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 В задачах технологической механики: изготовления конструкций из композитов, упа-
ковки и развертывания изделий из препрега космического назначения и других – возникает 
необходимость вычисления текущих механических свойств композитного материала с не
полностью отвержденным связующим. Такие свойства определяются, прежде всего, со-
стоянием связующего, которое описывается кинетическим уравнением конверсии. Пара-
метры кинетического уравнения зависят от многих факторов: температуры, диффузии, 
наличия каталитической системы, модификаторов, реагентов, образования сопутствующих 
продуктов кинетических реакций, испарения реагентов, воздействия на прохождение реак-
ции радиационного излучения и др. Достоверный учет влияния каждого фактора в кинети-
ческом уравнении оказывается практически невозможным. Поэтому большинство авторов 
используют феноменологическое уравнение конверсии, опирающееся на эксперименталь-
ные данные, поскольку эти данные отражают все особенности кинетического процесса.  

В работе рассматривается уравнение конверсии первого порядка, учитывающее авто-
ускорение и автозамедление. Параметры уравнения определяются на основании изотер-
мических экспериментальных данных по следующей методике. Уравнение для скорости
конверсии интегрируется, интеграл используется для построения системы уравнений, со-
держащих экспериментальные данные и искомые параметры аппроксимации, которые 
определяются стандартными математическими методами. Зависимость параметров кине-
тического уравнения от температуры также строится путем аппроксимации.  

Приводятся примеры построения уравнений конверсии для двухкомпонентной мо-
дельной композиции и промышленной многокомпонентной композиции Барнес. Показано, 
что параметры кинетического уравнения в обоих случаях существенно зависят от темпе-
ратуры.  

Приведены примеры использования полученного кинетического уравнения для вы-
числения степени отверждения образцов при заданном температурном нагружении. 
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 In the problems of technological mechanics: the manufacture of structures from composites,
packaging and deployment of products from prepreg for space purposes, and others, it becomes
necessary to calculate the current mechanical properties of a composite material with an incom-
pletely cured binder. Such properties are determined primarily by the binder state, which may be
described by the conversion kinetic equation. The parameters of the kinetic equation depend on 
many factors: temperature, diffusion, the presence of a catalytic system, modifiers, reagents, the 
formation of by-products of kinetic reactions, the evaporation of reagents, the effect of radiation,
etc. Reliable consideration of the influence of each factor in the kinetic equation turns out to be 
practically impossible. Therefore, most authors use the phenomenological conversion equation 
based on experimental data, since these data reflect all the features of the kinetic process. 

We consider the first order conversion equation, which takes into account auto-acceleration 
and auto-deceleration. The equation parameters are determined on the basis of isothermal experi-
mental data by the following method. The equation for the conversion rate is integrated, the integral 
is used to construct a system of equations containing experimental data and the desired approxima-
tion parameters, which are determined by standard mathematical methods. The dependence of the 
kinetic equation parameters on temperature is also constructed by approximation. 

Examples of constructing conversion equations for a two-component and industrial multi-
component Barnes mixture are given. It is shown that the parameters of the kinetic equation in
both cases significantly depend on temperature, and for a multicomponent mixture this depend-
ence is more complicated due to the simultaneous implementation of several reactions. Exam-
ples of using the obtained kinetic equation to calculate the curing degree of samples under a
given temperature loading are given. 
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Введение 

 
В задачах технологической механики изготовления 

конструкций из композитов, а также в задачах изготов-
ления, упаковки и развертывания в космосе конструк-
ций космического назначения возникает необходимость 
вычисления эффективных свойств композитного мате-
риала с не полностью отвержденным связующим. 
Оценка показывает, что значения некоторых эффектив-
ных термоупругих констант волокнистого композита 
в процессе отверждения связующего могут изменяться 
на порядок. Изучение свойств не полностью отвер-
жденного связующего возможно на основе кинетиче-
ского уравнения его конверсии. 

Кинетическое уравнение реакции полимеризации 
эпоксидных связующих, используемых в качестве мат-
риц элементов конструкций из композиционных мате-
риалов, отражает влияние на скорость реакции различ-
ных факторов: температуры [1], диффузии [2], наличие 
каталитической системы [2–7], модификаторов [8–10], 
реагентов, способствующих образованию сетчатой 
структуры полимера [11; 12], наполнителей [9;13–17], 
улучшающих свойства связующего [12], образование 
сопутствующих продуктов кинетических реакций 
[3; 18], испарение реагентов [19; 20], реализацию реак-
ций различных порядков [21; 22], воздействие на про-

хождение реакции радиационного излучения и др. [23–
25]. Учет различных факторов в кинетическом уравне-
нии приводит к его зависимости от множества парамет-
ров [19; 26–28]. Среди этих параметров имеются посто-
янные (константы скоростей реакций реагентов, поряд-
ки реакций) и переменные (время, температура, степень 
полимеризации или вязкость).  

Экспериментальные данные по отверждению кон-
кретного связующего неявно содержат все особенности 
кинетического процесса его полимеризации. Поэтому 
их можно использовать для построения феноменологи-
ческого кинетического уравнения, которое может быть 
применено для предсказания текущих эффективных 
материальных характеристик при исследовании техно-
логических процессов изготовления композитных изде-
лий [1; 11; 29–31], а также при изучении механического 
поведения конструкций космического назначения 
(крупногабаритных оболочек, антенн, рефлекторов), 
изготовляемых из композитов с не полностью отвер-
жденным связующим. Параметры такого уравнения 
строятся путем математической аппроксимации экспе-
риментальных данных.  

В настоящей работе предлагается алгоритм по-
строения параметров кинетического феноменологиче-
ского уравнения первого порядка реакции с автоуско-
рением и автозамедлением [32] по изотермическим экс-
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периментальным данным. Приводятся результаты по-
строения кинетического уравнения для двухкомпонент-
ного связующего эпоксидиановой смолы с алифатиче-
ским амином и многокомпонентного промышленного 
связующего Барнеса. Использование кинетических 
уравнений демонстрируется на примерах определения 
степени отверждения связующих, подвергаемых задан-
ному температурному нагружению. 

 
1. Алгоритм определения параметров  
кинетического уравнения  
по изотермическим опытам 

 
Рассматривается феноменологическое уравнение 

с автоускорением и автозамедлением, описывающее 
конверсию связующего, предложенное в работе [32]: 

 1 2 3[1 (1 )] [1 (1 )],
dC

k C k C k C
dt

       (1) 

где С = 1–β – концентрация эпоксидных групп, β – сте-
пень отверждения связующего; коэффициенты уравне-
ния k1, k2, k3 определяются на основе эксперименталь-
ных данных и могут быть функциями температуры. За-
дача состоит в определении параметров уравнения (1) 
по изотермическим экспериментальным данным.  

Уравнение (1) интегрируется и представляется 
в форме  
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0 0( )C C t , 0t – время начала испытаний. 

По экспериментальным данным для каждой темпе-
ратуры испытаний Ti (i = 1, …, m), m – число изотерми-
ческих опытов, строится система уравнений  
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где ni – число экспериментальных точек для Ti темпера-
туры. Система уравнений (3) решается приближенно. 
Погрешность вычислений оценивается по величине 
среднеквадратического отклонения 
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где îjt – время j-го измерения параметра ijC в экспери-

менте. 
В результате определяются параметры 

1 2 3( ), ( ), ( )i i ik T k T k T . В диапазоне температур, охваты-

ваемом экспериментальными данными, при произволь-
но изменяющейся температуре параметры 1 2( ), ( ),k T k T  

3 ( )k T  находятся аппроксимацией по 1 2( ), ( ),i ik T k T  

3 ( )ik T , i=1,…m или по формулам линейной интерполяции 
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Далее приводятся построенные по предлагаемой 
методике феноменологические кинетические уравнения 
для двух- и многокомпонентных смесей. 

 
2. Феноменологическое уравнение  
конверсии для двухкомпонентной смеси 

 
Рассматривалась двухкомпонентная смесь эпоксид-

ной смолы на основе Бисфенола А фирмы Олдрич 
(Aldrich) (ММ=374) –10 массовых частей и триэтилен-
тетраамин ТЭТА фирмы Олдрич (Aldrich) – одна массо-
вая часть. Измерения кинетики отверждения эпоксид-
ной смолы в изотермических опытах проводились  
методом инфракрасной спектроскопии. Смесь компо-
нентов помещалась между тефлоновыми пленками 
с прокладкой толщиной 10 мкм. Пленки зажимались 
между стеклами бромида калия в спектральной кассете 
и помещались в спектрометр. Для проведения реакции 
при повышенной температуре использовался термош-
каф со стабилизацией температуры.  

Спектры ИК-Фурье смеси компонентов регистриро-
вались на спектрометре Excalibur MX3000 (Agilent, 
USA). Спектральное разрешение составляло 4 см–1, чис-
ло сканов 100, время записи одного спектра 2 мин. Для 
регистрации и обработки спектров использовалось про-
граммное обеспечение ResolutionPro.  

Концентрация эпоксидных групп измерялась по ин-
тенсивности линии 915 см-1 колебаний эпоксидных 
групп в спектре ИК-поглощения. Интенсивность изме-
ряемой линии нормализовалась на интенсивность линии 
колебаний ароматического кольца молекулы эпоксид-
ной смолы при 1608 см–1.  

Испытания проводились при четырех различных 
температурах: 20, 45, 60, 80 °С. Результаты измерений 
обрабатывались по методике, изложенной в п. 2. Зна-
чения параметров k1, k2, k3 в зависимости от темпера-
туры испытаний приведены в табл. 1 и на рис. 1  
(k3 = const). 

Соответствующие этим параметрам кривые аппрок-
симации С(t) строятся на основании аналитического 
решения (2) и приведены на рис. 2 сплошной линией 
(экспериментальные значения показаны точками). 

Из табл. 1 видно, что наибольшее среднеквадрати-
ческое отклонение наблюдается при наименьшей тем-
пературе и отражает наибольший разброс эксперимен-
тальных данных. 
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Таблица 1 

Значения параметров k1, k2, k3 аппроксимации  
кинетического уравнения при изотермических  

испытаниях при 20, 45, 60 и 80 °С 

Table 1 

The values of the approximation parameters k1, k2, k3  
of the kinetic equation in the isothermal tests  

at 20, 45, 60 and 80 °C 

Параметр Т = 20 °С Т = 45 °С Т = 60 °С Т = 80 °С 
k1 0,00106 0,00394 0,00996 0,0339 
k2 2,54 2,05 1,57 1,24 
k3 5,67 5,67 5,67 5,67 
δ,% 50 8 7 12 
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Рис.1. Зависимость коэффициентов кинетическоно уравнения 
от температуры: a – k1(T); b – k2(T) 

Fig.1. The dependence of the kinetic equation coefficients  
on temperature: a – k1(T); b – k2(T) 
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Рис. 2. Аппроксимация С(t) в изотермических испытаниях:  
a – Т = 20 °С; b – Т = 45 °С; с – Т = 60 °С; d – Т = 80 °С 

Fig. 2. Approximation C(t) in isothermal tests: a – Т = 20 °С;  
b – Т = 45 °С; с – Т = 60 °С; d – Т = 80 °С 

 

Изотермические кривые конверсии в виде С = С(t) 
из равенства (2) вследствие его трансцендентности по-
лучить затруднительно. Проще выполнить численное 
интегрирование уравнения (1). На рис. 3 представлены 
построенные таким путем кривые С(t) для заданных 
температур: Т1–Т4; и промежуточных 50 °С и 70 °С. 
В последнем случае параметры k1, k2, k3 вычислялись по 
интерполяционным формулам (5).  
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Рис. 3. Зависимость С(t) в изотермических опытах: 1 – 20 °С;  
2 – 45 °С; 3 – 50 °С; 4 – 60 °С; 5 – 70 °С; 6 – 80 °С 

Fig. 3. C(t) dependence in isothermal tests: 1 – 20 °С; 2 – 45 °С;  
3 – 50 °С; 4 – 60 °С; 5 – 70 °С; 6 – 80 °С 

 
Из рис. 3 видно, что расположение кривых для 50° и 

70° хорошо согласуется с их ожидаемым поведением.  
 

3. Феноменологическое уравнение  
конверсии для многокомпонентной  
промышленной смеси 

 
Рассматриваемая многокомпонентная смесь Барнес 

состоит из двух частей. Первая часть содержит эпокси-
диановую смолу на основе Бисфенола А (60 %) и Бис-
фенола Ф (10–30 %) с добавлением алкилглицидилового 
эфира (10–30 %). Вторая часть содержит бензиловый 
спирт (30–50 %), триметил гексаметилендиамин (20 %), 
изофорин диамин (10–18 %) с добавлением октагидро-
метано-индендиметил амина. Части смешиваются 
в пропорции 67/33 перед началом реакции отверждения. 
Реакция отверждения регистрировалась по спектрам 
инфракрасного поглощения по методике описанной 
выше.  

Испытания проводились при четырех различных 
температурах. Результаты измерений обрабатывались 
по методике, изложенной в п. 2. Значения параметров 
k1, k2, k3 в зависимости от температуры испытаний при-
ведены в табл. 2 и на рис. 4.  

Таблица 2 

Значения параметров k1, k2, k3 аппроксимации  
кинетического уравнения при изотермических  

испытаниях для смеси Барнес 

Table 2 

The values of the approximation parameters k1, k2, k3  
of the kinetic equation in isothermal tests  

for Barnes composition 

Барнес T1 = 20 °C T2 = 40 °C T3 = 60 °C T4 = 80 °C 
k1 0,00506 0,00971 0,0186 0,0312 
k2 0,833 0,857 0,986 0,962 
k3 0,111 1,22 2,33 9,00 
δ, % 12 2 8 10 
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Рис. 4. Изменение параметров кинетического уравнения  
в зависимости от температуры: а – k1(T); b – k2(T); c – k3(T) 

Fig. 4. The dependence of the kinetic equation parameters  
on temperature: а – k1(T); b – k2(T); c– k3(T) 

Соответствующие этим параметрам кривые аппрок-
симации С(t) строятся на основании аналитического 
решения (2) и приведены на рис. 5 сплошной линией 
(экспериментальные значения показаны точками).  
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Рис. 5. Аппроксимация С(t) в изотермических испытаниях: 
 a – Т = 20 °С; b – Т = 40 °С; c – Т = 60 °С; d – Т = 80 °С 

Fig. 5. Approximation C(t) in isothermal tests: a – Т = 20 °С;  
b – Т = 40 °С; c – Т = 60 °С; d – Т = 80 °С 

На рис. 6 представлены построенные путем интег-
рирования уравнения (1) изотермические кривые С(t) 

для заданных температур: Т1–Т4; и промежуточных 30 и 
50 °С. В последнем случае параметры k1, k2, k3 вычисля-
лись по интерполяционным формулам (5).  
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Рис. 6. Изменение С(t) во времени в изотермических  
процессах для шести температур: 1 – 20 °С; 2 – 30 °С;  

3 – 40 °С; 4 – 50 °С; 5 – 60 °С; 6 – 80 °С  

Fig. 6. Dependence C(t) in isothermal processes for six  
temperatures: 1 – 20 °С; 2 – 30 °С; 3 – 40 °С; 4 – 50 °С;  

5 – 60 °С; 6 – 80 °С 

Как видим, предложенная методика построения фе-
номенологического уравнения работает как для двух-, 
так и для многокомпонентных смесей. В обоих случаях 
параметр k1 (Т) подчиняется закону Аррениуса, а пара-
метры kn(T), n = 2,3 с достаточной для практики точно-
стью аппроксимируются линейной зависимостью. При 
этом двухкомпонентная смесь показывает достаточно 
сильное автоускорение реакции на начальном этапе 
и достаточно сильное автоторможение на завершающем 
этапе реакции. В отличие от двухкомпонентной, много-
компонентная смесь с оптимизованным составом пока-
зывает незначительное ускорение реакции на начальном 
этапе и более полное отверждение с небольшим авто-
торможением на завершающем этапе реакции отвер-
ждения.  

 
4. Использование феноменологического  
кинетического уравнения для вычисления  
конверсии при заданном температурном  
нагружении 

 

Феноменологическое кинетическое уравнение при-
меняется для вычисления степени конверсии образцов, 
предназначенных для экспериментального определения 
механических свойств не полностью отвержденного 
связующего. С этой целью при заданном температур-
ном режиме нагружения уравнение (1) численно интег-
рируется с использованием зависимости параметров 
аппроксимации (5) от температуры.  

Пример 1. На рис. 7, а представлены три режима 
температурного нагружения двухкомпонентного свя-
зующего (п. 2). Рассматриваемые образцы нагреваются 
со скоростью 2 °С/мин до температур 50, 70 и 80 °С и 
удерживаются при этой температуре так, что суммарное 
время испытания каждого образца составляет три часа.  
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Рис. 7. а – режимы температурного нагружения;  
b – соответствующие кривые конверсии C(t) 

Fig. 7. a – modes of temperature loading;  
b – corresponding conversion curves C(t) 

На рис. 7, b, показаны соответствующие трем тем-
пературным режимам кривые конверсии C(t). Из рис. 7, b, 
видно, что при первом температурном режиме конвер-
сия не достигает возможного предельного значения, 
а во втором и третьем режимах конверсию связующего 
можно считать практически завершенной. 

Пример 2. На рис. 8, а, представлены три режима 
температурного нагружения двухкомпонентного свя-
зующего (п. 1). Рассматриваемые образцы нагреваются 
со скоростью 2 °С/мин до температур 50, 70 и 80 °С, 
выдерживаются некоторое время, затем разгружаются 
с той же скоростью так, что суммарное время испыта-
ния каждого образца составляет 1,5 ч.  

На рис. 8, b, показаны соответствующие указанным 
режимам кривые конверсии C(t). Видно, что во всех 
трех режимах конверсия заканчивается до завершения 
процесса температурной разгрузки. Этот интересный 
факт отражает наличие ограничения на возможность 
реализации реакции отверждения в зависимости от тем-
пературы. 
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Рис. 8. а – режимы температурного нагружения;  
b – соответствующие кривые конверсии C(t) 

Fig. 8. a – modes of temperature loading;  
b – corresponding conversion curves C(t) 

Заключение 
 
Предложен алгоритм построения параметров феноме-

нологического кинетического уравнения с автоускорением 
и автозамедлением, описывающего конверсию связующе-
го. Алгоритм использует экспериментальные данные изо-
термической конверсии связующего. Уравнение для ско-
рости конверсии интегрируется, интеграл используется 
для построения системы уравнений, содержащих экспе-
риментальные данные и искомые параметры аппроксима-
ции. Параметры находятся стандартными математически-
ми методами. Построены кинетические уравнения для 
двухкомпонентной и промышленной многокомпонентной 
смеси. При этом в обоих случаях параметр k1(Т) подчиня-
ется закону Аррениуса, а параметры k2(Т) и k3(Т) с доста-
точной для практики точностью аппроксимируются ли-
нейной зависимостью. Приведены примеры использова-
ния рассматриваемого кинетического уравнения для 
вычисления степени отверждения при заданном темпера-
турном нагружении образцов, предназначенных для экс-
периментального определения механических свойств. 
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