
 

 332

УДК 678.02 
DOI: 10.53403/9785951505460_332 

 
ОПТИМИЗАЦИИ ТЕМПЕРАТУРНО-ВРЕМЕННЫХ РЕЖИМОВ ИЗГОТОВЛЕНИЯ 
УГЛЕПЛАСТИКОВ НА ОСНОВАНИИ РАСЧЕТА КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ 

ПРОЦЕССА ОТВЕРЖДЕНИЯ СВЯЗУЮЩИХ 
 

Кожевникова Юлия Михайловна, Толмачёва Ирина Гаврииловна,  
Капустина Полина Вадимовна, Белоброва Ирина Андреевна,  

Борисов Виктор Николаевич (bvn@vniitf.ru), Исхужин Ринат Робертович 
 

ФГУП «РФЯЦ-ВНИИТФ им. академ. Е. И. Забабахина», г. Снежинск Челябинской обл. 
 
 

В данной работе показана оптимизация температурно-временных режимов изготовления 
углепластиков толщиной до 3 мм, гарантирующих полное отверждение связующих входящих 
в их состав. Выбор температурно-временных режимов проводили на основании результатов об-
работки экспериментальных данных, полученных методом дифференциально-сканирующей ка-
лориметрии (ДСК).  
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The work demonstrates the optimization of temperature-time modes to fabricate carbon composite 
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tained in such materials. The temperature-time modes were selected based on the experimental data ob-
tained through differential scanning calorimetry (DSC). 
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Введение 
 

В настоящее время при производстве деталей 
широкое применение получили такие полимерные 
композиционные материалы (ПКМ), как углепласти-
ки. В связи с этим появилась необходимость реше-
ния множества различных научно-технических за-
дач, среди которых важное место занимает выбор 
оптимального температурно-временного режима 
отверждения связующего, являющегося матрицей 
углепластика. 

При изготовлении углепластиков возможны та-
кие негативные явления, как перегрев внутренних 

слоев ПКМ, деструкция связующего, неравномер-
ность отверждения связующего по поперечному се-
чению углепластика, что в итоге приводит к сниже-
нию физико-механических характеристик материала. 
Также одним из критериев успешного подбора тем-
пературно-временного режима обработки ПКМ яв-
ляется достижение максимальной степени конверсии 
при минимальной продолжительности технологиче-
ского процесса [1, 2]. 

Для подбора оптимального температурно-вре-
менного режима изготовления углепластиков на на-
чальном этапе рассчитывали кинетические парамет-
ры реакции отверждения эпоксидных связующих 
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ЭПС-И-102, ЭПС-И-108 и ЭПС-П-201. Основанием 
для расчетов служили результаты обработки экспери-
ментальных данных, полученных методом дифферен-
циально-сканирующей калориметрии (ДСК) [1, 3–7]. 

Исследование процессов отверждения эпоксид-
ных связующих проводили методом ДСК при трёх 
скоростях нагрева. Используя полученные экспери-
ментальные данные, рассчитали кинетические пара-
метры реакций отверждения: энергию активации (Е) 
и константу скорости процесса (К), на основании 
которых предложили температурно-временные ре-
жимы изготовления тонкостенных углепластиков. 

Степень отверждения связующих в полученных 
по подобранным режимам углепластиках определяли 
также методом ДСК [8, 9]. 

Исследуемые связующие ЭПС-И-102, ЭПС-И-
108 (ТУ 2225-056-17411121-2011) и ЭПС-П-201 (ТУ 
2257-056-17411121-2015) представляют собой ком-
позиции модифицированных эпоксидных смол с ак-
тивными разбавителями аминных (ЭПС-И-102, ЭПС-
И-108) и ангидридо-аминных (ЭПС-П-201) отверди-
телей. 
 
 

Методика исследования 
 

Исследование процесса отверждения связующих 
при разных скоростях нагрева проводили на диффе-
ренциальном сканирующем калориметре с использо-
ванием подходов, изложенных в стандартизирован-
ных методиках [10, 11]. Разрешение сигнала датчика 
теплового потока – 0,04 мкВт, пределы допускаемой 
абсолютной погрешности измерения температуры 
±0,2 °С. 

Эксперименты проводили в воздушной среде 
при трех скоростях нагрева 2,5; 5 и 10 °С/мин в диа-
пазоне температур от 25 до 230 °С; образцы связую-
щих помещали в закрытые алюминиевые тигли (объ-
ём тиглей не герметичный). 

Температурные интервалы исследования выби-
рали таким образом, чтобы в заданных условиях экс-
перимента процесс отверждения был полностью за-
вершен. 

В результате динамических измерений разности 
тепловых потоков, подводимых к тиглю с образцом 
и эталонному тиглю, были получены зависимости 
мощности теплового потока, нормализованного по 
массе, от температуры и времени (далее по тексту – 
кривые ДСК). 

Анализируя полученные кривые ДСК определя-
ли характеристические параметры реакций отвер-
ждения и доотвреждения [10]: 

− Tm, °С – температура пика реакции отверждения; 
− ∆H1, Дж/г – энтальпия реакции отверждения; 
− α, % – степень превращения (отверждения); 
− ∆H2, Дж/г – энтальпия реакции доотверждения. 
Графики зависимости степени отверждения 

(превращения) связующих от температуры строили 
при каждой скорости нагрева и определяли темпера-

туры, при которых α достигала значения 0,02 и далее 
с шагом 0,02 [11]. 

Для получения кинетических параметров – 
энергии активации (Е) и константы процесса (К) [11] 
обработку результатов для каждой скорости нагрева 
проводили по формуле (1): 

0
2ln ln ,n i

ii

v K E
E RTRT

α
= −                  (1) 

где vn – скорость нагрева, К/мин; iα  – степень пре-
вращения; Ti – температура, соответствующая каж-
дой степени превращения, К; K0 – предэкспоненци-
альный множитель в уравнении Аррениуса, мин–1; 
Е – коэффициент, характеризующий зависимость 
скорости изменения степени превращения от темпе-
ратуры, Дж/моль; R – универсальная газовая посто-
янная, R = 8,314 Дж/моль⋅К. 

Методом наименьших квадратов определяли ко-

эффициенты 0ln K
E

 и E
R

 линейного уравнения (1). 

Далее по значениям коэффициентов вычисляли K0 и E. 
Константу процесса определяли по формуле (2): 

0 ,i

E
RTK K e
−

=                              (2) 

где Ti – заданная температура, К. 
Время достижения заданного значения степени 

превращения при заданной температуре Ti вычисля-
ли по формуле (3): 

,i
i K

α
τ =                                  (3) 

где iα – заданная степень превращения. 
Проверку рассчитанных кинетических парамет-

ров осуществляли следующим образом: проводили 
отверждение свежеприготовленного связующего в изо-
термическом режиме при заданной температуре в те-
чение времени, необходимого для протекания реак-
ции на 50 % степени превращения. Затем проводили 
динамический нагрев в диапазоне температур от 25 
до 230 °С со скоростью 10 °С/мин. 

Площадь пика реакции доотверждения связую-
щего после изотермической выдержки сравнивали 
с площадью пика реакции отверждения непрореаги-
ровавшего образца, полученной при тех же условиях 
нагрева. Если площадь пика доотверждения состав-
ляла примерно половину от аналогичного показателя 
для непрореагировавшего образца, кинетические 
параметры считались подтвержденными для иссле-
дуемого диапазона температур [12]. 

Также для проверки выбранного режима отвер-
ждения связующих проводили ДСК-исследование 
образцов углепластика, изготовленных с учетом рас-
считанных кинетических параметров, и определяли 
степень отверждения связующих в углепластике. 

Температуру стеклования связующих в образцах 
углепластика (Tg) определяли с использованием ПО 
по средней точке (Midpoint) на ступени ДСК-кривой. 
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Результаты исследования 
 

На рис. 1–3 приведены ДСК-кривые динамиче-
ских нагревов неотвержденных связующих в диапа-
зоне температур от 25 до 230 °С со скоростями 2,5; 5 
и 10 °С/мин. 

На кривых ДСК образцов связующих отмечены 
экзотермические пики, характеризующие процесс 
отверждения связующих [13]. Тепловой эффект ре-
акции отверждения рассчитывали методом интегри-
рования области под экзотермическим пиком с ис-
пользованием ПО (см. табл. 1). 

 
 

 
Рис. 1. Кривые ДСК отверждения связующего ЭПС-И-102: 1 – со скоростью 2,5 °С/мин, 2 – со скоростью 5 °С/мин,  

3 – со скоростью 10 °С/мин 
 

 
Рис. 2. Кривые ДСК отверждения связующего ЭПС-И-108: 1 – со скоростью 2,5 °С/мин, 2 – со скоростью 5 °С/мин,  

3 – со скоростью 10 °С/мин 
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Рис. 3. Кривые ДСК отверждения связующего ЭПС-П-201: 1 – со скоростью 2,5 °С/мин, 2 – со скоростью 5 °С/мин, 

3 – со скоростью 10 °С/мин 
 
 

Таблица  1 
Характеристические параметры реакций отверждения связующих ЭПС-И-102, ЭПС-И-108 и ЭПС-П-201 

ЭПС-И-102 ЭПС-И-108 ЭПС-П-201 

Скорость нагрева, °С/мин Скорость нагрева, °С/мин Скорость нагрева, °С/мин Параметр 

2,5 5 10 2,5 5 10 2,5 5 10 

Tm, °С 98,5 111 126 89,7 102 117 144 155 165 

∆H1, Дж/г 297 311 325 366 363 360 227 179 137 

 
 
 

При увеличении скорости нагрева значения 
температур максимумов пиков смещались в сторону 
более высоких температур, что обусловлено кинети-
кой реакций отверждения [14, 15]. 

На рис. 4–6 приведены графики зависимости 
степени превращения связующих при отверждении 
от температуры. 

С использованием данных, приведенных на 
рис. 4–6, по формулам (1-3) рассчитаны значения 
энергии активации (Е) и времени выдержки (τ) при 
определённой температуре для каждого связующего. 

Рассчитанные значения времени отверждения 
при различных температурах наиболее достоверны 
для тонкостенных (1–2 мм) изделий. При формова-
нии изделий большей толщины будет присутство-
вать эффект саморазогрева и реакция будет прохо-
дить при более высокой температуре, чем установ-
лена по режиму, соответственно реальное время от-
верждения должно быть уменьшено [5]. 

Для проверки правильности результатов расче-
тов проводили контролируемое отверждение в изо-

термическом режиме в течение рассчитанного вре-
мени при заданной температуре до достижения сте-
пени превращения 50 %. 

Затем совершали динамические нагревы образ-
цов с регистрацией пиков доотверждения, по кото-
рыми определяли степени отверждения связующих 
в ходе изотермической выдержки и характеристиче-
ские параметры реакций доотверждения (см. табл. 2). 

Таблица  2 
Характеристические параметры реакций  
до отверждения связующих ЭПС-И-102,  

ЭПС-И-108 и ЭПС-П-201 

Параметр ЭПС-И-102 ЭПС-И-108 ЭПС-П-201 

Tm, °С 127 137 162 

∆H2, Дж/г 155 190 75,6 

α, % 52 47,2 45 
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Рис. 4. Графики степени превращения связующего ЭПС-И-102 при отверждении:  

1 – со скоростью 2,5 °С/мин, 2 – со скоростью 5 °С/мин, 3 – со скоростью 10 °С/мин 
 

 
Рис. 5. Графики степени превращения связующего ЭПС-И-108 при отверждении:  

1 – со скоростью 2,5 °С/мин, 2 – со скоростью 5 °С/мин, 3 – со скоростью 10 °С/мин 
 

 
Рис. 6. Графики степени превращения связующего ЭПС-П-201 при отверждении:  

1 – со скоростью 2,5 °С/мин, 2 – со скоростью 5 °С/мин, 3 – со скоростью 10 °С/мин 
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Степень отверждения связующих в ходе изо-
термической выдержки составила ≈50 %, таким об-
разом, кинетика реакций подтверждается для иссле-
дуемого диапазона температур. 

На рис. 7–9 показаны кривые ДСК отверждения 
непрореагировавших связующих и двух последова-

тельных нагревов образцов углепластиков со свя-
зующими, отвержденными с учетом рассчитанных 
кинетических параметров на ≈100 % (кривые второго 
нагрева образцов углепластика показаны пунктир-
ными линиями). 

 

 
Рис. 7. Кривые ДСК отверждения связующего ЭПС-И-102 и двух последовательных нагревов  

образцов углепластика: _____ - кривые первого нагрева, _ _ _ - кривые второго нагрева 
 

 
Рис. 8. Кривые ДСК отверждения связующего ЭПС-И-108 и двух последовательных нагревов  

образцов углепластика: _____ - кривые первого нагрева, _ _ _ - кривые второго нагрева 
 

 
Рис. 9. Кривые ДСК отверждения связующего ЭПС-П-201 и двух последовательных нагревов  
образцов углепластика: _____ - кривые первого нагрева,   _ _ _ - кривые второго нагрева 
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На кривых ДСК образцов углепластиков отсут-
ствуют экзотермические эффекты, характеризующие 
реакции доотверждения, что говорит о полном от-
верждении связующих в углепластиках во время их 
прессования [13]. 

В виде ступеней на кривых ДСК отмечен про-
цесс стеклования связующих (см. табл. 3) [13]. 

Температуры стеклования связующих в образ-
цах углепластиков приведены в табл. 3. 

Таблица  3 
Температуры стеклования 

Температура стеклования,  °С Вид связующего 1-ый нагрев 2-ой нагрев 
ЭПС-И-102 50 53 
ЭПС-И-108 56 58 
ЭПС-П-201 85 85 

 
Наибольшая температура стеклования – 85 °С – 

отмечена у образца углепластика со связующим 
ЭПС-П-201, у образцов углепластика со связующими 
ЭПС-И-102 и ЭПС-И-108 температура стеклования 
имела близкие значения и составила 50 и 56 °С соот-
ветственно. 

Проведение второго нагрева не повлияло на ре-
зультаты ДСК-исследования, температуры стеклова-
ния остались на том же уровне. 
 
 

Заключение 
 

1. Температурно-временной режим отверждения 
связующих в составе углепластиков необходимо вы-
бирать таким образом, чтобы достичь максимальной 
степени отверждения при минимальной продолжи-
тельности выдержки и не допустить термической 
деструкции связующих. 

2. Основываясь на рассчитанных кинетических 
параметрах реакций, были выбраны температурно-
временные режимы отверждения связующих в угле-
пластиках, позволяющие сократить продолжитель-
ность технологического процесса отверждения более 
чем на 70 %. 

3. Проверка выбранных режимов отверждения 
связующих в образцах углепластика, изготовленных 
с учётом рассчитанных кинетических параметров, 
показала, что степень отверждения связующих со-
ставила 100 %. 

4. Рекомендовано проводить дальнейшую отра-
ботку технологии изготовления углепластиков для 
получения требуемых свойств материала c учетом 
подобранных температурно-временных параметров. 
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