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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 9 äåêàáðÿ 2016 ã.

Íà ïðèìåðå ïîëèìåðíûõ ñâÿçóþùèõ òðåõ êëàññîâ (öèàíýôèðíîãî, ýïîêñèäíîãî è äèôòàëîíèòðè-

ëüíîãî) ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïîêàçàòåëåé ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ, îïðåäåëåííûõ ñ ïîìîùüþ

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ), íà ðàçëè÷íûõ ñòà-

äèÿõ îòâåðæäåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÄÑÊ,

âûøå àíàëîãè÷íûõ ÈÊ-ïîêàçàòåëåé (ðàçíèöà â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïðåâûøàåò 25 %). Ïðè ýòîì

ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ äëÿ ñâÿçóþùèõ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïðèìåíÿå-

ìîãî ìåòîäà. Òàê äëÿ äèôòàëîíèòðèëüíîãî ñâÿçóþùåãî íåâîçìîæíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä ÄÑÊ äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ. Åñëè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ (è äðóãèå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ìåòî-

äû) ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ êîìïîíåíòîâ, íè÷åãî íå ãîâîðÿ î âîçìîæíîñòè

ïðîòåêàíèÿ äàëüíåéøåé ðåàêöèè, òî ìåòîä ÄÑÊ õàðàêòåðèçóåò ñàì ïðîöåññ îòâåðæäåíèÿ. Îäíàêî

îí íå äàåò ïðÿìîé âîçìîæíîñòè îöåíèòü êîíâåðñèþ êîìïîíåíòîâ. Ïðè àíàëèçå ñîñòîÿíèÿ ïîëè-

ìåðíîãî ñâÿçóþùåãî èññëåäóåìûå ïîêàçàòåëè äîïîëíÿþò äðóã äðóãà, ïîýòîìó â èññëåäîâàíèÿõ

íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü çíà÷åíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ, ïîëó÷åííûå ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ; èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ; äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêà-

íèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ.

Ïîëèìåðíûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû (ÏÊÌ) îá-

ëàäàþò óíèêàëüíûì íàáîðîì ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ è ïîòîìó íàõîäÿò âñå áîëåå øèðîêîå ïðèìåíå-

íèå íå òîëüêî â àâèàöèè è êîñìîíàâòèêå, íî è â ñòðîè-

òåëüñòâå, ýëåêòðîòåõíèêå, ìåäèöèíå è äð. [1, 2].

Ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ — ïàðàìåòð îòâåðæäåííûõ

òåðìîðåàêòèâíûõ ïîëèìåðîâ è ÏÊÌ, îêàçûâàþùèé

ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà èõ ñâîéñòâà — îïðåäåëÿþò

ðàçëè÷íûìè ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè [3 – 5].

Ïðè ýòîì â çàâèñèìîñòè îò ïðèìåíÿåìîãî ïîäõîäà ïî-

ëó÷àåìûå äàííûå õàðàêòåðèçóþò ðàçíûå ñîñòîÿíèÿ

âåùåñòâà.

Òðàäèöèîííî ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ îöåíèâàþò ïî

ñîäåðæàíèþ ãåëü-ôðàêöèè, êîòîðîå îïðåäåëÿþò ýêñ-

òðàêöèåé îòâåðæäåííûõ ñâÿçóþùèõ è ÏÊÌ îðãàíè÷å-

ñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè, îáû÷íî ïðè íàãðåâàíèè [6, 7].

Îäíàêî ýòîò ïîêàçàòåëü õàðàêòåðèçóåò ñîäåðæàíèå â

ïîëèìåðíîé ìàòðèöå îòíîñèòåëüíî íèçêîìîëåêóëÿð-

íûõ âåùåñòâ (ìîíî- è îëèãîìåðîâ, îòâåðäèòåëåé è äð.)

è íå ÷óâñòâèòåëåí ê íàëè÷èþ â ïîëèìåðíûõ öåïÿõ

ðåàêöèîííûõ öåíòðîâ, à çíà÷èò, è ê èçìåíåíèþ ñòåïå-

íè èõ ñøèâêè. Êðîìå òîãî, ïîìèìî íåäîîòâåðæ-

äåííîãî ïîëèìåðà â ðàñòâîð ïåðåõîäÿò ðàçëè÷íûå äî-

áàâêè (êàòàëèçàòîðû, ïëàñòèôèêàòîðû, ñòàáèëèçà-

òîðû, àíòèïèðåíû è ïð.), ÷òî ìîæåò îêàçûâàòü ñóùå-

ñòâåííîå âëèÿíèå íà ïîëó÷àåìûå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè îò-

âåðæäåíèÿ. Ê ýòîìó ïîäõîäó ïî ñâîåé ñóòè áëèçêè

õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà, ïîçâîëÿþùèå

îïðåäåëÿòü ëèøü ðàñòâîðèìûå êîìïîíåíòû [8].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå êîëè÷å-

ñòâà ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãðóïï èñïîëüçóþò õèìè-

÷åñêèé àíàëèç [9], ÈÊ [10], ßÌÐ [11 – 13] è ñïåêòðî-

ñêîïèþ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [14]. Ïîëó÷àåìûå

ñ ïîìîùüþ ýòèõ ìåòîäîâ çíà÷åíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäå-

íèÿ ÿâëÿþòñÿ, ïî ñóòè, ñòåïåíÿìè ïðåâðàùåíèÿ.

Ïðè íàëè÷èè â ñèñòåìå íåñêîëüêèõ êîìïîíåíòîâ

ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè ìîæíî îïðåäåëÿòü

ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ äëÿ êàæäîãî èç íèõ, íàïðèìåð,

îòäåëüíî äëÿ ýïîêñèäíîé ñìîëû è àìèíà [15] èëè
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äëÿ âèíèëýôèðíîé ãðóïïû è ñòèðîëà â âèíèëýôèð-

íûõ ñìîëàõ [16]. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòî ïîçâîëÿåò ëó÷-

øå îïèñàòü ïðîòåêàþùèå â ñèñòåìå ðåàêöèè, à ñ äðó-

ãîé — ìîæåò çàòðóäíèòü ïîëó÷åíèå ïîêàçàòåëÿ ñòåïå-

íè îòâåðæäåíèÿ äëÿ ñèñòåìû â öåëîì.

Õàðàêòåðèñòèêè õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþ-

ùèõ ïðè îòâåðæäåíèè, òàêèå êàê òåïëîâîé ýôôåêò

(äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåòðèÿ —

ÄÑÊ) è èçìåíåíèå ìàññû (òåðìîãðàâèìåòðèÿ), îïðåäå-

ëÿþò â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ìåõàíèçì ðåàêöèè îñòà-

åòñÿ íåèçìåííûì íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ïðîöåññà

îòâåðæäåíèÿ. Êðîìå òîãî, ïðèìåíåíèå, íàïðèìåð, ìå-

òîäà ÄÑÊ ïîäðàçóìåâàåò, ÷òî òåïëîâîé ýôôåêò ïðî-

öåññà äîñòàòî÷íî âåëèê è íå ïåðåêðûâàåòñÿ, ê ïðèìå-

ðó, ñ òåïëîâûì ýôôåêòîì äåñòðóêöèè [17, 18]. À ïðè

èñïîëüçîâàíèè òåðìîãðàâèìåòðèè íåîáõîäèìî, ÷òîáû

ïîëèìåðèçàöèÿ ñîïðîâîæäàëàñü èçìåíåíèåì ìàññû

ñèñòåìû, ïîýòîìó îáû÷íî ïðèìåíåíèå ìåòîäà îãðà-

íè÷åíî èññëåäîâàíèåì ïîëèêîíäåíñàöèîííûõ ïðî-

öåññîâ [19].

Èíîãäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ èñ-

ñëåäóþò õàðàêòåðèñòèêè îáðàçóþùåéñÿ ïîëèìåðíîé

ìàòðèöû (òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ, òâåðäîñòü, ïðî÷-

íîñòü, ìîäóëü óïðóãîñòè, ìîäóëü ïðîäîëüíûõ âîëí

èëè òàíãåíñ óãëà äèýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü) [7, 20 – 23],

ïîñêîëüêó îíè íàïðÿìóþ ñâÿçàíû ñ äëèíîé ïîëèìåð-

íûõ öåïåé (ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé ïîëèìåðà). Îäíàêî

ïðèìåíÿåìûå â äàííîì ñëó÷àå ìåòîäû òðåáóþò ëèáî

êàëèáðîâêè (ñðàâíåíèÿ ñ ýòàëîííûì ìåòîäîì), ëèáî

èñïîëüçîâàíèÿ ýòàëîííîãî ïîëíîñòüþ îòâåðæäåííîãî

ìàòåðèàëà, ÷òî íå âñåãäà óäîáíî, à â ðÿäå ñëó÷àåâ íå-

âîçìîæíî.

Âìåñòå ñ òåì âîçìîæíîñòü ñðàâíåíèÿ ïîëó÷àåìûõ

ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ çíà÷åíèé ñòåïå-

íè îòâåðæäåíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ îñòàåòñÿ

äèñêóññèîííîé [7].

Öåëü ðàáîòû — ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëå-

íèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ïîëèìåðíûõ ñâÿçóþùèõ ìå-

òîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ÄÑÊ [10].

Ïðè îöåíêå òåïëîâîãî ýôôåêòà îòâåðæäåíèÿ ìåòî-

äîì ÄÑÊ ìîæíî ðàññ÷èòàòü îñòàòî÷íóþ ðåàêöèîííóþ

ñïîñîáíîñòü îáðàçöà, íàïðÿìóþ ñâÿçàííóþ ñî ñòåïå-

íüþ îòâåðæäåíèÿ áÄÑÊ:

áÄÑÊ = (1 – ÄH�ÄH0) · 100, (1)

ãäå ÄH è ÄH0 — ýíòàëüïèè îòâåðæäåíèÿ èññëåäóåìîãî

è íåîòâåðæäåííîãî îáðàçöîâ.

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ ïîçâîëÿåò èçìåðÿòü îòíîñè-

òåëüíîå êîëè÷åñòâî ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ãðóïï, ïî-

ýòîìó â ýòîì ñëó÷àå çà ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ îáû÷íî

ïðèíèìàþò ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áÈÊ:

áÈÊ = (1 – A�A0) · 100, (2)

ãäå A è A0 — èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ðå-

àêöèîííîé ãðóïïû â èññëåäóåìîì è íåîòâåðæäåííîì

îáðàçöàõ.

Ââèäó ñòåðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ è ïîñòîÿííî âîçðàñ-

òàþùåé âÿçêîñòè ñèñòåìû (âïëîòü äî âèòðèôèêàöèè)

ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ïðàêòè÷åñêè íèêîãäà íå äîñòè-

ãàåò 100 % [16]. Ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü, ÷òî çíà÷å-

íèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ, ïîëó÷àåìûå ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïèåé, áóäóò çàíèæåíû îòíîñèòåëüíî ðåçóëüòàòîâ

àíàëîãè÷íîãî èñïûòàíèÿ ìåòîäîì ÄÑÊ (ïî êðàéíåé

ìåðå ïðè âûñîêèõ ñòåïåíÿõ îòâåðæäåíèÿ, ÷òî ïîä-

òâåðæäàåòñÿ íà ïðàêòèêå) [24]. Ïðè ýòîì ñòåïåíü ðàç-

ëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ áóäåò çàâèñåòü îò ñâîéñòâ ñèñòåìû

(ñîäåðæàíèÿ îòâåðäèòåëÿ, ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè,

âÿçêîñòè, òåìïåðàòóðû îòâåðæäåíèÿ).

Îòìåòèì åùå îäíî îòëè÷èå â ðåçóëüòàòàõ, ïîëó-

÷àåìûõ èññëåäóåìûìè ìåòîäàìè. Ïî ñòåïåíè îòâåðæ-

äåíèÿ, îïðåäåëåííîé ìåòîäîì ÄÑÊ, ìîæíî îöåíèòü

âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìàòåðèàëà (íàïðèìåð,

êëåÿ, ñâÿçóþùåãî èëè ïðåïðåãà) — òàê íàçûâàåìóþ

æèçíåñïîñîáíîñòü [25]. Ñòåïåíü îòâåðæäåíèÿ, ðàññ÷è-

òàííàÿ ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, õàðàêòåðèçóåò

òîëüêî ñîäåðæàíèå íåïðîðåàãèðîâàâøèõ ãðóïï, íî

(â îòëè÷èå îò ÄÑÊ) íå ïðîòåêàíèå äàëüíåéøåé ðåàê-

öèè. Â òî æå âðåìÿ äàííûå ÄÑÊ íå äàþò ïîëíîé èí-

ôîðìàöèè î ñîñòàâå îáðàçöà, ÷òî òàêæå ìîæåò ïðèâåñ-

òè ê îøèáî÷íûì âûâîäàì (âûñîêàÿ ñòåïåíü îòâåðæäå-

íèÿ ìîæåò áûòü ïðèïèñàíà îáðàçöó, â êîòîðîì ïðî-

èçîøëà äåñòðóêöèÿ êàòàëèçàòîðà). Êðîìå òîãî, ïðè

àíàëèçå äàííûõ ÄÑÊ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âîçìîæ-

íîñòü èçìåíåíèÿ ìåõàíèçìà ðåàêöèè è ñîñòàâà ïðî-

äóêòîâ (à ñëåäîâàòåëüíî, è ýíòàëüïèè ïðîöåññà) ïðè

èçìåíåíèè óñëîâèé åå ïðîâåäåíèÿ.

Èññëåäîâàëè îáðàçöû ðàçëè÷íîé ñòåïåíè îòâåð-

æäåíèÿ, êîòîðûå ïîëó÷àëè âûäåðæêîé ñâÿçóþùèõ

(ýïîêñèäíîå ÂÑÝ-36, öèàíýôèðíîå ÂÑÒ-1208 è äèô-

òàëîíèòðèëüíîå ÂÑÍ-31) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðà-

òóðàõ. Îòâåðæäåíèå ïðîâîäèëè â ñóøèëüíîì øêàôó

Binder FD53 (Ãåðìàíèÿ). ÈÊ-ñïåêòðû ïîëó÷àëè íà

ïðèáîðå Bruker Tensor 27 (Ãåðìàíèÿ) ìåòîäîì íàðó-

øåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ) íà

êðèñòàëëå ZnSe â äèàïàçîíå 650 – 4000 ñì–1 ñ ðàçðå-

øåíèåì 1 ñì–1 è óñðåäíåíèåì ïî 32 ñêàíàì. Ïðè îáðà-

áîòêå ñïåêòðîâ ÍÏÂÎ-êîððåêöèþ ïðîâîäèëè ñ ïî-

ìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Bruker OPUS 7.2.

Îáðàçöû ìåòîäîì ÄÑÊ èññëåäîâàëè íà ïðèáîðå

DSC 204 F1 Phoenix ôèðìû Netzsch (Ãåðìàíèÿ) ïðè

íàãðåâàíèè îò 25 äî 400 °C ñî ñêîðîñòüþ 10 °C�ìèí â

äèíàìè÷åñêîé àòìîñôåðå àçîòà 99,999 % (80 ìë�ìèí).

Ýíòàëüïèþ ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ îïðåäåëÿëè ñðåä-

ñòâàìè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Netzsch Proteus 6.1

ñ èñïîëüçîâàíèåì ëèíåéíîé áàçîâîé ëèíèè. Ñòåïåíü

îòâåðæäåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëàì (1) è (2).

Ïðè îïðåäåëåíèè ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ìåòîäîì

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íåîáõîäèìà íîðìèðîâêà ñèãíàëîâ,

êîòîðóþ îñóùåñòâëÿëè ñîãëàñíî âíóòðåííåìó ñòàí-

äàðòó [10]. Â ñëó÷àå ñâÿçóþùåãî ÂÑÒ-1208 äëÿ íîðìè-

ðîâêè èñïîëüçîâàëè ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ C–H-ñâÿçåé

ïðè 2970 ñì–1, äëÿ ÂÑÝ-36 — ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ ïðè

1028, à äëÿ ÂÑÍ-31 — ïðè 1090 ñì–1 [26].
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Äëÿ ðàñ÷åòà ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ïî äàííûì

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èñïîëüçîâàëè èíòåíñèâíîñòè ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ïèêîâ, ïîñêîëüêó, êàê áûëî ïîêàçàíî

[27], òàêîé ïîäõîä ïðèâîäèò ê áîëåå íàäåæíûì (ïî

ñðàâíåíèþ ñ ïëîùàäÿìè) ðåçóëüòàòàì, âåðîÿòíî, èç-çà

âîçìîæíîãî èõ ïåðåêðûâàíèÿ.

Äàííûå ÄÑÊ äëÿ îáðàçöîâ öèàíýôèðíîãî ñâÿçó-

þùåãî ÂÑÒ-1208, ïîäâåðãíóòûõ ðàçëè÷íîé òåðìî-

îáðàáîòêå, ïîêàçàíû íà ðèñ. 1, à. Âèäíî, ÷òî òåïëîâîé

ýôôåêò îòâåðæäåíèÿ äîñòàòî÷íî âåëèê. Âìåñòå ñ òåì

àñèììåòðèÿ ïèêà îòâåðæäåíèÿ, à òàêæå åãî ñäâèã â âû-

ñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-

ðàòóðû ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðîòåêàíèè íåñêîëüêèõ

ïðîöåññîâ.

Íà ðèñ. 2, à ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ

ÂÑÒ-1208 â ïðîöåññå îòâåðæäåíèÿ. Õîðîøî çàìåòíî

óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè

2270�2236 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùåé âàëåíòíûì êîëåáà-

íèÿì öèàíîãðóïïû.

Ðàññ÷èòàííûå ïî äàííûì ÄÑÊ è ÈÊ-ñïåêòðîñêî-

ïèè çíà÷åíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ïîêàçàíû íà

ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî íà íà÷àëüíîì ýòàïå çíà÷åíèÿ ñòåïå-

íè îòâåðæäåíèÿ, ïîëó÷åííûå ïî ðåçóëüòàòàì ÈÊ-ñïåê-

òðîñêîïèè, ïðåâûøàþò äàííûå ÄÑÊ, îäíàêî íà áîëåå

ïîçäíèõ ýòàïàõ íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ êàðòèíà.

Íà÷àëüíûé ýòàï ïðîöåññà îòâåðæäåíèÿ (150 °C)

äëÿ ÂÑÒ-1208 (ñì. ðèñ. 3, à) õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðàêòè-

÷åñêè ëèíåéíûì óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ

â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè âûäåðæêè. Ïðè ðîñòå òåì-

ïåðàòóðû äî 180 °C êðèâûå äîñòàòî÷íî áûñòðî âûõî-

äÿò íà «ïëàòî», ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ âèòðèôè-

êàöèåé. Îäíàêî ïî äàííûì ÄÑÊ òåìïåðàòóðà ñòåê-

ëîâàíèÿ îáðàçöîâ, îòâåðæäåííûõ ïðè 180 °C, ëåæèò

â èíòåðâàëå 163 – 181 °C, ïîýòîìó áîëåå âåðîÿòíî èç-
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Ðèñ. 1. ÄÑÊ-êðèâûå äëÿ èñõîäíûõ (1 ) ñâÿçóþùèõ ÂÑÒ-1208

(à), ÂÑÝ-36 (á ) è îáðàçöîâ, âûäåðæàííûõ ïðè òåìïåðàòóðå

150 (2 ), 180 (3 ), 220 (4 ), 240 (5 ), 80 (6 ), 100 (7 ) è 120 °C (8 )
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Ðèñ. 2. Ôðàãìåíòû ÈÊ-ñïåêòðîâ èñõîäíûõ (1 ) ñâÿçóþùèõ

ÂÑÒ-1208 (à), ÂÑÝ-36 (á ), ÂÑÍ 31 (â) è îáðàçöîâ, âûäåð-

æàííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 150 (2 ), 180 (3 ), 220 (4 ), 240 (5 ), 80

(6 ), 100 (7 ), 120 (8 ), 230 (9 ), 250 (10 ), 325 (11 ), 350 (12 )

è 375 °C (13 )



ìåíåíèå ìåõàíèçìà ðåàêöèè, òàê êàê íà÷àëî ýêçîòåð-

ìè÷åñêîãî ïèêà îòâåðæäåíèÿ ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü

ñâûøå 190 °C (ñì. ðèñ. 1, à).

Â öåëîì çíà÷åíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ (ÂÑÒ-

1208) õîðîøî êîððåëèðóþò ìåæäó ñîáîé (ðèñ. 4, à).

Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ëèíåéíîé ðåãðåññèè ñîñòàâ-

ëÿåò 0,99. Â ñðåäíåì ðåçóëüòàòû ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

îêàçûâàþòñÿ íèæå äàííûõ ÄÑÊ íà 6 %.

Â ñëó÷àå ýïîêñèäíîãî ñâÿçóþùåãî ÂÑÝ-36 (ñì.

ðèñ. 1, á ) îñòàòî÷íûé òåïëîâîé ýôôåêò ìîíîòîííî

óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû òåðìîîá-

ðàáîòêè. Ïðè ýòîì ôîðìà ïèêà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿ-

åòñÿ, ÷òî ãîâîðèò î íåèçìåííîñòè ìåõàíèçìà îòâåðæ-

äåíèÿ. Äëÿ òåðìîîáðàáîòàííûõ îáðàçöîâ íàáëþäàåòñÿ

òàêæå ïåðåõîä ñòåêëîâàíèÿ, ïîëîæåíèå êîòîðîãî ñìå-

ùàåòñÿ â îáëàñòü âûñîêèõ òåìïåðàòóð [îò 51 (êðèâàÿ

6 ) äî 138 °C (êðèâàÿ 8 )].

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ñâÿçóþùåãî ÂÑÝ-36 â ïðî-

öåññå îòâåðæäåíèÿ (ñì. ðèñ. 2, á ) ïîêàçûâàþò óìåíü-

øåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ýïîêñèäíîé

ãðóïïû ïðè 911 ñì–1. Îäíàêî êîëè÷åñòâåííîå îïðåäå-

ëåíèå îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû çàòðóä-

íåíî èç-çà ñìåùåíèÿ áàçîâîé ëèíèè, âûçâàííîãî, âå-

ðîÿòíî, íàëîæåíèåì ïèêîâ [28]. Ïîýòîìó èíòåíñèâ-

íîñòü ïðè 911 ñì–1 äëÿ êàæäîãî ñïåêòðà ðàññ÷èòûâàëè

îòíîñèòåëüíî áàçîâîé ëèíèè, ïðîâåäåííîé ïîä ïèêîì.

Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ÈÊ

è ÄÑÊ (ñì. ðèñ. 3, á ) ïîêàçàëè ñóùåñòâåííîå ðàçëè-

÷èå, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó, áîëüøîé îøèáêîé

ïðè îïðåäåëåíèè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëî-

ñû ïîãëîùåíèÿ ýïîêñèäíîé ãðóïïû â ÈÊ-ñïåêòðå.

Êîððåëÿöèÿ çíà÷åíèé ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ äîñòà-

òî÷íî ñëàáàÿ (ñì. ðèñ. 4, á ). Êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè

ëèíåéíîé ðåãðåññèè ñîñòàâëÿåò 0,82. Â ñðåäíåì ðå-

çóëüòàòû ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè íèæå äàííûõ ÄÑÊ íà

18 % (â îòäåëüíûõ òî÷êàõ ðàçíèöà ïðåâûøàåò 25 %).

Îïðåäåëåíèå ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ìåòîäîì ÄÑÊ

äëÿ ñâÿçóþùåãî ÂÑÍ-31, êàê è äëÿ äðóãèõ ôòàëîíèò-

ðèëüíûõ ñâÿçóþùèõ, íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì,

òàê êàê ïîëèìåðèçàöèÿ íå ñîïðîâîæäàåòñÿ äîñòàòî÷-

íûì òåïëîâûäåëåíèåì [26]. Ïîýòîìó ñòåïåíü îòâåðæ-

äåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè òîëüêî ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïèè (ñì. ðèñ. 2, â).

Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû òåðìîîáðàáîòêè ñòåïåíü

îòâåðæäåíèÿ ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ (ñì. ðèñ. 3, â).

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 250 è çàòåì äî 325 °C

íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè

îòâåðæäåíèÿ îòíîñèòåëüíî îáðàçöà, âûäåðæàííîãî

ïðè 230 °C. Òîëüêî íà÷èíàÿ ñ 350 °C ñòåïåíü îòâåðæ-

äåíèÿ çàìåòíî ðàñòåò. Îäíàêî äàæå ïîñëå âûäåðæèâà-
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Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùèõ ÂÑÒ-1208

(à), ÂÑÝ-36 (á ) è ÂÑÍ-31 (â ) â ïðîöåññå íàãðåâàíèÿ ïî ñòóïåí-

÷àòîìó ðåæèìó ïî äàííûì ÄÑÊ (1 ) è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè (2 )
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Ðèñ. 4. Êîððåëÿöèÿ çíà÷åíèé ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ ñâÿçóþùèõ

ÂÑÒ-1208 (à) è ÂÑÝ-36 (á ), ðàññ÷èòàííûõ ïî äàííûì ÈÊ-ñïåê-

òðîñêîïèè è ÄÑÊ



íèÿ ñâÿçóþùåãî ïðè 375 °C â òå÷åíèå 4 ÷ îñòàåòñÿ

îêîëî 10 % íèòðèëüíûõ ãðóïï, ÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâ-

ëåíî æåñòêîñòüþ îáðàçóþùåéñÿ ìàòðèöû.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå ñðàâíåíèå ñòåïåíåé

îòâåðæäåíèÿ, îïðåäåëåííûõ ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïèè è ÄÑÊ, íà ïðèìåðå ïîëèìåðíûõ ñâÿçóþùèõ

òðåõ êëàññîâ ïîêàçàëî, ÷òî ïîëó÷åííûå äàííûå õî-

ðîøî êîððåëèðóþò ìåæäó ñîáîé. Ïðè ýòîì ìåòîä ÄÑÊ

ïðèâîäèò ê áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèÿì ñòåïåíè îòâåðæ-

äåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèåé. Äëÿ ðàç-

íûõ ñâÿçóþùèõ èñïîëüçîâàíèå òîãî èëè äðóãîãî ìåòî-

äà îêàçàëîñü çàòðóäíåíî èëè âîâñå íåâîçìîæíî. Òàê,

îïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ýïî-

êñèäíîé ãðóïïû (ÂÑÝ-36) â ÈÊ-ñïåêòðå âîçìîæíî

òîëüêî ñ äîñòàòî÷íî áîëüøîé îøèáêîé, à íà êðèâîé

ÄÑÊ äèôòàëîíèòðèëüíûõ ñâÿçóþùèõ (ÂÑÍ-31) íå

ôèêñèðóåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê îòâåðæäåíèÿ. Ýòè

îñîáåííîñòè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè âûáîðå ìåòî-

äà îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè îòâåðæäåíèÿ â êàæäîì êîí-

êðåòíîì ñëó÷àå.

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ (è âîîáùå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå

ìåòîäû) ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ

êîìïîíåíòîâ. Íî îöåíèòü âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ

äàëüíåéøåé ðåàêöèè íåëüçÿ. Ìåòîä æå ÄÑÊ, õàðàêòå-

ðèçóÿ ïðîöåññ îòâåðæäåíèÿ, íå äàåò ïðÿìîé âîçìîæ-

íîñòè ñóäèòü î êîíâåðñèè êîìïîíåíòîâ. Ïîýòîìó òîëü-

êî ïðè ñîâìåñòíîì èñïîëüçîâàíèè îáîèõ ìåòîäîâ

ìîæíî íàèáîëåå ïîëíî èññëåäîâàòü ñîñòîÿíèå ïîëè-

ìåðíîé ìàòðèöû.
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DETERMINATION OF THE DEGREE OF CURE OF THERMOSETTING RESINS

USING IR-SPECTROSCOPY AND DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY
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Polymer resins of three classes (cyanate ester, epoxy and diphthalonitrile) are used to compare polymer-

ization indices determined for different stages of cure using IR-spectroscopy and differential scanning

calorimetry (DSC). The value of the cure degree (CD) determined by DSC is shown to be higher than

that obtained by IR-spectroscopy, the difference in some cases exceeding 25%. The error of determina-

tion for different resins essentially depends on the method thus used up to complete invalidity and

nonapplicability of DSC to CD determination for phthalonitrile resin. The fundamental methodological

difference between polymerization indices determined by IR-spectroscopy and DSC is shown. IR spec-

troscopy (and other spectroscopic methods) provides information about the degree of component conver-

sion and none about the possibility of further continuation of the reaction, whereas DSC method charac-

terizes the cure process without a possibility of direct evaluation of the component conversion. Despite

the identical definition those indices are not interchangeable but supplementary. We recommend to deter-

mine CD indices by different methods for complete and correct description of polymer resin condition.

Keywords: degree of cure; infrared spectroscopy; differential scanning calorimetry.
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