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В работе приводятся результаты экспериментального исследования по определению 

теплофизических характеристик полимерного композиционного материала, армированного 
стеклянными непрерывными волокнами. С помощью современных методов термомеханиче-
ского анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии определены следующие теп-
лофизические характеристики: температура стеклования, коэффициент линейного расши-
рения в осевом и радиальном направлениях, степень отверждения (полимеризации) композита. 

Исследование теплофизических характеристик позволяет определить предельную 
температуру эксплуатации изделия, его долговечность и способность работать длитель-
но при высоких температурах без снижения упругопрочностных свойств. Результаты ис-
следований показали правильность подбора режима отверждения  изделия.  

Ключевые слова: температура стеклования, коэффициент линейного теплового рас-
ширения, термомеханический анализ, дифференциальная сканирующая калориметрия, сте-
пень отверждения (полимеризации). 

 
ВВЕДЕНИЕ 

 
Широкое применение современных ме-

тодов термического анализа позволяет про-
водить комплексные исследования полимер-
ных композиционных материалов (ПКМ), а 
современное оборудование существенно об-
легчает сбор и обработку данных, получен-
ных в результате экспериментов. 

Эксплуатационные характеристики ма-
териала, его долговечность во многом зави-
сят от теплостойкости изделия, которая в 
свою очередь зависит от полимерной матри-
цы и определяется способностью полимера 
при нагружение сохранять жесткостные ха-
рактеристики.  

Наиболее корректным на наш взгляд 
способом определения теплостойкости явля-
ется определение температуры стеклования 

(Тс) [1] и коэффициента линейного теплового 

расширения (α).  

Определение этих параметров Тс и α 

проводили по ГОСТ 32486-2013 методом 
термомеханического анализа [2].  

Температура стеклования показывает 
предельную рабочую температуру полимер-
ной матрицы в ПКМ. Это граница перехода ее 
из стеклообразного состояния в упругоэла-
стичное. Изменение температуры стеклова-
ния изделия вследствие воздействия экс-
плуатационных факторов (температуры и 
влажности) сказывается на его долговечно-
сти в период эксплуатации.  

Кроме того, значение температуры стек-
лования можно использовать для косвенного 

определения степени отверждения компози-
та, что позволяет сделать вывод о способно-
сти изделия работать длительно при темпе-
ратуре без снижения упругопрочностных 
свойств [3]. 

При создании связующих с заданными 
свойствами огромное внимание уделяется  
изучению процессов, ответственных за экс-
плуатационные характеристики ПКМ и неиз-
менность их свойств в процессе эксплуата-
ции. Для изучения этого процесса простым и 
информационным методом является диффе-
ренциальная сканирующая колориметрия. 
Определение степени полимеризации прово-
дили по ГОСТ 55134-2012 [4]. 

Материалом для исследований в настоя-
щей работе послужили две пробы образцов из 
арматуры стеклокомпозитной АСК-16 ТУ 2296-
016-20994511-2013, изготовленных ООО « Бий-
ский завод стеклопластиков».  

Объектами изучения являлись образцы 
в виде кубиков высотой 8–10 мм, вырезанные 
из стеклокомпозитной арматуры, изготовлен-
ной в промышленных условиях методом пул-
трузии с применением стеклянного ровинга 
ЕС 17-4800-350 и связующего ЭДИ на основе 
смолы ЭД-22. 

Исследование температуры стеклования 

Тс и коэффициента линейного теплового 

расширения α проводили методом ТМА на 
приборе METTLER TOLEDO ТМА/SDTA 840.  

Для определения степени полимериза-
ции методом ДСК на приборе METTLER TO-
LEDO STAR

e
 модуль DSC 822

e
 образцы в виде 

измельченного порошка изготавливались свер-

http://viam.ru/public/files/2011/2011-205934.pdf#page=2
http://viam.ru/public/files/2011/2011-205934.pdf#page=2
http://viam.ru/public/files/2011/2011-205934.pdf#page=2
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лением арматуры стеклокомпозитной АСК-16 
(по 1 г из пяти мест) и подвергались кондицио-
нированию при 25 ºС в течение 2 часов.  

 
ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

 
Важной характеристикой материала яв-

ляется его деформационная теплостойкость, 
определяемая температурой стеклования и 
уровнем деформаций, возникающих при воз-
действии повышенной температуры и меха-
нического напряжения. Температурную зави-
симость деформации при воздействии стати-
ческой механической нагрузки устанавливают 
с помощью ТМА при нагреве образца с по-
стоянной скоростью [5].  

ТМА осуществляется путем приложе-
ния постоянной нагрузки и измерения изме-
нений размеров образца в вертикальном на-
правлении.  

Изменение свойств ПКМ при нагрева-
нии и охлаждении обусловлено двумя раз-
личными процессами. Первый сопровождает-
ся изменением деформации от действия на-
пряжений, т.е. размягчением материала по 
мере повышения температуры. Второй про-
цесс представляет собой необратимое тер-
мическое разложение полимера.  

По деформируемости оценивают основ-
ные технологические и эксплуатационные 
свойства. Значение деформируемости опре-
деляют методом термомеханических кривых. 
Термомеханический анализ основан на изу-
чении деформирования полимеров в услови-
ях меняющегося температурного поля.  

Кристаллические полимеры при дейст-
вии малых нагрузок в интервале температура 
стеклования – температура текучести практи-
чески не деформируется. Только при темпе-
ратуре плавления кристаллов в полимере 
начинается переход в вязкотекучее состоя-
ние. Так как в полимерных композитах суще-
ствуют поперечные связи, то перейти в вяз-
котекучее состояние они не могут. При нагре-
вании таких полимеров вследствие увеличе-
ния густоты сетки, высокоэластическая де-
формация уменьшается, и полимер перехо-
дит в стеклообразное состояние, область ко-
торого определяется границей химического 
разложения полимера. При сшивании, проис-
ходящем при температурах выше температу-
ры текучести, полимер переходит в вязкоте-
кучее состояние, но по мере образования по-
перечных химических связей деформация 
течения уменьшается. 

Характеристикой теплостойкости мате-
риала служит температура стеклования, ко-
торую определяют в точке пересечения каса-

тельных, проведенных к кривой температур-
ной зависимости, полученной в эксперимен-
те. Первую касательную проводят к линейно-
му участку кривой через начальную точку и 
точку, в которой начинается отклонение экс-
периментальной кривой от линейного закона, 
вызванное началом размягчения материала. 
Вторую касательную проводят на участке 
кривой через точку соответствующую темпе-
ратуре максимума до пересечения с первой 
касательной. 

По кривой ТМА определяется также ко-
эффициент линейного теплового расширения 
α, который характеризует относительное из-
менение линейных размеров образца с уве-
личением температуры на 1 К при постоян-
ном давлении. Коэффициент линейного теп-
лового расширения имеет размерность об-
ратной температуры К

-1
 или (°С

-1
). В общем 

случае, коэффициент линейного теплового 
расширения может быть различен при изме-
рении вдоль разных направлений, например, 
у анизотропных ПКМ. Коэффициент α для 
композиционных материалов в радиальном и 
осевом направлении различается. Он опре-
деляется  по кривой ТМА в установленном 
интервале температур Т1 и Т2 по формуле:  

î

Δ
α =

Δ

L

L T
, 

где ∆L – изменение длины испытуемого об-
разца в границах интервала температур, мкм; 
∆Т = Т2 – Т1 – приращение температуры от Т1 
к Т2, ºС; Lо – длина образца для испытания 
при температуре 23 ºС, мкм. 

На кривой ТМА выбираются две темпе-
ратуры и вычисляют ∆Т, определяют соот-
ветствующее изменение длины образца ∆L. 
Вычисляют значение α для каждого испытуе-
мого образца с точностью до 1·10

-7
 ºС

-1
, ре-

зультат округляется до 1·10
-6

 ºС
-1

. 
Недостатком методов является то, что 

это разрушающие методы контроля, которые 

не позволяют определить Тс в изготовленном 

изделии во время эксплуатации. 
Методы термического анализа весьма 

эффективны при оценке теплостойкости ПКМ, 
обладают высокой точностью, процесс испы-
таний практически полностью автоматизиро-
ван и ведется с помощью компьютера. 

 
ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНАЯ 

СКАНИРУЮЩАЯ КАЛОРИМЕТРИЯ 
 

ДСК фиксирует тепловой поток, который 
характеризует происходящие в веществе из-
менения в результате нагрева или охлажде-
ния. В этом методе образец и эталон нагре-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BD%D0%B8%D0%B7%D0%BE%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%B8%D1%8F
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ваются или охлаждаются с одинаковой ско-
ростью, причем их температуры поддержи-
ваются одинаковыми. Экспериментальные 
кривые представляют собой зависимость те-
плового потока от температуры.  

Метод ДСК [6, 7] позволяет с высокой 
степенью точности получить значения темпе-
ратур всех фазовых переходов. Особенностью 
процессов отверждения термореактивных по-
лимерных связующих является последова-
тельный переход из одного агрегатного со-
стояния в другое, т.е. из жидкого в гелеобраз-
ное и твердое, и каждая смена агрегатного 
состояния характеризуется своим фазовым 
переходом. Знание температур фазовых пе-
реходов позволяет разработать оптимальные 
режимы отверждения. Кинетика изменения 
температур фазовых переходов позволяет 
определить степень отверждения связующего.  

Экспериментально полученные кривые 
ДСК [8] представляют собой зависимость  те-
плового потока (мДж/с) или удельной тепло-
емкости (Дж/г·К) от температуры. Нагревание 
происходит в атмосфере азота с заданной 
скоростью по контролируемой программе и в 
процессе измерения происходит сравнение 
теплового потока эталона и исследуемого ма-
териала. Измеряемыми величинами являются 
абсолютная температура образца и разница 
температур ∆Т, возникающая между образцом 
и эталоном, которая пропорциональна разно-
сти теплового потока между ними. Величина 
∆Т пропорциональна изменению энтальпии Н, 
теплоемкости С и общему термическому со-
противлению теплового потока R. Точность 
определения теплофизических характеристик 
методом ДСК зависит от  условий получения и 
обработки данных и составляет 0,1 %, а при 
определении величины площадей на кривых 
ДСК (при определении ∆ Н) величина погреш-
ности может достигать ± 3 %. 

При использовании для исследований 
неотвержденного материала, найденные зна-
чения температур начала и конца экзотерми-
ческой реакции позволят определить режимы 
отверждения. Если же для исследования ис-
пользуется отвержденный полимер, то с по-
мощью ДСК определяется значение темпера-
туры стеклования. 

Большое влияние на результаты ДСК 
оказывает скорость процесса нагрева. Наи-
более часто используется скорость нагрева 
10 °С/мин. При наличии большого экзотерми-
ческого пика определяется его площадь и  
температурный интервал, а также максимум 
температуры. Наличие максимума на кривой 
свидетельствует о том, что именно при этой 
температуре реакция протекает с максималь-

ной скоростью и эта температура должна быть 
принята за температуру отверждения. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ 
СТЕКЛОВАНИЯ 

 
Условия проведения эксперимента: тем-

пература воздуха – 23 ºС, относительная 
влажность – 50 %, расход газа на продувку – 
30 мл/мин, газ продувки – азот. 

Образцы (15 шт.), вырезанные из одного 
стержня, были подвергнуты предварительной 
тепловой обработке от комнатной температу-
ры до 60 ºС с выдержкой в течение 2 ч и ос-
тыванием со скоростью 2 ºС/мин для снятия 
напряженного состояния. 

Образец для ТМА представляет собой 
кубик стеклопластика с высотой около 8–
10 мм. Определение температуры стеклова-
ния проводится по кривой ТМА. Образец на-
гревается от 25 ºС до 150 ºС со скоростью 
нагрева 2 ºС/мин. Охлаждение производится 
с той же скоростью. На образец воздействует 
сжимающая нагрузка 0,01 Н. 

Для примера на рисунке 1 приведена,  
полученная с помощью термомеханического 
анализа кривая ТМА.  

 

Рисунок 1 – Образец кривой ТМА 
 

Средняя температура стеклования оп-
ределяется по формуле: 

1 2

cc

+
=

2

T T
T = 

92,7 +116,3
= 104,5

2
 ºС, 

где T1 и T2 – нижняя и верхняя граница интер-
вала температур, ºС. 

В таблице 1 представлены результаты 
определения температуры стеклования и ко-
эффициента линейного теплового расшире-
ния образцов стеклопластика в осевом и ра-
диальном направлениях. 
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Таблица 1 – Результаты определения 
температуры стеклования и коэффициента 
линейного теплового расширения 

№ 

Средняя 
температура 
стеклования, 

Тсс, ºС 

Коэффициент 
линейного 

теплового расширения, 
10 

-6
 , К

-1
 

радиальный осевой 

1 104,1 20,11 – 

2 107,7 20,07  

3 105,5 22,14  

4 105,5 22,14 7,16 

5 104,5 22,05 7,74 

6 106,0 19,05  

7 105,8 19,37  

8 104,3 20,02 6,31 

9 104,7 23,52  

10 105,7 22,94 7,09 

11 104,1 23,36  

12 103,9 23,82  

13 104,3 24,63 7,28 

14 104,4 24,10  

15 105,2 23,62  

 105,0 22,06 7,12 

n

i=1 ññi
cc

=
n

T

T



= 105 ºС, 

где ccT – среднее значение температуры 

стеклования, ºС; n – количество элементов в 
выборке; Коэффициент вариации V равен 
± 0,93 %, 

Среднее значение коэффициента ли-
нейного теплового расширения в радиальном 

направлении rα  равно: 

n
α

rii=1α =r
n



= 22,06∙10
-6

 К
-1 , 

где αri
– значение коэффициента линейного 

теплового расширения в радиальном направ-
лении; V = ± 8,21 %. 

Среднее значение коэффициента ли-
нейного теплового расширения в осевом на-

правлении равно:

n
α

î ii=1α =î
n



= 7,12· 10
-6

 К
-1

, 

где αî i
 – значение коэффициента линейного 

теплового расширения в осевом направле-
нии;.V = ± 6,46 %. 

Видно, что коэффициент линейного теп-
лового расширения в осевом направление 
существенно отличается от коэффициента в 
радиальном направлении, т.е. наблюдается 
анизотропия свойств стеклопластика. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 

СТЕПЕНИ ОТВЕРЖДЕНИЯ 
 

Условия проведения эксперимента: тем-
пература воздуха – 25 ºС; относительная 
влажность – 50 %; расход газа на продувку – 
30 мл/мин; газ продувки – азот. 

Температурные параметры программы: 
время – 22,5 мин, температура от 25 ºС до 
250 ºС, скорость нагрева – 10 ºС /мин. 

Образец представляет собой однород-
ный порошок после высверливания из стек-
лопластикового стержня, который прошел 
кондиционирование при 25 ºС в течение 3 ч. 

Количество образцов с одного стержня – 
15 шт. Масса образца – более 45 мг.  

На рисунке 2 приведен пример термо-
граммы неотвержденного связующего ЭДИ на 
основе смолы ЭД-22 с расшифровкой всех 
показателей. 
 

 

Рисунок 2 – Результаты ДСК реакции 
отверждения неотвержденного эпоксидного 

связующего ЭДИ 
 

Тс – температура стеклования неотвер-

жденного связующего, ºС;  

То – температура начала активной реак-

ции отверждения связующего, ºС;  
Тм – температура пика реакции отвер-

ждения связующего, ºС; 
Тs – температура начала реакции от-

верждения связующего, ºС; 

Тк – температура окончания реакции от-

верждения связующего, ºС; 
∆Н – тепловой эффект реакции отвер-

ждения, Дж/г; 
∆Н100 – тепловой эффект реакции от-

верждения в пересчете на 100 %; 
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(Тs-Тк) – температурный интервал про-

цесса отверждения, ºС; 

Тс = 100 ºС; То = 104 ºС; Тм =143 ºС;   

Тs = 114 ºС; Тк = 173 ºС; ∆Н = 171,98 Дж/г 

Х – степень отверждения связующего в 
пластике, %. 

На рисунке 3 приведена термограмма 
неотвержденного связующего ЭДИ на основе 
смолы ЭД-22, частично отвержденного свя-
зующего ЭДИ (со степенью отверждения 
~ 50 %) и отвержденного при 160 ºС в течение 
6 ч стеклопластика на этом же связующем. 

 

 

Рисунок 3 – Результаты ДСК реакции 
отверждения эпоксидного связующего ЭДИ и 

стеклопластика 
 

В качестве армирующего наполнителя 
использовался стеклянный ровинг ЕС 17-
4800-350. Видно, что реакция отверждения  
связующего ЭДИ (неотвержденного) и со сте-
пенью отверждения около 50 % имеют экзо-
термический пик, а отвержденный стеклопла-
стик эндотермический. 

Температура начала активной реакции 

отверждения связующего То – 116,48 ºС, а 

конец Тк – 159,62 ºС, при этом пик Тм наблю-

дается при 142,94 ºС. 
Для полуотвержденного связующего 

То = 108,32 ºС, Тм =133,24 ºС и Тк = 154,71 ºС, 

соответственно.  
Для отвержденного стеклопластика эн-

дотермический пик небольшой и он более 
растянут по температурной шкале. Начало 

эффекта То = 116,04 ºС, конец наблюдается  

при 211,20 ºС, а Тм = 140,44 ºС. 

Величина теплового эффекта реакции 
отверждения ∆Н рассчитывается интегриро-
ванием кривой ДСК в области экзотермиче-
ского пика для связующих в интервале тем-

ператур  (То–Тк) и пропорциональна количе-

ству содержащихся в связующем реакционно-
способных групп. По температуре максимума 

экзотермического пика Тм на кривой ДСК 

можно судить об активности связующего в 
стеклопластике при отверждении. Постоянст-
во этих характеристик в образцах из одной 
партии свидетельствует о стабильности, а 
технология переработки не требует дополни-
тельной корректировки.  

По площадям экзотермических пиков 
можно установить степень отверждения по-
луотвержденного связующего. Она составля-
ет 49,6 %. Содержание связующего в образ-
цах равно 23,12 %. 

В результате проведенных исследова-
ний 15 образцов стеклопластика (ЭДИ/ЕС 17-
4800-350) определена степень полимериза-
ции (отверждения). Полученные результаты 
приведены в таблице 3. 

Средняя степень отверждения стекло-
пластика составила (99,17±0,37) %, что под-
тверждает правильный выбор режима отвер-
ждения. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

1. Совокупность полученных в результа-
те исследования методом термомеханическо-
го анализа данных по определению темпера-
туры стеклования образцов стеклопластика 
из  арматуры стеклокомпозитной  АСК-16 ТУ 
2296-016-20994511-2013, показала, что сред-
няя температура стеклования  составила 

ccT  =105 ºС ± 0,93 %. 

2. Определены средние значения коэф-
фициентов линейного теплового расширения 

в радиальном αr  и осевом αî направлениях  

на установке METTLER TOLEDO 
ТМА/SDTA840 (Швейцария). Из-за анизотро-
пии свойств стеклопластика в осевом и попе-
речном направлении значения коэффициен-
тов линейного теплового расширения разли-

чаются. Они составили: rα = 22,06·10 
– 6 

К 
-1

± 

8,21 % для радиального направления и  

îα = 7,12· 10
-6

 К
-1

; V= ± 6,46 % для осевого. 

3. Методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии на установке METTLER 
TOLEDO STAR

e
 модуль DSC 822

e
 (Швейцария) 

определена степень полимеризации (отвер-
ждения) образцов порошка из стеклопластика, 
полученного из арматуры стеклокомпозитной 
АСК-16 ТУ 2296-016-20994511-2013. Средняя 
степень отверждения стеклопластика состави-
ла (99,17±0,37) %, что подтверждает правиль-
ный выбор режима отверждения и хорошую 
стойкость композиционного материала при экс-
плуатации. 

Таблица 3 – Степень отверждения исследуемых образцов  стеклопластика 
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Номер 
образца 

Масса 
образца, 

мг 

Темпера-
тура 

начала 
эффекта, 

ºС 

Темпе-
ратура 
пика, 

ºС 

Темпера-
тура 

конца 
эффекта, 

ºС 

Масса 
связующего, 

мг 

Тепловой 
эффект 
реакции 

отверждения, 
Дж/г 

∆Н100, 

Дж/г 

Степень 
отвержде-

ния, % 

1 43,24 109,31 131,98 152,01 10,00 -12,98 -1,30 99,24 

2 49,01 110,58 128,99 151,26 11,33 -11.02 -0,97 99,43 

3 54,66 103,01 130,90 179,86 12,64 -39,06 -3,09 98,20 

4 54,61 106,51 130,17 159,92 12,63 -21,38 -1,69 99,02 

5 51,04 108,46 130,89 157,24 11,80 -10,86 -0,92 99,46 

6 55,63 107,67 128.03 150,59 12,86 -8,21 -0,64 99,63 

7 59,59 104,20 127,48 150,74 13,78 -22,06 -1,60 99,07 

8 61,02 105,36 130,33 154,37 14,11 -18,56 -1,32 99,23 

9 62,70 105,35 128,66 155,13 14,50 -22,08 -1,52 99,11 

10 52,96 107,97 129,09 157,27 12,24 -18,43 -1,51 99,12 

11 64,07 106,92 128,05 148,59 14,81 -14,71 -0,99 99,42 

12 56,60 108,40 129,82 154,36 13,09 -19,68 -1,50 98,50 

13 53,45 104,41 129,40 154,45 12,36 -14,82 -1,20 99,30 

14 58,06 110,78 128,10 150,43 13,42 - 13,61 -1,01 99,42 

15 55,41 112,31 129,93 151,94 12,81 -12,45 -0,97 99,44 

Среднее значение  степени отверждения 99,17 
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