ïðî÷íîñòíûìè è òåïëîôèçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ òðåõìåðíûõ ñòðóêòóð ñâÿçóþùåãî ÏÊÌ ÿâëÿþòñÿ äîâîëüíî ñëîæíûìè, òàê
êàê çàâèñÿò îò öåëîãî ðÿäà ôàêòîðîâ: òèïà ýïîêñèäíîãî îëèãîìåðà, âèäà è êîëè÷åñòâà îòâåðæäàþùåãî
àãåíòà è óñêîðèòåëÿ, âðåìåíè è òåìïåðàòóðû îòâåðæäåíèÿ è äðóãèõ. Â îñíîâå ýòèõ ïðîöåññîâ ëåæèò ðåàê-
öèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ýïîêñèäíîãî îëèãîìåðà ñ ðåàêöèîííîñïîñîáíûìè ãðóïïàìè äðóãèõ ñîåäèíåíèé.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè òåðìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðî-
âåäåíû èññëåäîâàíèÿ òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùåãî, èçìåíåíèÿ ìàññû, òåïëî-
ïðîâîäíîñòè, òåïëîåìêîñòè è ïëîòíîñòè îáðàçöîâ ÏÊÌ ïðè ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùå-
ãî. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîçâîëÿåò îïèñàòü ïðîöåññ îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùèõ ñ ïîìîùüþ
ñîîòâåòñòâóþùèõ êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé.

Ïðîãðàììíî-ìåòîäè÷åñêîå îáåñïå÷åíèå äëÿ ïðîâåäåíèÿ âûáîðà îïòèìàëüíûõ ðåæèìîâ òåðìîîáðàáîòêè
êîìïîçèòíûõ êîíñòðóêöèé ñòðîèòñÿ íà îñíîâå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ ðåàëüíûõ äå-
òàëåé èç ÏÊÌ, âêëþ÷àþùåé â ñåáÿ óðàâíåíèå ñîõðàíåíèÿ ýíåðãèè ñ ó÷åòîì äèíàìè÷åñêîãî òåïëîâûäåëåíèÿ
â îáúåìå êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà, à òàêæå êèíåòè÷åñêóþ ìîäåëü ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî
ÏÊÌ, îïèñûâàþùóþ ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ, ñîïðîâîæäàþùåãî ýòîò ýêçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ.

Äëÿ ïîñòàíîâêè è ðåøåíèÿ êðàåâîé çàäà÷è íåîáõîäèìî ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå ïàðàìåòðîâ ÏÊÌ,
òàêèõ êàê òåïëîôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÏÊÌ, èõ èçìåíåíèå ñ ðîñòîì êîíâåðñèè ñâÿçóþùåãî ïðè îòâåðæ-
äåíèè ÏÊÌ. Âûáîð êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè òðåáóåò ïðîâåäåíèÿ êèíåòè÷åñêîãî è ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà è
îïðåäåëåíèÿ êàê âèäà êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè, òàê è êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ.

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ áûëè:
à) ìîäèôèöèðîâàííûå ýïîêñèäíûå ñâÿçóþùèå ÝÕÄ-ÌÄ è ÝÄÒ-10;
á) îäíîíàïðàâëåííûå óãëå- è îðãàíîïëàñòèêè íà óêàçàííûõ ñâÿçóþùèõ.
Äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííûõ çàäà÷ ïðèìåíÿåòñÿ êîìïëåêñíûé ïîäõîä, îñíîâàííûé íà ñî÷åòàíèè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñ ïðèìåíåíèåì óíèêàëüíîãî ëàáîðàòîðíîãî îáîðóäîâàíèÿ èçâåñòíîé ôèðìû
NETZSCH è òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîñëåäíèõ äîñòèæåíèé â îáëàñòè òåðìîõè-
ìèè, òåïëîôèçèêè è ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Ïðîâåäåíû èñïûòàíèÿ ñâÿçóþùèõ è ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå ñ ïîìîùüþ
ñëåäóþùèõ ìåòîäîâ: äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ (ÄÑÊ), òåðìîãðàâèìåòðèÿ (ÒÃ), èç-
ìåðåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè, òåïëîåìêîñòè è ïëîòíîñòè.

2. Ìåòîäèêè èçìåðåíèé

1. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùåãî èñïîëüçîâàëñÿ äèôôåðåíöè-

àëüíûé ñêàíèðóþùèé êàëîðèìåòð ìàðêè NETZSCH DSC 204 F1 Phoenix®. Èçìåðåíèÿ âûïîëíåíû â äèíà-
ìè÷åñêîé àòìîñôåðå àðãîíà ñî ñêîðîñòüþ ïîòîêà 50-70 ìë/ìèí. Ìàññà íàâåñêè îáðàçöà ñîñòàâèëà 5-10 ìã.
Ñêîðîñòü íàãðåâà îò 2.5 äî 10 Ê/ìèí. Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàíäàðòîì ASTM D 3418-
15.

2. Èçìåðåíèå ïîòåðè ìàññû ñâÿçóþùèõ ïðè îòâåðæäåíèè
Èçìåðåíèå ïîòåðè ìàññû ïðîâîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà STA 449 F1 Jupiter® äëÿ ñèíõðîííîãî òåðìè-

÷åñêîãî àíàëèçà, ñî÷åòàþùåãî ìåòîäû äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè è òåðìîãðàâèìåò-
ðèè â îäíîì èçìåðåíèè. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ â äèíàìè÷åñêîé èíåðòíîé àòìîñôåðå àðãîíà. Ìàññà íàâåñ-
êè ñîñòàâëÿåò 5 � 7 ìã.

3. Îïðåäåëåíèå òåïëîïðîâîäíîñòè, òåïëîåìêîñòè ñâÿçóþùèõ è ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèà-
ëîâ íà èõ îñíîâå ïðè ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ êîíâåðñèè

Èçìåðåíèÿ òåïëîåìêîñòè è êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè ñâÿçóþùèõ ïðîâåäåíû ìåòîäîì ëàçåðíîé
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âñïûøêè íà îáîðóäîâàíèè NETZSCH LFA 457 MicroFlash â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàíäàðòîì ASTM E-1461.
Òåïëîåìêîñòü ñâÿçóþùèõ â íåîòâåðæäåííîì ñîñòîÿíèè áûëà îïðåäåëåíà ñ ïîìîùüþ äèôôåðåíöèàëüíîé
ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè íà îáîðóäîâàíèè DSC 204 F1 Phoenix®.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ñîîòâåòñòâóþùèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ áûëè âûðå-
çàíû îáðàçöû ðàçìåðàìè 10õ10 ìì òîëùèíîé 2-3 ìì. Èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â
ñòàòè÷åñêîé àòìîñôåðå âîçäóõà. Áûëè ïðåäîñòàâëåíû îáðàçöû êîìïîçèòà, îòâåðæäåííîãî ïðè ðàçëè÷íûõ
ìàêñèìàëüíûõ òåìïåðàòóðàõ: 160 °Ñ, 130 °Ñ, 80 °Ñ.

Îòìåòèì, ÷òî êîìïîçèòû ñ ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðîé îòâåðæäåíèÿ 80 °Ñ íåäîñòàòî÷íî îòâåðæäåíû
è íå îáëàäàþò òðåáóåìûìè ìåõàíè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè äëÿ  ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ìåòîäîì ëàçåðíîé
âñïûøêè. Ïîýòîìó èññëåäîâàíèÿ òåïëîïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ ïðîâåäåíû äëÿ îáðàçöîâ êîìïîçèòîâ, îòâåðæ-
äåííûõ ïðè ìàêñèìàëüíûõ òåìïåðàòóðàõ 160 °Ñ, 130 °Ñ.

Äëÿ ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ-ÌÄ è ÝÄÒ-10 ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå òåïëîïðîâîäíîñòè è òåìïåðàòóðîïðîâîä-
íîñòè â çàâèñèìîñòè îò êîíâåðñèè (ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ).

Äëÿ íåîòâåðæäåííûõ ñâÿçóþùèõ (â = 0) èññëåäîâàíèå ïðîâåäåíî ìåòîäàìè ÄÑÊ è LFA (ìåòîä ëàçåð-
íîé âñïûøêè). Ïîäãîòîâêà ïðîá áûëà ïðîâåäåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñâÿçóþùåå â íåîòâåðæäåííîì ñî-
ñòîÿíèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âÿçêóþ æèäêîñòü. Â ñïåöèàëüíóþ ñàïôèðîâóþ êþâåòó äèàìåòðîì 12 ìì, òîë-
ùèíîé 1 ìì äëÿ èññëåäîâàíèÿ æèäêèõ îáðàçöîâ ïîìåùàëîñü ñâÿçóþùåå, êþâåòà çàêðûâàëàñü ñàïôèðîâîé
êðûøêîé òîëùèíîé 1 ìì. Èñïîëüçîâàíèå òàêîé êþâåòû ïîçâîëÿåò îáåñïå÷èòü ðàâíîìåðíóþ òîëùèíó îá-
ðàçöà è åãî ïëîñêîïàðàëëåëüíîñòü, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îïðåäåëÿþùèõ ôàêòîðîâ ïðè ïðîâåäåíèè òàêîãî
àíàëèçà.

Àíàëèç ïðîâåäåí ñ ïîìîùüþ òðåõñëîéíîé ìîäåëè, ó÷èòûâàþùåé ðàñïðîñòðàíåíèå òåïëà â òðåõ ñëîÿõ
ìàòåðèàëîâ: íèæíèé ñàïôèðîâûé ñëîé (êþâåòà), ñðåäíèé ñëîé � ñâÿçóþùåå, âåðõíèé ñàïôèðîâûé ñëîé (êðûø-
êà êþâåòû). Ïðè òàêîì àíàëèçå ìåòîäîì ëàçåðíîé âñïûøêè âîçìîæíî îïðåäåëåíèå òîëüêî òåìïåðàòóðîï-
ðîâîäíîñòè. Òåïëîåìêîñòü ïðè ýòîì îïðåäåëÿþò â îòäåëüíîì ýêñïåðèìåíòå ìåòîäîì ÄÑÊ. Òåïëîïðîâîä-
íîñòü îïðåäåëÿþò êàê ïðîèçâåäåíèå òåïëîåìêîñòè, òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòè è ïëîòíîñòè ìàòåðèàëà:

ë(T) = a(T) ñ(T) c(T),

ãäå ë � òåïëîïðîâîäíîñòü, Âò/ìÊ, a � òåìïåðàòóðîïðîâîäíîñòü, ìì2/ñ, ñ � ïëîòíîñòü, ã/ñì3, c � òåïëîåì-
êîñòü, Äæ/ãÊ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îòâåðæäåííûõ ñâÿçóþùèõ, ïðîáîïîäãîòîâêà áûëà ïðîâåäå-
íà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñâÿçóþùèå ÝÄÒ-10 è ÝÕÄ-ÌÄ áûëè îòâåðæäåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ òåõíîëîãè÷åñ-
êèì ðåæèìîì çàêàç÷èêà äî  ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðû 130 °Ñ. Ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ áûëà îïðåäåëåíà
ýêñïåðèìåíòàëüíî äëÿ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ìåòîäîì ÄÑÊ ïî ïëîùàäè ïèêîâ äîîòâåðæäåíèÿ.

4. Îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè ñâÿçóþùèõ
Ïëîòíîñòü ñâÿçóþùèõ è ÏÊÌ îïðåäåëÿåòñÿ ìåòîäîì ãèäðîñòàòè÷åñêîãî âçâåøèâàíèÿ íà àíàëèòè÷åñ-

êèõ âåñàõ Vibra HT. Â êà÷åñòâå æèäêîñòè èñïîëüçóåòñÿ äèñòèëëèðîâàííàÿ âîäà ïðè òåìïåðàòóðå 22 °Ñ.
Ïðîâîäèëîñü èçìåðåíèå ïëîòíîñòè äëÿ 3 - 5 îáðàçöîâ ìàññîé 7-8 ã, ïîñëå ÷åãî ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñðåäíåå

àðèôìåòè÷åñêîå çíà÷åíèå. Íåîòâåðæäåííîå ñâÿçóþùåå ïîìåùàåòñÿ â åìêîñòü èçâåñòíîãî îáúåìà, ïîñëå
÷åãî âçâåøèâàåòñÿ. Ïëîòíîñòü ðàññ÷èòûâàåòñÿ êàê îòíîøåíèå ìàññû îáðàçöà ê åãî îáúåìó.

Îòâåðæäåíèå ñâÿçóþùèõ ïðîâîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ òåìïåðàòóðíûì ðåæèìîì ïðè ìàêñèìàëüíîé
òåìïåðàòóðå 160 °Ñ.

3. Èññëåäóåìûå ìàòåðèàëû

Ýïîêñèäíûå ñèñòåìû ñëåäóþùåãî ñîñòàâà:
à) äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ:
- îëèãîìåð ÝÕÄ/100 ìã;
- îòâåðäèòåëü (èçî-ìåòèëòåòðàãèäðîôòàëåâûé àíãèäðèä) è-ÌÒÃÔÀ/86 ìã;
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- ñìîëà ÄÝÃ-1/90,5
Ñìîëà ýïîêñèäíàÿ ÄÝÃ-1 � ýòî ïëàñòèôèêàòîð (ïðîäóêò êîíäåíñàöèè ýïèõëîðãèäðèíà ñ äèýòèëåíãëèêî-

ëåì, ñîäåðæèò íå ìåíåå 26% ýïîêñèäíûõ ãðóïï), àêòèâíûé ðàçáàâèòåëü, ðàçðàáîòàííûé ñïåöèàëüíî äëÿ
ïëàñòèôèöèðîâàíèÿ ýïîêñèäíûõ ñìîë. Ñìîëà ÄÝÃ-1 íàäåæíî ñìåøèâàåòñÿ ñ ýïîêñèäíîé ñìîëîé áåç íà-
ãðåâà, äåëàåò ñìîëó ìåíåå âÿçêîé. Ñîîòíîøåíèå ñ îñíîâíîé ñìîëîé îò 1 äî 20% è áîëåå (îáû÷íî 5-10%).

- ñòàáèëèçàòîð ÑÎ-3/0,5
Â ÍÈÎÕ ÑÎ ÐÀÍ ðàçðàáîòàíû ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ, íåòîêñè÷íûõ, íåîêðàøèâàþ-

ùèõ ñòàáèëèçàòîðîâ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå 2-òðåò.-áóòèëôåíîëà è åãî ïðîèçâîäíûõ: ÒÀÁ, ÑÎ-3, Áåíçîí-Ï,
ÑÎ-4, Êàëèêñàðåí.

Äàííûå ñîåäèíåíèÿ ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ñâåòî- è òåðìîñòàáèëèçàöèè ïîëèïðîïèëåíà, ïîëèýòèëåíîâ âû-
ñîêîãî è íèçêîãî äàâëåíèÿ, ïîëèñòèðîëîâ, ABC-ïëàñòèêîâ, ðàäèàöèîííî- èëè ïåðåêèñíî-ñøèòûõ ïîëèýòèëå-
íîâ, ýïîêñèäíûõ ñìîë, ðåçèí è äð.

á) äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10:
- îëèãîìåð ÝÄ-20 � 100 ìã;
- ÄÝÃ-1 � 10 ìã;
- îòâåðäèòåëü ÒÝÀÒ-1 � 11 ìã.

4. Ñîñòàâû è òåìïåðàòóðíûå ðåæèìû òåðìîîáðàáîòêè èññëåäîâàííûõ ìîäåëüíûõ
âàðèàíòîâ ÏÊÌ

Âàðèàíò 1 ÏÊÌ � îäíîíàïðàâëåííûé óãëåïëàñòèê íà îñíîâå óãëåðîäíîé íèòè ÓÊÍ-Ì-6Ê è ñâÿçóþùåãî
ÝÕÄ-ÌÄ.

Ñîäåðæàíèå ñâÿçóþùåãî 27% ìàññ.
Ðåæèìû òåðìîîáðàáîòêè:

à) ðåæèì ¹1:
- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû 80°Ñ � (1,5+0,5) ÷.;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (80±5)°Ñ � (2,5±0,5) ÷.;
- îõëàæäåíèå â òå÷åíèå íå ìåíåå 2 ÷;
á) ðåæèì ¹2:
- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû 80°Ñ � (1,5+0,5) ÷.;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (80±5)°Ñ � (2,5±0,5) ÷.;
- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû 130°Ñ � (1,5+0,5) ÷.;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (130±5)°Ñ � (3,5±0,5) ÷.;
- îõëàæäåíèå â òå÷åíèå íå ìåíåå 2 ÷;
â) ðåæèì ¹3:
- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû 80°Ñ � (1,5+0,5) ÷.;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (80±5)°Ñ � (2,5±0,5) ÷.;
- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû 130°Ñ � (1,5+0,5) ÷.;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (130±5)°Ñ � (3,5±0,5) ÷.;
- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû 160°Ñ � (0,5+0,25) ÷.;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (160±5)°Ñ � (4,5±0,5) ÷.;
- îõëàæäåíèå â òå÷åíèå íå ìåíåå 2 ÷.
Âàðèàíò 2 ÏÊÌ � îäíîíàïðàâëåííûé îðãàíîïëàñòèê íà îñíîâå íèòè ÐÓÑÀÐ Ñ 600 è ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ.
Ñîäåðæàíèå ñâÿçóþùåãî 33% ìàññ.
Ðåæèìû òåðìîîáðàáîòêè òå æå.
Âàðèàíò 3 ÏÊÌ � îäíîíàïðàâëåííûé îðãàíîïëàñòèê íà îñíîâå íèòè ÐÓÑÀÐ Ñ 600 è ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10.
Ñîäåðæàíèå ñâÿçóþùåãî 31 % ìàññ.

Ðåæèìû òåðìîîáðàáîòêè:
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- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû äî 100 °Ñ � 0,5-1,0 ÷;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (100±5) °Ñ � 1,0-1,5 ÷;
- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû äî 140 °Ñ � 0,5-1,0 ÷;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (140±5) °Ñ � 2,0-2,5 ÷;
- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû äî 160 °Ñ � 0,5-1,0 ÷;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (160±5) °Ñ � 5,0-5,5 ÷.
- îõëàæäåíèå äî 60 °Ñ � ñ çàêðûòîé êðûøêîé íå ìåíåå 1,5 ÷, äàëåå ñâîáîäíîå.
Ðàññìîòðèì ñîñòàâû è òåìïåðàòóðíûå ðåæèìû òåðìîîáðàáîòêè èññëåäîâàííûõ ñâÿçóþùèõ. Ñâÿçóþ-

ùèå ÝÕÄ-ÌÄ è ÝÄÒ-10 áûëè èññëåäîâàíû áåç ïðîâåäåíèÿ îòâåðæäåíèÿ (â = 0) è ïîñëå ïðîâåäåíèÿ îòâåð-
æäåíèÿ ïî ñëåäóþùåìó ðåæèìó:

- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû 80 °Ñ � (1,5+0,5) ÷.;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (80±5) °Ñ � (2,5±0,5) ÷.;
- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû 130 °Ñ � (1,5+0,5) ÷.;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (130±5) °Ñ � (3,5±0,5) ÷.;
- íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû 160 °Ñ � (0,5+0,25) ÷.;
- âûäåðæêà ïðè òåìïåðàòóðå (160±5) °Ñ � (4,5±0,5) ÷.;
- îõëàæäåíèå â òå÷åíèå íå ìåíåå 2 ÷.

5. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé

1. Òåïëîâûå ýôôåêòû ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ-ÌÄ è ÝÄÒ-10
Äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ êðèâûå ÄÑÊ èìåþò îäèí ïèê (ðèñóíîê 1), â òî âðåìÿ êàê äëÿ ñâÿçóþùåãî

ÝÄÒ-10 ïðîöåññ îòâåðæäåíèÿ áîëåå ñëîæåí � êðèâûå ÄÑÊ ìîãóò èìåòü íå ìåíåå 5 ïèêîâ (ðèñóíîê 2).
Áûëî ïðîàíàëèçèðîâàíî âîçìîæíîå âëèÿíèå ñêîðîñòè íàãðåâà íà âåëè÷èíó òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè îòâåðæ-

äåíèè ñâÿçóþùèõ. Äëÿ ýòîãî áûëè èçìåðåíû ÄÑÊ êðèâûå ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà 2.5 Ê/ìèí, 5 Ê/

Ðèñ. 1.  ÄÑÊ êðèâûå ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ. Ñêîðîñòè íàãðåâà: 10 K/ìèí (çåëåíàÿ êðèâàÿ), 5
Ê/ìèí (ñèíÿÿ êðèâàÿ), 2.5 Ê/ìèí (êðàñíàÿ êðèâàÿ).
Fig. 1. DSC curves of EHD-MD resin curing process. Heating rates of 10 K/min (green curve), 5 K/min (blue curve), 2.5 K/
min (red curve).
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ìèí, 10 Ê/ìèí äëÿ êàæäîãî èç ñâÿçóþùèõ. ÄÑÊ êðèâûå ïîêàçàíû íà ðèñóíêàõ 3, 4. Ðåçóëüòàòû îáðàáîòêè
ÄÑÊ-êðèâûõ ñâåäåíû â òàáëèöó 1, â êîòîðîé ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ òåïëîâûõ ýôôåêòîâ

Ðèñ. 2 . ÄÑÊ êðèâûå ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10. Ñêîðîñòè íàãðåâà: 10 K/ìèí (çåëåíàÿ êðèâàÿ), 5 Ê/
ìèí (ñèíÿÿ êðèâàÿ), 2.5 Ê/ìèí (êðàñíàÿ êðèâàÿ)
Fig. 2. DSC curves of EDT-10 resin curing process. Heating rates of 10 K/min (green curve), 5 K/min (blue curve), 2.5 K/min
(red curve)

Ðèñ. 3. ÄÑÊ êðèâûå ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10 äëÿ ðàçíûõ ñêîðîñòåé íàãðåâà: 10 Ê/ìèí � çåëåíàÿ
êðèâàÿ, 5 Ê/ìèí � ñèíÿÿ êðèâàÿ, 2.5 Ê/ìèí � êðàñíàÿ êðèâàÿ
Fig. 3. DSC curves of EDT-10 resin curing process. Heating rates of 10 K/min (green curve), 5 K/min (blue curve), 2.5 K/min
(red curve)



257

Òîì 8 (Volume 8) ¹ 4
2016

Êîìïîçèòû è íàíîñòðóêòóðû
COMPOSITES and NANOSTRUCTURES

Ìàòåðèàë Çíà÷åíèå ýíòàëüïèè (êÄæ/êã) ïðè ñêîðîñòè 
íàãðåâà (Ê/ìèí) 

Ñðåäíåå 
çíà÷åíèå, 

êÄæ/êã 

Ñòàíäàðòíîå 
îòêëîíåíèå, 

êÄæ/êã 2.5 5 10 

ÝÕÄ- ÌÄ 314.2 312.5 317.3 314.7 2.0 

ÝÄÒ-10 51.9 48.9 47.4 49.4 1.9 

 

Ðèñ. 4.  ÄÑÊ êðèâûå ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ äëÿ ðàçíûõ ñêîðîñòåé íàãðåâà: 10 Ê/ìèí � ñèíÿÿ
êðèâàÿ, 5 Ê/ìèí � êðàñíàÿ êðèâàÿ, 2.5 Ê/ìèã � çåëåíàÿ êðèâàÿ
Fig. 4. DSC curves of EHD-MD resin curing process. Heating rates of 10 K/min (green curve), 5 K/min (red curve), 2.5 K/min
(blue curve)

Òàáëèöà 1
Ýíòàëüïèÿ ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ- ÌÄ è ÝÄÒ-10

ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè èññëåäóåìûõ îëèãîìåðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà.
Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàë, ÷òî ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ íå ïðå-

âûøàåò ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè ìåòîäà èçìåðåíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, ïîãðåøíîñòü ìåòîäà ñîñòàâëÿ-
åò 3-4%, îòíîøåíèå ñòàíäàðòíîãî îòêëîíåíèÿ ê ñðåäíåé âåëè÷èíå ýíòàëüïèè ñîñòàâëÿåò 0.6% äëÿ ñâÿçóþ-
ùåãî ÝÕÄ-ÌÄ è 3.8% äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10.

Ýòî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî âåëè÷èíà òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè îòâåðæäåíèè ñâÿçóþùèõ ÝÄÒ-
10 è ÝÕÄ-ÌÄ ïðè ðàçíûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà íå ìåíÿåòñÿ.

2. Èçìåíåíèå ìàññû ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ-ÌÄ è ÝÄÒ-10 â ïðîöåññå îòâåðæäåíèÿ
Íà ðèñóíêàõ 5, 6 ïðèâåäåíû êðèâûå ÄÑÊ è êðèâûå ïîòåðè ìàññû.
Âèäíî, ÷òî â òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå, ñîîòâåòñòâóþùåì ïèêàì îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùèõ, íàáëþäàåò-

ñÿ íåçíà÷èòåëüíàÿ ïîòåðÿ ìàññû: 2% äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10 è 5.85% äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ.
Âìåñòå ñ òåì, â áîëåå øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå íà÷èíàþòñÿ ïðîöåññû äåñòðóêöèè, ÷òî ïîä-

òâåðæäàþò êðèâûå ïîòåðè ìàññû. Ðåçêàÿ ïîòåðÿ ìàññû (áîëåå 15-20% è âûøå) ñâèäåòåëüñòâóåò î íà÷àëå
ïðîöåññîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà êèíåòèêè
ïðîöåññîâ îòâåðæäåíèÿ òîëüêî ïåðâûå ïèêè íà ÄÑÊ êðèâûõ.

3. Òåïëîïðîâîäíîñòü, òåïëîåìêîñòü ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ-ÌÄ, ÝÄÒ-10 è ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòå-
ðèàëîâ íà èõ îñíîâå

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé òåïëîåìêîñòè è êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ-ÌÄ è ÝÄÒ-10
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Ðèñ. 5.  Ñèíõðîííûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç (ÄÑÊ, ÒÃÀ) äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10. Ñèíÿÿ êðèâàÿ � ÄÑÊ, çåëåíàÿ êðèâàÿ � ÒÃ
Fig. 5. Simultaneous thermal analysis (DSC, TGA) for EDT-10 resin. Blue curve � DSC, green curve � TG

Ðèñ. 6. Ñèíõðîííûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç (ÄÑÊ, ÒÃÀ) äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ. Ñèíÿÿ êðèâàÿ � ÄÑÊ, çåëåíàÿ êðèâàÿ � ÒÃ
Fig. 6. Simultaneous thermal analysis (DSC, TGA) for EHD-MD resin. Blue curve � DSC, green curve � TG
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Íàïðàâëåíèå Òåïëîïðîâîäíîñòü, Âò/ìÊ 

Âäîëü âîëîêíà  10.3 ± 0.7 

Â ïëîñêîñòè êîìïîçèòà ïåðïåíäèêóëÿðíî 

âîëîêíó 
0.97 ± 0.07 

Ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè êîìïîçèòà 1.14 ± 0.08 

 

Íàïðàâëåíèå Òåïëîïðîâîäíîñòü, Âò/ìÊ 

Âäîëü âîëîêíà 7 ± 1 

Â ïëîñêîñòè êîìïîçèòà ïåðïåíäèêóëÿðíî 
âîëîêíó 

0.6 ± 0.1 

Ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè êîìïîçèòà 0.5 ± 0.1 

 

Òàáëèöà 4
Êîýôôèöèåíòû òåïëîïðîâîäíîñòè êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà â ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ.

Êîìïîçèò îòâåðæäåí ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå 160 °Ñ (â = 100%)

Òàáëèöà 5
Êîýôôèöèåíòû òåïëîïðîâîäíîñòè êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà â ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ.

Êîìïîçèò îòâåðæäåí ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå 130 °Ñ (â = 96%)

Ìàòåðèàë Òåïëîåìêîñòü, Äæ/ãÊ 
Òåïëîïðîâîäíîñòü, 

Âò/ìÊ 

Íåîòâåðæäåííîå ñâÿçóþùåå (â = 0%) 1.7 ± 0.1 0.08 ± 0.03 

Îòâåðæäåííîå ñâÿçóþùåå  (â = 100%) 1.1 ± 0.2 0.13 ± 0.03 

 

Ìàòåðèàë Òåïëîåìêîñòü, Äæ/ãÊ 
Òåïëîïðîâîäíîñòü, 

Âò/ìÊ 

Íåîòâåðæäåííîå ñâÿçóþùåå (â = 0%) 1.8 ± 0.1 0.12 ± 0.04 

Îòâåðæäåííîå ñâÿçóþùåå  (â = 100%) 1.3 ± 0.2 0.20 ± 0.04 

 

Òàáëèöà 3
Òåïëîåìêîñòü è êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10 ïðè òåìïåðàòóðå 30 °Ñ

â íåîòâåðæäåííîì è îòâåðæäåííîì ñîñòîÿíèè

Òàáëèöà 2
Òåïëîåìêîñòü è êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ ïðè òåìïåðàòóðå 30 °Ñ

â íåîòâåðæäåííîì è îòâåðæäåííîì ñîñòîÿíèè

ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 2, 3. Äëÿ îòâåðæäåííûõ ñâÿçóþùèõ ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ (êîíâåðñèÿ) ñîñòàâèëà
96% äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ è 93% äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10. Ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ áûëà îïðåäåëåíà
ìåòîäîì ÄÑÊ ïî ïèêó äîîòâåðæäåíèÿ.

Âèäíî, ÷òî ïðè îòâåðæäåíèè ñâÿçóþùèõ ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå èõ òåïëîåìêîñòè íà 43% äëÿ ñâÿçóþùåãî
ÝÕÄ-ÌÄ è íà 32% äëÿ ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè ñâÿçóþùèõ óâåëè-
÷èâàåòñÿ íà 48% (ÝÕÄ-ÌÄ) è 50% (ÝÄÒ-10). Òàêîé ðåçóëüòàò ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì äëÿ ýïîêñèäíûõ ñâÿçóþ-
ùèõ è ñâÿçàí ñ óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ñòåïåíåé ñâîáîäû ïðè îòâðåæäåíèè è ñøèâêå ìîëåêóë ñâÿçóþùå-
ãî, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ òåïëîåìêîñòè ìàòåðèàëà.

Ðåçóëüòàòû àíàëîãè÷íûõ èçìåðåíèé äëÿ ÏÊÌ ïîêàçûâàþò ñëåäóþùåå.
Òåïëîåìêîñòü êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ, àðìèðîâàííîãî óãëåðîäíûì

âîëîêíîì, îòâåðæäåííîãî ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå 160  °Ñ, ñîñòàâèëà 1.26 ± 0.07 Äæ/ãÊ. Òåïëîåì-
êîñòü ýòîãî êîìïîçèòà, îòâåðæäåííîãî ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå 130 °Ñ, ñîñòàâèëà 1.27 ± 0.26 Äæ/ãÊ.

Êîýôôèöèåíòû òåïëîïðîâîäíîñòè êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ, àðìèðî-
âàííîãî óãëåðîäíûì âîëîêíîì, ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 4, 5. Ïîêàçàíû êîýôôèöèåíòû òåïëîïðîâîäíîñòè â
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òðåõ íàïðàâëåíèÿõ äëÿ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, îòâåðæäåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è èìåþ-
ùèõ ðàçíóþ êîíâåðñèþ ñâÿçóþùåãî. Îòâåðæäåíèå êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ïðîâåäåíî ïðè ìàêñèìàëü-
íûõ òåìïåðàòóðàõ 160 °Ñ è 130 °Ñ.

Òåïëîåìêîñòè ÏÊÌ ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ êîíâåðñèè ñâÿçóþùåãî (96% è 100%) ñîâïàäàþò â ïðåäåëàõ
ïîãðåøíîñòåé ýêñïåðèìåíòà. Ýòî âûçâàíî, âî-ïåðâûõ, íåáîëüøîé ðàçíèöåé â ñòåïåíè êîíâåðñèè, êîãäà äëÿ
îáîèõ ÏÊÌ ïðîöåññ îòâåðæäåíèÿ ïðàêòè÷åñêè çàâåðøåí, à òàêæå òåì, ÷òî â ñîñòàâ ÏÊÌ âõîäèò áîëüøîå
êîëè÷åñòâî (äî 70%) óãëåðîäíîãî âîëîêíà, òåïëîåìêîñòü êîòîðîãî íå ìåíÿåòñÿ ïðè îòâåðæäåíèè ÏÊÌ.

Íàáëþäàåòñÿ ðîñò òåïëîïðîâîäíîñòè ñ ðîñòîì ñòåïåíè êîíâåðñèè ÏÊÌ: òåïëîïðîâîäíîñòü â ðàçëè÷-
íûõ íàïðàâëåíèÿõ óâåëè÷èëàñü íà 30-55%.

Òåïëîïðîâîäíîñòü ÏÊÌ îòëè÷àåòñÿ â òðåõ íàïðàâëåíèÿõ, ÷òî âûçâàíî àíèçîòðîïèåé ìàòåðèàëà. Â íà-
ïðàâëåíèè âîëîêíà òåïëîïðîâîäíîñòü íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì â ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ, â êîòîðûõ
òåïëîïðîâîäíîñòü ñîâïàäàåò â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà. Ýòî âûçâàíî áîëüøîé ðàçíèöåé â
òåïëîïðîâîäíîñòè óãëåðîäíîãî âîëîêíà è ýïîêñèäíîãî ñâÿçóþùåãî. Â íàïðàâëåíèè âäîëü âîëîêíà îïðåäå-
ëÿþùèì ñòàíîâèòñÿ âûñîêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü óãëåðîäíûõ âîëîêîí, â ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèÿõ
ëèìèòèðóþùåé ÿâëÿåòñÿ íåâûñîêàÿ òåïëîïðîâîäíîñòü ñâÿçóþùèõ.

5. Ïëîòíîñòü ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ-ÌÄ è ÝÄÒ-10 ïðè ðàçëè÷íîé ñòåïåíè êîíâåðñèè
Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè ñâÿçóþùèõ ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 6-7. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ïëîòíî-

 Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 

Íåîòâåðæäåííîå ñâÿçóþùåå 1.19 ± 0.02 

Îòâåðæäåííîå ñâÿçóþùåå 1.20 ± 0.02 

 

 Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 

Íåîòâåðæäåííîå ñâÿçóþùåå 1.25 ± 0.02 

Îòâåðæäåííîå ñâÿçóþùåå 1.25 ± 0.02 

 

 Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 

Íåäîîòâåðæäåííûé êîìïîçèò (95%) 1.38 ± 0.02 

Îòâåðæäåííûé êîìïîçèò (100%) 1.58 ± 0.02 

 

Òàáëèöà 8
Ïëîòíîñòü êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà íà îñíîâå ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ, àðìèðîâàííîãî

óãëåðîäíûì âîëîêíîì,  ïðè òåìïåðàòóðå 22 °Ñ â íåîòâåðæäåííîì è îòâåðæäåííîì ñîñòîÿíèè

Òàáëèöà 6
Ïëîòíîñòü ñâÿçóþùåãî ÝÄÒ-10 ïðè òåìïåðàòóðå 30 °Ñ â íåîòâåðæäåííîì (â = 0%)

è îòâåðæäåííîì (â = 100%) ñîñòîÿíèè

Òàáëèöà 7
Ïëîòíîñòü ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ ïðè òåìïåðàòóðå 30 °Ñ â íåîòâåðæäåííîì (â = 0%)

è îòâåðæäåííîì (â = 100%) ñîñòîÿíèè

ñòè ÏÊÌ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 8.
Äëÿ ñâÿçóþùèõ ÝÄÒ-10 è ÝÕÄ-ÌÄ èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè ïðè îòâåðæäåíèè ñâÿçóþùèõ çàôèêñèðîâàíî

íå áûëî. Ðàçëè÷èå â çíà÷åíèè ïëîòíîñòè â ïðåäåëàõ 13% äëÿ êîìïîçèöèîííîãî ìàòåðèàëà ìîæåò áûòü
âûçâàíî íåîäíîðîäíîñòüþ ñâîéñòâ ïî îáúåìó.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû  èñïîëüçîâàíû ïðè ñîçäàíèè ñòàòèñòè÷åñêè äîñòîâåðíûõ êèíåòè÷åñêèõ ìîäå-
ëåé ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùåãî â ñîñòàâå ÏÊÌ è ïðè ðàçðàáîòêå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè òåð-
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ìîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ïîëó÷åíèè óãëåïëàñòèêà è îðãàíîïëàñòèêà.
6. Ñîçäàíèå ñòàòèñòè÷åñêè äîñòîâåðíîé êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè

ñâÿçóþùåãî â ñîñòàâå ÏÊÌ

Ñîçäàíèå ñòàòèñòè÷åñêè äîñòîâåðíûõ êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùåãî â
ñîñòàâå ÏÊÌ ïðîâîäèëîñü ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [1], ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî êîìïëåê-
ñà NETZSCH Thermokinetics 3.0.

Èñõîäíûìè äàííûìè äëÿ ïîñòðîåíèÿ ñòàòèñòè÷åñêè äîñòîâåðíûõ êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ïðîöåññà ïî-
ëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùåãî ÿâëÿþòñÿ ÄÑÊ-êðèâûå ïðîöåññà, ïîëó÷åííûå ïðè òðåõ ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íà-
ãðåâà, à èìåííî 2.5 Ê/ìèí, 5 Ê/ìèí, 10 Ê/ìèí.

Íà ýòîé îñíîâå ÄÑÊ êðèâûå îïèñûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà:

( )exp
d E

A f
dt RT

β β − = − ⋅  
,                                                                                                              (1)

ãäå â � êîíâåðñèÿ (ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ), A (ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü) è E (ýíåðãèÿ àêòèâàöèè) �
êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû.

Íåèçîòåðìè÷åñêèé êèíåòè÷åñêèé àíàëèç ïîçâîëÿåò ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì òåðìîàíàëèòè÷åñêîãî
ýêñïåðèìåíòà (ÒÀ) îïðåäåëèòü êàê êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, òàê è êèíåòè÷åñêóþ ìîäåëü, ò.å. âèä ôóíêöèè f(â).

Ðåøåíèå îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è ïðîâîäèòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì áåçàïðèîðíûõ ìåòîäîâ.
Áåçàïðèîðíûå ìåòîäû (ìåòîä Ôðèäìàíà [2], Îçàâû-Ôëèíí-Óîëëà [3], ìåòîä ïî ñòàíäàðòó ASTM E698)

ïðèìåíÿþòñÿ â ñëó÷àå íåèçîòåðìè÷åñêîãî êèíåòè÷åñêîãî àíàëèçà, êîãäà ïðîâîäèòñÿ ñåðèÿ èçìåðåíèé ïðè
ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà. Áåçàïðèîðíûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (ýíåð-
ãèþ àêòèâàöèè è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü) áåç óòî÷íåíèÿ êîíêðåòíîé êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè. Ïî-
ëó÷åííûå ýòèìè ìåòîäàìè àððåíèóñîâñêèå ïàðàìåòðû èñïîëüçóþòñÿ êàê íà÷àëüíûå ïðèáëèæåíèÿ ïðè ðå-
øåíèè ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è. Ýòî ðåøåíèå ïîçâîëÿåò íàéòè âèä ôóíêöèè, àïïðîêñèìèðóþùåé ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå, è óòî÷íèòü âåëè÷èíû àððåíèóñîâñêèõ ïàðàìåòðîâ.

Äëÿ äèôôåðåíöèàëüíûõ èçìåðåíèé (ÄÑÊ, ÄÒÀ, ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ) ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ðàññ÷èòû-
âàåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì:

[ ]

[ ]

( ) ( )

,

( ) ( )

i

s

f

s

t

t
j t

t

S t B t dt

S t B t dt

β
−

=
−

∫

∫
                                                                                                                         (2)

ãäå S(t) � ñèãíàë â ìîìåíò âðåìåíè t, B(t) � áàçîâàÿ ëèíèÿ â ìîìåíò âðåìåíè t.
Òàêèì îáðàçîì, ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå NETZSCH Thermokinetics 3.0 ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü îáà àð-

ðåíèóñîâñêèõ ïàðàìåòðà � ýíåðãèþ àêòèâàöèè è ëîãàðèôì ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ. Äàëåå íàé-
äåííûå çíà÷åíèÿ àððåíèóñîâñêèõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå íóëåâîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðè ðåøåíèè
ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è.

Ðåøåíèå ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåòîäàìè ëèíåéíîãî ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàä-
ðàòîâ (ÌÍÊ) äëÿ îäíîñòàäèéíûõ ïðîöåññîâ, ëèáî íåëèíåéíîãî ÌÍÊ äëÿ ìíîãîñòàäèéíûõ ïðîöåññîâ.

Ñòàòèñòè÷åñêèé àíàëèç ÄÑÊ êðèâûõ ïîêàçàë, ÷òî íàèëó÷øåå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äî-
ñòèãàåòñÿ ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Ïðàóòà-Òîìïêèíñà n-ãî ïîðÿäêà ñ àâòîêàòàëèçîì (Prout�Tompkin sequation)
[5], èìåþùåãî âèä:

( )exp 1
n ad E

A
dt RT

β β β − = − −  
,                                                                                                       (3)

Âõîäÿùèå â óðàâíåíèå (2) êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû äëÿ èññëåäîâàííûõ ñâÿçóþùèõ ñâåäåíû â òàáëèöó 9.
Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ñîñòàâëÿåò 0.997.
Ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùåãî ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàíà íà îñíîâå êèíåòè-
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Ìàòåðèàë Ýíåðãèÿ 
àêòèâàöèè 

E, Äæ/êìîëü 

Ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé 
ìíîæèòåëü, logA 

Ïîðÿäîê 
ðåàêöèè, n 

Êîýôôèöèåíò à 

ÝÕÄ-ÌÄ 65 000±200 4,7 ± 0,5 0,95 ± 0,03 0,31 ±0,02 

ÝÄÒ-10 62 400±800 4,7 ± 0,8 0,56 ± 0.04 0,54 ± 0,02 

 

Òàáëèöà 9
Çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè èññëåäîâàííûõ ñâÿçóþùèõ

Ðèñ. 7 � Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè ïîëèìåðèçàöèè äëÿ òî÷å÷íîãî îáðàçöà ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ. Ñêî-
ðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ (à) è ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè (á) â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè (ñèíÿÿ êðèâàÿ) äëÿ çàäàííîé
òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììû (êðàñíàÿ êðèâàÿ).
Fig. 7. The results of the polymerization kinetics simulation for spot sample of EHD-MD resin. Heat release rate (a) and the
degree of polymerization (b) versus time (blue) to a predetermined temperature program (red curve).

à)

á)
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÷åñêîé ìîäåëè ýòîãî ïðîöåññà. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñóíêå 7 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ
ñèãíàëà ÄÑÊ äëÿ òî÷å÷íîãî îáðàçöà ñâÿçóþùåãî ÝÕÄ-ÌÄ. Ñêîðîñòü òåïëîâûäåëåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò
âðåìåíè (ñèíÿÿ êðèâàÿ) äëÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììû (êðàñíàÿ êðèâàÿ). Ïðîöåññû òåïëîïåðå-
äà÷è è òåïëîïðîâîäíîñòè â ìîäåëè íå ó÷èòûâàëèñü.

7. Çàêëþ÷åíèå

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ êîìïëåêñíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé òåðìîõèìè÷åñêèõ è òåïëî-
ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îäíîíàïðàâëåííûõ ÏÊÌ îïðåäåëåíû:

à) òåïëîâûå ýôôåêòû ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ-ÌÄ è ÝÄÒ-10;
á) èçìåíåíèå ìàññû â ïðîöåññå îòâåðæäåíèÿ óãëåïëàñòèêîâ íà îñíîâå óêàçàííûõ ñâÿçóþùèõ;
â) òåïëîïðîâîäíîñòü, òåïëîåìêîñòü, ïëîòíîñòü ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ-ÌÄ, ÝÄÒ-10 è ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöè-

îííûõ ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùåãî.
Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà NETZSCH Thermokinetics 3.0 ðàçðàáîòàíû ñòàòèñòè÷åñêè

äîñòîâåðíûå êèíåòè÷åñêèå ìîäåëè ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçóþùèõ ÝÕÄ-ÌÄ è ÝÄÒ-10 â ñîñòàâå èñ-
ñëåäóåìûõ ÏÊÌ.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé êîìïëåêñà òåðìîõèìè÷åñêèõ, òåïëîôèçè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ è êèíåòèêè ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ òèïè÷íûõ ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ ìî-
ãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ïðîâåäåíèè îïòèìèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìîâ òåðìîîáðàáîòêè èçäåëèé
èç ÏÊÌ. Ïðèìåðû ïðèìåíåíèÿ êîìïëåêñà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñâîéñòâàì ïîëèìåðíûõ ñâÿçóþ-
ùèõ äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ  òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îïèñàíû â ðàáîòàõ [6-10].

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ ïî äîãî-
âîðó ¹02.G25.31.0114 â ðàìêàõ âûïîëíåíèÿ êîìïëåêñíîãî ïðîåêòà ïî ïîñòàíîâëåíèþ Ïðàâèòåëü-
ñòâà ¹218 (øèôð 2014-218-05-8228).
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