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Кинетика отверждения эпоксидной матрицы волокнистого композици-

онного материала изучалась методами динамической и изотермической 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК).  Данные динамиче-

ских анализов процесса отверждения смолы использовались для определения 

полной теплоты, выделяющейся при отверждении. Для моделирования ки-

нетики реакции использовались автокаталитические модели. Параметры 

модели для изотермических экспериментальных данных определялись под-

бором с помощью метода наименьших квадратов. Для моделирования кине-

тики отверждения при сложнопрофильных температурных режимах экс-

периментальные изотермические данные для различных температур были 

обработаны с помощью генетического алгоритма сортировки без домини-

рования NSGA-II, входящего в группу методов многоцелевой оптимизации 

для определения параметров модели. Описанный алгоритм и процедура реа-

лизованы в python.  Для валидации моделей кинетики был смоделирован пол-

ный цикл отверждения эпоксидной смолы. Он включает в себя как участки 

с изотермической выдержкой при температурах 80 и 120 ºС, так и участки 

с равномерным нагревом со скоростью 2°С/мин. Использование моделей с па-

раметрами, определенными методами многокритериальной оптимизации, 

позволяет описать весь цикл отверждения одним набором кинетических 

параметров и снизить ошибку прогнозирования процесса отверждения при 

изготовлении композиционных материалов. 
 

Curing kinetics of epoxy resin was studied by dynamic and isothermal differen-

tial scanning calorimetry (DSC). The total heat of epoxy resin cure is assumed to be 

heat released during dynamic scans. Autocatalytic have been applied to the experi-

mental data in order to model the reaction kinetics. The model parameters for iso-

thermal experimental data were determined by selection using the method of least 

squares. For modelling the cure kinetics under complex temperature regime, expe-
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rimental isothermal data for various temperatures were processed using a genetic 

sorting algorithm without dominance (NSGA-II), which is part of a group of multi-

objective optimization methods for determining model parameters. The described al-

gorithm is realized in Python. For validation the kinetics models, a complete curing 

cycle of epoxy resin was modeled. It includes both areas with isothermal tempera-

tures of 80 and 120 ° C, and areas with uniform heating at a speed of 2 ° C/min. The 

using of models with parameters determined by multi-objective optimization meth-

ods makes it possible to describe the entire curing cycle with one set of kinetic pa-

rameters and reduce the prediction error of the curing process. 
 

Ключевые слова: кинетика отверждения, многокритериальная оптими-

зация, диффузия, ДСК. 
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Понимание кинетики отверждения эпок-

сидных связующих имеет критическую роль 

для определения напряженно-деформиро-

ванного состояния волокнистого композит-

ного материала в процессе изготовления 

ввиду зависимости механических свойств 

полимерной матрицы от степени ее конвер-

сии [1..3]. Смоделировать процесс отвер-

ждения возможно с помощью данных о теп-

ловом потоке в зависимости от времени и 

температуры, полученных с помощью ДСК. 

Среди моделей кинетики, наиболее рас-

пространенной является автокаталитиче-

ская модель Камала-Сурура [1]: 

 
dα

dt
= (k1 + k2am)(1 − a)n,        (1) 

 

где 
dα

dt
 – скорость отверждения; k1 и k2 – 

константы скорости реакции; a – степень 

конверсии; m и n – кинетические пара-

метры. 

В настоящем подходе реакция отвержде-

ния является химически управляемой, не 

учитывая влияния диффузионных ограниче-

ний, за счет которых значительно снижается 

скорость реакции при высоких степенях 

конверсии [7]. 

В настоящей работе, наряду с моделью 

Камала-Сурура, использовался подход [4], в 

уравнения кинетики которого вводится мак-

симально достижимая степень конверсии ac 

при текущей температуре как поправочный 

коэффициент на поздних стадиях реакции: 
 

f(a) =
1

1 + exp (C(a − ac))
,          (2) 

где C – константа, зависящая от структуры, 

системы и текущей температуры.  

Однако предположение, что температура 

стеклования изменяется линейно с измене-

нием степени конверсии, неверно в широ-

ком диапазоне. Поэтому к выражению (2) 

стоит относиться как к эмпирическому.  

В работе [4] приведено выражение, кото-

рое учитывает влияние молекулярной диф-

фузии на величину скорости отверждения: 

 
da

dt
=

Kam(1−a)n

1+exp (C(a−ac))
 .                (3) 

 

Выражение описывает кинетику реакции 

отверждения эпоксидной смолы и при высо-

ких степенях конверсии. 

Целью работы является разработка ме-

тода моделирования кинетики отверждения 

эпоксидной матрицы волокнистого поли-

мерного композиционного материала. Пред-

ставленный метод позволяет определить 

наиболее подходящие модели и осуще-

ствить подбор таких параметров, которые 

обеспечивали бы высокую точность модели-

рования кинетики отверждения при режи-

мах отверждения, реализуемых при произ-

водстве изделий на основе эпоксидных 

смол. Подбор параметров реализуется путем 

одновременной подгонки выбранной мо-

дели ко всем ДСК кривым. Приведено срав-

нение модели с параметрами, полученными 

многокритериальной оптимизацией с моде-

лями с учетом и без учета диффузии, пара-

метры которых были определены методом 

наименьших квадратов на основе данных, 
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полученных при изотермическом режиме 

отверждения. 

Предложенная методика включает в себя 

следующие стадии. 

1. Динамическое сканирование образов 

эпоксидной смолы при различных скоро-

стях нагрева: 2, 5, 10 и 20 ºС/мин.  

2. Определение общей теплоты реакции. 

3. Проведение исследований процесса 

отверждения эпоксидной смолы в условиях 

изотермической выдержки при различных 

температурах: 80, 100, 120 ºС. 

4. Выбор моделей кинетики отвержде-

ния эпоксидной системы, подбор парамет-

ров методом наименьших квадратов. 

5. Многокритериальная оптимизация на 

основе ДСК кривых, полученных при изо-

термических исследованиях. 

6. Валидация моделей путем сравнения с 

экспериментальными данными, получен-

ными при отверждении со сложным темпе-

ратурным профилем, включающим динами-

ческие участки нагрева и изотермические 

выдержки при различных температурах.  

Понимание кинетики отверждения эпок-

сидных смол позволяет решать технологи-

ческие вопросы, связанные с выбором опти-

мальных циклов отверждения полимерных 

матриц. Это особенно важно в разрезе 

управления размеро- и формостабильно-

стью конечного изделия ввиду влияния из-

менения механических свойств полимерной 

матрицы в зависимости от степени конвер-

сии на величину внутренних термических 

напряжений [5], [6].   

В качестве полимерной матрицы в насто-

ящей работе использовалась эпоксидная 

смола марки Т67 (ЗАО "ИНУМИТ", Рос-

сия). Она является двухкомпонентной си-

стемой, включающей в себя смеси эпоксид-

ных смол на основе бисфенола А и эпихлор-

гидрина, в качестве отвердителя здесь вы-

ступают ароматические и алифатические 

диамины. 

Для исследования кинетики отвержде-

ния эпоксидной смолы в изотермических и 

неизотермических режимах в работе был ис-

пользован дифференциально-сканирующий 

калориметр DSC25 (TA Instruments, США). 

При исследованиях неизотермических ре-

жимов отверждения образов мы использо-

вали скорости нагрева 2, 5, 10, 20ºС/мин от 

комнатной температуры до 300ºС. Для изо-

термических режимов были выбраны темпе-

ратуры 80, 100 и 120ºС со временем вы-

держки 240, 100 и 60 мин соответственно. 

После изотермической выдержки образцы 

нагревали со скоростью 10ºС/мин до темпе-

ратуры 300ºС, чтобы определить остаточ-

ную температуру реакции.  

В работе для получения кинетических 

параметров реакции отверждения при изо-

термическом режиме отверждения исполь-

зовали метод наименьших квадратов, реали-

зованный в среде python. Параметры модели 

кинетики отверждения определяли с ис-

пользованием многокритериальной оптими-

зации на основе ДСК кривых, полученных 

при изотермических исследованиях при по-

мощи генетического алгоритма сортировки 

без доминирования NSGA-II. 

Для определения максимальной теплоты 

реакции чистую эпоксидную смолу отвер-

ждали со скоростью нагрева 2 ºС/мин. Теп-

лота реакции, равная 416 Дж/г, в данной ра-

боте будет считаться теплотой полного от-

верждения связующего и использоваться 

для определения степени конверсии при не-

изотермических режимах отверждения. Сте-

пень конверсии в каждый момент времени 

at  определялась согласно формуле [7]: 

 

at =
Qt

Qпол
 ,                       (4) 

 

где Qt – теплота реакции, выделившаяся к 

моменту времени t; Qпол – теплота полного 

отверждения связующего. 

 

 
 

Рис. 1 

 

Кривые отверждения связующего Т67 

для различных скоростей нагрева представ-

лены на рис. 1. 
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Рис. 2 

 

Для исследования процесса отверждения 

при изотермической выдержке были выб-

раны температуры 80, 100 и 120 ºС, далее об-

разцы смолы нагревались до 300 ºС со ско-

ростью 10 °С/мин для определения остаточ-

ной температуры реакции. Изотермические 

ДСК кривые отверждения эпоксидной 

смолы с последующим нагревом до 300ºС 

приведены на рис. 2. 

Метод наименьших квадратов, реализо-

ванный в среде python, использовался для 

получения кинетических параметров реак-

ции отверждения, приведенных в табл. 1. 

Т а б л и ц а  1 

Образец T, °С k1 k2 n m R2 

Т67 
80 0,0051 0,0706 2,4057 0,7504 0,9873 

100 0,0198 0,2833 3,2245 1,0307 0,9939 

 

Модель (1) показывает высокую сходи-

мость с экспериментальными данными, осо-

бенно при низких степенях конверсии, мо-

дель не учитывает диффузионные эффекты, 

которые могут возникнуть во время стекло-

вания при изотермических измерениях ниже 

предельной температуры стеклования. При 

сравнении зависимостей скорости отвер-

ждения, выраженной изменением величины 

конверсии в единицу времени, от времени, 

полученных при помощи эксперименталь-

ных данных и данных из модели (1), пред-

ставленных на рис. 3, можно отметить, что 

модель (1) предсказывает более высокие 

значения скорости отверждения на поздней 

стадии реакции. 

Хотя модель Камала-Сурура не учиты-

вает влияния диффузии на поздней стадии 

процесса отверждения, однако благодаря ва-

риативности степенных показателей она до-

статочно адаптивна и позволяет находить 

такие значения своих параметров, при кото-

рых данная модель обеспечивает высокую 

сходимость с измеренными значениями при 

конкретных условиях.   

 

 
 

Рис. 3 

 

В табл. 2 приведены параметры кинети-

ческой модели с учетом влияния диффузии. 

Для получения кинетических параметров 

модели (3) реакции отверждения также был 

использовали метод наименьших квадратов, 

реализованный в среде python. 
Т а б л и ц а  2 

T, °С k m n C R2 

80 0,0306 0,2746 1,3456 11,4148 0,9917 

100 0,1196 0,4112 2,4095 7,2717 0,9801 

Использование моделей с учетом диф-

фузионных эффектов позволяет получить 

значения кинетических параметров, описы-

вающих процесс отверждения с достаточ-

ной сходимостью во всем исследуемом 

диапазоне температур.   

При определении единого набора кине-

тических параметров для модели отвержде-

ния эпоксидной смолы сложнопрофиль-

ного режима отверждения в работе был ис-

пользован генетический алгоритм сорти-

ровки без доминирования NSGA-II. Он вхо-

дит в группу методов многоцелевой опти-

мизации для определения параметров мо-

дели кинетики отверждения. Алгоритм по-

иска был выполнен с помощью платформы 

“pymoo” для программирования NSGA-II 

на python. В качестве конфликтующих це-
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левых функций выступали зависимости 

сумм квадратов отклонений расчетных зна-

чений от экспериментальных данных от 

значений параметров модели. Энергия ак-

тивации, значения параметров aco, act были 

определены из экспериментальных данных. 

Области допустимых значений для осталь-

ных параметров модели, таких как предэк-

споненциальный множитель, степенные 

показатели n и m, коэффициент C, опреде-

лялись исходя из значений, полученных ме-

тодом наименьших квадратов для каждого 

режима исследования (табл. 3). 

 
Т а б л и ц а  3 

Наименования параметра Значение параметра 

Энергия активации, кДж 48,9 

Предэкспоненциальный 

множитель 936249,0 

m 0,45 

n 2,54 

C 2,5 

aco -2,79 

act 0,01 

 

Для валидации модели (3) с парамет-

рами, полученными многокритериальной 

оптимизацией, а также модели (1) и модели 

(3), был смоделирован полный цикл отвер-

ждения эпоксидной смолы. Данный цикл 

отверждения включает в себя как участки с 

изотермической выдержкой при темпера-

туре 80 и 120ºС, так и участки с равномер-

ным нагревом со скоростью 2ºС/мин. 

Циклы со сложным профилем температур-

ного режима в большинстве случаев явля-

ются рекомендованными циклами отвер-

ждения эпоксидной смолы, так как позво-

ляют добиваться наиболее высоких степе-

ней конверсии. На рис. 4 приведено сравне-

ние экспериментальных данных с прогно-

зами представленных моделей. 
 

 
 

Рис.4 

da dx⁄ (Э) – скорость отверждения, по-

лученная экспериментально,  da dx⁄ (М) – 

скорость отверждения согласно модели (3) 

с параметрами, полученными многокрите-

риальной оптимизацией; 

da dx⁄ (М1) – скорость отверждения со-

гласно модели (1); 

da dx⁄ (М2) − скорость отверждения со-

гласно модели с учетом диффузии (3). 

Для модели (3) с параметрами, получен-

ными многокритериальной оптимизацией, 

коэффициент детерминации (R2) составил 

0,9921, для модели (1) и для модели (3) с 

параметрами, полученными методами 

наименьших квадратов, R2 составили 

0,8874 и 0,7340. 

Для оценки адекватности моделей ис-

пользуется R2, а для сравнения сходимости 

моделей с экспериментальными значениями 

использовалась средняя абсолютная ошибка 

MAE, рассчитанная по формуле (5): 

 

MAE =
∑ |yi−xi|n

i=1

n
.              (5) 

 

Кроме этого был использован показатель 

sMAE, который равен средней абсолютной 

ошибке, масштабированной относительно 

среднего значения, где n – число точек вы-

борки; yi – смоделированные данные; xi – 

экспериментальные данные (табл. 4). 
 

 

 Т а б л и ц а  4 

Модель R2 MAE sMAE 

М 0,9921 1,48·10-4 0,089 

М1 0,8874 4,12·10-4 0,276 

М2 0,7340 7,89·10-4 0,451 

 

 

Исходя из представленных данных 

можно сделать вывод, что методика нахож-

дения параметров моделей кинетики отвер-

ждения с использованием методов много-

критериальной оптимизации позволяет до-

биваться высокой сходимости с экспери-

ментальными результатами. Использова-

ние модели с параметрами, определенными 

методами многокритериальной оптимиза-

ции, позволяет снизить среднюю относи-

тельную ошибку более чем в три раза, по 

сравнению с моделями, параметры которых 

определены без применения оптимизации. 
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Предлагаемый подход возможно использо-

вать для кинетического моделирования от-

верждения эпоксидных систем при циклах 

отверждения, включающих в себя как 

участки с изотермической выдержкой, так 

и динамические участки. 

 

В Ы В О Д Ы 

 

Моделирование процесса отверждения 

было произведено при помощи автокатали-

тических моделей с учетом и без учета диф-

фузии для изотермических режимов отвер-

ждения. 

В работе реализуется методика поиска 

единых параметров модели кинетики от-

верждения для различных изотермических 

режимов при помощи многокритериальной 

оптимизации. 

Показано, что комбинация подходов ав-

токаталитической модели процесса отвер-

ждения, учета диффузии и многокритери-

альной оптимизации позволят обеспечить 

высокую сходимость модели и эксперимен-

тальных данных при сложнопрофильных 

режимах отверждения, реализуемых при 

производстве изделий с использованием 

эпоксидных смол. Кроме этого преимуще-

ством предлагаемого метода является отсут-

ствие необходимости проведения большого 

числа экспериментов и нахождения отдель-

ного подбора кинетических параметров для 

каждого участка режима отверждения.  
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