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Представлены современные тенденции создания термореактивных связующих и матриц на их основе с 

высокой вязкостью разрушения. Рассмотрены физико-химические аспекты усиления полимерных компози-

ционных материалов. 
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The modern trends of creating thermosetting binders and matrixes on their base with high fracture toughness 

are described. Physical and chemical aspects of the reinforcement of polymer composites are considered. 

Key words: binder, composite, crack resistance. 

В настоящее время одним из основных инди-
каторов промышленного прогресса и научно-
технического уровня государства является проис-
ходящая во всем мире замена традиционных изде-
лий из металла на полимерные и композиционные 
материалы. Развитие современных высоких тех-
нологий требует создания принципиально новых 
изделий из полимерных и конструкционных мате-
риалов, обладающих высокими эксплуатационны-
ми и технологическими характеристиками, спо-
собностью сохранять свойства при воздействии 
различных деструктивных факторов. С расшире-
нием областей применения полимерных материа-
лов увеличивается не только потребность в них и 
спрос на ассортимент, но повышаются и каче-
ственные требования, предъявляемые к механо-
прочностным показателям, а также к возможно-
стям переработки с помощью современных энерго- 
и экологосберегающих технологий. Создание пер-
спективных авиационных двигателей и современ-
ной сверхзвуковой техники невозможно без разра-
ботки конструкционных углепластиков, обладаю-
щих повышенной вязкостью разрушения, тепло-
стойкостью, термоокислительной стабильностью и 
обеспечивающих заданную весовую эффективность. 

Отвержденные термореактивные матрицы явля-
ются довольно хрупкими системами. Даже цианаты, 
обладающие самыми высокими прочностными ха-
рактеристиками среди сшитых полимеров, нужда-
ются в модифицировании для возможности их при-
менения в средне- и сильнонагруженных конструк-
циях. Для повышения трещиностойкости и вязкости 
разрушения полимерных матриц применяют различ-
ные способы их модификации: 

– использование гибкоцепных полимеров – тер-
мопластов и эластомеров [1, 2]; 

– формирование структуры взаимопроникающих 
полимерных сеток (ВПС) и полу-ВПС [3, 4]; 

– использование наномодификаторов (функциона-
лизированных углеродных нанотрубок, фулеренов 
и астраленов) [5, 6]. 

Природа дефектов в полимерных матрицах 
различна и во многом определяется составом и 

технологией изготовления связующих на основе 
термореактивных матриц и условиями формиро-
вания матриц с пространственной структурой при 
их отверждении. Полимерные сетки имеют мик-
рогелевую структуру с высоким уровнем остаточ-
ных напряжений, недостаточными показателями 
прочности и модуля упругости для применения в 
высоконагруженных деталях и конструкциях. 

Практически все параметры деформирования 
высокотехнологичных ПКМ зависят от свойств 
волокон, свойств матрицы и прочности ее сцепле-
ния с наполнителем. 

В работе [7] показано, что перспективным под-
ходом для создания высокотехнологичных ПКМ 
является возможность использования функциона-
лизированных углеродных нанотрубок (ФМУНТ) 
в качестве эластификатора термостойких связую-
щих. Для оценки возможности использования 
ФМУНТ в качестве эластификатора теплостойких 
эпоксидных связующих были использованы мно-
гостенные углеродные нанотрубки (УНТ) фирмы 
«Гранат», функционализированные карбоксиль-
ными группами. В работе показано, что введение 
ФМУНТ практически не оказывает влияния на 
температуру стеклования отвержденной матрицы, 
в то же время наблюдается увеличение прочност-
ных характеристик на 5–15%, а ударной вязкости – 
до 30%. 

В работе [8] исследовали влияние модифика-
ции эпоксидного связующего различными типами 
УНТ на прочность и трещиностойкость ПКМ с 
различными видами наполнителя. Показано, что 
использование модифицированных УНТ в связу-
ющем при изготовлении углекомпозита методом 
автоклавного формования увеличивает величину 
трещиностойкости на 17–83% в зависимости от 
типа используемых УНТ. Минимальный эффект 
дает модификация связующего многостенными 
УНТ, максимальный – комбинация нативных и 
ФМУНТ. При изготовлении ПКМ на основе стек-
ловолокон введение в состав связующего 0,5% (по 
массе) аминофункционализированных УНТ уве-
личивает прочность при межслоевом сдвиге в нем 
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на 46%. Коэффициент трещиностойкости в этом 
случае ведет себя неоднозначно. Если величина 
коэффициента трещиностойкости G1с при иниции-
ровании трещины превышает уровень аналогич-
ной характеристики для исходного образца на 
25%, то эта же величина при распространении 
трещины меньше уровня G1с для исходного мате-
риала на 51%. 

В работе [9] установлено, что малые добавки 
(до 0,1% по массе) в связующее двухстенных 
нанотрубок, функционализированных аминогруп-
пами (NH2), при изготовлении ПКМ методом 
VaRTM увеличивают модуль упругости и предел 
прочности при изгибе на 35 и 5% соответственно. 
При этом при концентрации нанотрубок, функци-
онализированных аминогруппами, равной 0,1% 
(по массе), происходит снижение трещиностойко-
сти на 23%. 

В работе [10] показано, что нанесение «леса» 
из вертикально выращенных нанотрубок, перене-
сенных на препрег способом накатки, существен-
но (в 2–3 раза) увеличивает трещиностойкость 
ПКМ на его основе. Несмотря на высокий резуль-
тат такой модификации разработанный способ 
трудно реализуем в условиях серийного произ-
водства ПКМ. 

На основании анализа работ по исследованию 
влияния УНТ (концентрация: 0,5–5% по массе) на 
свойства ПКМ следует, что в результате исполь-
зования модифицированных связующих происхо-
дит увеличение трещиностойкости (до 50%) и 
прочности при межслоевом сдвиге – на 30–40%. 
При этом модуль упругости и прочностные характе-
ристики ПКМ остаются практически неизменными. 

Углеродные наноразмерные наполнители явля-
ются перспективными для эффективной эласти-
фикации теплостойких связующих. В отличии от 
существующих эластификаторов их использова-
ние позволяет одновременно повысить как дефор-
мационные характеристики, так и модуль упруго-
сти полимерной матрицы без существенного сни-
жения (а в ряде случаев и повышения) теплостой-
кости связующих. 

Важнейшим способом создания полимерных 
композитов является смешение полимеров, когда 
удается получить композицию с необходимым 
сочетанием свойств, подобно тому, как создаются 
сплавы металлов. 

При этом особенно важно, что правильный 
выбор полимеров для смешения позволяет полу-
чить материал со свойствами, которыми не обла-
дает ни один из использованных компонентов. И 
совсем необязательно, чтобы полимеры, входя-
щие в композицию, образовывали однофазную 
структуру, т. е. были взаиморастворимы. При вза-
имном растворении веществ происходит значи-
тельное увеличение энтропии системы, как это 
имеет место при растворении низкомолекулярных 
веществ. При смешении полимеров, как правило, 
энтропия системы изменяется незначительно, 

причем иногда уменьшается. В то же время эн-
тальпия системы возрастает, так как процесс сме-
шения полимеров протекает с поглощением тепла. 

Такое изменение важнейших термодинамиче-
ских характеристик системы (энтальпии и энтро-
пии) препятствует взаимному растворению поли-
меров, т. е. делает их несовместимыми. На прак-
тике очень часто смешивают полимеры, несовме-
стимые с термодинамической точки зрения и, сле-
довательно, образующие двухфазную или много-
фазную структуру. Создание такой многофазной 
структуры позволяет конструировать полимерные 
материалы с необходимыми свойствами. 

Одним из наиболее успешных решений повы-
шения сопротивления разрушению полимерной 
матрицы является формирование смеси с низко-
молекулярными каучуками, которые выделялись 
бы в отдельную фазу при отверждении смолы. 
Однако введение каучука приводит к нежелатель-
ным последствиям – снижению модуля упругости 
и температуры стеклования. Альтернативным 
подходом к упрочнению реактопласта стало его 
смешение с вязким термопластом, имеющим вы-
сокий модуль упругости и высокую температуру 
стеклования и одновременно низкую предраспо-
ложенность к поглощению влаги. 

В качестве добавок, повышающих вязкость 
разрушения полимерных матриц, могут приме-
няться реакционноспособные и нереакционноспо-
собные полисульфоны, полиимиды [11], полиэфи-
римиды, сополиэфиры, полиэтилентерефталат 
[12], полиметилметакрилат, поликарбонаты [13]. 
Содержание термопласта меняется в широких 
пределах и зависит от требований, предъявляемых 
к конечному продукту и изделию из него. 

Совместимость двух полимеров зависит от 
многих факторов: их молекулярной массы, усло-
вий смешения, присутствия третьего компонента 
и др. Снижение молекулярной массы полимеров, 
присутствие пластификатора, увеличение темпе-
ратуры способствуют улучшению их совместимо-
сти. Совместимые полимеры растворяются друг в 
друге, образуя композицию с одной температурой 
стеклования, промежуточной между температура-
ми стеклования исходных полимеров. Степень 
взаиморастворимости полимеров и является ха-
рактеристикой их совместимости. 

Большинство полимеров, как сказано выше, 
термодинамически несовместимы, они образуют 
дисперсные смеси [14]. Несмотря на это, их сме-
шение позволяет получить макрооднородные ком-
позиции. Это происходит потому, что смешение 
полимеров проводится при повышенных темпера-
турах (выше температуры текучести обоих компо-
нентов). При повышенной температуре создаются 
гомогенные эмульсии. Их охлаждение ниже тем-
ператур текучести компонентов, входящих в ком-
позицию, делает расслоение такой эмульсии не-
возможным. 
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Свойства полимерных композиций зависят от 
структуры дисперсии, свойств составляющих дис-
персию фаз и взаимодействия между фазами на 
границе их раздела. Степень взаимодействия меж-
ду фазами определяет величину промежуточного 
или переходного слоя на границе их раздела, в 
котором сегменты макромолекул несовместимы. 
Толщина промежуточного слоя составляет 2–20 нм 
и зависит от степени сродства полимеров. Она 
может быть рассчитана и измерена. Свойства ма-
териала в межфазном слое отличаются от свойств 
смешанных материалов. 

Промежуточный слой имеет свою температуру 
стеклования, т. е. у смеси из двух несовместимых 
полимеров проявляются три температуры стекло-
вания: дисперсной фазы, дисперсионной среды, 
промежуточного слоя. 

Структурой композиционного материала на ос-
нове несовместимых полимеров можно управлять, 
вводя в композицию специальные добавки и изме-
няя технологию смешения. В направленном выборе 
полимеров и других компонентов, создании опти-
мальных технологических режимов кроются широ-
кие возможности для получения материалов с задан-
ными свойствами. Это одна из так называемых 
«нанотехнологий», позволяющих управлять техно-
логическими процессами на наноуровне, т. е. воз-

действуя на частицы размером 10-9 м [15]. 
Многочисленными работами показано, что 

смешение несовместимых полимеров практически 
всегда приводит к значительному повышению 
характеристик нового материала по сравнению с 
исходными полимерами [1, 2, 11–23]. Большие 
возможности для улучшения эксплуатационных 
свойств полимерных материалов дает комбиниро-
вание пластмасс и каучуков. Так, смешивая поли-
карбонат, полибутадиентерефталат и каучук, по-
лучают композицию с повышенной ударной проч-
ностью, морозостойкостью, устойчивостью к 
агрессивным средам и другими свойствами. Та-
кую композицию используют в автомобилестрое-
нии для производства бамперов и других деталей. 

Образование двухфазной структуры в смесях 
полимеров серьезно изменяет и технологические 
свойства исходных полимеров [24–27]. При этом 
важно, какой из полимеров образует непрерыв-
ную фазу, а какой – дискретную. Таким образом, 
создание смесей полимеров, позволяющих прин-
ципиально изменять эксплуатационные, техноло-
гические свойства материалов, их стоимость, яв-
ляется мощным инструментом технологов и мате-
риаловедов для создания материалов с заданными 
характеристиками. 
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