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Уровень энергомассовых характеристик ракет-носителей (РН) определя-
ется эффективностью применения полимерных композиционных материалов
преимущественно в конструкциях третьей ступени и головного обтекателя
РН [1].

Наименьшая масса головного обтекателя РН достигается при использо-
вании обшивок из полимерных композитных материалов (ПКМ) на основе
углеродных волокон вследствие их высоких жесткостных характеристик при
низкой плотности.

До недавнего времени в производстве конструкционных углепластиков
для изделий аэрокосмического назначения широко использовались дефицит-
ные углеродные ленты типа ЛУ-П и ЭЛУР [2] и связующее марки ЭНФБ
(ТУ 1-596-36–2005.)

В последние несколько лет в производстве головных обтекателей россий-
ских РН в рамках коммерческих запусков находят применение импортные
углеродные наполнители, в частности производства фирмы Porcher Industries.

Обычно обшивки для обечаек головного обтекателя изготовляются мето-
дом послойной выкладки слоев препрега с последующим режимом отвер-
ждения в автоклаве. Поэтому актуальным является исследование и анализ
процесса отверждения композита.

Известны работы, посвященные исследованию процесса отверждения
композита [3–6]. В них установлена сущность протекающих явлений, что
необходимо для реализации задачи выбора технологических режимов.

Достижение поставленных перед производством целей потребовало по-
строения ряда математических моделей [4, 7].

Разработке математических моделей различных процессов, возникающих
в производстве полимерных композиционных материалов уделяется большое
внимание.
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Основой комплексной модели переработки ПКМ с термореактивной ма-
трицей служит описание изменения внутреннего состояния системы. Наибо-
лее очевидными и существенными характеристиками внутреннего состояния
являются степень отверждения (конверсии) и вязкость связующего.

Процессы химической кинетики, как правило, моделируются кинетиче-
ским уравнением Аррениуса с постоянными коэффициентами:

f(α, T ) = Ψ(α) exp
(
−
Ea

RT

)
,

где Ea — энергия активации отверждения, кДж/моль; R — универсальная
газовая постоянная, кДж/(моль∙K); T — абсолютная температура, K; Ψ(α) —
кинетическая функция; α — степень отверждения.

Кинетическая функцияΨ(α) может аппроксимироваться уравнениями ви-
да [8–11]

Ψ(α) = K(1− α)n;

Ψ(α) = K(1− α)nαm;

Ψ(α) = K(1− α)(1 + k0α).

Из работ [8–11] следует, что эти зависимости приемлемы для описа-
ния процесса отверждения чистых связующих или наполненных инертным
наполнителем [12], оказывающим незначительное влияние на кинетику и
реологию процесса. Использование других армирующих наполнителей су-
щественно влияет на кинетику и реологию процесса отверждения [13–15].

В известных работах не отражены вопросы совместного анализа кине-
тики и реологии процесса отверждения препрегов, используемых в совре-
менном производстве, и недостаточно проработан вопрос о моделировании
координаты точки гелеобразования.

Поэтому математическое моделирование процесса отверждения препрега
в рамках комплексного рассмотрения кинетики и реологии процесса является
актуальной задачей для проектирования технологических режимов.

Цель настоящей работы — построение математической модели отвержде-
ния препрега на основе углеродной ткани и связующего марки ЭНФБ, по-
зволяющей по данным динамических экспериментов прогнозировать такие
параметры препрега, как степень отверждения, комплексную вязкость систе-
мы и точку гелеобразования.

Исследование кинетики отверждения препрега проводится методом диф-
ференциальной сканирующей калориметрии с использованием дифференци-
ального сканирующего калориметра ДСК-Д. При исследовании образцов в
условиях нагрева с постоянной скоростью регистрируется тепловыделение.
По зафиксированному в экспериментах значению пика тепловыделений рас-
считывается степень отверждения и скорость реакции отверждения. Иссле-
дование кинетики отверждения препрега будет описываться кинетической
функцией вида Ψ(α) = K(1− α)n.

Исследование вязкости препрега в процессе отверждения проводится ме-
тодом динамического механического анализа в условиях сдвига с использо-
ванием вискоанализатора VA 4000 фирмы Metravib (Франция).

В рамках исследования используется препрег одной партии на основе
связующего ЭНФБ и углеродной ткани арт. 3692 компании Porcher Industries.
Эксперименты проводятся при нескольких различающихся температурных
режимах, перекрывающих область использования модели в реальном произ-
водстве. Нагрев образцов проводится в условиях очень близких скоростей
нагрева на скоростях 1, 2, 3 ◦С/мин.
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Кинетика отверждения препрега в условиях динамического эксперимента
с постоянной скоростью нагрева описывается уравнением

dα

dt
= Ae−

Ea
RT (1− α)n, (1)

где α — степень отверждения; t, мин, — время отверждения; A, мин−1, —
предэкспоненциальный коэффициент; Ea, кДж/моль, — энергия активации;
R = 8,31 ∙ 10−3, кДж/(моль∙K) — универсальная газовая постоянная; T , K —
температура; n — порядок реакции.

При нахождении показателя n левая часть уравнения (1) представляется
в виде

dα

dt
=
dα

dt
∙
dT

dT
=
dα

dT
∙
dT

dt
=
dα

dT
β, (2)

где β, ◦C/мин — скорость нагрева; Т , — температура.
Логарифмируя левую и правую части уравнения (1), с учетом соотноше-

ния (2) получаем

ln
(dα
dT
β
)
= ln(A) + n ln(1− α) +

(
−
Ea

R

) 1
T
. (3)

Для произвольного числа k динамических экспериментов с постоянной
скоростью нагрева βk составляется система

(

ln
(dα1
dT
βk

))

k

= ln(A) + n (ln(1− α1))k +
(
−
Ea

R

)( 1
T1

)

k

;

(

ln
(dα2
dT
βk

))

k

= ln(A) + n (ln(1− α2))k +
(
−
Ea

R

)( 1
T2

)

k

;

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
(

ln
(dαp
dT
βk

))

k

= ln(A) + n (ln(1− αp))k +
(
−
Ea

R

)( 1
Tp

)

k

,

(4)

где p — число точек разбиения температурного интервала проведения экспе-
риментов.

Из системы (4) параметры A, n и Ea определяются с помощью линей-
ной множественной регрессии, в которой зависимой переменной является

ln
(dα
dT
β
)
, а независимыми переменными — соответственно ln(α), ln(1 − α)

и
1

T
.

В рамках настоящей работы для расчета параметров A, n иEa системы (4)
эксперименты по определению кинетики отверждения препрега проведены
при скоростях, ◦C/мин: β1 = 1, β2 = 2, β3 = 3.

Результаты экспериментов в условиях постоянного нагрева приведены в
табл. 1.

Линейная модель принимает следующий вид:

ln
(dα
dT
β
)
= 22,9904 + 1,41 ln(1− α) + (−10805)

1

T
. (5)

Из табл. 1 следует, что зависимость между откликом и предикторами
очень сильная (R2 > 0,75). Построенная линейная регрессия адекватно опи-
сывает взаимосвязь между откликом и предикторами, свободный член ста-
тистически значим [16].
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Таблица 1
Результаты расчета по модели (4) на основе экспериментальных данных

Число точек разбиения температурного интервала проведения
экспериментов

1000

Коэффициент детерминации RSquared 0,98

Предэкспоненциальный коэффициент А, мин−1 9,95 ∙ 109

Показатель реакции n 1,41

Энергия активации Ea, кДж/моль 89,79

Анализ кинетики 36 различных партий препрегов на основе связую-
щего ЭНФБ и трех марок углеродного наполнителя арт. 3692, арт. 4510,
арт. 4500 на скоростях 1. . . 10 ◦С/мин позволяет утверждать, что линейная
модель (5) приемлема для моделирования кинетики отверждения препрега в
условиях нагрева с постоянной скоростью. Отклонение расчетных значений
степени отверждения от экспериментальных в области скоростей нагрева
1 ◦C/мин6 β 63◦C/мин не превышает 3 %, в области скоростей нагрева
3 ◦C/мин< β 610 ◦C/мин не превышает 7 %.

Сравнительные экспериментальные данные по исследованию кинетики
отверждения препрега на трех скоростях нагрева 1, 2, 3 ◦С/мин и расчета по
модели (5) приведены на рис. 1.

В обобщенной формулировке хемовязкостная модель для термореактив-
ной полимерной системы представляет собой связанную пару уравнений,
описывающих изменение степени отверждения α и вязкости η:

dα

dt
= Φ [T (t), α] ;

η = η [T, α]
. (6)

Кинетика процесса отверждения препрега описывается уравнением вида

dα

dt
= A(α)e

−Ea(α)
RT (1− α)n, (7)

где A(α), мин−1, — предэкспоненциальный коэффициент; Ea(α), кДж/моль,
— энергия активации.

Реология процесса отверждения препрега описывается уравнением типа

Рис. 1. Зависимость степени отверждения α от температуры T , ◦С, при
отверждении препрега на трех скоростях нагрева 1, 2, 3 ◦С/мин (кривые 1, 2,
3 соответственно). Точки на графике — экспериментальные данные, линии —
расчетные по предложенной модели (5)
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Аррениуса–Френкеля–Эйринга [17]:

ln [η(T, α)] = ln [η∞(α)] +
Eη(α)

RT (t)
, (8)

где η∞(α), Па∙с, — предельное значение вязкости при T →∞;Eη(α), кДж/моль,
— энергия активации вязкого течения.

С учетом уравнений (1), (2), (7), (8) система (6) принимает следующий
вид:

dα

dT
β = A(α)e

−Ea(α)
RT (1− α)n;

ln [η(T, α)] = ln [η∞(α)] +
Eη(α)

RT (t)
.

(9)

Большинство параметров, входящих в систему уравнений (9), не явля-
ются константами, а представляют собой функции температуры T , степени
отверждения α или времени t. Решить такую систему уравнений можно толь-
ко численно.

Неизвестные функции A(α) и Ea(α) системы (9) находятся с помощью
метода наименьших квадратов. Дифференциальное уравнение кинетики ре-
шается методом Рунге–Кутты четвертого порядка точности. Неизвестные
функции η∞(α) и Eμ(η) системы (9) находятся методом наименьших квадра-
тов, совмещением вязкостного эксперимента, проведенного на определенной
скорости нагрева, с кривой изменения степени отверждения α на той же
скорости нагрева, рассчитанной по макрокинетической модели (5).

Сравнительные данные эксперимента по исследованию реологии отвер-
ждения препрега на трех скоростях нагрева и расчета значений вязкости по
системе уравнений (9) приведены на рис. 2.

Точка гелеобразования Tgel отверждающейся вязкой системы определяет-
ся при динамических вязкостных испытаниях из условия равенства единице
тангенса угла механических потерь в соответствии с работой [9]. Тангенс

угла механических потерь определяется как tg δ =
η′

η′′
[18]. Для построения

Рис. 2. Зависимость комплексной вязкости η от температуры T , ◦С, при
отверждении препрега на трех скоростях нагрева 1, 2, 3 ◦C/мин (кривые 1, 2,
3 соответственно). Точки на графике — экспериментальные данные, линии —
расчетные, по предложенной модели (9)
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Рис. 3. Зависимость тангенса механических потерь tgδ от температуры T
при нагревании с постоянной скоростью 1, 2, 3 ◦C/мин (кривые 1, 2, 3
соответственно). Точки на графике — экспериментальные данные, линии —
рассчитанные по предложенной модели (10)

функциональной зависимости tg δ(α) используется математическая модель

tg(T, α) = ξ(α)e
ϑ(α)
RT (t) , (10)

где ξ(α) и ϑ(α) определяются аналогично функциям η∞(α) и Eμ(η).
Сравнительные данные эксперимента по исследованию тангенса угла ме-

ханических потерь в процессе отверждения препрега на трех скоростях на-
грева и расчета значений тангенса угла механических потерь по уравнению
(10) приведены на рис. 3.

Сравнительные результаты проведения экспериментов по исследованию
реологии процесса отверждения препрега методом ДМА и расчета по урав-
нению (10) показаны в табл. 2.

Таблица 2
Анализ результатов проведения вязкостного эксперимента и расчета

координаты точки гелеобразования

Параметры отверждения Экспериментальные данные Расчетные данные

Скорость нагрева,◦С/мин 1 2 3 1 2 3

Температура точки ге-
леобразования Tgel, ◦С

121 132 137 123 133 141

Степень отверждения α 0,163 0,182 0,179 0,183 0,177 0,190

В реальном производстве композитов используются ступенчатые темпе-
ратурно-временные режимы отверждения. Один из них предусматривает на-
грев со скоростью 2◦С/мин до температуры 60 ◦С, выдержку при заданной
температуре 1 ч, нагрев со скоростью 2◦С/мин до температуры 165 ◦С, вы-
держку при заданной температуре 6 ч.

Проведен эксперимент по определению кинетики и реологии отвержде-
ния препрега по рассмотренному режиму. Сравнительные результаты прове-
дения эксперимента и расчета по системе уравнений (9) степени отверждения
α и комплексной вязкости η приведены на рис. 4.

Реализация алгоритмов решения поставленных задач организована на ба-
зе математического пакета Mathematica 7.0 компании Wolfram Research.
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Рис. 4. Зависимость комплексной вязкости η и степени отверждения α от вре-
мени t при отверждении по стандартному температурно-временному режиму.
Точки — экспериментальные данные, линии — расчетные, по предложенной
модели (9)

Таким образом, сформулирована математическая модель неизотерми-
ческого отверждения препрегов. Разработанное для этого программно-
математическое обеспечение позволяет строить конверсионно-вязкостные
профили отверждения при заданных температурно-временных режимах в
целях проектирования технологических процессов. Дальнейшее совершен-
ствование математической модели потребует реализации алгоритма поиска
оптимальных температурно-временных режимов формования композита на
основе хемовязкостного анализа термореактивной системы.
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