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Введение
В настоящее время при создании сложной современной техники 

выдвигаются повышенные требования к применяемым материалам. 
Усложняются составы и рецептуры исходных компонентов и полу-
фабрикатов [1–3]. В авиационной промышленности основными кри-
териями качества готовой продукции традиционно служат показатели 
эксплуатационных свойств материалов [4–6]. Совершенствование и 
широкое распространение современного термоаналитического обо-
рудования, предназначенного для экспериментальных исследова-
ний в области материаловедения, позволяет определять время геле-
образования, реакционную способность связующего в препреге, сте-
пень отверждения, температуру (или температурный интервал) стек-
лования полимерной матрицы [7–8].
Современное оборудование, оснащённое мощными вычислитель-

ными средствами, обеспечивает автоматизированное управление на-
гревом измерительных ячеек экспериментального оборудования по 
заданной программе, сбор и математическую обработку полученных 
результатов, расширяет возможности специалистов, занимающихся 
прикладными исследованиями ПКМ и полуфабрикатов изделий, а 
также контролем качества продукции на производстве [9–12].
При формовании изделий из термореактивных полуфабрикатов 

прессовым или автоклавным методом серьёзное значение придаётся 
выбору момента приложения давления. Преждевременное созда-
ние давления на заготовку может привести к чрезмерному отжиму 
связующего из формуемого полуфабриката и снижению качества 

склейки слоёв в готовом изделии [13]. Запаздывание с приложе-
нием давления приводит к недопрессовке и снижению плотности 
материала в готовом изделии. Поэтому важной технологической 
характеристикой связующего в термореактивных полуфабрикатах 
является точка гелеобразования. Этот показатель является ориен-
тиром для технологов, обеспечивающим гарантированное качество 
при формовании изделия. Вместе с тем, в условиях сложного 
многоступенчатого технологического цикла при чередовании ди-
намического нагревания с изотермическими выдержками этот мо-
мент трудно определить [14–15].
Наряду с контролем качества, требуется оценивать технологи-

ческие параметры изготовления конструкции. К примеру, при
формовании толстостенных изделий, в частности, втулки воздуш-
ного винта вертолета, необходимо учитывать изменения техно-
логических свойств сырья, таких как время гелеобразования, при
применении метода послойной выкладки с частичным отверж-
дением [16]. 
Операция заключается в следующем: пакет препрега укладывают 

в оснастку и подпрессовывают при повышенной температуре. За-
тем укладывают следующий пакет и операцию повторяют. Про-
исходит это до тех пор, пока не наберется требуемая толщина 
препрега, при этом стоит ожидать, что нижние слои претерпевают 
большее воздействие повышенных температур, чем верхние. За-
тем осуществляют формование пакета препрега путем нагрева и 
приложения к нему давления в технологическом оборудовании. 
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В ряде случаев необходимо решать тепловую задачу для 
прогнозирования температурных полей в слоях препрега при его 
формовании [17–18]. В связи с этим необходимо вырабатывать 
подходы для прогнозирования времени гелеобразования при раз-
личных методах термообработки материала.
Целью данной работы  была оценка изменения времени геле-

образования после термообработки препрега с использованием ме-
тодов математического моделирования.

Материалы и методы исследований
В качестве объектов исследования были выбраны образцы ПКМ

на основе углеродных наполнителей НИЦ «Курчатовский инсти-
тут» – ВИАМ ВТкУ-3 и ВТкУ-2.200 и эпоксидного термореак-
тивного связующего ВСЭ-1212, изготовленных по ТУ 1-595-11-
1615-2016 с изменением №3 и ТУ 1-595-12-1068-2009. 
Были проведены экспериментальные исследования препрегов 

методом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
при разных скоростях нагрева: 10; 5; 2,5 и 1,25 К/мин на прибо-
ре DSC-1. По результатам экспериментальных исследований про-
цессов отверждения связующего ВСЭ-1212 в образцах препрегов 
для углепластиков были выбраны схемы реакций отверждения, 
определено количество элементарных стадий и типы протекаю-
щих реакций. Для каждой стадии были рассчитаны кинетические 
параметры процесса: предэкспоненциальные множители А (1/с), 
энергии активации Еа (кДж/моль), значения порядка реакции n и 
показателей автоускорения.
Время гелеобразования определяли по скорости роста модуля 

упругости на приборе ТМА со скоростями нагрева: 5; 2,5 и 
1,25 К/мин и в изотермическом режиме при 150°С. 

Результаты и их обсуждение
Построены обобщенные кинетические модели реакций, проте-

кающих при отверждении связующего ВСЭ-1212. Подтверждена 
адекватность выбранных кинетических моделей. Для получения 
набора кинетических данных образцы препрегов нагревали со 
скоростями 10; 5; 2,5 и 1,25 К/мин, проводили первичную об-
работку результатов ДСК в программном обеспечении, постав-
ляемом к прибору. Для определения кинетических параметров 
реакций отверждения и прогнозирования степени отверждения 
в заданных условиях (температура, время) использовали специ-
ализированный программный комплекс. Корреляция расчетных 
и экспериментальных данных составила более 99%. Подбор рас-
четной модели осуществляли методом нелинейной регрессии.

Рис. 1. Кривые ДСК реакции отверждения связующего в препреге 
ВКУ-29/ВТкУ-3 при нагреве со скоростями 10,0; 5,0; 2,5 и 1,25 К/мин: 
эксперимент (точки) и расчет (сплошная линия).
Учитывая кинетические модели, которые описывают каждую 

стадию отверждения связующего, была получена система 
уравнений, воспроизводящая отверждение связующего ВСЭ-1212 
в препрегах ((1), таблица 1). 

(1)

Таблица 1. Кинетические параметры реакций отверждения связующе-
го в образцах препрегов.

Показатели, 
размерность

Значения
Препрег

ВКУ-29/ВТкУ-3
Препрег

ВКУ-39/ВТкУ-2.200
Модель: трехстадийная автокаталитическая реакция n-го 

порядка
Предэкспоненциальный 
множитель А1, с-1
ln (А1, с-1)

35141,5
4,54582

35145,8
4,55623

Энергия активации Е1, 
кДж/моль 61,63265 61,74261

Порядок реакции n1 1,08997 1,091213
Константа автокатализа 
а1

0,65070 0,67021

Предэкспоненциальный 
множитель А2, с-1
ln (А2, с-1)

67025,5
4,82624

67825,1
4,87528

Энергия активации Е2, 
кДж/моль 62,12135 62,2861

Порядок реакции n2 0,98432 0,99242
Константа автокатализа 
а2

0,22704 0,22801

Предэкспоненциальный 
множитель А3, с-1
ln (А3, с-1)

164835,2
5,21705

164839,4
5,22607

Энергия активации Е3, 
кДж/моль 70,74305 70,85792

Порядок реакции n3 1,05575 1,00315
Константа автокатализа 
а3

3,77903∙10-2 3,68756∙10-2

Рис. 2. Определение степени конверсии в точке гелеобразования при 
нагреве препрега.

Рис. 3. Определение характеристических температур и теплового
эффекта процесса отвержения препрегов ВКУ-29/ВТкУ-3 (1) и ВКУ-39/ 
ВТкУ-2.200 (2).
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Время гелеобразования и степень отверждения в точке геле-
образования препрега ВКУ-29/ВТкУ-3 определялись при дина-
мическом нагреве со скоростью: 1,25; 2,5 и 5°С/мин на приборах 
ТМА и ДСК. По результатам эксперимента среднее значение сте-
пени отверждения в точке гелеобразования составило 38% (рис. 2). 
Так же оценивалась возможность совмещения препрегов при их 

формовании в изделии. Был изучен процесс отверждения связую-
щего ВСЭ-1212 в препрегах ВКУ-39/ВТкУ-2.200 и ВКУ-29/ВТкУ-3. 
Исследование проводили при нагреве образцов препрегов со ско-
ростью 10°С/мин в воздушной среде. Результаты эксперимента 
подтверждают, что характеристические температуры отверждения 
препрегов практически совпадают, что позволяет их совместно пе-
рерабатывать в изделие.
Время гелеобразования связующего ВСЭ-1212 в препрегах 

ВКУ-39/ВТкУ-2.200 и ВКУ-29/ВТкУ-3 определяли при темпера-
туре 150°С в воздушной среде. Время гелеобразования связую-
щего в препрегах практически одинаковое и составляет примерно 
30 минут, что указывает на возможность их совместного формова-
ния (рис. 4).

Рис. 4. Время гелеобразования связующего в препрегах ВКУ-29/ВТкУ-3 
(1) и ВКУ-39/ ВТкУ-2.200 (2).
Время гелеобразования можно определить, исходя из анализа за-

висимости степени конверсии от температуры, опираясь на дан-
ные тепловыделений q при отверждении материала, которые про-
порциональны скорости реакции dα(b, c)/dτ [19]:

 (2)

где ρсв – плотность связующего, кг/м3, ΔН – удельная теплота, вы-
деляющаяся при полной полимеризации, Дж/кг, Vвол – объемная доля
армирующего наполнителя в клеевом препреге, τ – время, мин.
Предположим, что массовая доля связующего в препреге оди-

накова по всей его поверхности, тогда можно пренебречь объем-
ной долей содержания наполнителя. В таком случае система урав-
нений преобразуется к следующему виду (3). 

(3)

Для расчета времени гелеобразования строилась зависимость 
степени конверсии от времени выдержки при постоянных тем-
пературах и выбиралась точка, соответствующая 38% конверсии. 
Для температуры 150°С она составляет 30 мин (рис. 5). 
Расчётные данные совпадают с экспериментальными резуль-

татами, что подтверждает адекватность выбранной модели рас-
чёта. Учитывая, что формование препрега осуществляется при
квазистационарных условиях, необходимо было оценить изме-
нение степени конверсии при изотермических условиях. Для 
этого была построена зависимость мощности тепловыделений при 

150°С от времени и определялась степень конверсии на тридцатой 
минуте, соответствующая точке гелеобразования (рис. 6 и 7).

Рис. 5. Прогнозирование времени гелеобразования при различных 
температурах в препрегах ВКУ-39/ ВТкУ-2.200 и ВКУ-29/ВТкУ-3.

Рис. 6. Тепловой эффект реакции отверждения связующего в препреге 
ВКУ-39/ВТкУ-2.200 при температуре 150°С.

Рис. 7. Изменение степени конверсии при 150°С.
В изотермических условиях достигается большее значение сте-

пени конверсии, что может быть связано с проявлением тем-
пературно-временной суперпозиции стеклования. С помощью про-
граммы кинетического расчета можно выполнить прогнозирова-
ние момента гелеобразования в условиях заданного температурно-
временного цикла [20–22]. Для этого необходимо определить 
значение степени превращения в точке гелеобразования и рассчи-
тать положение этой точки на расчётной диаграмме температурно-
временной зависимости степени превращения в условиях задан-
ного технологического цикла (рис. 8). 
Ожидается, что при выдержке материала при повышенных тем-

пературах изменится степень конверсии эпоксидных групп. Для 
имитации метода послойной выкладки с частичным отверждением 
препрег ВКУ-29/ВТкУ-3 выдерживался при 80°С в течение пяти 
часов в сушильном шкафу, затем методом ДСК определялся теп-
ловой эффект отверждения связующего в сравнении с исходным 
состоянием (рис. 9).
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Рис. 8. Расчётная диаграмма температурно-временной зависимости 
степени превращения (1) в условиях заданного технологического цик-
ла отверждения (2).

Рис. 9. Изменение теплового эффекта реакции отверждения после вы-
держки препрега ВКУ-29/ВТкУ-3 при 80°С в течение 5 часов.

Рис. 10. Прогнозирование времени гелеобразования связующего ВСЭ-
1212 в препреге ВКУ-29/ВТкУ-3 при различных температурах.

Рис. 11. Время гелеобразования связующего в препреге ВКУ-29/ВТкУ-3: 
1 – исходное состояние, 2 – после термообработки 80°С – 5 часов.
По результатам анализа кривых ДСК можно утверждать, что 

степень конверсии изменилась на 5%. В программе для расчета 
кинетических параметров реакции отверждения были воспроизве-
дены мощности тепловыделений связующего в препреге ВКУ-29/

ВТкУ-3 при условиях термообработки 80°С – 5 часов, охлаждение 
до 20°С, нагрев от 20 до 350°С со скоростями 2,5; 5 и 10 К/мин. 
Были рассчитаны кинетические параметры реакции и построены 
зависимости степени конверсии от времени выдержки при пос-
тоянных температурах, но выбиралась точка соответствующая уже 
33% конверсии. Время гелеобразования связующего в препреге 
изменилось после выдержки при 80°С в течение пяти часов на
16 мин, при расчетном ее определении (рис. 10), и на 15 мин при 
экспериментальном (рис. 11).
Предложенный подход позволяет с достоверностью 94% про-

гнозировать изменение времени гелеобразования после термооб-
работки материала, что подтверждает адекватность проведённых 
расчётов.

Выводы
По результатам экспериментальных исследований процессов 

отверждения связующего ВСЭ-1212 в образцах препрегов угле-
пластиков методами дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (ДСК) и термомеханического анализа (ТМА) были определе-
ны реакционная способность и время гелеобразования связующего 
в препреге, определено количество элементарных стадий и типы 
протекающих реакций. Спрогнозировано время гелеобразования в 
условиях заданного температурно-временного цикла. Рассчитаны 
кинетические параметры реакции отверждения и построены зави-
симости степени конверсии от времени выдержки, вычислено вре-
мя гелеобразования после термообработки материала.
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