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В работе предлагается математическая модель для вычислительного моделирования особен-
ностей формирования механических свойств при переходе эпоксидной смолы из состояния 
вязкой жидкости в твердое в процессе отверждения. Рассмотрена задача, в которой процесс 
перехода в деформируемое состояние осуществляется в условиях, приближенных к условиям 
открытого космоса. Важную роль при этом играют вакуум около поверхности материала и 
высокая температура, возникающая в результате нагрева материала под действием солнеч-
ного излучения. Вычислительное моделирование осуществлено до момента перехода среды 
из состояния вязкой жидкости в деформируемое тело. Выполнено сравнение теоретических 
расчетов с экспериментальными данными. В рамках предложенной модели исследуется фор-
мирование структуры материала на молекулярном уровне и вычисляется вязкость среды. Ма-
териал неоднороден. Наличие вакуума около границы материала приводит к появлению диф-
фузионных процессов. Присутствующие в материале компоненты малой массы начинают 
уходить из материала в окружающий вакуум. Предложенная модель позволяет проследить во 
времени и по объему материала трансформацию исходных компонент малой массы в форми-
рование из них деформируемых фрагментов с большей массой. В модели использованы па-
раметры, имеющие конкретный физический смысл. Информация о них получена из анализа 
имеющихся экспериментальных данных. Эксперименты проводились в условиях лаборатор-
ного вакуума. Температура варьировалась от 20 до 80 градусов Цельсия. Численное модели-
рование технологического процесса осуществлялось с использованием метода конечных эле-
ментов. Материал был представлен в форме полубесконечной пластины. Одна граница 
пластины рассматривалась как соприкасающаяся с вакуумом. Через нее компоненты малой 
массы улетучивались в окружающее пространство. Граничные условия выводились из пред-
положения о том, что испарение этих компонент происходит только в том случае, когда зна-
чение кинетической энергии диффундирующих молекул превышает величину работы, затра-
чиваемой на преодоление энергетического барьера. Противоположная сторона пластины 
рассматривалась как непроницаемая для компонентов материала. 
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The paper proposes a mathematical model necessary for computational modeling of the features of 
the formation of mechanical properties during the transition of an epoxy resin from a viscous liquid 
to solid state during curing. We consider a problem in which the transition to a deformable state 
occurs under conditions close to those of outer space. An important role is played by the vacuum 
near the surface of the material and the high temperature resulting from the heating of the material 
under the influence of solar radiation. Computational modeling was carried out up to the moment of 
the transition of the medium from the state of a viscous fluid to that of a deformable body. Theoret-
ical calculations are compared with experimental data. Within the proposed model, the formation of 
the material structure at the molecular level is studied and the viscosity of the medium is calculated. 
The material is inhomogeneous. The presence of vacuum near the boundary of the material leads to 
diffusion processes. The low-mass components present in the material begin to leave the material 
into the surrounding vacuum. The proposed model makes it possible to trace, in time and by volume 
of the material, the transformation of the initial low-mass components into deformable fragments 
formed from them and having a larger mass. The model uses parameters that have a specific physical 
meaning. Information about them was obtained from the analysis of available experimental data. 
The experiments were carried out under laboratory vacuum conditions. The temperature in the vac-
uum cabinet varied from 20 to 80 ℃. Numerical modeling of the technological process was carried 
out using the finite element method. The material was presented in the form of a semi-infinite plate. 
One boundary of the plate was considered to be in contact with vacuum. Through it, the low-mass 
components escaped into the surrounding space. The boundary conditions were derived from the 
assumption that the evaporation of these components only occurs when the value of the kinetic en-
ergy of diffusing molecules exceeds the amount of work necessary to overcome the energy barrier. 
The opposite side of the plate was considered impermeable to the material components. 
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1. Введение 

Полимерные композиционные материалы на ос-
нове эпоксидных смол, благодаря уникальности 
своих свойств, имеют широкое применение в кос-
мической промышленности. Они обладают необхо-
димой прочностью и низким весом. Это позволяет 
использовать эти материалы для создания разного 
типа космических объектов. В настоящее время 
наибольший интерес разработчиков аэрокосмиче-
ской техники заключается в создании надувных 
конструкций, несущие элементы которых созданы 
из препрегов [1–3]. Раскрытие таких конструкций 
должно осуществляться в космосе за счет поддер-
жания внутреннего давления воздуха, которое не 
может быть постоянным. Дальнейшее поддержание 
формы конструкции осуществляется за счет отвер-
ждения несущих элементов из препрега. Преиму-
щество таких конструкций перед металлическими 
заключается в том, что они значительно легче и 
поддаются более плотной упаковке при помещении 
в контейнер космического аппарата, который до-
ставит всю конструкцию на околоземную орбиту. 
Следует подчеркнуть, что в процессе отверждения 
все элементы конструкции подвергаются действию 

высокого вакуума и резким изменениям темпера-
туры от –150 до +150 °С, т.е. вынуждены нахо-
диться в условиях, существенно отличающихся от 
земных. При температуре ниже 0 градусов Цельсия 
процессы отверждения, практически, для всех 
эпоксидных смол останавливаются. С повышением 
температуры процессы ускоряются [4–11]. Кроме 
множества экспериментальных работ [2, 8, 12–17], 
изучающих изменение свойств неотвержденных 
эпоксидных смол, для этого предпринимаются раз-
ные способы построения математических моделей 
[18–24]. В работе [2] приведены результаты иссле-
дований в интервале температур от 25 до 154 °С. В 
условиях лабораторного вакуума, имитирующего 
безвоздушное пространство открытого космоса, об-
наружена высокая испаряемость компонентов 
смолы, которая может привести к нарушению сте-
хиометрического равновесия компонентов и оста-
новке процесса отверждения. Учет этого факта вы-
зывает существенное усложнение математических 
моделей. При этом в моделях появляются новые па-
раметры, для определения значения которых требу-
ется провести ряд дополнительных эксперимен-
тальных исследований [25, 26]. В предлагаемой 
нами работе этим исследованиям уделено необхо-
димое внимание, поскольку в используемую мате-
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матическую модель входит ряд параметров, имею-
щих строго определенный физический смысл. К 
тому же, практически, все они представляют собой 
функциональные зависимости от времени и темпе-
ратуры. Наиболее сложными оказались экспери-
ментальные исследования, связанные с определе-
нием значений параметра вязкости, проведенные в 
вакуумном шкафу при разных температурах. При-
чина заключалась в высокой скорости испарения 
компонент малой массы. В связи с этим возникают 
вопросы о возможности применения такого матери-
ала в условиях открытого космоса и целесообразно-
сти создания из него конструкционных элементов. 
При дороговизне натурных экспериментов приме-
нение адекватных математических моделей вносит 
существенный вклад в понимание данной про-
блемы. Имитация натурного эксперимента в дан-
ной работе осуществлялась на примере численного 
моделирования процесса отверждения широко рас-
пространенной марки эпоксидной смолы ЭД-20.  

2.  Описание модели отверждения 
эпоксидной смолы с учетом  
испарения фрагментов молекул с 
малой массой  

В основу построения модели заложена система 
уравнений, вывод которой подробно изложен ранее 
в работе [22]. В приведенном в этой работе иссле-
довании предполагалось, что испарение настолько 
незначительно, что им можно пренебречь, но в 
условиях вакуума испарение проявляется ярко [2]. 
Поэтому далее будем считать, что испарение фраг-
ментов молекул с малой массой (в данном случае 
это исходные молекулы триэтилентетрамина 
(ТЭТА) и неотвержденной эпоксидной смолы (ЭД-
20)) сопровождается диффузионными процессами с 
коэффициентами, соответственно, равными ܦ௔௠ и 
  .௘௣, с определенными граничными условиямиܦ

Приведем краткое описание построения матема-
тической модели формирования различных фраг-
ментов молекул в полимерном материале.  

Предполагалось, что описание образования всех 
типов фрагментов молекул классифицируется в 
следующем порядке. Образование фрагментов 1-го 
типа с ТЭТА возникает, когда фрагменты 0-го типа 
ТЭТА (непрореагировавшие молекулы) соединя-
ются с ЭД-20, что приводит к уменьшению количе-
ственной доли фрагментов 0-го типа ТЭТА. Присо-
единение фрагментов 1-го типа ТЭТА с ЭД-20 – к 
появлению фрагментов 2-го типа ТЭТА. Присоеди-
нение фрагментов 2-го, 3-го, 4-го и 5-го типов 
ТЭТА с ЭД-20 приводит к уменьшению количества 
этих фрагментов и к появлению фрагментов, соот-
ветствующих 3-му, 4-му, 5-му и 6-му типам. Анало-
гичным образом предполагалось, что имеется три 
типа фрагментов с ЭД-20. В данном случае тип 
фрагмента определяется количеством связей ЭД-20 
с ТЭТА. Фрагмент 0-го типа ЭД-20 – это непрореа-
гировавшая молекула ЭД-20. Фрагменты 1-го типа 

ЭД-20 – это молекулы ЭД-20, связанные одной свя-
зью с ТЭТА. Фрагменты 2-го типа ЭД-20 – это ЭД-
20, связанные двумя связями с ТЭТА. Связь эпок-
сидных фрагментов 0-го типа с ТЭТА фрагментами 
приводит к уменьшению количества фрагментов 
этого типа, появлению и увеличению количества 
эпоксидных фрагментов 1-го типа. Аналогично, 
связь эпоксидных фрагментов 1-го типа с ТЭТА 
фрагментами обусловливает уменьшение их коли-
чества, и появление и увеличение количества эпок-
сидных фрагментов 2-го типа. 

Очевидно, что построение математической мо-
дели, отражающей отверждение препрега, должно 
основываться на использовании параметров, имею-
щих физический смысл. Большая часть значений 
этих параметров может быть определена экспери-
ментально, но, следует подчеркнуть, только в зем-
ных лабораторных условиях, поскольку не все из-
мерения можно провести в условиях, максимально 
приближенных к условиям открытого космоса. По-
этому значения некоторых параметров будут зада-
ваться в более упрощенном виде. Например, в силу 
довольно большого количества искомых величин, 
примем допущение о том, что испаряться в откры-
тое пространство и диффундировать внутри мате-
риала могут только фрагменты 0-х типов ТЭТА и 
ЭД-20, т.е. не вступившие в связь исходные моле-
кулы. Эксперимент по определению скоростей ис-
парения этих молекул в рамках данной работы был 
поставлен и его данные приведены ниже. Так же, 
очевидно, что диффузионные процессы характери-
зуются вязкостью материала. Вязкость материала 
повышается с увеличением количества фрагментов 
молекул более высокого порядка. Чем выше вяз-
кость, тем сложнее фрагментам диффундировать. 
Эксперимент по определению вязкости с учетом 
температур, значительно превышающих 20 °C, 
очень трудоемок, особенно, если требуется его про-
водить в вакуумном шкафу. Поэтому использова-
ние данных этого эксперимента должно носить ка-
чественный характер, поскольку следует иметь в 
виду, что при высоких температурах фрагменты 0-
го типа ТЭТА имеют высокую скорость испарения. 
Кроме этого, отметим еще один важный момент. 
При описании подобных процессов всегда участ-
вуют параметры скорости образования фрагментов 
типа выше 0-го, значения которых существенно за-
висят от внешних условий. Для их определения 
проводятся предназначенные для этого экспери-
менты. К наиболее распространенному экспери-
менту относится определение концентрации 
группы эпоксидных фрагментов, представляющей 
собой сумму количества эпоксидных фрагментов 0-
го типа с коэффициентом 2 и 1-го типа с коэффици-
ентом 1 [22]. Концентрация групп эпоксидных 
фрагментов измеряется по интенсивности линии 
915 см-1 колебаний этих групп в спектре ИК погло-
щения. В спектре комбинационного рассеяния 
света анализ концентрации групп делался по интен-
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сивности линий 1134 см-1, 1160 см-1 и 1430 см-1, от-
несенных к структурным колебаниям эпоксидного 
кольца и деформационным колебаниям С-Н групп, 
сопряженных с эпоксидным кольцом [27]. Оче-
видно, что проведение таких исследований в усло-
виях, приближенных к условиям открытого кос-
моса с применением только что перечисленного 
технического оборудования невозможно, поэтому 
определение значений параметров скорости обра-
зования фрагментов типа выше 0-го в рамках дан-
ной работе было проведено без контроля процессов 
испарения, но при достаточно высокой для такого 
материала температуре (рис. 1). 

 

Рис. 1. Экспериментальные данные концен-
трации групп эпоксидных фрагментов 0-го и 
1-го типов при температуре 20, 45, 60 и 80 
0С, помеченные, соответственно, марке-
рами: кружок, +, квадрат, крестик 

Принимая во внимание приведенные выше рас-
суждения об определении параметров модели, 
предположим, что испарение и диффузионные про-
цессы свойственны только фрагментам 0-го типа, 
т.е. исходным молекулам. В этом случае система 
уравнений, определяющая кинетику изменения со-
става ТЭТА фрагментов, обозначенных симво-
лами ݊௜

௔௠(݅ = 0, … , 6), и эпоксидных фрагментов, 
обозначенных символами ௝݊

௘௣  (݆ = 0, … , 2), имеет 
следующий вид: 
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где ݊௜
௔௠ – доля фрагментов -го типа ТЭТА в еди-

нице объема, ௝݊
௘௣ – доля фрагментов  ݆-го типа ЭД-

20 в единице объема, ܭ௜௝  – параметры скорости об-
разования фрагментов, ݐ– время.  Конкретный вид 
параметров скорости ܭ௜௝  согласно комбинаторному 
анализу определялся двумя константами ݇௔ и ݇௕ 
[23]: 

଴଴ܭ = 4݇௔; ܭଵ଴ = 2݇௔; ܭ଴ଵ = 2݇௔; ܭଵଵ = ݇௔;  
ଶ଴ܭ = 8݇௕; ܭଷ଴ = 6݇௕; ܭସ଴ = 4݇௕; ܭହ଴ = 2݇௕; 

ଶଵܭ        = 4݇௕; ܭଷଵ = 3݇௕; ܭସଵ = 2݇௕; ܭହଵ = ݇௕. 

3. Определение коэффициентов  
диффузии 

Значения коэффициентов диффузии ܦ௔௠ и ܦ௘௣ 
в системе уравнений (1) определялись выражени-
ями 

௔௠ܦ = ௕ܥ ௘௣ܦ  ,(௔௠ݎ η ߨ 6)/ܶ  =  (2) (௘௣ݎ η ߨ 6)/ܶ ௕ܥ

где ߟ – вязкость, ݎ௔௠ и ݎ௘௣, соответственно, – ради-
усы фрагментов 0-го типа ТЭТА и ЭД-20, ܶ – тем-
пература окружающей среды, ܥ௕ – константа Боль-
цмана. 

Присутствующая в формулах (2) вязкость, опре-
деляемая экспериментальным путем, имеет слож-
ную зависимость не только от времени и темпера-
туры, но и от доли фрагментов 0-го типа ТЭТА и 
ЭД-20. В рамках данной работы первоначально был 
проведен эксперимент, результаты которого пока-
зали существенную зависимость вязкости от темпе-
ратуры (рис. 2). При температуре 80 °C процесс от-
верждения длится в течение 11.5 мин, при 
температуре 60 °C – 29 мин, при 45 0С – 55 мин и 
при 20 °C – 182 мин.  

 
Рис. 2. Изменение вязкости отверждаемой 
смолы в зависимости от времени. Линии, 
представленные в направлении слева 
направо, соответствуют температурам 
80, 60, 45 и 20 0С 

Следует заметить, что приведенные на рисунке 
данные по вязкости были получены без оценки сте-
пени испарения 0-х фрагментов ТЭТА и ЭД-20. Не-
смотря на то, что доступное экспериментальное 
оборудование позволяет провести эксперименты, 
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результаты которых будут имитировать учет испа-
рения, но при этом возникает сложность использо-
вания этих результатов при численном моделирова-
нии. Для понимания этой проблемы 
проанализируем данные, представленные на рис. 3.  

 

Рис. 3. Изменение вязкости отверждаемой 
смолы в зависимости от времени при тем-
пературе 80 0С. Линиям, представленным в 
направлении слева направо, соответствуют 
соотношения первоначальных массовых до-
лей ЭД-20 к ТЭТА: 10:1, 10:0.8, 10:0.7, 10:0.6, 
10:0.5 

Линиями на рис. 3 показаны изменения значений 
вязкости при одинаковой температуре, равной 
80 °С, но при различных соотношениях первона-
чальных массовых долей ЭД-20 и ТЭТА. Доля 
ТЭТА от одного эксперимента к другому уменьша-
лась, что в приближении имитировало его испаре-
ние. Линиям, расположенным на рисунке слева 
направо, соответствовали следующие значения со-
отношения первоначальных массовых долей ЭД-20 
к ТЭТА: 10:1, 10:0.8, 10:0.7, 10:0.6, 10:0.5. Получив-
шийся при этом широкий разброс линий затрудняет 
получение непрерывной зависимости вязкости от 
времени с учетом испарения доли исходных компо-
нент ТЭТА. На данном этапе исследования получе-
ние этой зависимости следует выделить в самосто-
ятельную задачу. К тому же при решении этой 
задачи потребуются дополнительные экспери-
менты, поскольку фрагменты ЭД-20 с малой массой 
так же обладают способностью испаряться. В связи 
с этим при численном моделировании для задания 
вязкости в формулах (2) использовались зависимо-
сти, представленные на рис. 2, что существенно 
упрощает расчеты, но и, вероятно, в какой-то мере 
искажает результат. На данный момент невоз-
можно оценить погрешность полученного решения 
системы уравнений (1), которой соответствует это 
упрощение. 

4.  Описание граничных условий  
испарения фрагментов малой 
массы 

Для решения системы уравнений (1) необхо-
димо задать граничные условия. Рассматривая ма-

териал в форме полубесконечной пленки, предпо-
ложим, что одна сторона пленки представляет со-
бой закрытую поверхность, другая – открытую. 
Фрагменты 0-го типа могут испаряться только че-
рез открытую поверхность. На закрытой поверхно-
сти пленки градиенты 0-х фрагментов равны 0, т.е. 
௔௠∇ ݊଴ܦ

௔௠=0 и ܦ௘௣∇ ݊଴
௘௣=0. На открытой поверхно-

сти граничные условия будут определяться исходя 
из следующих соображений. 

На открытой стороне пленки рассмотрим тон-
кий слой, на преодоление которого испаряющимся 
в открытое пространство фрагментам необходимо 
затратить некоторую энергию. Вдоль всей тол-
щины пленки направим ось ݔ. Начало координат 
будет находиться на той ее поверхности, где испа-
рение невозможно (на закрытой поверхности). 
Чтобы произошло испарение с открытой поверхно-
сти, нужно совершить работу на преодоление силы  

௫ܨ = ݉
ௗ௩ೣ

ௗ௧
, где ݉ – масса, ݒ௫ – скорость движения. 

Работа, затрачиваемая на преодоление энергетиче-
ского барьера, равна 

ܣ = න ௫ܨ

௧ା∆௧

௧
ݐ௫݀ݒ = න ݀ ቆ

௫ݒ݉
ଶ

2
ቇ

௧ା∆௧

௧
 . 

С другой стороны, работа на преодоление энер-
гетического барьера пропорциональна массе ݉, т.е.  
ܣ = -работа выхода единицы массы. От – ߛ где ,݉ߛ
сюда следует, что границу материала могут преодо-
леть только те фрагменты, у которых выполняются 
неравенства 

௫ݒ݉
ଶ

2
>  γ݉; ݒ௫ > ඥ2γ . 

Плотность распределения скорости движения 
фрагмента массой ݉ определяется распределением 
Гиббса 

ψ = ݌ݔ௫݁ܥ ቆ−
௫ݒ݉

ଶ

ܶ ௕ܥ2
ቇ, 

где ܥ௫ – константа для условия нормировки 

௫ܥ =
1

൤׬ ݌ݔ݁ ൬−
௫ݒ݉

ଶ

௕ ܶ൰ܥ2 ݀
ஶ

ିஶ
௫൨ݒ

. 

Применяя известную функцию ошибок, полу-

чаем ܥ௫ = ඥ݉/(2ܥߨ௕ ܶ). 
Обозначим величиной ݊ плотность фрагментов 

на открытой поверхности (границе) материала. За 
время ∆ݐ через поверхность ∆ܵ пройдет ݊∗ фраг-
ментов 

݊∗ =                                                                                

= ݐ∆ ܵ∆ ݊ න ௫ܥ ௫ݒ  ݌ݔ݁  ቆ−
௫ݒ݉

ଶ

ܶ ௕ܥ2
ቇ ௫ݒ݀ = 

ஶ

ඥଶஓ

= −) exp (݉ ߨ2)/ܶ ௕ܥඥݐ∆ ܵ∆ ݊
݉γ

ܶ ௕ܥ
). 
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С другой стороны, поток фрагментов (их коли-
чество), прошедших через границу, за этот же ин-
тервал времени и через эту же единицу площади ра-
вен 

݊∗ =  .ݐ∆ ܵ∆ ݊∇ ܦ

Отсюда следует, что на открытой границе 
должно выполняться граничное условие 

݊∇ ܦ = ݊ ඥܥ௕ ܶ/(2ߨ ݉) exp ൬−
݉γ

ܶ ௕ܥ
൰. 

Запишем это условие для нашего случая, а 
именно, для фрагментов 0-го типа ТЭТА и ЭД-20. 
Получаем 

௔௠∇ ݊଴ܦ
௔௠ = 

=  ݊଴
௔௠  ඥܥ௕ ܶ/(2ߨ ݉௔௠) exp (−

௠ೌ೘ஓೌ೘

஼್ ்
),        (3) 

௘௣∇ ݊଴ܦ
௘௣ = 

= ݊଴
௘௣  ඥܥ௕ ܶ/(2ߨ ݉௘௣) exp ൬−

݉௘௣γ௘௣

ܶ ௕ܥ
൰. 

Следует заметить, что в модели появились еще 
2 неизвестных параметра, отвечающие за работу 
выхода единиц масс 0-х фрагментов ЭД-20 и ТЭТА 
– это γ௘௣ и γ௔௠. Описание их определения приве-
дено ниже. 

5.  Описание эксперимента  
с анализом процесса испарения 

Процессы испарения 0-х фрагментов изучались 
независимо друг от друга. Подготовка испытуемых 
образцов проходила следующим образом. ЭД-20 
или ТЭТА наносились на стеклоткань (аэро, твилл, 
Россия) размером 35×35 мм, которая помещалась 
на алюминиевую фольгу (подложку). Массы под-
ложки, непропитанной и пропитанной составом 
стеклоткани измеряли на аналитических весах 
(Sartorius GC 503, Германия, класс точности I спе-
циальный).  Средняя масса наносимой смолы со-
ставляла от 0.2 до 0.25 г, что примерно соответство-
вало массе образца стеклоткани. Для каждой 
компоненты готовилось от 2 до 3 образцов. Далее 
образцы помещались в прогретый до нужной тем-
пературы вакуумный шкаф (АКТАН ВТШ-К24-
250, Россия) и вакуумировались. Для вакуумирова-
ния использовался двухступенчатый масляный ва-
куумный насос (SPECOS 2LT-6D, Россия). Давле-
ние в камере измерялось вакуумметром (VD81, 
Германия). Для достижения уровня давления, рав-
ного приблизительно 3.3 Па, требуется от 30 до 
40 с. Через каждые 15–20 мин давление сбрасыва-
лось, образцы вынимались из шкафа и взвешива-
лись. Результаты изменения массы компонентов за 
вычетом массы стеклоткани и подложки фиксиро-
вались и анализировались. Анализу подвергалась 

прямая часть графика уменьшения массы исследу-
емого состава. Далее рассчитывалась скорость ис-
парения компонентов, которая усреднялась по ко-
личеству образцов. 

Эксперименты по испарению эпоксидной 
смолы ЭД-20 проводились в диапазоне темпера-
туры от 80 до 160°C. При температуре ниже 80°C 
скорость испарения смолы была настолько низкая, 
что точности измерения в данной методике было 
недостаточно. При температуре выше 160°C ско-
рость испарения смолы была очень высокая и при 
данной методике измерения были некорректны. В 
указанном диапазоне температур эксперименталь-
ные данные скорости испарения смолы аппрокси-
мируются экспоненциальной функцией  

௘௣ݒ = exp(0.08008 ߠ − 36.77666),                 (4) 

где ݒ௘௣ – скорость испарения эпоксидной смолы, 
измеряемая в г/(м2∙с), θ – температура воздуха в ва-
куумном шкафу, измеряемая в Кельвинах.  

Испарение ТЭТА измерялось в диапазоне тем-
пературы от 23 до 55 °C. При температуре ниже 
23 °C скорость испарения ТЭТА была настолько 
низкая, что точности измерения при данной мето-
дике было недостаточно. При температуре выше 
55 oC скорость испарения была очень высокая и при 
данной методике измерения были некорректны. В 
указанном диапазоне температур эксперименталь-
ные данные скорости испарения аппроксимиру-
ются экспоненциальной функцией  

௔௠ݒ = exp (0.0777 θ − 27.691) ,                    (5) 

где ݒ௔௠ – скорость испарения, измеряемая в 
г/(м2∙с), ߠ – температура воздуха в вакуумном 
шкафу, измеряемая в Кельвинах.  

Следует заметить, что полученные эксперимен-
тальные данные позволили при моделировании по-
добрать такие значения для величин γ௘௣ и γ௔௠, ха-
рактеризующих работу выхода единиц масс 0-х 
фрагментов ЭД-20 и ТЭТА, при которых в началь-
ный момент времени соответствующие им расчет-
ные значения скоростей испарения совпадали с экс-
периментальными значениями величин ݒ௘௣ и ݒ௔௠. 

6.  Определение значений 
параметров модели 

В приведенных выше рассуждениях показано, 
что все параметры математической модели имеют 
определенный физический смысл и их значения с 
некоторой точностью могут быть определены с по-
мощью соответствующих экспериментальных дан-
ных. Однако, сопоставляя данные о вязкости (рис. 
2) с данными о скоростях испарения (5) и (6), необ-
ходимо обратить внимание на следующий факт. 
Для отверждения смолы при температуре 80°C до-
статочно 11.5 мин (рис. 2). При этом эксперименты, 
проведенные в вакуумном шкафу, результаты кото-
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рых были описаны выше, показали, что при темпе-
ратуре выше 55°C скорость испарения ТЭТА 
настолько высокая, что существующие на данный 
момент методики не позволяют получить коррект-
ные результаты. Поэтому из имеющихся экспери-
ментальных данных для численного моделирова-
ния процесса отверждения с учетом испарения 
ТЭТА и ЭД-20 разумнее использовать данные, со-
ответствующие 45°C. Для отверждения смолы при 
этой температуре достаточно 55 мин (рис. 2). 

Несмотря на то, что эксперимент по определе-
нию скорости испарения ЭД-20 при этой темпера-
туре не проводился, аппроксимирующая зависи-
мость (6) позволяет определить необходимую 
величину. Использование формул (5) и (6) позво-
лило определить скорости испарения для ЭД-20 и 
ТЭТА, соответственно, равные следующим значе-
ниям: 0.000012235 и 0.05067108 г/(м2∙с). При моде-
лировании этим значениям должны соответство-
вать значения скоростей испарения в начальный 
момент времени при удовлетворительном подборе 
значений величин γ௘௣ и γ௔௠, характеризующих ра-
боту выхода единиц масс 0-х фрагментов ЭД-20 и 
ТЭТА.  

Моделирование процесса отверждения произво-
дилось внутри пленки толщиной 2 мм. Решение си-
стемы уравнений (1) осуществлялось с использова-
нием метода конечного элемента.  

Предполагалось, что фрагменты 0-го типа 
ТЭТА и ЭД-20, как и все в дальнейшем вновь обра-
зованные фрагменты, определялись объемными 
плотностями. Нетрудно определить массы 1 моля 
ТЭТА и ЭД-20. Они, соответственно, равны 146 и 
340 г. Объемы, занимаемые одним молем ТЭТА и 
ЭД-20, соответственно, равны 148.7 и 293 см3. Для 
определения радиусов  ݎ௔௠ и ݎ௘௣, присутствующих 
в коэффициентах диффузии (2), было высказано 
предположение, что фрагменты 0-х типов ТЭТА и 
ЭД-20 вписываются в сферу. В этом случае, вели-
чины ݎ௔௠ и ݎ௘௣, соответственно, будут равны 
0.3894 и 0.4843 нм. 

Значения констант ݇௔ и ݇௕ для задания парамет-
ров скоростей образования фрагментов ܭ௜௝  опреде-
лялись тщательным подбором при условии макси-
мального совпадения экспериментальных данных, 
представленных на рис. 1, с расчетными, получен-
ными в условиях, исключающих испарение (рис. 4). 
Значения величины с௘௣ при моделировании опреде-
лялись по формуле 

с௘௣ =
2݊଴

௘௣(ݐ) + ݊ଵ
௘௣(ݐ)

2݊଴
௘௣(ݐ଴)

 ,                                      (6) 

где коэффициент 2 у концентрации 0-х фрагментов 
ЭД-20, обозначенной величиной ݊଴

௘௣(ݐ), учитывает 
тот факт, что исходные фрагменты ЭД-20 имеют 
две эпоксидные группы, а фрагменты 1-го типа, 
количество которых определяется величиной 
݊ଵ

௘௣(ݐ), – только одну. Константы образования 
связей ݇௔ и ݇௕ приняли при этом, соответственно, 

значения 2.28∙10-4 и 4.56∙10-5 моль∙ с-1. 

 
Рис. 4. Изменение концентрации групп 
эпоксидных фрагментов 0-го и 1-го типов 
при температуре 45 oC. 
Экспериментальные данные помечены 
знаком +, расчетные – сплошной линией 

 
Рис. 5. Изменение вязкости смолы с 
течением времени при температуре 45 
градусов Цельсия.  Экспериментальные 
данные, показанные сплошной линией, 
перенесены с рис. 2; точками показана 
экспоненциальная аппроксимация 
экспериментальных данных; пунктирной 
линией показана аппроксимация расчетных 
данных формулой Чонга 

7. Обсуждение полученных  
результатов при температуре 45 oC 

7.1.  Определение вязкости 

При решении системы уравнений (1) для 
задания значений вязкости в зависимости от 
времени в коэффициентах диффузии (2) 
использовалась аппроксимация эксперимен-
тальной зависимости вязкости, представленная на 
рис. 2. Наиболее удовлетворительную 
аппроксимацию удалось получить, используя 
экспоненциальную функцию (рис. 5).  

При этом важно подчеркнуть следующее 
допущение, используемое при расчетах. Из-за 
сложности получения экспериментальных 
значений вязкости в вакуумном шкафу при 
температуре выше комнатной в расчете 
использовались экспериментальные данные без 
учета испарения, хотя в расчете испарение 
учитывалось. 
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Было обнаружено, что экспериментальная 
зависимость вязкости от времени так же 
удовлетворительно аппроксимируется формулой 
Чонга, возможность применения которой показана 
в работе [27]. 

7.2.  Кинетика отверждения смолы 

 
а 

 
б 

Рис. 6. Кинетика поведения 0-х фрагментов  
ТЭТА (а) и эпоксидной смолы ЭД-20 (б) с уче-
том испарения обеих компонент при темпе-
ратуре 45 oC. Исходное отношение этих 
фрагментов равно 1:3 

На рис. 6 показана кинетика изменения 0-х 
фрагментов молекул в результате решения системы 
уравнений (1). Начальные значения задавались в 
молях: для ТЭТА ݊଴

௔௠(ݐ଴)=0.25, для ЭД-20 
݊଴

௘௣(ݐ଴)=0.75. Следует заметить, что такое 
соотношение принято соблюдать на Земле при 
комнатной температуре, чтобы к концу процесса 
отверждения смолы все 0-е фрагменты были 
полностью израсходованы. Однако в условиях, 
отличающихся от земных, соблюдение такой 
пропорции приводит к тому, что к 10-й минуте на 
открытой границе 0-е фрагменты ТЭТА полностью 
исчезли (рис. 6, а). Причина исчезновения в 
большей степени заключается в высокой степени 
их испарения. Этот вывод сделан на основании 
того, что количество 0-х фрагментов ЭД-20 на 
открытой границе изменилось незначительно 

(рис. 6, б). Активность образования связей между 
ЭД-20 и ТЭТА стала наблюдаться лишь на 
удалении на 0.1 мм от этой границы, где имеется 
достаточное количество 0-х фрагментов ТЭТА, 
способных поддерживать этот процесс. К тому же, 
приток 0-х фрагментов из глубины пленки к 
открытой поверхности не достаточен из-за слабого 
проявления диффузионных процессов. 

Следует предположить, что выравнивание 
соотношений начальных долей 0-х фрагментов в 
общей массе может привести к более активному 
процессу отверждения. Проверить это 
предположение можно оценив изменение 
объемной доли полимерной фракции ߶ (рис. 7), 
значение которой представим зависимостью 

߶ = ௣ܸ௢௟/ܸ, 

где ௣ܸ௢௟ – объемная доля прореагировавших 
фрагментов (фрагментов выше 0-го типа), ܸ – 
объемная доля всех фрагментов, включая 
непрореагировавшие, т.е. 0-е фрагменты. Другими 
словами, величина ܸ определяет объем, 
занимаемый всеми фрагментами, а величина ௣ܸ௢௟ – 
объем полимера за исключением 0-х фрагментов. 
Значения этих долей определяются следующими 
выражениями: 

௣ܸ௢௟ = ௘ܸ௣൫݊ଵ
௘௣ + ݊ଶ

௘௣൯ + ௔ܸ௠(݊ଵ
௔௠ + ݊ଶ

௔௠ +
+ ݊ଷ

௔௠ + ݊ସ
௔௠ + ݊ହ

௔௠ + ݊଺
௔௠), 

ܸ = ௘ܸ௣൫݊଴
௘௣ + ݊ଵ

௘௣ + ݊ଶ
௘௣൯ + ௔ܸ௠(݊଴

௔௠ + ݊ଵ
௔௠ +

+ ݊ଶ
௔௠ + ݊ଷ

௔௠ + ݊ସ
௔௠ + ݊ହ

௔௠ + ݊଺
௔௠) , 

где ܸ ௘௣ и ܸ ௔௠, соответственно, – объемы фрагментов 
0-го типа ЭД-20 и ТЭТА. 

Данные, представленные на рис. 7, ярко иллю-
стрируют влияние изменения исходного отноше-
ния 0-х фрагментов на процесс отверждения. Как и 
следовало ожидать, из-за быстрого испарения 0-х 
фрагментов ТЭТА через открытую границу (линии 
1’ и 2’) образование в этой области фрагментов бо-
лее высокого порядка очень медленное и, слабо за-
висит от изменения исходного отношения ЭД-20 и 
ТЭТА. При удалении от открытой поверхности 
пленки на расстояние более 0.1 мм процесс отвер-
ждения идет активно и его активность повышается 
при выравнивании исходного отношения 0-х фраг-
ментов (линии 1 и 2). 

Аналогичная тенденция сохраняется при 
анализе концентрации остаточных групп ЭД-20 (6) 
(рис. 8). Наименьшее количество остаточных групп 
ЭД-20 содержится в глубине пленки на удалении от 
открытой поверхности на расстоянии более 0.1 мм 
(линия 2, рис. 8). Следует обратить внимание на 
близость линий 1 и 2’ на конечном интервале 
времени от 35 до 50 мин. Это означает, что процесс 
отверждения внутри пленки при соотношении 
фрагментов 0-х типов равном 1:3 совпадает с 
процессом отверждения на открытой границе при 
соотношении этих фрагментов, равном 1:1. 
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Рис. 7. Изменение объемной доли полимер-
ной фракции при температуре 45 oC. Исход-
ное отношение 0-х фрагментов 1:3 (линии 1 
и 1’) и 1:1 (линии 2 и 2’). Сплошными линиями 
показаны интегральные значения; точками 
– значения на закрытой границе; пунктир-
ными – на открытой границе 

 
Рис. 8. Изменение количества остаточных 
групп эпоксида при температуре 45 oC. Ис-
ходное отношение 0-х фрагментов ТЭТА к 
ЭД-20 равное 1:3 показано линиями 1 и 1’; 
1:1 – линиями 2 и 2’. Сплошными линиями по-
казаны интегральные значения; точками – 
значения на закрытой границе; пунктир-
ными – на открытой границе 

7.3. Кинетика образования связей  

Следует так же обратить внимание на рост 
образования связей. Как отмечалось ранее, 
слагаемые со знаком минус в системе уравнений (1) 
отражают уменьшение количества фрагментов i-го 
типа при образовании фрагментов типа ݅+1. При 
образовании фрагментов следующего порядка 
степень зашитости полимера повышается, 
повышается вязкость, другими словами, идет 
процесс отверждения эпоксидной смолы. На рис. 9 
показано изменение фрагментов ЭД-20.  

Количество 0-х фрагментов уменьшается, с 
одной стороны, за счет испарения, с другой – за 
счет образования фрагментов 1-го типа, количество 
которых тоже уменьшается за счет образования 
фрагментов 2-го типа. На открытой стороне пленки 

фрагменты 2-го типа не образуются. При сравнении 
значений, представленных на рис. 9, а, б, 
обнаружилось, что процесс образования новых 
связей значительно активизировался при 
выравнивании начальных значений 0-х фрагментов 
ТЭТА и ЭД-20. В этом случае, 0-е фрагменты ЭД-
20 стали быстрее исчезать, а фрагменты более 
высокого порядка – быстрее возникать. 

 
а 

 
б 

Рис. 9. Кинетика образования связей ЭД-20. 
Исходное отношение 0-х фрагментов ТЭТА 
к ЭД-20 равно 1:3 (а) и 1:1 (б). Сплошными 
линиями показано количество фрагментов 
на закрытой стороне пленки; пунктирными 
– на открытой. Фрагменты: 0-е (линии 1 и 
1’); 1-е (линии 2 и 2’); 2-е (линия 3) 

Расход 0-х фрагментов ТЭТА и образование но-
вых с более высоким порядком показан на рис. 10. 
На рис. 10, б видно, что выравнивание начального 
отношения 0-х фрагментов ЭД-20 и ТЭТА может 
увеличить время отверждения смолы, так как коли-
чество фрагментов 1-го типа к 50-й мин продолжает 
расти. Кинетика образования фрагментов 3-го типа 
и выше на рис. 10 не показана из-за малого их ко-
личества на данном интервале времени. 

Однако следует заметить, что повышение актив-
ности образования связей с выравниваем началь-
ных долей ЭД-20 и ТЭТА наблюдается на удалении 
от открытой поверхности. В ее окрестности актив-
ность не наблюдается, поэтому линии 1’ на рис. 10, 
а, б практически совпадают. 
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Рис. 10. Кинетика образования связей ТЭТА. Исходное отношение 0-х фрагментов ТЭТА к ЭД-20 
равно 1:3 (а) и 1:1 (б). Сплошными линиями показано количество фрагментов на закрытой стороне 
пленки;  пунктирными – на открытой. Фрагменты: 0-е (линии 1 и 1’); 1-е (линии 2, 2’); 2-я (линия 3) 

  
(а) (б) 

  
(в) (г) 

Рис. 11. Кинетические зависимости фрагментов 0-го и 1-го типов ТЭТА (а, б), ЭД-20 (в, г) на 
открытой границе при исходном отношении 0-х типов 1:1. Данные, помеченные сплошной, пунк-
тирной и точечной линиями, соответствуют расчетам, проведенным при значениях ߛ଴

௔௠, ߛଵ
௔௠ и 

ଶߛ
௔௠, соответственно 
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7.4. Оценка влияния увеличения значения 
величины работы выхода единицы 
массы фрагментов 0-го типа ТЭТА на 
кинетические зависимости в процессе 
отверждения смолы  

Обратимся к вопросу задания значений величин 
γ௘௣ и γ௔௠ (3), характеризующих работу выхода еди-
ниц масс 0-х фрагментов ЭД-20 и ТЭТА, при кото-
рых в начальный момент времени расчетные значе-
ния скоростей испарения ݒ௘௣ и ݒ௔௠  должны 
совпадать с экспериментальными, соответственно, 
равными 0.000012235 и 0.05067108 г/(м2∙с). Значе-
ния величин γ௘௣ и γ௔௠ определялись методом под-
бора и оказались, соответственно, равными 22195 и 
35085 с размерностью м2/с2. 

Как показали все приведенные выше расчеты, 
скорость испарения 0-х фрагментов ТЭТА на от-
крытой границе слишком велика, поэтому процесс 
отверждения в окрестности открытой границы 
пленки слишком медленный. Уменьшение скоро-
сти испарения можно добиться путем снижения по-
тока молекул (количества молекул), прошедших че-
рез границу. При численном моделировании это 
осуществляется за счет увеличения значения ра-
боты выхода. Однако остается открытым вопрос, 
как это можно осуществить на практике. Предполо-

жим, что имеется возможность на открытую сто-
рону пленки поместить очень тонкий слой некото-
рого материала, который способен частично удер-
живать 0-е фрагменты ТЭТА. Пусть значение 
работы выхода γ௔௠=35085 м2/с2 при этом возрас-
тает на 5 или 10%, и при этом величина γ௔௠ приоб-
ретает, соответственно, значения равные 36839 или 
38593.5 м2/с2. Обозначим эти значения последова-
тельно γ଴

௔௠, γଵ
௔௠ и γଶ

௔௠. Расчетные данные показали, 
что увеличение значения работы выхода способно 
существенно активизировать процесс отверждения 
на открытой стороне пленки (рис. 11). Расчеты про-
водились при исходном отношении 0-х фрагментов 
равном 1:1. Отклонения от первоначальных расчет-
ных данных, полученных при расчете с использова-
нием величины γ଴

௔௠, оценивались значениями вели-
чин ߙ௜,௝

௔௠ и ߙ௜,௝
௘௣, характеризующих относительные 

отклонения вычислений: 

α௜,௝
௔௠ =   

=
ቚቀ݊௜

௔௠൫γ௔௠ = γ௝
௔௠൯ − ݊௜

௔௠(γ௔௠ = γ଴
௔௠)ቁቚ

݊௜
௔௠൫γ௔௠ = γ௝

௔௠൯
 , 

α௜,௝
௘௣ =  =

ቚቀ݊௜
௘௣൫γ௔௠ = γ௝

௔௠൯ − ݊௜
௘௣(γ௔௠ = γ଴

௔௠)ቁቚ

݊௜
௘௣൫γ௔௠ = γ௝

௔௠൯
 . 

  
(а) (б) 

  
   (в) (г) 

Рис. 12. Относительные отклонения кинетических зависимостей фрагментов 0-х и 1-х типов ТЭТА и 
ЭД-20 на открытой стороне пленки при изменении значений ߛ௔௠. Данные, соответствующие значению 
индекса ݆=1, показаны сплошными линиями, ݆=2 – пунктирными 
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Индекс ݅ указывает на тип фрагмента. В данном 
случае, оценивались отклонения фрагментов 1-го и 
2-го типов, т.е. индекс ݅  может принимать значения 
0 и 1. Индекс ݆, равный 1 и 2, указывает, соответ-
ственно, на значение используемых величин γଵ

௔௠ и 
γଶ

௔௠. На рис. 12 показано, что наибольшие отклоне-
ния от первоначальных расчетных данных наблю-
даются у фрагментов 0-го типа ТЭТА при величине 
γଶ

௔௠. 

7.5. Влияние параметра ࢓ࢇࢽ на толщину 
пограничного слоя с нарушенным 
стехиометрическим равновесием  

Рассмотрим слой пленки, расположенный на 
границе с безвоздушным пространством. Назовем 
его пограничным слоем. Влияние параметра  γ௔௠ на 
величину пограничного слоя с нарушенным сте-
хиометрическим равновесием, приводящим к оста-
новке в этом слое реакции полимеризации, оцени-
валось путем сравнения расчетных данных, 
соответствующих конечному моменту времени ݐ௞, 
равному 50 мин. Сравнивались значения количе-
ства фрагментов 0-х типов ТЭТА и ЭД-20, распре-
деленных по толщине пленки. На рис. 13 показано 
распределение этих фрагментов в окрестности от-
крытой поверхности пленки. Расчетные данные со-
ответствовали значениям γ௔௠, равным 1.1γ଴

௔௠ (ли-
нии 1 и 1ᇱ), 1.3γ଴

௔௠ (линии 2 и 2ᇱ) и 1.5γ଴
௔௠(линии 3 

и 3ᇱ). Линии 1, 2 и 3 соответствуют расчетам с ис-
ходным отношением ТЭТА и ЭД-20 равным 1:3. 
Линии 1ᇱ, 2ᇱ и 3ᇱ соответствуют расчетам с исход-
ным отношением ТЭТА и ЭД-20 равным 1:1. При 
парном сравнении линий с равными значениями 
γ௔௠ следует обратить внимание на то, что на тол-
щину пограничного слоя изменение исходного от-
ношения ТЭТА и ЭД-20, практически, не влияет. 
Сравнительный анализ, связанный с увеличением 
параметра γ௔௠ в 1.3 раза (значение которого перво-
начально на основании экспериментальных данных 
принималось равным γ଴

௔௠), показал, что толщина 
неравновесного слоя уменьшилась почти в 4 раза и 
стала равна примерно 0.025 мм (линии 2 и 2ᇱ). При 
дальнейшем увеличении значения параметра γ௔௠ в 
1.5 раза неравновесный пограничный слой, практи-
чески, исчезает. В этом случае, можно утверждать, 
что эпоксидная смола будет отверждаться по всей 
толщине пленки равномерно и процесс отвержде-
ния будет длиться до полного завершения. 

8. Заключение 

Анализ приведенных экспериментальных дан-
ных, полученных в условиях лабораторного ваку-
ума, показал высокую степень зависимости про-
цесса отверждения эпоксидной смолы от 
температуры. Предложена математическая модель, 
способная на качественном уровне определить па-
раметры, которые оказывают наибольшее влияние 
на формирование этого процесса. 

 
а 

 
б 

Рис. 13. Распределение фрагментов 0-х ти-
пов ТЭТА (а) и ЭД-20 (б) в пограничном слое 
пленки в конечный момент времени ݐ௞=50 
минут. Исходное отношение 0-х фрагмен-
тов ТЭТА к ЭД-20 равно 1:3 (линии 1, 2, 3) и 
1:1 (линии 1ᇱ, 2ᇱ, ଴ߛ௔௠=: 1.1ߛ .( 3′

௔௠ (линии 1 и 
1ᇱ), 1.3ߛ଴

௔௠ (линии 2 и 2ᇱ) и 1.5ߛ଴
௔௠ (линии 3 и 

3ᇱ) 

При анализе расчетных данных, полученных 
при исходном отношении долей ТЭТА и ЭД-20, 
равном 1:3, было обнаружено нарушение стехио-
метрического равновесия процесса в окрестности 
открытой стороны пленки. Толщина неравновес-
ного слоя составляет 5% всей толщины пленки. Об-
наружено, что корректировка исходного отноше-
ния долей ЭД-20 и ТЭТА в сторону увеличения 
ТЭТА приводит к выравниванию процесса. 

Показано, что наибольшее влияние на процесс 
отверждения по всей толщине пленки оказывают 
параметры, характеризующие работу выхода фраг-
ментов молекул малой массы через открытую по-
верхность материала, т.е. через ту поверхность, ко-
торая обращена к безвоздушному пространству. 
Повышение значений этих параметров способ-
ствует сохранению стехиометрического равнове-
сия процесса отверждения. Найдены значения этих 
параметров, при которых неравновесный погранич-
ный слой, практически, исчезает. В этом случае, 
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следует подчеркнуть, что препреги, пропитанные 
подобными смолами, могут отверждаться в усло-
виях открытого космоса и рассматриваться как аль-
тернатива металлическим конструкционным эле-
ментам в космических объектах. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Правительства Пермского края в рамках научного 
проекта № С-26/1025. 
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