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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 11 íîÿáðÿ 2014 ã.

Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå óñëîâèé äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÌÀ) è ìåòîäîâ ðàñ÷åòà

íà çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg îáðàçöîâ ïîñëå òåðìîâëàæíîñòíîãî ñòàðåíèÿ (ÒÂÑ).

Ïîêàçàíî, ÷òî Tg, ðàññ÷èòàííàÿ èç ìàêñèìóìîâ òàíãåíñà ïîòåðü, ïðè íèçêèõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ

è ñðåäíèõ ñòåïåíÿõ âëàãîíàñûùåíèÿ ñëàáî çàâèñèò îò óñëîâèé ÒÂÑ, ÷òî ñâÿçàíî ñ äåñîðáöèåé

ìîëåêóë âîäû âî âðåìÿ èçìåðåíèé. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ, îïðåäåëÿåìàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ýêñòðàïîëèðîâàííîãî íà÷àëà ïàäåíèÿ ìîäóëÿ óïðóãîñòè, áîëåå êîððåêòíî îòðàæàåò ïîíèæåíèå Tg

ïîñëå ÒÂÑ. Îäíàêî ïðè ñðåäíèõ ñòåïåíÿõ âëàãîíàñûùåíèÿ è íèçêèõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ

÷àñòè÷íàÿ äåñîðáöèÿ âëàãè ïðèâîäèò ê çàâûøåíèþ çíà÷åíèé Tg. Ïðåäïîëîæåíî, ÷òî ïðè îïòè-

ìàëüíîé ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ, ñîñòàâëÿþùåé 5 °C�ìèí, íå âîçíèêàåò çíà÷èòåëüíûõ ãðàäèåíòîâ

òåìïåðàòóðû âíóòðè îáðàçöà è íå ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîãî åãî âûñóøèâàíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèíàìè÷åñêèé ìåõàíè÷åñêèé àíàëèç; òåðìîâëàæíîñòíîå ñòàðåíèå; òåìïåðà-

òóðà ñòåêëîâàíèÿ; óñëîâèÿ èçìåðåíèé.

Ïîëèìåðíûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû (ÏÊÌ) çà-

íèìàþò âñå áîëüøóþ íèøó â ñîâðåìåííîì ìàøè-

íîñòðîåíèè, ñîñòàâëÿÿ îñíîâó âàæíåéøèõ óçëîâ

êîíñòðóêöèîííûõ è ôóíêöèîíàëüíûõ äåòàëåé [1].

Ýòî îáóñëîâëåíî óíèêàëüíûì ñî÷åòàíèåì ôèçèêî-

õèìè÷åñêèõ è ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÏÊÌ

â êóïå ñ èõ âûñîêîé êîððîçèîííîé ñòîéêîñòüþ è íèç-

êîé ïëîòíîñòüþ [2].

Íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿþòñÿ ÏÊÌ, â êîòîðûõ

ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà íàõîäèòñÿ â ñòåêëîîáðàçíîì ñî-

ñòîÿíèè è òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Tg îïðåäåëÿåò

ìàêñèìàëüíóþ òåìïåðàòóðó ýêñïëóàòàöèè. Êëèìàòè-

÷åñêàÿ ñòîéêîñòü — îäíî èç âàæíåéøèõ ñâîéñòâ ÏÊÌ,

òàêæå îïðåäåëÿþùåå èõ ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàê-

òåðèñòèêè [3]. Íàïðèìåð, â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè

ïåðâîíà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà Tg ìîæåò ìåíÿòüñÿ ïîä

âîçäåéñòâèåì ôàêòîðîâ îêðóæàþùåé ñðåäû (áèîëîãè-

÷åñêîãî è ÓÔ-âîçäåéñòâèÿ, äðóãèõ òèïîâ ýëåêòðîìàã-

íèòíîãî èçëó÷åíèÿ, êèñëîðîäà âîçäóõà è äð.) [4]. Îäèí

èç ñóùåñòâåííûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà òåìïåðàòó-

ðó ñòåêëîâàíèÿ ÏÊÌ â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè, — ñî-

âìåñòíîå âëèÿíèå âëàãè è òåìïåðàòóðû — òàê íàçû-

âàåìîå òåðìîâëàæíîñòíîå ñòàðåíèå (ÒÂÑ).

Âëàãîíàñûùåíèå ÏÊÌ ìîæåò ïðèâîäèòü íå òîëü-

êî ê óìåíüøåíèþ Tg è êàê ñëåäñòâèå ïîíèæåíèþ òåì-

ïåðàòóðû ýêñïëóàòàöèè êîìïîçèòà, íî è ê èçìåíåíèþ

ðÿäà åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ, ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ è

ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ, ïðè÷åì ñîðáöèÿ âëàãè

õàðàêòåðíà êàê äëÿ òåðìîïëàñòè÷íûõ, òàê è òåðìî-

ðåàêòèâíûõ ïîëèìåðîâ, ïðè ýòîì äëÿ ïîñëåäíèõ îíà

âûðàæåíà áîëåå ÿðêî [5 – 12]. Ñîðáöèÿ âëàãè â ïîëè-

ìåðíóþ ìàòðèöó, êàê ïðàâèëî, — îáðàòèìûé ïðîöåññ.

Ïðè ýòîì ñîðáèðîâàííàÿ âîäà âûñòóïàåò ïëàñòèôèêà-

òîðîì ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ÷òî ïðèâîäèò ê çàïîëíå-

íèþ âíóòðåííåãî ñâîáîäíîãî îáúåìà è ðàçðûâó âîäî-

ðîäíûõ è Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ ñâÿçåé ìåæäó öåïÿìè

ïîëèìåðà âíóòðè ìàòðèöû, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò

âûçûâàòü åå íàáóõàíèå è èçìåíåíèå ñòðóêòóðíûõ íà-

ïðÿæåíèé â îáðàçöå [5, 4]. Ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ âëàãè

ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ è íåîáðàòèìûìè ïðîöåññàìè,

òàêèìè êàê äîîòâåðæäåíèå ñâÿçóþùåãî, îáðàçîâàíèå è

ðàçâèòèå ìèêðîïîâðåæäåíèé, óìåíüøåíèå ñòåïåíè

ìåæìîëåêóëÿðíîé ñøèâêè [13, 14]. Ñîãëàñíî [14] ìèê-

ðîïîâðåæäåíèÿ è ìèêðîòðåùèíû íà ïîâåðõíîñòè ìî-

ãóò áûòü ðåçóëüòàòîì íàáóõàíèÿ ïîëèìåðà ïðè âëàãî-

ïîãëîùåíèè. Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ âîäà,

âñòóïàÿ â õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ñ ïîëèìåðíîé ìàòðè-

öåé, ìîæåò ðàçëàãàòü åå, ïðè÷åì ýòî çàâèñèò êàê îò õè-
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ìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîëèìåðà, òàê è óñëîâèé âëàãîíà-

ñûùåíèÿ (òåìïåðàòóðû, âëàæíîñòè, àãðåãàòíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ âîäû è äð.) [15].

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ñòåêëîâàíèè èçìåíÿþòñÿ ìíî-

ãèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû (òåïëîåìêîñòü, êî-

ýôôèöèåíò ëèíåéíîãî òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ, ìî-

äóëü óïðóãîñòè, ãàçîïðîíèöàåìîñòü è äð.), ÷òî ïîçâî-

ëÿåò ôèêñèðîâàòü äàííûé ðåëàêñàöèîííûé ïåðåõîä

ðàçëè÷íûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè àíàëèçà

[16]. Íàïðèìåð, äëÿ îïðåäåëåíèÿ Tg âëàãîíàñûùåííûõ

ïîëèìåðíûõ ìàòðèö èñïîëüçóþò ìåòîäû òåðìîìåõà-

íè÷åñêîãî àíàëèçà, äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé

êàëîðèìåòðèè, äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà

è äð. [17, 19].

Îäèí èç íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ è ÷óâñòâè-

òåëüíûõ ìåòîäîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ Tg ïîëèìåðîâ è

ÏÊÌ íà èõ îñíîâå — äèíàìè÷åñêèé ìåõàíè÷åñêèé

àíàëèç (ÄÌÀ) [20]. Â ïðîöåññå ÄÌÀ-èçìåðåíèé ïî-

ñðåäñòâîì âîçäåéñòâèÿ îñöèëëèðóþùåé ñèëû â îáðàç-

öå ñîçäàþòñÿ íàïðÿæåíèÿ, âûçûâàþùèå äåôîðìàöèþ,

êîòîðûå òàêæå îñöèëëèðóþò âî âðåìåíè [21]. Ìåæäó

ñèíóñîèäàëüíîé çàâèñèìîñòüþ ñîçäàííîãî íàïðÿ-

æåíèÿ è ïîÿâèâøåéñÿ äåôîðìàöèåé âîçíèêàåò ðàç-

íîñòü ôàç ä, çàâèñÿùàÿ îò âÿçêîóïðóãèõ ñâîéñòâ îá-

ðàçöà. Óïðóãóþ ñîñòàâëÿþùóþ îïðåäåëÿåò äèíàìè-

÷åñêèé ìîäóëü óïðóãîñòè E 
, à âÿçêóþ — ìîäóëü ïî-

òåðü E 

. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ìîäóëÿìè âûðàæàåòñÿ

ôîðìóëîé:

tg ä = E 

�E 
.

Êàê óæå áûëî îòìå÷åíî, ñîðáöèÿ âëàãè â ïîëèìåð-

íóþ ìàòðèöó — îáðàòèìûé ïðîöåññ è ïðè íàãðåâàíèè

óäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èëè ÷àñòè÷íî óäàëèòü

âîäó èç ìàòðèöû [12, 22]. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ÷àñ-

òè÷íîå âîññòàíîâëåíèå íåêîòîðûõ èñõîäíûõ ìàòðè÷-

íûõ ñâîéñòâ, â òîì ÷èñëå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ

[23]. Â ýòîé ñâÿçè íàãðåâàíèå îáðàçöà ñ ðàçëè÷íîé ñêî-

ðîñòüþ â ñóõîé àòìîñôåðå äî òåìïåðàòóðû ñòåêëî-

âàíèÿ òåîðåòè÷åñêè ìîæåò âëèÿòü íà ñàìî çíà÷åíèå Tg,

òàê êàê ïðè åå äîñòèæåíèè â îáðàçöå óæå áóäåò íàõî-

äèòüñÿ ìåíüøåå êîëè÷åñòâî âëàãè, ÷åì ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå, ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê çàâûøåíèþ Tg.

Â ëèòåðàòóðå ñóùåñòâóþò ðàçëè÷íûå òî÷êè çðåíèÿ

íà ðîëü ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ ïðè èññëåäîâàíèè ìå-

òîäîì ÄÌÀ îáðàçöîâ ÏÊÌ ïîñëå ÒÂÑ. Òàê, â ðà-

áîòå [19] ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ñêîðîñòü íàãðåâà-

íèÿ, ðàâíóþ 5 °C�ìèí. Ýòî, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîçâîëÿ-

åò ó÷åñòü ïðîöåññû äåñîðáöèè âëàãè, òåìïåðàòóðíûå

ãðàäèåíòû â îáðàçöå, òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ è ýêñïðåññ-

íîñòü àíàëèçà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ÷òîáû èçáåæàòü äå-

ñîðáöèè âëàãè ïðè èçìåðåíèÿõ Tg âëàãîíàñûùåííûõ

îáðàçöîâ, íåîáõîäèìà ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ êàê ìèíè-

ìóì â 10 °C�ìèí [18]. Îäíàêî íèêàêèõ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ïîäòâåðæäàþùèõ äàííûå ãèïî-

òåçû, íå ïðèâîäèòñÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñðàâíèòåëüíîå îïðå-

äåëåíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ âëàãîíàñûùåí-

íûõ îáðàçöîâ ïîëèìåðíîãî ñâÿçóþùåãî íà îñíîâå

ýïîêñèäíîé ñìîëû ìåòîäîì ÄÌÀ ïðè ðàçëè÷íûõ

ñòåïåíÿõ âëàãîíàñûùåíèÿ è ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ.

Ïîñêîëüêó ïîãëîùåíèå âëàãè ïîëíîñòüþ îòâåðæäåí-

íîãî ñâÿçóþùåãî áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷àñòè÷íî îò-

âåðæäåííûì, òî âûáðàëè ïîëíîñòüþ äîîòâåðæäåííûå

îáðàçöû ñ îòñóòñòâèåì îñòàòî÷íîé ýíòàëüïèè ðåàêöèè

äîîòâåðæäåíèÿ [9].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî

ñâÿçóþùåãî èñïîëüçîâàëè îòâåðæäåííîå ýêñïåðèìåí-

òàëüíîå âûñîêîäåôîðìàòèâíîå ýïîêñèäíîå ñâÿçóþùåå

íà îñíîâå ðåçîðöèíà è äèàìèíäèôåíèëñóëüôîíà,

èç êîòîðîãî èçãîòîâèëè îáðàçöû äëèíîé 50,5 ± 0,1,

øèðèíîé 10,72 ± 0,15 è âûñîòîé 5,82 ± 0,15 ìì. Ïåðåä

âëàãîíàñûùåíèåì îáðàçöû âûñóøèâàëè â ñóøèëüíîì

øêàôó ïðè òåìïåðàòóðå 50 °C â òå÷åíèå 24 ÷. Ìàññà

îáðàçöîâ ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé ñóøêè ñîñòàâëÿëà

4160 ± 100 ìã. Âëàãîíàñûùåíèå ïðîâîäèëè ïðè êèïÿ-

÷åíèè â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå â òå÷åíèå çàäàííîãî

ïðîìåæóòêà âðåìåíè. Ïîñëå âëàãîíàñûùåíèÿ îáðàçöû

èçâëåêàëè èç âîäû, ñ ïîìîùüþ âàòû óäàëÿëè èçáûòîê

ïîâåðõíîñòíîé âîäû, çàòåì îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðû â ãåðìåòè÷íîì áîêñå, ÷òîáû èçáåæàòü

÷àñòè÷íîé äåñîðáöèè âëàãè. Ïåðåä èçìåðåíèÿìè îá-

ðàçöû âçâåøèâàëè è ìèêðîìåòðîì èçìåðÿëè èõ ãåî-

ìåòðè÷åñêèå ðàçìåðû.

ÄÌÀ-èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå DMA

242 C Netzsch â ðåæèìå òðåõòî÷å÷íîãî èçãèáà â äèíà-

ìè÷åñêîé àòìîñôåðå (80 ìë�ìèí) ñèíòåòè÷åñêîãî âîç-

äóõà ñ àìïëèòóäîé è ÷àñòîòîé íàãðóçêè, ðàâíûìè

14 ìêì è 1 Ãö ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè èçìåðåíèÿõ îáðàç-

öû íàãðåâàëè ïðèáëèçèòåëüíî íà 5 °C âûøå òåìïåðà-

òóðû ìàêñèìóìà òàíãåíñà ïîòåðü è çàòåì îõëàæäàëè.

Âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ áîëüøîãî òåìïåðàòóðíîãî ãðàäè-

åíòà âíóòðè îáðàçöîâ òåìïåðàòóðíóþ êàëèáðîâêó

ïðèáîðà îòêëþ÷èëè.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç ïðîâîäèëè íà

ïðèáîðå Netzsch STA 449 F3 Jupiter â äèíàìè÷åñêîé

àòìîñôåðå àçîòà (70 ìë�ìèí) ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ

10 °C�ìèí.
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â êèïÿùåé âîäå) îò êâàäðàòíîãî êîðíÿ èç âðåìåíè



Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèÿ. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà çà-

âèñèìîñòü ïðèâåñà ìàññû îáðàçöà îò âðåìåíè íàñû-

ùåíèÿ. Êàê ìîæíî âèäåòü, ïðèâåñ ìàññû ïðÿìî ïðî-

ïîðöèîíàëåí êâàäðàòíîìó êîðíþ èç âðåìåíè. Â áîëü-

øèíñòâå ñëó÷àåâ ïðè íàñûùåíèè âîäîé ýïîêñèäíûõ

ñâÿçóþùèõ, îñîáåííî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, òàêàÿ

ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü íàáëþäàåòñÿ íà íà÷àëü-

íîì ýòàïå, à çàòåì ïðîèñõîäèò ïîñòåïåííûé âûõîä íà

«ïëàòî» [24]. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü çàïîëíåíèåì

ìîëåêóëàìè âîäû ñâîáîäíîãî îáúåìà ïîëèìåðíîé ìàò-

ðèöû, íå ïðèâîäÿùèì ê ðàçáóõàíèþ îáðàçöà, è ðàçðû-

âîì íåêîòîðûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé

âíóòðè ïîëèìåðà, êîòîðûé, íàïðîòèâ, âåäåò ê ðàçáó-

õàíèþ. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî íà äàííîì ó÷àñòêå (íà÷àëüíîì

ýòàïå) äèôôóçèÿ ïîä÷èíÿåòñÿ âòîðîìó çàêîíó Ôèêà.

Ýòî èñïîëüçóþò äëÿ âû÷èñëåíèÿ êîýôôèöèåíòà äèô-

ôóçèè âîäû â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå [12, 24]. Ñòîèò îä-

íàêî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ íåêîòîðûõ ýïîêñèäíûõ ñìîë

ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ âëàãîíàñûùåíèÿ çàôèê-

ñèðîâàíû îòêëîíåíèå îò âòîðîãî çàêîíà Ôèêà è ñó-

ùåñòâåííàÿ äåãðàäàöèÿ îáðàçöà [14]. Òàê, ÏÊÌ íà

îñíîâå ýïîêñèäíîãî ñâÿçóþùåãî (áèñôåíîëû À è Ô)

ïðè òåìïåðàòóðå 90 °C íà÷èíàåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ

âîäîé, ÷òî ïðèâîäèò ê äåãðàäàöèè ïîëèìåðà, óâåëè÷å-

íèþ ìàññû, íå ïîä÷èíÿþùåìóñÿ âòîðîìó çàêîíó

Ôèêà, ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü ïðèâåñà îò âðåìåíè íå

âûõîäèò íà «ïëàòî» äàæå ïðè äëèòåëüíîì âëàãîíà-

ñûùåíèè (7 ñóòîê). Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â íàøåì ñëó-

÷àå ïîñëå êèïÿ÷åíèÿ íà îáðàçöàõ íå ôèêñèðîâàëè ñëå-

äîâ äåãðàäàöèè, à ïðîèñõîäèëî ëèøü èõ ðàçáóõàíèå

(ðèñ. 2), óòâåðæäàòü î ñîáëþäåíèè âòîðîãî çàêîíà

Ôèêà ïðè äèôôóçèè âîäû çàòðóäíèòåëüíî.

Çíà÷åíèÿ Tg îáðàçöîâ ïîñëå âëàãîíàñûùåíèÿ,

ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÄÌÀ ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ

5 °C�ìèí, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. Èç íåå âèäíî, ÷òî

Tg, èçìåðåííàÿ ïî íà÷àëó ïàäåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìî-

äóëÿ óïðóãîñòè, óìåíüøàåòñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ

âðåìåíè íàõîæäåíèÿ â êèïÿùåé âîäå. Ïîíèæåíèå òåì-

ïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ïî ìåðå íàñûùåíèÿ âîäîé õà-

ðàêòåðíî äëÿ ìíîãèõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö, ïðè ýòîì

òàêæå èìååò ìåñòî èçìåíåíèå èõ ìíîãèõ ôèçèêî-õè-

ìè÷åñêèõ, ìåõàíè÷åñêèõ, òåïëî- è ýëåêòðîôèçè÷åñêèõ

ñâîéñòâ [5, 8, 10, 14, 25].

Êàê ìîæíî âèäåòü (ñì. òàáëèöó), ïðè íàñûùåíèè

äî 960 ìèí ìàêñèìóìû òàíãåíñà ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü

íå ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò âðåìåíè (ñòåïåíè) âëàãîíà-

ñûùåíèÿ (èõ ðàçáðîñ íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 3 – 4 °C),

òîãäà êàê çíà÷åíèÿ íà÷àëà ïàäåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìî-

äóëÿ óïðóãîñòè óìåíüøàþòñÿ (ðàçáðîñ äîñòèãàåò

30 °C). Â ðàáîòå [10] îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ìàêñèìóìû òàí-

ãåíñà ïîòåðü ïàäàþò íà 3 – 4 °C ïðè âëàãîíàñûùåíèè

îòâåðæäåííîé ýïîêñèäíîé ñìîëû äî 7 % ìàññ. Îäíàêî

â ðàáîòå [8] óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî â ñëó÷àå ýïîêñèäíîé è

áèìàëåèíèìèäíîé ìàòðèö ïàäåíèå ìîæåò äîñòèãàòü

24 °C. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ Tg îäíîãî è

òîãî æå îáðàçöà, ïîëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè,

ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ íà áîëåå ÷åì 20 °C, ïðè÷åì ðàç-

íîñòü òåìïåðàòóð ñòåêëîâàíèÿ äî è ïîñëå âëàãîíàñû-

ùåíèÿ ýïîêñèäíîé ìàòðèöû òàêæå çàâèñèò îò èñïîëü-

çóåìîãî ìåòîäà [5, 20]. Òàê, ïðè âëàãîíàñûùåíèè

ýïîêñèäíîé ñìîëû ìàðêè 5209 äî 1 % ìàññ. ïàäåíèå

Tg, èçìåðåííîå ìåòîäîì ÄÌÀ â ðåæèìå êðóòèëüíîãî

ìàÿòíèêà, ñîñòàâëÿëî 10 °C, òîãäà êàê â ðåæèìå ïåíåò-

ðàöèè — 50 °C [5]. Íàáëþäàåìîå â íàøèõ èçìåðåíèÿõ
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ îáúåìà îáðàçöîâ îò êâàäðàòíî-

ãî êîðíÿ èç âðåìåíè èõ âëàãîíàñûùåíèÿ. Äîâåðèòåëüíûå èíòåð-

âàëû ñîñòàâëÿþò 0,05 (çîíà 1), 0,25 (çîíà 2), 0,07 (çîíà 3)

Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ âëàãîíàñûùåíèÿ è ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ

Âðåìÿ

íàñûùåíèÿ,

ìèí

Ïðèâåñ, %

Ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ

3 °C�ìèí 5 °C�ìèí 10 °C�ìèí

Tg(E 
)1, °C Tg(tg ä)2, °C Tg(E 
)1, °C Tg(tg ä)2, °C Tg(E 
)1, °C Tg(tg ä)2, °C

0 0 168 ± 1 197 ± 1 170 ± 1 195 ± 1 176 ± 1 200 ± 1

120 0,66 ± 0,25 163 ± 1 194 ± 1 165 ± 1 196 ± 1 166 ± 1 198 ± 1

240 1,13 ± 0,25 161 ± 1 195 ± 1 162 ± 1 195 ± 1 165 ± 1 196 ± 1

480 1,24 ± 0,25 151 ± 1 193 ± 1 152 ± 1 192 ± 1 147 ± 1 196 ± 1

960 1,54 ± 0,25 141 ± 1 194 ± 1 140 ± 1 193 ± 1 141 ± 1 193 ± 1

1800 1,69 ± 0,07 129 ± 1 189 ± 1 135 ± 1 190 ± 1 139 ± 1 191 ± 1

960
3

— 165 ± 1 197 ± 1 163 ± 1 195 ± 1 162 ± 1 197 ± 1

1
Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ, èçìåðåííàÿ ïî ýêñòðàïîëèðîâàííîìó íà÷àëó ïàäåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè.

2
Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ, èçìåðåííàÿ ïî ìàêñèìóìó òàíãåíñà ïîòåðü.

3
Âòîðîé íàãðåâ.



ñóùåñòâåííîå ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ,

èçìåðåííîå ïî íà÷àëó ïàäåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìîäóëÿ

óïðóãîñòè, è íåçíà÷èòåëüíîå åå èçìåíåíèå, èçìåðåí-

íîå ïî ìàêñèìóìó òàíãåíñà ïîòåðü, ìîæåò áûòü ñâÿçà-

íî ñ äåñîðáöèåé âëàãè èç îáðàçöà âî âðåìÿ èçìåðåíèÿ

(ñì. òàáëèöó).

Èçâåñòíî, ÷òî ñîðáöèÿ âîäû â ïîëèìåðíóþ ìàòðè-

öó íà îñíîâå êàê òåðìîïëàñòè÷íûõ, òàê è òåðìîðåàê-

òèâíûõ ïîëèìåðîâ — ÷àñòè÷íî îáðàòèìûé ïðîöåññ

[12]. Áîëåå òîãî, ïðè äåñîðáöèè È-ñâÿçàííîé âîäû

(çàïîëíÿåò ñâîáîäíûé îáúåì) è Ë-ñâÿçàííîé âîäû

(âñòðàèâàåòñÿ â ñóùåñòâóþùèå ìåæìîëåêóëÿðíûå âî-

äîðîäíûå ñâÿçè, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçáóõàíèþ îáðàçöà è

ïàäåíèþ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ) òåìïåðàòóðà ñòåê-

ëîâàíèÿ ðåàêòîïëàñòà ìîæåò áûòü äàæå âûøå, ÷åì

èñõîäíîé ìàòðèöû. Ïîâûøåíèå Tg îáúÿñíÿåòñÿ íà-

ëè÷èåì äîñòàòî÷íî íåáîëüøîãî (îêîëî 0,5 % ìàññ.)

êîëè÷åñòâà îñòàòî÷íîé òàê íàçûâàåìîé Ã-ñâÿçàííîé

âîäû, êîòîðàÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ äè- è áîëåå âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé âíóòðè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû ñïîñîá-

ñòâóåò äîïîëíèòåëüíîé ñøèâêå ïîëèìåðà. Íàïðèìåð,

ñîãëàñíî [12] ïðè èñïîëüçîâàíèè óãëåïëàñòèêà íà

îñíîâå óãëåðîäíîãî âîëîêíà Ò300 è ñâÿçóþùåãî ìàðêè

934 ñ èñõîäíîé Tg = 175 °C ïîñëå ÒÂÑ îáðàçöà ïðè

90 °C â òå÷åíèå 9000 ÷ íàáëþäàëè ïàäåíèå Tg

äî 126 °C. Ïîñëåäóþùàÿ ñóøêà ïðè òåìïåðàòóðå

60 °C â òå÷åíèå 1250 ÷ ïðèâåëà ê óâåëè÷åíèþ Tg äî

188 °C, ÷òî ñâÿçàíî ñ óäàëåíèåì È- è Ë-ñâÿçàííîé

âîäû, íî ñ ïðèñóòñòâèåì îñòàòî÷íîé Ã-ñâÿçàííîé

âîäû, ïîâûøàþùåé çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ äîïîëíèòåëü-

íûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé èñõîäíóþ Tg íà 13 °C. Óäàëå-

íèå Ã-ñâÿçàííîé âîäû ïðè ïîñëåäóþùåé ñóøêå îáðàç-

öà ïðè òåìïåðàòóðå 100 °C â òå÷åíèå 250 ÷ ïðèâåëî ê

áëèçêîìó ê èñõîäíîìó çíà÷åíèþ òåìïåðàòóðû ñòåêëî-

âàíèÿ (174 °C), ÷òî, âîçìîæíî, óêàçûâàåò íà îòñóòñò-

âèå äîîòâåðæäåíèÿ ïîä äåéñòâèåì âîäû è óñëîâèé

ñóøêè [12, 13].

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ Tg, ïîëó÷åí-

íûå ïî íà÷àëó ïàäåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìîäóëÿ óïðóãî-

ñòè, ñîîòâåòñòâóþò îáðàçöó ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæà-

íèåì âëàãè, òîãäà êàê ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâàíèè

âîäà äåñîðáèðóåòñÿ. Âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ïîñëå äå-

ñîðáöèè âëàãè ïðîèñõîäèò ïîëíîå èëè ÷àñòè÷íîå âîñ-

ñòàíîâëåíèå íåêîòîðûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ïîëèìåðà, â ÷àñòíîñòè èñõîäíîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòó-

ðû ñòåêëîâàíèÿ, Tg, èçìåðåííàÿ ïî ìàêñèìóìó òàíãåí-

ñà ïîòåðü, óæå ÿâëÿåòñÿ îòêëèêîì îò ïîëèìåðíîé ìàò-

ðèöû ñ áëèçêèìè ê èñõîäíîìó ñóõîìó îáðàçöó ñâîéñò-

âàìè [12]. Íà îñíîâàíèè äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ìîæ-

íî çàêëþ÷èòü, ÷òî ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ âëàãîíàñû-

ùåííîãî îáðàçöà ìîæåò âëèÿòü íà ïîëó÷àåìûå

çíà÷åíèÿ Tg.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ãèïîòåçû ïðîâåëè ÄÌÀ-èçìå-

ðåíèÿ îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ âëàãîíàñûùå-

íèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ. Ïàäåíèÿ

çíà÷åíèé Tg ïðè âëàãîíàñûùåíèè â òå÷åíèå 30 ÷, èçìå-

ðåííûå ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ, ñîñòàâ-

ëÿëè 35 – 40 °C ïðè ðàñ÷åòå íà îñíîâàíèè ýêñòðàïîëè-

ðîâàííîãî íà÷àëà ïàäåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìîäóëÿ

óïðóãîñòè è 3 – 9 °C ïðè ðàñ÷åòå íà îñíîâàíèè ìàêñè-

ìóìà òàíãåíñà ïîòåðü (ñì. òàáëèöó).

Êàê è áûëî ïðåäïîëîæåíî ðàíåå, ïðè äîñòèæåíèè

ìàêñèìóìà òàíãåíñà ïîòåðü îáðàçåö óñïåâàåò âûñî-

õíóòü â óñëîâèÿõ èçìåðåíèÿ, ïîýòîìó ïîíèæåíèå

òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ íå ñóùåñòâåííî. Ïàäåíèå

òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ, èçìåðåííîå ïî ýêñòðàïîëè-

ðîâàííîìó ïàäåíèþ äèíàìè÷åñêîãî ìîäóëÿ óïðó-

ãîñòè, èìååò äîñòàòî÷íî ñëîæíóþ çàâèñèìîñòü îò ñòå-

ïåíè âëàãîíàñûùåíèÿ è ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ. Âñëåä-

ñòâèå îòêëþ÷åíèÿ òåìïåðàòóðíîé êàëèáðîâêè ïðèáîðà

äëÿ ñóõîãî îáðàçöà ïðîñëåæèâàåòñÿ «íîðìàëüíàÿ» çà-

âèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ îò ñêîðîñòè íà-

ãðåâàíèÿ: ÷åì âûøå ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ, òåì âûøå

òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ. Ïðè ðîñòå ñêîðîñòè íàãðå-

âàíèÿ ñ 3 äî 10 °C�ìèí èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ñòåê-

ëîâàíèÿ ÄTg(E 
), îáóñëîâëåííîå, â ÷àñòíîñòè, òåïëî-

ïðîâîäíîñòüþ è òåïëîåìêîñòüþ îáðàçöà, äîñòèãàåò

ïîðÿäêà 8 °C. Ïî ìåðå âëàãîíàñûùåíèÿ ÄTg(E 
) íà-

÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ, è ïðè âëàãîïîãëîùåíèè îêîëî

1,2 % ìàññ. (âðåìÿ âëàãîíàñûùåíèÿ — 480 ìèí) è ñêî-

ðîñòè íàãðåâàíèÿ 10 °C�ìèí Tg ñòàíîâèòñÿ äàæå ìåíü-

øå, ÷åì Tg, èçìåðåííàÿ ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ 3 °C

(ñì. òàáëèöó, ðèñ. 3). Ïðè ýòîì âëàãîíàñûùåíèå îòâåð-

æäåííîãî ñâÿçóþùåãî íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó

èçìåíåíèþ òåïëîôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöà, íàïðè-

ìåð òåïëîåìêîñòè, ðàññ÷èòàííîé ïî ïðàâèëó àääèòèâ-

íîñòè òåïëîåìêîñòè Íåéìàííà – Êîïïà, èëè òåïëî-

ïðîâîäíîñòè, ðàññ÷èòàííîé ïî ïðàâèëó ñìåøåíèÿ

[26, 27].

Ïðè áîëåå âûñîêèõ ñòåïåíÿõ âëàãîíàñûùåíèÿ çà-

âèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ îò ñêîðîñòè íà-

ãðåâàíèÿ ñíîâà ñòàíîâèòñÿ «íîðìàëüíîé».

Íàáëþäàåìóþ ÄTg(E 
) ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ

íàãðåâàíèÿ è ñòåïåíÿõ âëàãîíàñûùåíèÿ ìîæíî èíòåð-
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ÄTg (E 
), îïðåäåëåííàÿ ïðè ðàçëè÷íûõ

ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ, îò âðåìåíè âëàãîíàñûùåíèÿ: � — ñêî-

ðîñòè íàãðåâàíèÿ 10 è 3 °C�ìèí; �— 5 è 3 °C�ìèí; �— 10 è

5 °C�ìèí; ëèíèÿìè ïîêàçàíû èíòåðïîëÿöèè çíà÷åíèé



ïðåòèðîâàòü ïðèñóòñòâèåì ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñâÿçàí-

íîé âîäû.

Ñîãëàñíî äàííûì ìèêðîñêîïèè, îòâåðæäåííàÿ

ýïîêñèäíàÿ ìàòðèöà âêëþ÷àåò ìèêðî÷àñòèöû «ãåëü-

ôðàêöèè» ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ ñøèâêè (ìèöåëëû) [23].

Âñëåäñòâèå âûñîêîé ñòåïåíè ñøèâêè ìèöåëë âîäà

ïëîõî ïðîíèêàåò â «ãåëü-ôðàêöèþ» ïî ñðàâíåíèþ

ñ ìåíåå ñøèòîé ìàòðèöåé. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî íà

íà÷àëüíîì ýòàïå ñîðáöèè, êîãäà äåéñòâóåò âòîðîé

çàêîí Ôèêà, âîäà ñíà÷àëà ïîãëîùàåòñÿ íèçêîñøèòîé

ìàòðèöåé, à äàëåå ïðè çàìåäëåíèè ñêîðîñòè âëàãî-

ïîãëîùåíèÿ íà÷èíàåò ïðîíèêàòü â âûñîêîñøèòûå ìè-

öåëëû [23].

Íà íà÷àëüíîì ýòàïå (çîíà 1, ñì. ðèñ. 2) ïðîèñõîäÿò

çàïîëíåíèå âîäîé ñâîáîäíîãî îáúåìà áåç ðàçáóõàíèÿ

îáðàçöà, ïîíèæåíèÿ Tg è ðàçðûâ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ

âîäîðîäíûõ ñâÿçåé âíóòðè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû,

ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ðàçáóõàíèåì îáðàçöà è íåçíà-

÷èòåëüíûì óìåíüøåíèåì Tg. Íà ñëåäóþùåì ýòàïå

(çîíà 2), ïðè êîòîðîì ïðîïîðöèîíàëüíî êîëè÷åñòâó

ïîãëîùåííîé âîäû óâåëè÷èâàåòñÿ îáúåì, ïðîèñõîäèò

ïðåèìóùåñòâåííî ðàçðûâ âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ âîäî-

ðîäíûõ ñâÿçåé. È, íàêîíåö, íà òðåòüåì ýòàïå (çîíà 3)

âîäà íà÷èíàåò ìåäëåííî ïðîíèêàòü â âûñîêîñøèòûå

ìèöåëëû, ÷òî âåäåò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ðîñòó îáúåìà

îáðàçöà.

Âñëåäñòâèå ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîñòè Tg ïðè

êèïÿ÷åíèè îáðàçöîâ ìåíåå 2 ÷ (çîíà 1) èçìåíåíèå ñêî-

ðîñòè íàãðåâàíèÿ íå äîëæíî ïðèâîäèòü ê «àíîìàëüíî-

ìó» ïîâåäåíèþ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ, ò.å. â ñëó-

÷àå íåêàëèáðîâàííîãî ïî òåìïåðàòóðå ïðèáîðà çíà÷å-

íèÿ Tg äîëæíû óâåëè÷èâàòüñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ðîñòó

ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ.

Â çîíå 2 (êèïÿ÷åíèå îáðàçöîâ 2 – 13 ÷), ò.å. ïðè

ñðåäíèõ ñòåïåíÿõ âëàãîíàñûùåíèÿ, ñîðáèðîâàííàÿ

âîäà ïðåèìóùåñòâåííî âñòðàèâàåòñÿ â ñòðóêòóðó ñó-

ùåñòâóþùèõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ è Âàí-

äåð-Âààëüñîâûõ ñâÿçåé, ÷òî ïðèâîäèò ê ïðîïîðöèî-

íàëüíîìó óâåëè÷åíèþ îáúåìà è ïîíèæåíèþ òåìïåðà-

òóðû ñòåêëîâàíèÿ. Íî ïîñêîëüêó ñîðáöèÿ âîäû â äàí-

íîì ñëó÷àå — ÷àñòè÷íî îáðàòèìûé ïðîöåññ, òî ïðè

íàãðåâàíèè îáðàçöà äî òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ïðî-

èñõîäèò èñïàðåíèå âîäû èç ïîëèìåðíîé ìàòðèöû.

Ñîðáöèÿ è äåñîðáöèÿ âîäû â äàííîì ñëó÷àå îïðå-

äåëÿþòñÿ êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè âîäû âíóòðè ïî-

ëèìåðíîé ìàòðèöû, ïîñêîëüêó äåñîðáöèÿ âîäû ñ ïî-

âåðõíîñòè ïîëèìåðà ïðîòåêàåò ñóùåñòâåííî áûñòðåå.

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ìåðå íàñû-

ùåíèÿ ïîëèìåðà âîäîé, à ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äèôôó-

çèè óìåíüøàåòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà èíòåíñèôèêàöèþ

ïðîöåññà äèôôóçèè ïðè óâåëè÷åíèè âëàãîñîäåðæàíèÿ

[13]. Ïîâûøåííûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âî âëàãî-

íàñûùåííûõ ïëàñòèêàõ ñâÿçàí ñ âîçìîæíîé äåñòðóê-

öèåé ñâÿçóþùåãî âî âðåìÿ ÒÂÑ, ïîñêîëüêó äåãðàäà-

öèÿ ïîëèìåðà ïðè ÒÂÑ ìîæåò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ

ìåõàíèçìà äèôôóçèè ìîëåêóë âîäû â ïîëèìåðíîé

ìàòðèöå [28, 29].

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ìîëåêóë âîäû â ïîëèìåð-

íîé ìàòðèöå ïðè âëàãîíàñûùåíèè ïðè 90 °C ñòåêëî-

ïëàñòèêîâ íà îñíîâå êàê ïîëèýôèðíûõ, òàê è ýïîêñèä-

íûõ ñìîë ñíà÷àëà âîçðàñòàåò, íî çàòåì ïîñëå 20 ÷ ýêñ-

ïîçèöèè íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ [30]. Òàêèì îáðàçîì,

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äåñîðáöèÿ âîäû áîëåå âëà-

ãîíàñûùåííûõ îáðàçöîâ áóäåò ïðîèñõîäèòü áûñòðåå, à

ðàçëè÷íûå ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ ïðèâåäóò ê «àíîìàëü-

íîìó» ïîâåäåíèþ Tg ïðè ñðåäíèõ ñòåïåíÿõ íàñûùå-

íèÿ âîäîé.

Äëÿ ñðåäíèõ ñòåïåíåé âëàãîíàñûùåíèÿ ïîâòîð-

íûé íàãðåâ îáðàçöîâ (ñì. òàáëèöó) ïðèâîäèò ê ïîâû-

øåíèþ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ, è äëÿ ñêîðîñòè íà-

ãðåâà 3 °C�ìèí åå çíà÷åíèÿ ñòàíîâÿòñÿ áëèçêèìè ê èñ-

õîäíîìó ñóõîìó îáðàçöó. Îäíàêî òåíäåíöèÿ äëÿ äðó-

ãèõ ñêîðîñòåé íàãðåâàíèÿ îñòàåòñÿ «àíîìàëüíîé» (áî-

ëåå âûñîêàÿ ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ

áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ), ÷òî óêàçû-

âàåò íà íåïîëíîå óäàëåíèå âëàãè ïðè ïåðâîì íàãðåâå.

Ýòî ïîäòâåðæäàþò èçìåðåííûå ïîòåðè ìàññû îáðàçîâ,

âëàãîíàñûùåííûõ ïðè 960 ÷, êîòîðûå ñîñòàâèëè 0,90,

0,78 è 0,66 % äëÿ ñêîðîñòåé íàãðåâàíèÿ 3, 5 è

10 °C�ìèí ñîîòâåòñòâåííî. Âîçìîæíî, íèçêàÿ ñêî-

ðîñòü íàãðåâàíèÿ ïðè èçìåðåíèÿõ ïðèâîäèò ê ñóùåñò-

âåííîìó èñêàæåíèþ çíà÷åíèé Tg âñëåäñòâèå äîñòàòî÷-

íî áûñòðîé äåñîðáöèè âîäû. Ó÷èòûâàÿ íåçíà÷èòåëü-

íóþ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìà

òàíãåíñà ïîòåðü îò óñëîâèé âëàãîíàñûùåíèÿ â çîíå 2,

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå äàííîãî

êðèòåðèÿ ïðè îöåíêå ïàäåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâà-

íèÿ ïðè ÒÂÑ íåöåëåñîîáðàçíî.

È íàêîíåö, â çîíå 3 (êèïÿ÷åíèå îáðàçöîâ áîëåå

13 ÷) ìîëåêóëû âîäû, âîçìîæíî, ïðåèìóùåñòâåííî

äèôôóíäèðóþò â âûñîêîñøèòûå ìèöåëëû («ãåëü-

ôðàêöèþ» îòâåðæäåííîé ýïîêñèäíîé ñìîëû), ÷òî ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ íå ñòîëüêî îùóòèìûì èçìåíåíèåì

îáúåìà, ñêîëüêî ñóùåñòâåííûì ïàäåíèåì Tg. Âåðî-

ÿòíî, äàííûé ïðîöåññ õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøèì çíà-

÷åíèåì êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè, ñëåäîâàòåëüíî äå-

ñîðáöèÿ áóäåò ïðîòåêàòü ìåäëåííåå è êàê ðåçóëüòàò —

íàáëþäàòüñÿ «íîðìàëüíàÿ» çàâèñèìîñòü Tg îò ñêîðî-

ñòè íàãðåâàíèÿ äëÿ íåêàëèáðîâàííîãî ïî òåìïåðàòóðå

ïðèáîðà.
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ìàññû îáðàçöîâ

ïîñëå ÒÂÑ ïðè íàãðåâàíèè â àçîòå ñî ñêîðîñòüþ 10 °C�ìèí è

ðàçëè÷íîì âðåìåíè âëàãîíàñûùåíèÿ



Ïðè òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîì àíàëèçå óìåíüøåíèå

ìàññû îáðàçöîâ äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ñòåïåíåé âëà-

ãîíàñûùåíèÿ ïðîèñõîäèëî äîñòàòî÷íî ìîíîòîííî

(ðèñ. 4) îò òåìïåðàòóðû âûøå 80 °C äî òåìïåðàòóðû,

áëèçêîé ê òåìïåðàòóðå òàíãåíñà ìàêñèìóìà ïîòåðü.

Ïîòåðÿ ìàññû ïðè íàãðåâàíèè âûøå 200 °C ïðå-

âûøàåò ïðèâåñ, îáóñëîâëåííûé âëàãîïîãëîùåíèåì,

÷òî, âîçìîæíî, óêàçûâàåò íà ïàðàëëåëüíûå äåñîðáöèè

ðåàêöèè òåðìîäåñòðóêöèè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû (ñì.

òàáëèöó, ðèñ. 4).

Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññ âëàãîïîãëîùåíèÿ èññëå-

äîâàííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ óñëîâíî ìîæíî

ðàçäåëèòü íà òðè ýòàïà. Ïåðâûé (ïðè êèïÿ÷åíèè îá-

ðàçöîâ äî 2 ÷) õàðàêòåðèçóåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì óâå-

ëè÷åíèåì îáúåìà è ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì âûñóøèâàíè-

åì â õîäå èçìåðåíèÿ ïðè äîñòèæåíèè òåìïåðàòóðû

ìàêñèìóìà òàíãåíñà ïîòåðü. Âòîðîé (ïðè êèïÿ÷åíèè

îáðàçöîâ 2 – 13 ÷), èëè ñðåäíåå âëàãîíàñûùåíèå, õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêèì êîýôôèöèåíòîì

äèôôóçèè ìîëåêóë âîäû â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, ÷òî

ïðèâîäèò ê äîñòàòî÷íî áûñòðîé äåñîðáöèè âîäû è

çàâûøåííîìó çíà÷åíèþ Tg ïðè íèçêèõ ñêîðîñòÿõ

íàãðåâàíèÿ. Òðåòèé (ïðè êèïÿ÷åíèè áîëåå 13 ÷) õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ñóùåñòâåííûì ïàäåíèåì Tg âñëåäñòâèå

(êàê áûëî ïðåäïîëîæåíî) ïðîíèêíîâåíèÿ ìîëåêóë

âîäû â âûñîêîñøèòóþ «ãåëü-ôðàêöèþ» ýïîêñèäíîé

ìàòðèöû è ÷àñòè÷íîãî ðàçðóøåíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîé

ñøèâêè (ñèñòåìû âîäîðîäíûõ è Âàí-äåð-Âààëüñîâûõ

ñâÿçåé â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå).

Ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèÿ Tg, ðàññ÷èòàííûå èç çíà÷å-

íèé ìàêñèìóìà òàíãåíñà ïîòåðü, ïðè ñðåäíèõ ñòåïå-

íÿõ âëàãîíàñûùåíèÿ è íèçêèõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ

íåçíà÷èòåëüíî çàâèñÿò îò óñëîâèé ÒÂÑ, ÷òî, âåðîÿòíî,

ñâÿçàíî ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ äåñîðáöèè ìîëåêóë âîäû

âî âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé. Çíà÷åíèÿ Tg, ïîëó-

÷àåìûå ïðè èñïîëüçîâàíèè ýêñòðàïîëèðîâàííîãî íà-

÷àëà ïàäåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ìîäóëÿ óïðóãîñòè, áîëåå

êîððåêòíî îòðàæàþò ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëî-

âàíèÿ ïîñëå ÒÂÑ, îäíàêî ïðè ñðåäíèõ ñòåïåíÿõ âëàãî-

íàñûùåíèÿ è íèçêèõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâàíèÿ îáðàçåö âî

âðåìÿ èçìåðåíèÿ ÷àñòè÷íî äåñîðáèðóåò âëàãó, ÷òî

ïðèâîäèò ê çàâûøåíèþ Tg. Íà ýòîì îñíîâàíèè ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè îïðåäåëåíèè Tg ìåòîäîì ÄÌÀ

îïòèìàëüíàÿ ñêîðîñòü íàãðåâàíèÿ îáðàçöîâ, ïîäâåð-

æåííûõ ÒÂÑ, ñîñòàâëÿåò 5 °C�ìèí. Îíà íå ïðèâîäèò

ê âîçíèêíîâåíèþ ñóùåñòâåííûõ ãðàäèåíòîâ òåìïåðà-

òóðû âíóòðè îáðàçöà è åå ìîæíî ñ÷èòàòü èñêîìûì

êîìïðîìèññîì ìåæäó òî÷íîñòüþ èçìåðåíèÿ è ýêñ-

ïðåññíîñòüþ àíàëèçà.
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