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Введение

Полимерные композиционные материалы (ПКМ)

на основе термореактивных связующих находят

широкое применение в авиа- и ракетостроении [1].

Благодаря низкой плотности и высокой удельной

прочности и жесткости, эти материалы используют

наравне со сталями, алюминиевыми и титановыми

сплавами, а в некоторых областях и превосходят их

по свойствам [2, 3].

Процесс отверждения ПКМ протекает с интен-

сивными выделениями теплоты вследствие реакции

полимеризации. В совокупности с низкой теплопро-

водностью полимера это приводит к значительному

росту температуры в толстостенных изделиях.

Перепады температуры, возникающие по толщине

заготовки, приводят к образованию неоднородной

структуры материала, короблению, зарождению и

развитию трещин. Распределение температурных

полей в изделии определяется совокупностью

кинетических свойств материала и температурно-

временным режимом отверждения [4, 5].

Для тонкостенных заготовок возможен экспери-

ментальный подбор режима отверждения, связанный

с проведением множества исследований. В случае

толстостенных деталей экспериментальное опреде-

ление режима становится значительно более трудо-

емким и дорогостоящим. В связи с этим возникает

необходимость математического моделирования про-

цесса отверждения ПКМ для дальнейшей оптимизации

температурно-временных режимов отверждения.

Поставленная задача решалась рядом исследо-

вателей, как в нашей стране, так и за рубежом. В

[4 – 8] проведено математическое моделирование

режимов отверждения стекло-, угле- и органоплас-

тиков. В [9] рассмотрено моделирование отверждения

плиты с элементами жесткости. Для решения

поставленной задачи авторами был применен метод

конечных элементов.

Цель работы — математическое моделирование

температурных полей, возникающих в плите стекло-

пластика на основе клеевого эпоксидного свя-

зующего и стеклянной ткани марки Т-10 толщиной

20 мм при его отверждении в прессе [10 – 12].
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Обоснование математической модели

отверждения ПКМ

Для анализа нестационарных процессов тепло-

обмена в телах любой геометрической формы

используется метод элементарных балансов [13].

Объект исследования разбивается на ячейки, в

пределах которых теплофизические характеристики

материала (теплопроводность, удельная тепло-

емкость, плотность) и температура постоянны.

В основу метода элементарных балансов зало-

жено решение нестационарного уравнения теплового

баланса для элементарной ячейки (1). Уравнение

содержит компоненты, определяющие различные

виды передачи тепловой энергии: теплопроводность,

конвекция, излучение, объемные и поверхностные

распределенные источники и стоки теплоты
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d α ε λρ = + + + +
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где ( )cq T T Sα α= α −  — конвективный поток к сво-

бодной поверхности ячейки, Вт; ( )4 4
cq T T Sε ε= σ ε −

— тепловой поток излучением к свободной поверх-

ности ячейки, Вт; ( )
i
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q T T

Lλ = λ −
∆

 — тепловой

поток теплопроводностью из i-й смежной ячейки, Вт;

V Vq W V=  — внутреннее объемное тепловыделение,

Вт; S S Wq W S=  — поверхностное тепловыделение,

Вт; С(Т) — удельная теплоемкость, Дж/(кг·К); ρ(T) —

плотность, кг/м3; V — объем ячейки, м3; Т —

температура рассматриваемой ячейки, К; α — коэф-

фициент теплоотдачи, Вт/(м2·К); T
c — температура

окружающей среды, К; Sα — площадь действия кон-

вективного потока для рассматриваемой ячейки, м2;

σ — постоянная Стефана – Больцмана, Вт/(м2·К4);

ε — степень черноты поверхности ячейки; Sε —

площадь поверхности излучения рассматриваемой

ячейки, м2; λ
i 
— теплопроводность между рассмат-

риваемой и i-й смежной ячейками, Вт/(м·К); ∆L
i
 —

расстояние между центрами рассматриваемой и i-й

смежной ячеек, м; T
i
 — температура i-й смежной

ячейки, К; S
i
 — площадь контакта с i-й смежной

ячейкой, м2; W
V
 — мощность объемных тепловы-

делений, Вт/м3; W
S
 — мощность поверхностных

тепловыделений, Вт/м2; S
W — площадь действия

поверхностных тепловыделений для рассматрива-

емой ячейки, м2; τ — время, с.

Результирующее уравнение теплового баланса в

общем виде следующее:
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Вводится преобразование
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(3)

где k∆τ  — приращение времени между (k + 1)-й и

k-й итерациями.

Выражение (2) с учетом (3) преобразуется к

результирующему уравнению теплового баланса
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Для упрощения вводятся коэффициенты
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Тогда (5) с учетом (4) преобразуется к виду

( ) ( )4 4
1k k c k c kT T C T T C T T+ α ε= + − + − +

( ) .
i V Si k W W

i

C T T C Cλ+ − + +∑ (6)

Уравнение (6) является основным при анализе

температурных полей. Необходимо уточнить, что

коэффициенты Cα, Cε, ,
i

Cλ  ,
VWC  

SWC  являются пе-

ременными, зависящими от расположения элемен-

тарной ячейки в модели, момента времени и ее

теплофизических и геометрических свойств. Темпе-

ратурное поле в объекте исследования определяется

уравнением (6) для каждой ячейки.

Уравнение (6) преобразуется к виду:

( )3
1 1

ik k k cT T C C C T C T+ α λ ε α= − − − + +

4 ,
i V Sc i W W

i

C T C T C Cε λ+ + + +∑ (7)
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при этом ( )31 0.
i kC C C Tα λ ε− − − ≥ (8)

Максимальное допустимое приращение вре-

мени ∆τдоп определяется из условия сходимости

метода (8).

Плита исследуемого стеклопластика представляет

собой тело простой геометрической формы без

отверстий и утолщений (рис. 1).

Рассматривается квазиодномерная задача моде-

лирования температурных полей в плите при ее

отверждении. Это обуславливается низким терми-

ческим сопротивлением контакта отверждаемой

заготовки и нагревателей пресса, а также предполо-

жением о незначительности потерь тепла через торцы

плиты. Уравнение (6) в этом случае примет вид:

( )1 .
i Vk k i k W

i

T T C T T C+ λ= + − +∑ (9)

Основные допущения при анализе плиты:

1. Тепловой контакт нагревателей пресса и

заготовки идеальный.

2. Плиты нагревателей пресса не обладают

тепловой инерцией.

3. Отсутствует теплообмен верхней и нижней

поверхностей, температура определяется темпера-

турно-временным режимом.

4. Отсутствует теплообмен на торцах плиты. Эти

поверхности считаются теплоизолированными.

5. Особенности области контакта матрицы и

наполнителя не рассматриваются.

6. Теплофизические свойства материала являются

осредненными и одинаковыми для всех точек плиты.

Так как теплообмен на торцах не учитывается и

теплофизические свойства материала плиты одина-

ковы, то температурное поле в любом сечении,

ортогональном плоскости плиты, идентично. Для

дальнейшего анализа выбрана область единичной

ширины, содержащая срединное сечение плиты

(элемент). При этом следует заметить, что геометрия

плиты и ее температурное нагружение являются

симметричными относительно центральной точки

выбранного элемента. В связи с этим дальнейшее

моделирование относится к четверти элемента.

Основные допущения при построении мате-

матической модели:

1. Теплофизические свойства материала зависят

только от температуры.

2. Мощность тепловыделений зависит только от

времени.

3. Отсутствует теплообмен на внутренних

поверхностях элемента сечения в силу симметрии.

Эти поверхности считаются теплоизолированными.

Указанные допущения, принятые для поверх-

ностей элемента являются граничными условиями

для модели.

Рассматриваемая плита состоит из шести слоев

(рис. 1). Внешний слой толщиной 2 мм обозначен №1,

средний — №2, внутренний толщиной 6 мм — №3.

Разбиение выбранного элемента плиты на элементы

Рис. 1. Схема плиты исследуемого стеклопластика.

Рис. 2. Температурная программа нагрева.

Таблица 1

Температурная программа отверждения стеклопластика

№ участка на рис. 2  Тип сегмента Температура, °С Скорость нагрева, К/мин Время выдержки, мин

1 Динамический 25 – 120 2 —

2 Изотермический 120 — 6 0

3 Динамический 120 – 160 2 —

4 Изотермический 160 — 5

5 Динамический 160 – 165 2 —

6 Динамический 165 – 158 –0,2 —

7 Динамический 158 – 175 2 —

8 Изотермический 175 — 180
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было выполнено в соответствии со схемой располо-

жения слоев при формовании. Для контроля темпе-

ратур между слоями размещались термопары.

Значения температур выводились на самописец.

Начальную температуру всех точек плиты

принимали равной 25 °С.

Температура верхней поверхности элемента

соответствует использованной при отверждении

плиты программе нагрева, которая задается ступен-

чатым режимом (рис. 2, табл. 1).

Сегмент охлаждения связан с отключением

нагрева в связи с регистрацией роста температуры

внутренних слоев плиты вследствие активной

экзотермической реакции.

Методика эксперимента

Для моделирования отверждения необходимо

определить зависимости плотности, удельной тепло-

емкости и теплопроводности от температуры, а также

значение мощности тепловыделения реакции от-

верждения. Экспериментальное исследование про-

водили на оборудовании фирмы Netzsch Geratebau

GmbH., Германия.

Определение теплоемкости и мощности

тепловыделения реакции отверждения

Изменение теплоемкости и мощностей тепло-

выделения было получено с использованием метода

дифференциальной сканирующей калориметрии

(ДСК) на приборе DSC 204 F1 Phoenix [14 – 18].

Исследование проводили в алюминиевых тиглях.

Образцы представляли собой диски диаметром 5 мм

и толщиной 2 мм, массой 14 мг.

Экспериментальное исследование состояло из

3-х этапов. На первом тигель с образцом препрега

линейно нагревали со скоростью 10 К/мин до

температуры 300 °С в среде аргона, при этом регист-

рировали сигнал ДСК [14]. На следующем этапе по

этой же температурной программе исследовали

образец отвержденного стеклопластика. В обоих

случаях была определена теплоемкость методом

отношений [15]. В случае исследования препрега

значение теплоемкости является эффективным,

содержащим слагаемое, характеризующее мощность

тепловыделения согласно [4]

( ) ( )
,W

W
C T C

dT

d

 
τ − = 

  τ

(12)

где W(τ) — значение удельной мощности тепло-

выделения, Вт/м3.

Третий этап состоял в отверждении образца

препрега в приборе DSC 204 F1 в соответствии с

температурной программой отверждения стекло-

пластика в прессе для оценки мощности тепловыде-

лений при отверждении [16, 17].

Определение температуропроводности и

теплопроводности

Зависимость температуропроводности от темпе-

ратуры была получена методом лазерной вспышки

на установке LFA 457 MicroFlash [19]. Измерение

проводили в среде гелия при нагреве до 220 °С со

скоростью 1 К/мин. Образцы имели форму диска

диаметром 12,7 мм и толщиной 1,5 мм, покрыты

слоем графита толщиной 3 мкм с целью создания

однородных оптических свойств поверхности

образца.

Температурная зависимость теплопроводности

препрега при отверждении была получена расчет-

ным методом на основании зависимости

( ) ( ) ( ) ( ) ,T a T C T Tλ = ρ (13)

где a(T) — температуропроводность, м2/с.

Определение плотности и относительного

удлинения

Температурная зависимость плотности препрега

при линейном нагреве была определена по резуль-

татам экспериментального исследования изменения

массы препрега при термогравиметрическом ана-

лизе на синхронном термоанализаторе STA 449 F1

Jupiter и относительного удлинения на термомехани-

ческом анализаторе TMA 202 [20, 21]. Плотность оп-

ределяли как отношение массы образца к его объему:

( ) ( )

( )

( )

( )
0

0

0
0 0

,

1 1

m TG T TG T
T

L L
L T T

L L

ρ = = ρ
   ∆ ∆+ +      

(14)

где m0 — начальная масса, кг; L0 — начальная длина,

м; ρ0 — начальная плотность, кг/м3; TG(T) — относи-

тельная масса; ( )
0

L
T

L

∆
 — относительное удлинение.

( ) ( ) ,
dT T

C T W
d x x

∂ ∂ = τ + λ  τ ∂ ∂
(10)

( ) ( )
,

W dT T
C T

dT d x x
d

 
τ ∂ ∂   − = λ    τ ∂ ∂  τ

(11)
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Следующим этапом было определение области

расстеклования стеклопластика. Для этого были

проведены исследования образцов, вырезанных из

слоев 1, 2, 3 отвержденного стеклопластика. Измере-

ния проводили методом динамического механиче-

ского анализа (ДМА) на установке DMA 242 C [22] на

образцах в виде бруска 50 × 10 × 2 мм при нагреве со

скоростью 5 К/мин в температурном диапазоне

30 – 200 °С в среде аргона при частоте осциллирующей

нагрузки 1 Гц.

Результаты эксперимента

Результаты определения теплоемкости неотверж-

денного и отвержденного образцов стеклопластика

приведены на рис. 3 (зависимости 1, 2). Относитель-

ная погрешность измерения — ± 3 %.

Теплоемкость препрега вычисляли по правилу

аддитивности на основании эффективной тепло-

емкости препрега и теплоемкости отвержденного

материала [4 – 8]. Предполагается, что теплоемкости

линейно зависят от степени превращения ПКМ.

Степень превращения принимается линейно изме-

няющейся от 0 до 1 и интервале температур от начала

до конца экзотермического эффекта (рис. 3). Следует

заметить, что теплоемкости неотвержденного и

отвержденного образцов до температуры начала

экзотермического эффекта отличаются на постоян-

ную величину. Можно записать:

( ) ( )( ) ( )НО ОТ
1C T C T C T= −β + β =

( ) ( ) ( )( )НО ОТ НО ,C T C T C T= + − β (15)

где СНО(Т) — теплоемкость неотвержденного мате-

риала, Дж/(кг·К); СОТ(T) — теплоемкость отверж-

денного материала, Дж/(кг·К); β — степень превра-

щения ПКМ.

Таким образом, при линейном изменении сте-

пени превращения ПКМ в области экзотермического

эффекта, зависимость теплоемкости препрега при

линейном нагреве имеет вид зависимости 1 на рис. 3.

Результаты определения мощности внутреннего

тепловыделения представлены на рис. 4.

Зависимость мощности внутреннего тепловыде-

ления от времени при отверждении (рис. 4, кривая 1)

имеет три наложенных друг на друга пика. Первый

пик приходится на 4-й сегмент, второй — на границу

5 и 6 сегментов, третий — на 6 сегмент. Начало

интенсивного роста тепловыделения приходится на

сегмент нагрева от 120 до 160 °С. Максимальное

значение мощности (~ 195 Вт/м3) расположено в конце

сегмента нагрева до 165 °С (рис. 2).

Результат определения температуропроводности

препрега представлен на рис. 5.

Результаты определения относительного удли-

нения образца препрега представлены на рис. 6.

Рис. 3. Результаты измерения удельной теплоемкости: 1 —
эффективная теплоемкость препрега, 2 — тепло�
емкость отвержденного стеклопластика, 3 —
теплоемкость препрега.

Рис. 4. Мощность внутреннего тепловыделения при
отверждении: 1 — мощность тепловыделения, 2 —
температурно�временной режим.

Рис. 5. Температурная зависимость температуропро�
водности препрега.
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Относительная погрешность измерения составляет

± 3 %.

До температуры 50 °С имеет место линейное

расширение препрега как твердого тела. После

происходит снижение вязкости связующего, его

размягчение и частичное вытекание. При этом

относительное удлинение образца резко уменьшается

(рис. 6, участок зависимости от 60 до 100 °С). На

участке от 110 до 160 °С относительное удлинение

препрега изменяется с постоянной скоростью. При

температурах выше 160 °С происходит полимеризация

образца, что характеризуется подъемом зависимости

относительного удлинения от температуры.

Плотность препрега при отверждении считается

постоянной вследствие постоянства массы и объема

образца в интервале температур 20 – 220 °С.

Результат расчета теплопроводности представлен

на рис. 7.

Результаты измерения комплексного динами-

ческого модуля упругости при трехточечном изгибе

представлены в табл. 2. Относительная погрешность

измерения составляет ±3%.

Результаты моделирования

В результате моделирования были получены

зависимости температуры слоев по толщине плиты в

процессе отверждения, разности температур наруж-

ного и серединного слоев плиты и градиенты тем-

пературы по толщине плиты для слоев (рис. 8 – 10).

Максимальное значение температуры в центре плиты

достигается на 144 минуте выполнения режима

отверждения (в момент достижения максимального

тепловыделения экзотермической реакции отверж-

Рис. 6. Температурная зависимость относительного
удлинения препрега.

Рис. 7. Температурная зависимость теплопроводности
препрега.

Таблица 2

Результаты измерения температуры стеклования
 и модуля упругости материала слоев 1 – 3

на установке DMA 242 C

№ Температура Модуль упругости

слоя стеклования, °С (при 40°С), ГПа

1 131 25,5

2 129 16,4

3 135 13,8

Рис. 8. Изменение температур в плите при отверждении
препрега: 1 — на внешней поверхности; 2 — между
слоями 1 и 2; 3 — между слоями 2 и 3; 4 — в середине
сечения плиты.

Рис. 9. Разность температур поверхностного и серединного
слоев плиты.
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дения), при этом температура составила 196,3 °С.

Также в этой области имеют место большие разности

температур поверхностного и серединного слоев

плиты (33,8 °С, рис. 9) и градиенты температуры слоев

(7,2 К/мм, рис. 10).

Обсуждение результатов

В результате расчета была получена максималь-

ная температура серединного слоя, которая составила

196,3 °С. В процессе отверждения температуры

внутренних слоев контролировали термопарами с

выводом данных на самописец. Максимальная

температура по результатам анализа термограмм

составляла 195 °С. Кривые распределения температур

внутренних слоев коррелируют друг с другом с

погрешностью менее 0,7 %.

Температура стеклования образцов, вырезанных

из разных слоев, отличается незначительно (± 3 °С), в

то время как значение модуля упругости слоя 3 в два

раза ниже значения модуля слоя 1 (табл. 2). По

абсолютной величине отличие составляет 11,7 ГПа.

Такое значительное отклонение результатов связано

с интенсивным ростом температуры в слоях 2 и 3

при отверждении. Перегрев внутренних слоев оказал

влияние на формирование внутренней структуры

материала при полимеризации, и, как следствие,

падение механических характеристик материала. Для

более детального описания процессов формирова-

ния структуры необходимо проведение дополни-

тельных исследований.

Влияние перегрева внутренних слоев на механи-

ческие свойства ПКМ показываем важность расчета

температурно-временных режимов отверждения с

целью минимизации разности температур по

толщине толстостенной плиты.

Выводы

Предложена физическая модель отверждения

препрега, учитывающая протекающие в нем про-

цессы.

Разработана математическая модель, описыва-

ющая температурные поля в плите при ее отверж-

дении.

Проведено экспериментальное исследование

теплофизических характеристик препрега. Получены

температурные зависимости эффективной теплоем-

кости неотвержденного препрега и теплоемкость

отвержденного стеклопластика, зависимость тепло-

емкости препрега от температуры при линейном

нагреве. Определена мощность внутренних тепло-

выделений вследствие экзотермической реакции

отверждения препрега при отверждении по предло-

женному режиму. Получены зависимости массы,

относительного удлинения и плотности препрега от

температуры при нагреве. Исследована темпера-

туропроводность и теплопроводность препрега при

линейном нагреве.

Рассчитаны температурные зависимости слоев

стеклопластика от времени в ходе отверждения.

Показано влияние перегрева внутренних слоев

на механические свойства материала.

Работа выполнена при финансовой поддержке

Минобрнауки РФ в рамках Соглашения о предоста-

влении субсидии №14.595.21.0002 от 22.08.2014 г.,

уникальный идентификатор № RFMEFI59514X0002,

с использованием оборудования ЦКП “Климати-

ческие испытания ФГУП “ВИАМ”.
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Mathematical modeling of temperature fields during curing

of thick-walled fiberglass plate

D. Ya. Barinov, I. A. Mayorova, P. S. Marahovskij, A. V. Zuev,
K. E Kucevich, N. F. Lukina

A physical model of curing of polymer composite materials (PCM) has been proposed. Using numerical methods, a mathematical

model describing the processes during curing has been described. A study of thermal properties (heat capacity, power of heat,

thermal diffusivity and thermal conductivity, density, coefficient of linear expansion) of fiberglass prepreg during curing by

methods of thermal analysis has been investigated, temperature dependences has been built. Using the resulting mathematical

model the temperature fields arising in fiberglass plate during curing in the press has been calculated, the overheating of the core

layer of plate against the surface has been given. A comparison of temperature values obtained by the simulation and obtained

by curing the samples has been given. A study of the elastic modulus and the glass transition temperature fiberglass was made

and the influence of overheating layers on mechanical characteristics of fiberglass has been given.

Key words: mathematical model, polymers, curing, thermal properties.
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