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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 1 èþíÿ 2015 ã.

Ïðè ïðîèçâîäñòâå âûñîêîêà÷åñòâåííûõ èçäåëèé èç ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ âà-

æåí êîíòðîëü êà÷åñòâà ñâÿçóþùèõ è ïðåïðåãîâ. Äëÿ ýòîãî øèðîêî ïðèìåíÿþò äèôôåðåíöèàëü-

íóþ ñêàíèðóþùóþ êàëîðèìåòðèþ (ÄÑÊ). Êîíòðîëèðóåìûå ïîêàçàòåëè — ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè îò-

âåðæäåíèÿ è òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ íåîòâåðæäåííîé ìàòðèöû. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå õàðàêòå-

ðèñòèê ñ òî÷êè çðåíèÿ âëèÿíèÿ íà íèõ èçìåíåíèé, ïðîòåêàþùèõ ñî âðåìåíåì â ïîëèìåðíîì ñâÿ-

çóþùåì, à òàêæå ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ. Íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ îïðåäåëåíû âå-

ëè÷èíû èçìåíåíèÿ ïîêàçàòåëåé ïðè ðàçëè÷íîé ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëü-

íûé ïàðàìåòð — òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ, õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ ëó÷øåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ ïî

ñðàâíåíèþ ñ ýíòàëüïèåé ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîíòðîëü êà÷åñòâà; ïîëèìåðíûå ñâÿçóþùèå; ïðåïðåãè; äèôôåðåíöèàëüíàÿ

ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ; òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ; ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ.

Áëàãîäàðÿ óíèêàëüíûì ïîòðåáèòåëüñêèì ñâîéñòâàì

ïîëèìåðíûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû (ÏÊÌ) íàõî-

äÿò âñå áîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå íå òîëüêî â àâèà-

öèè è êîñìîíàâòèêå, íî è â ñòðîèòåëüñòâå, ìåäèöèíå,

íà òðàíñïîðòå è â äðóãèõ îáëàñòÿõ [1].

Ñïîñîáû ïðîèçâîäñòâà èçäåëèé èç ÏÊÌ ìîæíî

ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû: ïðîïèòêà àðìèðóþùåãî íà-

ïîëíèòåëÿ ñâÿçóþùèì è ôîðìîâàíèå ïðåïðåãà. Ïîýòî-

ìó êîíòðîëü êà÷åñòâà ñâÿçóþùèõ è ïðåïðåãîâ [2, 3],

âàæíåéøèé êîìïîíåíò êîòîðîãî — ñòåïåíü îòâåðæäå-

íèÿ ñâÿçóþùåãî, î÷åíü âàæåí.

Äëÿ ýòîé öåëè óæå íåñêîëüêî äåñÿòèëåòèé øèðîêî

ïðèìåíÿþò äèôôåðåíöèàëüíóþ ñêàíèðóþùóþ êàëî-

ðèìåòðèþ (ÄÑÊ) [4, 5], ïðè ýòîì êîíòðîëèðóåìûå ïî-

êàçàòåëè — ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ è òåìïå-

ðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ, êîñâåííî ñâÿçàííàÿ ñî ñòåïåíüþ

îòâåðæäåíèÿ. Öåëü ðàáîòû — îöåíêà âëèÿíèÿ íà ýòè

ïîêàçàòåëè èçìåíåíèé, ïðîòåêàþùèõ ñî âðåìåíåì

â ïîëèìåðíîì ñâÿçóþùåì, à òàêæå ïîãðåøíîñòåé èõ

îïðåäåëåíèÿ.

Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî èññëåäîâàíèé ïîñâÿ-

ùåíî èçó÷åíèþ ñâîéñòâ îòâåðæäåííûõ ñâÿçóþùèõ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîä òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ ÷àñòî

ïîíèìàþò õàðàêòåðèñòèêó îòâåðæäåííîãî èëè ÷àñòè÷-

íî îòâåðæäåííîãî ñâÿçóþùåãî èëè ïëàñòèêà. Ýòîò ïî-

êàçàòåëü èãðàåò áîëüøóþ ðîëü ïðè îïðåäåëåíèè âåðõ-

íåé òåìïåðàòóðíîé ãðàíèöû ýêñïëóàòàöèè ìàòåðèàëà

è ïðèìåíÿåòñÿ ïðè êîíòðîëå êà÷åñòâà ÏÊÌ. Â òî æå

âðåìÿ òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ íåîòâåðæäåííîãî ñâÿ-

çóþùåãî (êîòîðàÿ çà÷àñòóþ íèæå êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðû) èñïîëüçóþò äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ñâÿçóþùèõ è

ïðåïðåãîâ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàëè èìåííî

ïîñëåäíèé ïàðàìåòð — òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ ñâÿ-

çóþùåãî ïðè íèçêèõ ñòåïåíÿõ îòâåðæäåíèÿ.

Ñ÷èòàþò, ÷òî ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ

ñâÿçóþùèõ ñâÿçàíà ñ êîëè÷åñòâîì ðåàêöèîííîñïîñîá-

íûõ ãðóïï, ò.å. ñî ñòåïåíüþ îòâåðæäåíèÿ á [4]:

ÄH = (1 – á)ÄH0, (1)

ãäå ÄH è ÄH0 — ýíòàëüïèè îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùèõ è

ïîëíîñòüþ íåïðîðåàãèðîâàâøåãî («ñâåæåãî») îáðàç-

öà. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè èçìåíåíèè ñòåïåíè îòâåðæäå-

íèÿ íà 1 % ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè ìåíÿåòñÿ òàêæå íà 1 %.

Ïðè âûâîäå óðàâíåíèÿ (1) ïðèíÿòî äîïóùåíèå:

ìåõàíèçì ðåàêöèè îäèíàêîâ ïðè ëþáûõ çíà÷åíèÿõ á.

Íå ó÷èòûâàåòñÿ òàêæå òî, ÷òî ââèäó ñòåðè÷åñêèõ ôàê-

òîðîâ è èç-çà óâåëè÷åíèÿ âÿçêîñòè ñèñòåìû íà êîíå÷-

íûõ ñòàäèÿõ îòâåðæäåíèÿ íåêîòîðûå ðåàêöèîííî-

ñïîñîáíûå ãðóïïû îñòàþòñÿ íåïðîðåàãèðîâàâøèìè.

Òåì íå ìåíåå äàííûé ïîäõîä, â ÷àñòíîñòè èç-çà ïðî-
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ñòîòû ðàñ÷åòîâ, ïîëó÷èë øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå, è

äëÿ íèçêèõ ñòåïåíåé îòâåðæäåíèÿ âûðàæåíèå (1)

ïðåäñòàâëÿåòñÿ âïîëíå ñïðàâåäëèâûì.

Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ïîëèìåðà

Tg îò ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ á ìîæåò áûòü âûðàæåíà

øèðîêî ïðèìåíÿþùèìñÿ ìîäèôèöèðîâàííûì óðàâíå-

íèåì ÄèÁåíåäåòòî [4]:
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ãäå ë — ïàðàìåòð, ïðèíèìàþùèé çíà÷åíèÿ îò 0 äî 1;

Tg0 è Tg �
— òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ èñõîäíîé è ïîë-

íîñòüþ îòâåðæäåííîé ñèñòåìû.

Äëÿ ìàëûõ ñòåïåíåé îòâåðæäåíèÿ óðàâíåíèå (2)

ìîæíî ïðåîáðàçîâàòü ê âèäó

Tg – Tg0 � ëá(Tg �
– Tg0). (3)

Ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü âûïîëíÿåòñÿ äëÿ ñòåïåíåé

îòâåðæäåíèÿ âïëîòü äî 30 % [6], ïîýòîìó ïðèìåíåíèå

óðàâíåíèÿ (3) äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà íåîòâåðæäåííûõ

ñâÿçóþùèõ è ïðåïðåãîâ âïîëíå îïðàâäàíî.

Èñïîëüçóÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå [7 – 10] è óðàâ-

íåíèå (3), ìîæíî îöåíèòü èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû

ñòåêëîâàíèÿ ïðè èçìåíåíèè ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ

íà 1 %. Îíî ñîñòàâèò 0,4 – 1,3 °C (ïî äðóãèì óðàâíå-

íèÿì, àïïðîêñèìèðóþùèì çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû

ñòåêëîâàíèÿ îò ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ [6, 7, 11, 12 –

14], — 0,7 – 1,5 °C).

Äëÿ ñòàíäàðòíûõ ïðèáîðîâ ÄÑÊ ïîãðåøíîñòü

îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû íå ïðåâûøàåò 1 °C, ÷òî

ïîäòâåðæäàþò äàííûå ìåæëàáîðàòîðíûõ èñïûòàíèé,

ïðèâåäåííûå â ìåæäóíàðîäíûõ ñòàíäàðòàõ ASTM

(ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ïîâòîðÿåìîñòè çíà÷åíèé

òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ è âîñïðîèçâîäèìîñòè —

â ñðåäíåì 0,6 è 1,2 °C) [15, 16]. Â òî æå âðåìÿ ïîãðåø-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýíòàëüïèè ÄÑÊ-ìåòîäîì îáû÷íî

îöåíèâàþò â 3 %. Îäíàêî êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè

ïîâòîðÿåìîñòè çíà÷åíèé ýíòàëüïèè è âîñïðîèçâîäè-

ìîñòè ñîñòàâëÿþò â ñðåäíåì 7,8 è 15,0 % [17, 18].

Ïðè ýòîì â ñëó÷àå ïðåïðåãîâ èç-çà íåñòàáèëüíîñòè

ñîäåðæàíèÿ ñâÿçóþùåãî ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ

ýíòàëüïèè ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ ìîæåò áûòü çíà÷è-

òåëüíî âûøå [19].

Ïðè îïðåäåëåíèè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ âàæíî

ó÷èòûâàòü, ÷òî åå ïîâûøåíèå ìîæåò áûòü âûçâàíî íå

òîëüêî õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé, íî è ôèçè÷åñêèì ñòà-

ðåíèåì ïîëèìåðà (ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèåé) [20].

Ïðè ýòîì ðîñò òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ íå ñîïðî-

âîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèè ðåàêöèè îòâåðæäå-

íèÿ (à ñëåäîâàòåëüíî, æèçíåñïîñîáíîñòè ìàòåðèàëà),

à íà ñòóïåíè êðèâîé ÄÑÊ, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðå-
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Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ è ýíòàëüïèÿ îòâåðæäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ïàðòèé ñâÿçóþùåãî ÂÑÝ-1212 è ïðåïðåãà ÂÊÓ-25

Ïàðòèÿ T
g
, °C ÄH, Äæ�ã

ÂÑÝ-1212 ÂÊÓ-25 ÂÑÝ-1212 ÂÊÓ-25 ÂÑÝ-1212 ÂÊÓ-25

Ñ-1 Ï-1 –13,5 –3,8 379,4 76,8

Ñ-2 Ï-2 –11,6 –0,8 376,0 109,3

Ñ-3 Ï-3 –12,3 –1,1 371,7 101,0

Ñ-4 Ï-4 –12,3 1,0 360,1 70,4

Ñ-5 Ï-5 –12,0 –2,7 364,9 64,3

Ñ-6 Ï-6 –13,3 3,4 365,7 69,6

Ñ-7 Ï-7 –10,2 –2,2 365,5 95,8

Ñ-8 Ï-8 –10,7 –1,5 358,8 94,5

Ñ-9 Ï-9 –11,4 –3,0 368,5 99,1

Ñ-10 Ï-10 –12,6 –1,2 366,9 102,2

Ñ-11 Ï-11 –11,3 0,4 346,5 108,4

Ñ-12 –10,6 348,6

Ñ-13 –11,2 368,3

Ñ-14 –11,0 349,5

Ñ-15 –14,6 395,5

Ñ-16 –7,1 394,7

Ñ-17 –9,1 384,7

Ñ-18 –8,9 383,0

Ñ-19 –12,4 417,2

Ñ-20 –7,0 385,4

Ñ-21 –6,5 402,4

Ñ-22 –14,3 375,2

Ñ-23 –12,3 396,2

Ñ-24 –12,1 379,5

Ñ-25 –7,3 365,1

Ñðåäíåå çíà÷åíèå –11,0 –1,0 374,8 90,1

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå 2,2 1,9 17,1 15,8



õîäó ñòåêëîâàíèÿ, ïîÿâëÿåòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèé ïèê

ðåëàêñàöèè.

Èññëåäîâàëè ýïîêñèäíîå ñâÿçóþùåå ÂÑÝ-1212

(ÒÓ 1-595-12-1068–2009) è ïðåïðåã ÂÊÓ-25 íà îñíîâå

ýòîãî ñâÿçóþùåãî è îäíîíàïðàâëåííîãî óãëåðîäíîãî

íàïîëíèòåëÿ (ÒÓ 1-595-25-1133–2011). Îïðåäåëåíèå

òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ è ýíòàëüïèè ðåàêöèè îòâåð-

æäåíèÿ ïðîâîäèëè íà äèôôåðåíöèàëüíûõ ñêàíèðó-

þùèõ êàëîðèìåòðàõ òåïëîâîãî ïîòîêà Netzsch DSC

204 F1 è Mettler Toledo DSC822å ïðè íàãðåâàíèè

îáðàçöîâ ìàññîé 5 – 10 (äëÿ ñâÿçóþùèõ) è 10 – 20 ìã

(äëÿ ïðåïðåãîâ) îò – 50 äî 320 °C ñî ñêîðîñòüþ

10 °C�ìèí â àòìîñôåðå àçîòà (÷èñòîòà 99,999 %, ñêî-

ðîñòü ïîòîêà 50 – 80 ìë�ìèí). Òåìïåðàòóðó ñòåêëîâà-

íèÿ îïðåäåëÿëè â ñðåäíåé òî÷êå ïåðåõîäà [21]. Â ñâÿçè

ñ òåì, ÷òî îíà (äëÿ ñâÿçóþùåãî) ñóùåñòâåííî íèæå

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ïðåäâàðèòåëüíûé öèêë íà-

ãðåâàíèÿ-îõëàæäåíèÿ íå ïðîâîäèëè.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êîíòðîëÿ êà-

÷åñòâà ðàçëè÷íûõ ïàðòèé ñâÿçóþùåãî ÂÑÝ-1212,

ïðîèçâåäåííîãî â 2013 – 2014 ãã. Ñòàíäàðòíîå îòêëî-

íåíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ñîñòàâèëî 2,2 °C,

à êîýôôèöèåíò âàðèàöèè äëÿ ýíòàëüïèè ðåàêöèè

îòâåðæäåíèÿ — 4,6 %.

Ïðåïðåã ÂÊÓ-25 (ñì. òàáë. 1) èçãîòîâèëè èç îäíîé

ïàðòèè ÂÑÝ-1212 (Ñ-15). Âèäíî, ÷òî ñðåäíÿÿ òåìïåðà-

òóðà ñòåêëîâàíèÿ âîçðîñëà íà 10 °C, ÷òî, ïî-âèäèìî-

ìó, âûçâàíî äîïîëíèòåëüíîé òåïëîâîé îáðàáîòêîé â

ïðîöåññå ïðîèçâîäñòâà. Ïðè ýòîì ñòàíäàðòíîå îòêëî-

íåíèå Tg ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèëîñü è ñîñòàâèëî

1,9 °C. Â òî æå âðåìÿ êîýôôèöèåíò âàðèàöèè äëÿ ýí-

òàëüïèè ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ óâåëè÷èëñÿ ïî÷òè â ÷å-

òûðå ðàçà — äî 17,5 %.

Â äàëüíåéøåì èññëåäîâàëè òðè îáðàçöà ïðåïðåãà

â ïðîöåññå õðàíåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 25 ± 5 °C

(òàáë. 2). Óñòàíîâèëè, ÷òî òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ

óâåëè÷èâàåòñÿ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî âðåìåíè

õðàíåíèÿ (ñðåäíèé R2 = 0,94, ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ

îøèáêà — 0,73 °C). Â òî æå âðåìÿ çàâèñèìîñòü

ýíòàëüïèè ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ îò âðåìåíè õðàíåíèÿ

âûðàæåíà ñëàáî (R2 = 0,17). Ïîýòîìó îïðåäåëåíèå

çàâèñèìîñòè Tg îò ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ íå ïðîâîäèëè.

Íèçêàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü ýíòàëüïèè îòâåðæ-

äåíèÿ â ñëó÷àå ïðåïðåãîâ ñâÿçàíà, ïî-âèäèìîìó, ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì íåãîìîãåííûõ îáðàçöîâ (ïðåïðåãè ïî

ñâîåé ïðèðîäå íåãîìîãåííû) ìàëîãî ðàçìåðà, ÷òî

÷ðåçâû÷àéíî çàòðóäíÿåò îòáîð ïðåäñòàâèòåëüíîé

ïðîáû. Ðåøèòü ïðîáëåìó ìîæíî, óñðåäíÿÿ ðåçóëüòàòû

íåñêîëüêèõ ïàðàëëåëüíûõ èçìåðåíèé, îïðåäåëÿÿ ñî-

äåðæàíèå ñâÿçóþùåãî â îáðàçöå ïîñëå èñïûòàíèÿ

(íàïðèìåð, ìåòîäîì òåðìîãðàâèìåòðèè [22]) èëè

ýêñòðàãèðóÿ ñâÿçóþùåå ïîäõîäÿùèì ðàñòâîðèòåëåì

[23]. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå íåîáõîäèìî óäîñòîâåðèòüñÿ

â ïîëíîòå ýêñòðàêöèè, à òàêæå â òîì, ÷òî ïðîöåäóðà

íå ìåíÿåò ñâîéñòâ ñâÿçóþùåãî.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëü-

òàòîâ è ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,

÷òî äëÿ êîíòðîëÿ êà÷åñòâà ñâÿçóþùèõ ÏÊÌ ìîæíî èñ-

ïîëüçîâàòü êàê ýíòàëüïèþ ðåàêöèè îòâåðæäåíèÿ, òàê è

òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ, ïðè ýòîì ïîñëåäíèé ïîêàçà-

òåëü õàðàêòåðèçóåòñÿ íåñêîëüêî ëó÷øåé âîñïðîèçâî-

äèìîñòüþ. Íàèáîëåå îïòèìàëüíûé ïîêàçàòåëü ïðè

îöåíêå êà÷åñòâà ïðåïðåãîâ (â ñâÿçè ñ òðóäíîñòÿìè îò-

áîðà ïðåäñòàâèòåëüíîé ïðîáû) — òåìïåðàòóðà ñòåê-

ëîâàíèÿ.
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