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В настоящее время в РФ детали из полимерных композиционных материалов (ПКМ) 

авиационного назначения изготавливают автоклавным методом. За рубежом использу-

ются в основном безрастворные технологии на расплавных связующих. Безавтоклавные 

методы формования, такие как инфузионные (пропитка под давлением и вакуумная про-

питка), позволяют существенно снизить себестоимость изделий из ПКМ. Вакуумная 

пропитка представляет особый интерес, так как в этом случае не требуется примене-

ние сложного технологического оборудования. Для обеспечения работоспособности ма-

териала модификация его функционализованными углеродными нанотрубками пред-

ставляет особый интерес. 

Ключевые слова: углепластики, инфузионное формование, остаточная прочность при 

сжатии после удара, функционализованные углеродные нанотрубки, трещиностой-

кость. 

 
In the Russian Federation aircraft component parts and units are usually manufactured by 

an autoclave solvent polymer impregnation processing technique. However foreign companies 

used nonsolvent processing technique. Molding without autoclave (for example infusion molding 

or vacuum and pressure impregnation) sufficiently decreases the FRP production costs. Vacu-

um impregnation is the matter of the particular interest because there is no need to use sophis-

ticated equipment. For ensuring operability of a material modification by its modified carbon 

nanotubes is represented especially interesting. 

Keywords: carbon plastics, infusional formation, residual durability at compression after 

blow, functional carbon nanotubes, heat-resistant. 
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Введение 

Полимерные композиционные материалы (ПКМ), сочетающие малую плотность, 

высокий модуль упругости и прочность, в настоящее время широко используются в 

различных областях промышленности: авиастроении, автомобильной промышленно-

сти, строительстве. В плоскости армирования их свойства определяются свойствами 

армирующего материала и достаточны при большинстве применений [1, 2]. Однако в 

перпендикулярной плоскости свойства ПКМ в существенной степени ограничены 
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прочностными характеристиками связующего и величиной связи между связующим и 

армирующим наполнителем. В частности, это приводит к малой стойкости ПКМ к воз-

никновению и распространению трещины разрушения в межслойном пространстве под 

действием нормальных и тангенциальных нагрузок, возникающих в процессе эксплуа-

тации изделий. Появление и рост таких трещин при воздействии знакопеременных, 

статических и ударных нагрузок приводит к катастрофическому разрушению деталей 

из ПКМ. Малая стойкость углекомпозитов к воздействию механического удара суще-

ственно снижает область их возможного применения [3]. Стандартный способ увеличе-

ния трещиностойкости состоит во введении в эпоксидную матрицу растворимого в ней 

термопластичного полимера – например, полисульфона [4]. Существенное увеличение 

трещиностойкости ПКМ может быть достигнуто тогда, когда концентрация термопла-

стичного полимера превышает 20% (по массе). Однако в этом случае вязкость связую-

щего становится крайне высокой, что делает данный способ неприемлемым для изго-

товления ПКМ методами инфузии. 

В последние 10 лет интенсивно исследуется возможность использования угле-

родных нанотрубок (УНТ) для дополнительного армирования ПКМ. Гибридные поли-

мерные композиционные материалы (ГПКМ), наряду с армирующим наполнителем – 

угле- или стекловолокном, содержат углеродные нанотрубки (УНТ) [5–9]. Согласно 

данным, которые получены авторами работ [10–12], УНТ оказывают максимальное 

влияние на величину предела прочности при межслойном сдвиге и трещиностойкость 

армированных композиционных материалов. При этом характеристики ПКМ, которые 

определяются свойствами армирующего наполнителя (модуль упругости и предел 

прочности), изменяются незначительно. 

Необходимо отметить, что результаты исследования влияния УНТ на трещино-

стойкость ГПКМ, полученные различными авторами, существенно различаются. 

Использование в составе ГПКМ связующих, модифицированных нанотрубками 

[13–16], позволяет увеличить коэффициенты трещиностойкости G1c и G2c на 15–40%. 

Существенно большего влияния на коэффициент трещиностойкости (увеличение 

коэффициента трещиностойкости до 120–180%) можно добиться, если в связующее 

совместно с УНТ ввести термопластичный полимер, который, по сути, является неко-

валентным модификатором углеродных нанотрубок [17, 18]. 

Еще более эффективным модификатором трещиностойкости являются пленки на 

основе частично отвержденного эпоксидного связующего, наполненные УНТ [19] или 

смесью УНТ и термопластичного полимера [20, 21], которые помещаются между слоя-

ми армирующего наполнителя. В этом случае удается увеличить коэффициент трещи-

ностойкости в 2–3 раза. 

Авторы работы [20] отметили влияние на величину трещиностойкости способа 

получения ГПКМ. В первом случае перед намоткой на армирующее стекловолокно 

наносили эпоксидное связующее, модифицированное короткими УНТ и нановолокна-

ми, и определяли трещиностойкость монолитного образца. Предварительно нанона-

полнитель функционализировали силановыми группами. Во втором случае способом 

намотки изготавливали две плиты на основе модифицированного связующего, которые 

затем склеивали связующим, содержащим функционализированный нанонаполнитель. 

Трещина распространялась по склеивающему слою. Несмотря на практически иден-

тичный состав модифицированного связующего, в первом случае коэффициенты тре-

щиностойкости G1с и G2с увеличились по сравнению с исходными значениями (моно-

литная плита на основе немодифицированного связующего) на 5–14%, а во втором – на 

79–109% соответственно. 
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В качестве возможного механизма увеличения трещиностойкости авторы рабо-

ты [22] предполагают совместное действие эффектов фазового разделения в связующем 

и «сшивания» (bridging) матрицы с армирующим волокном углеродными нанотрубка-

ми. Однако существенное влияние способа изготовления образца на его трещиностой-

кость, отмеченное ранее, позволяет предположить, что механизм этого явления более 

сложен и заслуживает более тщательного исследования. 

Цель данной работы – исследование влияния на трещиностойкость ГПКМ, по-

лученных методом вакуумного формования, степени агрегации углеродных нанотрубок 

и типа функциональных групп, ковалентно присоединенных на их поверхность. 

Работа выполнена в рамках реализации комплексного научного направления 2.1. 

«Фундаментально-ориентированные исследования» («Стратегические направления раз-

вития материалов и технологий их переработки на период до 2030 года») [23]. 

 

Материалы и методы 

Приготовление модифицированного связующего и ГПКМ на его основе 

В данной работе использовали связующее на основе эпоксиаминной смолы и 

аминного отвердителя. Для регулирования реологических свойств связующего исполь-

зовали модификатор на основе ненасыщенной полиэфирной смолы и инициатора ради-

кальной полимеризации. Модификация химической структуры происходила по типу 

взаимопроникающих полимерных сеток (ВПС). Первая сетка образовывалась по реак-

ции радикальной полимеризации полиэфирной смолы с перекисью бензоила, вторая – 

по реакции полиприсоединения эпоксидной смолы с аминным отвердителем [24]. 

Для приготовления модифицированного связующего использовали концентрат 

(1,5% (по массе)) углеродных нанотрубок «Таунит-М», ковалентно функционализован-

ных карбоксильными (УНТ-СООН) и амидными группами (УНТ-CONH2) в эпоксиа-

минной смоле. Подробно способ приготовления концентрата описан в работе [25]. Для 

приготовления связующего необходимое количество концентрата смешивали с эпок-

сидным олигомером в химическом реакторе с помощью верхнеприводной лаборатор-

ной мешалки в течение 10 мин. Затем в полученный расплав добавляли аминный 

отвердитель в эквимолярном соотношении и перемешивали в течение 10 мин. Конечная 

концентрация функционализованных УНТ (ФУНТ) в модифицированном связующим 

составляла 0,75% (по массе). Приготовленную композицию разливали в формы и от-

верждали по двухступенчатому режиму. Конечная степень конверсии (по данным, по-

лученным из ДСК-кривых отвержденных образцов) составила 93–95%. 

В данной работе использовали четыре вида концентратов ФУНТ в эпоксиамин-

ной смоле, которые различались типами функциональных групп и степенью дисперги-

рования агрегатов (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Микрофотографии концентратов функционализованных нанотрубок: 

а – СООH-1; б – СООH-2; в – СОNH2-1; г – СОNH2-2 

 

Как видно из приведенных фотографий, размер агрегатов в концентратах СООН-2 

и СОNН2-2 сопоставим и составляет 3–20 мкм. В отличие от данных концентратов раз-

мер агрегатов в концентратах СООН-1 и СОNН2-1 не превышает 3–5 мкм. 
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В качестве армирующего наполнителя использовали равнопрочную ткань фир-

мы Toray (переплетение – саржа, толщина жгута 3к (3 тысячи филаментов)). При сбор-

ке пакета использовали шесть слоев наполнителя, на каждый из которых наносили за-

ранее подготовленное связующее в равных долях таким образом, чтобы его массовая 

доля в готовом отвержденном образце составляла 36–40%. Для инициирования трещи-

ны между слоями закладывали фторопластовую пленку. Пропитку и формование об-

разца осуществляли в вакуумном мешке. Отверждение ГПКМ происходило по ступен-

чатому температурному режиму, который обеспечивал степень конверсии 96–98%. По-

сле отверждения из готовой плиты вырезали образцы. 

 

Методики измерения 

Энергию межслойного разрушения GIR армированных пластиков измеряли ме-

тодом двухконсольной балки [26] на образцах с трещиной (рис. 2, а). Образец нагружа-

ли до прорастания трещины на 10–12 мм, после чего нагрузку с образца снимали пол-

ностью. Число циклов «нагружение–разгрузка» варьировали от 5 до 6. В ходе испыта-

ния фиксировали зависимость силы Fс от величины раскрытия трещины D (перемеще-

ния концов балок). В конце каждого цикла нагружения образец фотографировали для 

последующего определения углов изгиба консолей α1 и α2. Энергию углепластиков GIR 

рассчитывали по формуле: 

)sinα(sinα 21I 
w

F
G с

R , 

где w – ширина образца; Fс – величина действующей силы; α1 и α2 – углы изгиба пластин  

(рис. 2, б). 

 

 
 

Рис. 2. Определение трещиностойкости образца – внешний вид устройства для проведения 

испытаний (а), схема двухконсольной балки и контролируемые параметры при испытании (б): 

Fс – внешняя нагрузка; α1, α2 – углы изгиба верхней и нижней консоли соответственно 

 

Физико-механические характеристики отвержденных модифицированных связую-

щих (модуль упругости и предел прочности при изгибе) определяли по ГОСТ 4648–2014 

(ISO 178:2010) при скорости деформации 2 мм/мин. Их термомеханические характери-

стики определяли на установке DMA 242 C фирмы Netzsch. Испытания проводили по 

стандарту DIN 53 545. Физико-механические характеристики ГПКМ определяли по 

ГОСТ 4648–2014 (ISO 178:2010) при скорости деформации 10 мм/мин. Объемную долю 

волокна и пористость ГПКМ определяли методом гидростатического взвешивания. 
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Результаты 

В табл. 1 приведены термо- (температура стеклования Тg) и физико-

механические свойства (σ – предел прочности, Е – модуль упругости при изгибе и h – 

стрела прогиба) эпоксинанокомпозитов, которые получили из исследованных концен-

тратов. 

 
Таблица 1 

Термо- и физико-механические свойства эпоксинанокомпозитов,  

содержащих функционализованные углеродные нанотрубки (ФУНТ) 

Концентрат ФУНТ Тg, °С σ, МПа Е, МПа h, мм 

Контрольный образец 182 108±13 2880±240 5,15 

СООH-1 174 130±21 3140±300 6,02 

СООH-2 176 126±18 3200±248 5,34 

СОNH2-1 176 124±12 3360±200 5,29 

СОNH2-2 180 108±12 2770±230 5,50 

 

Как видно из приведенных данных, модификация эпоксидного связующего кар-

боксилированными и амидированными нанотрубками приводит к уменьшению темпе-

ратуры стеклования. Максимальная разница температур стеклования (8°С) наблюдает-

ся в случае использования хорошо диспергированных карбоксилированных УНТ. При 

этом с увеличением степени агрегации разница между величинами температур Тg у мо-

дифицированных ФУНТ и контрольного образца уменьшается. 

Максимальное увеличение предела прочности модифицированного связующего 

(20%) наблюдается в случае использования хорошо диспергированных карбоксилиро-

ванных УНТ. С увеличением степени агрегации эффективность модификации умень-

шается, что, вероятно, связано с возникновением внутренних напряжений в окрестно-

сти агрегатов из ФУНТ. Повышение предела прочности происходит на фоне увеличе-

ния стрелы прогиба, что свидетельствует об эластифицирующем действии ФУНТ на 

эпоксидную матрицу [26, 27]. 

На рис. 3 приведены зависимости энергии межслойного разрушения ГПКМ от 

длины трещины, на рис. 4 – средние значения энергии межслойного разрушения для 

исследованных образцов. 

 

 
Рис. 3. Зависимость энергии межслойного разрушения GIR углепластиков, изготовленных с 

использованием различных модифицирующих концентратов, от приращения длины трещины dl: 

 – контрольный образец;  – COOH-1;  – COOH-2;  – CONH2-1;  – CONH2-2 



ТРУДЫ  ВИАМ                                                                                                               №7 (55) 2017 

 

 
84 

 

 
 

Рис. 4. Энергия межслойного разрушения GIR углепластиков, изготовленных с использова-

нием различных модифицирующих концентратов УНТ: 

1 – контрольный образец; 2 – COOH-1; 3 – COOH-2; 4 – CONH2-1; 5 – CONH2-2 

 

Как видно из приведенных результатов, использование связующих, модифици-

рованых ФУНТ, позволяет увеличить энергию межслойного разрушения армированных 

пластиков. Использование связующего, модифицированного хорошо диспергирован-

ными карбоксилированными нанотрубками, позволяет увеличить величину GIR по 

сравнению с исходным образцом – на 63%. Для ГПКМ, приготовленных с использова-

нием связующего с равномерно распределенными углеродными нанотрубками, функ-

ционализованными амидными группами, увеличение величины GIR по сравнению с ис-

ходным пластиком составляет 41%. Агрегация карбоксилированных ФУНТ приводит к 

уменьшению эффекта – увеличение величины GIR составляет всего 17%. В случае агре-

гации амидированных нанотрубок энергия межслойного разрушения остается в преде-

лах точности эксперимента практически постоянной. 

На рис. 5 приведены результаты фрактографического исследования поверхности 

ГПКМ после расслоения образца с концентратором СООН-1 и исходного образца ар-

мированного пластика, сделанные при различных увеличениях с использованием элек-

тронного сканирующего микроскопа. 

Как видно из приведенных фотографий, в масштабе до 10 мкм картина разруше-

ния исходного и модифицированного образца практически одинакова, однако в более 

крупном масштабе наблюдаются существенные отличия: на поверхности модифициро-

ванного образца с ФУНТ наблюдается большое количество «пирамидальных» образо-

ваний, кроме того, увеличивается количество разрушенных при расслоении образца  

волокон. 

На рис. 6 приведены микрофотографии поверхности исследованных ГПКМ и 

исходного образца армированного пластика, полученные с использованием оптиче-

ского микроскопа. Из представленных фотографий видно, что на поверхности образ-

цов ГПКМ с высокой энергией межслойного разрушения, в местах пересечения ком-

плексных нитей, присутствуют объемные фрагменты связующего (рис. 6, а–в), кото-

рые не обнаруживаются в случае использования немодифицированного связующего 

(рис. 6, г). 
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Рис. 5. Результаты фрактографического исследования поверхности ГПКМ после расслоения 

с помощью электронного сканирующего микроскопа: 

а, в, д – контрольный образец; б, г, е – образец ГПКМ с концентратом COOH-1 
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Рис. 6. Результаты фрактографического исследования поверхности армированных пластиков 

(после расслаивания) с использованием оптического микроскопа: 

а–в – образцы с концентратами COOH-1, CONH2-1 и CONH2-2 соответственно; г – кон-

трольный образец 

 

В табл. 2 приведены физико-механические свойства (значения предела прочно-

сти σ и модуля упругости Е при трехточечном изгибе), объемная доля армирующего 

наполнителя (Vf) и величина пористости (ξ) исследованных пластиков. 

 
Таблица 2 

Характеристики гибридных полимерных композиционных материалов (ГПКМ) 

Свойства Значения свойств для композиции (см. рис. 4) 

1 2 3 4 5 

Е, ГПа 63±1 40±1 42±4 49±1 32±2 

σ, МПа 985±26 725±28 755±46 743±36 698±38 

Vf, % 70,7 48,6 56,8 50,2 43 

ξ , % 3,2 1,4 2,7 4,7 1,4 

 

Как видно из приведенных данных, при модификации эпоксидных связующих 

ФУНТ величины модуля упругости и предела прочности ГПКМ уменьшаются в сред-

нем на 35 и 25% соответственно, что связано с уменьшением объемной доли армирую-

щего волокна в образцах ГПКМ (в среднем на 20%) по сравнению с контрольным об-

разцом. Необходимо также отметить, что толщина ГПКМ, изготовленных методом ва-

куумного формования, оказалась в среднем на 15% больше, чем у контрольного  
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образца. Этот факт, при практически одинаковой величине пористости, означает, что 

толщина межслойного промежутка в ГПКМ оказывается большей по сравнению с кон-

трольным образцом. Вероятной причиной наблюдаемого явления является более высо-

кая вязкость модифицированных связующих. 

 

Обсуждение результатов 

Сравнение данных о термо- и физико-механических свойствах модифицирован-

ных ФУНТ связующих и энергии межслойного разрушения образцов ГПКМ показыва-

ет, что корреляция между степенью изменения физико-механических характеристик 

при модификации связующих и трещиностойкостью образцов ГПКМ отсутствует. 

Кроме того, согласно результатам работы [28], повышение вязкости разрушения 
полимерной матрицы связующего в 6 раз приводит лишь к двукратному увеличению 

энергии межслойного расслоения углекомпозитов. В то время как повышение вязкости 

разрушения эпоксинанокомпозита с функционализованными нанотрубками, определя-

емое эффектом «сшивания» матрицы углеродными нанотрубками, составляет всего 

23%. 

На основании представленных данных можно сделать вывод о том, что в иссле-

дованном случае эффект «сшивания» не является определяющим для повышения энер-

гии межслойного разрушения исследованных ГПКМ. 

Существенные отличия морфологических особенностей поверхности после раз-

рушения позволяют предположить, что различие в величине энергии межслойного раз-

рушения связано с различным механизмом распространения трещины по межслойному 

промежутку. В случае образцов из ГПКМ, полученных с использованием немодифици-

рованного связующего, трещина распространяется по границе раздела «волокно–

матрица». Наличие объемных фрагментов связующего на поверхности образцов, полу-

ченных методом послойной пропитки слоев наполнителя модифицированными связу-

ющими, свидетельствует о том, что в локальных точках образца трещине более выгод-

но распространяться не по границе «матрица–наполнитель», а по слою связующего. 

Естественно, что процесс распространения трещины по связующему является 

более энергоемким, по сравнению с распространением трещины по границе «волокно–

матрица», что объясняет увеличение энергии, которая необходима для образования и 

распространения трещины. 

 

Заключения 

Показано, что использование в углекомпозитах эпоксидного связующего, моди-

фицированного ковалентно функционализованными углеродными нанотрубками 

(ФУНТ), позволяет увеличить энергию межслойного разрушения на 63% по сравнению 

с контрольным образцом. При этом величины модуля упругости и предела прочности 

исследованных композитов уменьшаются в среднем на 35 и 25% соответственно, что 

связано с уменьшением объемной доли армирующего волокна в образцах из ГПКМ. 

Сравнение данных о физико-механических свойствах модифицированных 

ФУНТ связующих и энергии межслойного разрушения образцов из ГПКМ не позволяет 

установить корреляцию между степенью изменения физико-механических характери-

стик при модификации связующих и увеличением устойчивости образцов из ГПКМ к 

распространению трещин. 

Вероятной причиной увеличения энергии межслойного разрушения является изме-

нение пути распространения трещины в модифицированных ФУНТ образцах из ГПКМ. 
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