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Представлены результаты определения степени полимеризации матрицы полимерного 
композиционного материала (ПКМ) лазерно-акустическим методом ультразвукового конт­
роля. Исследовали образцы ПКМ, применяемых для изготовления интегральных кон­
струкций. Показано, что превышение допустимой степени полимеризации подформован-
ньгх заготовок приводит к снижению прочности соединения элементов конструкции и не 
позволяет при формовании получить требуемую форму и геометрические размеры изде­
лия. Использованы принципиально новые параметры диагностики, которые характеризу­
ются высокой точностью определения и достоверностью. Для прогнозирования режимов 
отверждения образцов с заданными значениями степени превращения анализировали ки­
нетику реакции методом дифференциальной сканирующей калориметрии. Эксперимен­
тальные результаты для расчета кинетических параметров получали на термоаналитиче­
ском комплексе DSC 1 (Швейцария). Кинетические параметры процессов полимеризации 
и степень отверждения связующего в пластиках определяли по тепловому эффекту реак­
ции. Установлено, что при определении степени полимеризации матрицы ПКМ ультразву­
ковым методом (лазерно-акустическим способом возбуждения ультразвуковых колебаний) 
произведение ослабления донного сигнала продольных ультразвуковых колебаний на вре­
мя прохождения сигнала в прямом и обратном направлениях и энергию структурного 
шума, позволяющую учесть пористость материала, можно использовать в качестве надеж­
ных параметров диагностики. Предложенный метод обеспечивает большую точность опре­
деления по сравнению с другими способами контроля степени полимеризации. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : полимерные композиционные материалы; интегральные конструк­
ции; степень полимеризации матрицы; ультразвуковой метод. 
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The results of studying the efficiency of the laser-acoustic method of ultrasonic testing in determination of 
the degree of polymerization of the matrix of polymer composite material (PCM) are presented. We have 
studied the PCM samples used for manufacturing integrated structures. It is shown that excessive degree 
of polymerization of the preformed blanks leads to a decrease in the strength of connection of the struc­
tural elements and precludes obtaining the desired shape and geometric dimensions of the product. We de­
veloped fundamentally new diagnostic parameters, which are characterized by high reliability and accu­
racy of determination. To forecast sample curing regimes with given values of the degree of transforma­
tion, the reaction kinetics was analyzed using differential scanning calorimetry Experimental results used 
for calculation of the kinetic parameters were obtained on a thermoanalytical complex DSC 1 (Switzer­
land). The kinetic parameters of polymerization and degree of binder curing in plastics were determined 
by the thermal effect of the reaction. It is shown that when determining the degree of polymerization of a 
PCM matrix by an ultrasonic method (laser-acoustic method of exciting ultrasonic vibrations), the product 
of attenuation of the bottom signal of longitudinal ultrasonic vibrations by the signal round-trip time and 
energy of the structural noise (thus taking into account the porosity of the material), can be used as reli-
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able parameters of diagnostics. The proposed method provides higher accuracy compared to other meth­
ods used for control of the degree of polymerization. 

Keywords: polymer composite materials; integral constructions; degree of matrix polymerization; ultra­
sonic method. 

В в е д е н и е 

Надежность изделий авиационной техники 
прежде всего определяется их качеством [1, 2]. 
Для выявления дефектов, например, в деталях 
из полимерных композиционных материалов 
(ПКМ) и в многослойных клееных конструкциях 
[ 3 - 1 0 ] широко применяют акустические методы 
контроля: методы отражения (эхо-метод, ревер-
берационный) и прохождения (теневой, велоси-
метрический, реверберационно-сквозной), импе-
дансные методы и методы собственных колеба­
ний (свободных и вынужденных) [11 - 20]. 

В настоящее время техническую диагностику 
ПКМ проводят путем оценки физических свойств 
и состава материала, так как такие характе­
ристики ПКМ, как плотность, пористость, содер­
жание армирующих волокон, играют определя­
ющую роль для обеспечения необходимого уров­
ня упругопрочностных свойств изделия при 
кратковременном статическом и особенно при 
длительном статическом и динамическом нагру-
жениях [21 - 2 6 ] . 

Отклонение в составе в значительном объеме 
материала приводит к существенным изменени­
ям характеристик прочности, упругости и экс­
плуатационной надежности монолитных ПКМ 
[27,28], а превышение допустимой величины 
степени отверждения — к снижению прочности 
интегральной конструкции (ПК) в зоне соедине­
ния элементов [29]. Вместе с тем достаточно точ­
ный и достоверный неразрушающий метод кон­
троля степени полимеризации матрицы в заго­
товках и конструкциях из стекло- и углепласти­
ков в настоящее время отсутствует [30 - 33]. 

Цель работы — разработка метода определе­
ния степени полимеризации ПКМ лазерно-аку-
стическим способом ультразвукового контроля. 

М е т о д и к а и о б о р у д о в а н и е 

Степень полимеризации матрицы определя­
ли методом экстрагирования крошки или струж­
ки ПКМ в кипящем растворителе (ацетоне с до­
бавлением этилового спирта) [34]. Длительность 
процесса экстрагирования составляла 1 - 2 сут. 

Кинетику процесса полимеризации исследо­
вали методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК), для чего использовали тер­
моаналитический комплекс DSC 1 (Швейцария), 
позволяющий определять кинетические пара­
метры и степень отверждения связующего в 
ПКМ по тепловому эффекту реакции. Экспери­

ментальные образцы со степенью полимериза­
ции 5 - 95 % получали путем варьирования тем-
пературно-временного режима формования угле­
пластиков. Анализируемые методом ДСК 
образцы нагревали в интервале 25 - 300 °С с раз­
личными скоростями (метод Озавы - Флинна -
Уолла). Результаты обрабатывали с помощью 
программ Peak separation и Thermokinetics 3.1 
(NETZSCH). 

По полученным данным, определив кинети­
ческие параметры реакции отверждения связую­
щего, строили изотермы степени превращения, 
которую рассчитывали как процентное отноше­
ние снижения теплового эффекта реакции к ис­
ходному значению [38]. Дополнительно опреде­
ляли содержание гель-фракции, используя метод 
экстрагирования. 

Параметры формования образцов подбирали 
с использованием изоконверсионных кривых 
[39], представляющих собой температурные за­
висимости продолжительности выдержки, необ­
ходимой для достижения заданной степени поли­
меризации (рис. 1). Подобные диаграммы строи­
ли для образцов разного состава. 

Образцы из углепластиков марок КМУ-4э-2м, 
КМУ-7э и КМУ-11э размером 100 х 100 х 4 мм 
с различной степенью отверждения матрицы из­
готавливали из заготовок на гидравлическом 
прессе с усилием 10 т при температурах и вы­
держках, найденных по кинетическим кривым 
отверждения (заготовки получали путем про­
питки связующими (ЭНФБ-2м, ВС-2526к, 
ЭДТ-69Н) углеродной ленты ЭЛУР-П на уста­
новке УПСТ-1000). Учитывая, что наибольший 
интерес вызывает определение степени полиме­
ризации матрицы на начальной стадии произ­
водства, большинство образцов имело низкую 
степень полимеризации. Из каждой марки ПКМ 
изготовили по 150 штук экспериментальных 
образцов. 

Р е з у л ь т а т ы и о б с у ж д е н и е 

На рис. 2 приведена зависимость прочности 
при сдвиге в зоне соединения элементов ИК от 
степени полимеризации матрицы ПКМ. Видно, 
что с ростом степени полимеризации прочность 
падает. 

При различной степени полимеризации фор­
мируются структуры ПКМ, характеризующиеся 
разным уровнем сшивки полимерного связующе­
го. При этом упругие и неупругие свойства, свя-
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Рис. 1. Температурные зависимости времени отвержде­
ния при заданных значениях степени полимеризации 

занные со структурой материала, определяют 
скорость распространения с и затухание б уль­
тразвуковых колебаний (УЗК) при их прохожде­
нии в углепластике. 

Вместе с тем при постоянной толщине h об­
разцов вместо скорости с можно измерять время 
At прохождения импульса УЗК по толщине мате­
риала в прямом и обратном направлениях, а вме­
сто затухания б — ослабление сигнала, равное 
отношению амплитуд AJAi {Аъ А0 — амплитуды 
донного и зондирующего импульсов), что сущест­
венно проще. 

На рис. 3 представлена временная развертка 
сигналов, снятая с монитора лазерно-ультразву-
кового прибора УДЛ-2М [35 - 37], которая иллю­
стрирует прохождение импульсов по материалу 
объекта контроля (ОК). 

Для определения степени полимеризации 
ПКМ использовали параметр 

dc 
(1) 

где d 
2h 

удельное ослабление УЗК; с 

= 2h/At — скорость прохождения УЗК по толщи­
не материала; h — толщина материала. 

После подстановки имеем 

2hA0At 

2hAx А1 

-At, (2) 

т.е. параметр Ъ равен произведению величины, 
характеризующей ослабление УЗК, и времени 
прохождения сигнала. Его рассчитывали по ре­
зультатам нахождения первичных параметров 
диагностики (А01АЪ At). 

Степень полимеризации р* определяли с ис­
пользованием графика корреляционной связи 
параметра Ъ и р* при низкой пористости материа­
ла (Vn < 1 %) или по уравнению этой связи: 

Р = Ф(б). 
Установили, что при увеличении степени по­

лимеризации материала первичные параметры 
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Рис. 2. Зависимость прочности при сдвиге в зоне соеди­
нения элементов ИК от степени полимеризации матрицы 
ПКМ 

Рис. 3. Временной трек сигналов, прошедших по мате­
риалу ОК: 1 — импульс (амплитудой А) оптико-акустиче­
ского генератора; 2, 3 — зондирующий (амплитудой А0), 
отраженный от верхней поверхности ОК, и донный (ам­
плитудой А]), отраженный от противоположной стороны 
ОК, импульсы; 4 — структурный шум, возникающий при 
отражении от неоднородностей структуры материала 
(преимущественно от пор); 5 — участок, на котором опре­
деляют нормированную энергию w структурного шума; 
2At — время прохождения сигнала по толщине материала 
в прямом и обратном направлениях 

снижаются, а при уменьшении — растут, а их 
произведение усиливает эти изменения. 

На результаты контроля влияют толщина, 
плотность, состав ПКМ и особенно его порис­
тость. Поскольку колебания состава (точнее — 
соотношения матрицы и наполнителя), как и 
плотности (в той части, в какой она определяется 
изменением состава, а не пористости), незначи­
тельны, эти характеристики мало сказываются 
на результатах контроля. Что касается толщины, 
то она должна быть существенной (> 3 мм), что­
бы результаты контроля были достоверными. 
В нашем случае образцы имели толщину 3 -
6 мм. 

Пористость материала, влияющую на зависи­
мость Ъ = срф), учитывали, определяя нормиро-
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Рис. 4. Связь нормированной энергии структурного шума w с объемным содержанием пор Уп (а) и амплитудный спектр 
акустического сигнала на участке 5 (см. рис. 3) (б) для образца ПКМ КМУ-4э-2м: 1 — спектр; 2 — сглаженная кривая 

ванную энергию w структурного шума, которая 
зависит от структуры ПКМ и тесно коррелирует 
с пористостью [40, 41]. Поэтому зависимость для 
степени полимеризации р* матрицы приобретает 
вид [42]: 

Р = ф(б, w), (3) 

где 

W-

\[S(f)-S0(f))2df 
бшп . 

/mas 

\S2

Q(f)df 
/min 

(4) 

(S(f), S0(f) — спектры рассеянного в обратном на­
правлении и зондирующего импульсов; f — час­
тота; fmin, fmax — граничные частоты спектраль­
ного диапазона). 

Связь полной нормированной энергии w 
структурного шума, определенной с помощью 
УДЛ-2М, с объемным содержанием пор Уп и 
спектр акустического сигнала для образца ПКМ 
КМУ-4э-2м представлены на рис. 4. Видно, что 
спектр сигнала (Г) отличается характерными пи­
ками (осцилляциями), определяемыми структур­
ными шумами, связанными с наличием пор. 
Иными словами, шумовая составляющая спектра 
может служить мерой пористости материала. 

Тесноту корреляционных связей параметров 
диагностики (акустических характеристик) со 
степенью полимеризации матрицы углепласти­
ков, определенной методом экстрагирования, вы­
являли с помощью компьютерной обработки экс­
периментальных данных. Получили, что коэф­
фициент корреляции R параметра б и степени 
полимеризации р* для ПКМ КМУ-4э-2м составил 
0,95. 

Исследовали также зависимость изменения 
резонансной частоты А/р пьезопреобразователя, 
нагружаемого на испытуемые образцы, от степе­
ни полимеризации р* матрицы. Однако теснота 
корреляционной связи (R = 0,88) в этом случае 
оказалась недостаточной для практического при­
менения при неразрушающем контроле изделий 
из ПКМ. 

При определении степени полимеризации 
матрицы по значениям основного (б) и дополни­
тельного (w) параметров диагностики (R в этом 
случае не менее 0,95) алгоритм построения 
графиков связи р* с параметрами диагностики и 
установления тесноты корреляционной связи 
следующий: 

1. Изготовление образцов из ПКМ по техно­
логии, позволяющей получить материал с раз­
личной степенью полимеризации матрицы (пу­
тем варьирования температуры и времени вы­
держки под давлением). 

2. Определение первичных параметров диаг­
ностики (б, ьи). 

3. Отбор навесок материала в виде стружки. 
Учитывая, что построение зависимостей и уста­
новление тесноты корреляционной связи носят 
статистический характер, для получения досто­
верных данных общее количество образцов 
должно составлять не менее 100. 

4. Определение степени полимеризации мат­
рицы в материале образцов методом экстрагиро­
вания [34]. 

5. Комрьютерная обработка полученных ре­
зультатов с помощью программы Excel (построе­
ние корреляционной связи В = q>(6, ьи) с опреде­
лением коэффициентов корреляции). 

Отметим, что для большинства авиационных 
конструкций из ПКМ коэффициент корреляции 
при определении степени полимеризации свя­
зующего не должен быть ниже 0,95. 
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На рис. 5 представлен график для определе­
ния степени полимеризации матрицы (углепла­
стик КМУ-4э-2м) по измеренным значениям па­
раметров неразрушающего контроля. Уравнения 
регрессии и коэффициенты корреляции для соот­
ветствующих диапазонов пористости материала 
следующие: 

Р = 3661,3b-1'45, wx = (0,3 - 2,0) ед., R = 0,98; (5) 

В = 3370,9b-1'32, w2 = (2,1 - 3,0) ед., R = 0,99; (6) 

В = 3080,6b"1'26, w3 = (3,1 - 4,0) ед., R = 0,98. (7) 

Видно, что степенную функциональную зави­
симость в общем виде можно представить как 
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Р и с . 5 . График для определения степени полимери­
зации м а т р и ц ы В по значениям основного (6) и дополни­
тельного (и>) параметров диагностики 

Р = тЬ~п, (8) 

где тип — показатели, определяемые экспери­
ментально. 

З а к л ю ч е н и е 

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что предложенный метод позволяет с 
высокой точностью и достоверностью определять 
степень полимеризации ПКМ неразрушающим 
лазерно-акустическим способом возбуждения 
УЗК. По сравнению с другими методами контро­
ля степени полимеризации большая точность в 
данном случае достигается путем учета порис­
тости материала. 
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