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Показан один из наиболее перспективных путей создания термостойкого бисмалеимидного связующего. 

Показана возможность повышения трещиностойкости поли-бисмалеимида путем использования в составе 

композиций эластомеров. Исследованы процесс структурирования связующего, его тепло- и термостой-

кость. Показана принципиальная возможность создания пластиков на основе бисмалеимидного связующего 

с температурой эксплуатации до 250°С. 
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One of the most promising ways to create heat-resistant bismaleimide binder was presented. A possibility to in-

crease a fracture toughness of poly-bismaleimide using compositions of elastomers  was shown. The process of struc-

turization of binder, its thermal and heat resistance was studied. The principal possibility of creating plastics based 

on bismaleimide binder with operational temperature  up to 250°C was demonstrated. 
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Введение 
Разработка новых конструкционных полимер-

ных композиционных материалов (ПКМ), облада-
ющих повышенными эксплуатационными харак-
теристиками (сочетание высоких тепло- и термо-
стойкости, трещиностойкости и ударной прочно-
сти), представляет собой актуальную задачу со-
временного материаловедения. Этот вопрос явля-
ется особенно важным для такой динамично раз-
вивающейся отрасли, как авиационная промыш-
ленность [1–3]. В настоящее время одним из 
наиболее перспективных направлений развития 
авиационного материаловедения является разра-
ботка конструкционных ПКМ, предназначенных 
для длительной эксплуатации в условиях воздей-
ствия высоких температур. Это подразумевает 
создание новых видов термоустойчивых полимер-
ных связующих, способных удовлетворять неуклон-
но возрастающие требования по тепло-, термо- и 
огнестойкости, механическим характеристикам и 
технологичности [4–6]. Термоустойчивые поли-
меры сочетают высокие деформационную устой-
чивость при нагреве (теплостойкость) и химиче-
скую устойчивость при нагреве (термостойкость). 
 

Материалы и методы 
Теплостойкость ПКМ может быть повышена 

путем создания связующих на базе полимеров, в 
которых оптимально сочетаются жесткость цепей 
и межмолекулярные взаимодействия. На практике 
повышение тепло- и термостойкости может быть 
реализовано путем использования прочных связей 

в структуре макромолекул, поляризации кова-
лентных связей, создания сетки химических свя-
зей для замедления процессов деструкции, введе-
ния термостабилизаторов (антиоксидантов) [7, 8]. 

Связующие на основе бисмалеимида (БМИ) – 
семейство термостойких термореактивных мат-
риц для ПКМ, обладающих температурой стекло-
вания в интервале 250–300°C, используемых в 
промышленности начиная с 70-х гг. прошлого 
века [9, 10]. В настоящее время бисмалеимиды 
находят широкое применение в промышленности 
благодаря присущему им уникальному сочетанию 
свойств, включая способность сохранять физиче-
ские характеристики при высоких температурах и 
в среде повышенной влажности, практически 
неизменные электрические свойства в широком 
температурном диапазоне, негорючесть и техно-
логичность. Бисмалеимиды занимают ведущее 
место в классе термореактивных полиимидов и 
находят широкое применение как связующие для 
конструкционных ПКМ, в частности авиационно-
го назначения (самолеты пятого поколения F-22 и 
F-35 производства США). Определенные модифи-
кации БМИ связующих способны продолжитель-
но выдерживать механические нагрузки в интер-
вале температур 230–290°C. По термоустойчивости 
и комплексу механических свойств БМИ-матрицы 
превосходят наиболее широко используемые в 
промышленности эпоксидные связующие. 

Соединения класса БМИ представляют собой 
продукты взаимодействия диаминов и малеиново-
го ангидрида, и их химическая структура может 
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быть проиллюстрирована следующей структур-
ной формулой: 

 
 
 
 
 
Благодаря наличию сопряжения с карбониль-

ными группами, двойные связи молекулы БМИ 
проявляют высокую реакционную способность. 
Для БМИ характерны несколько типов химиче-
ского взаимодействия: ступенчатая полимериза-
ция (нуклеофильное присоединение), полимериза-
ция по механизму Дильса–Альдера (малеинимиды 
являются диенофилами), радикальная или анион-
ная полимеризация. Простейшим способом поли-
меризации БМИ является термическая полимери-
зация или полимеризация в присутствии радикаль-
ного инициатора. Термическая полимеризация БМИ 
протекает при температурах ~160°C и выше. 

Основной проблемой, связанной с использовани-
ем БМИ в качестве связующих для ПКМ, является 
исключительная хрупкость исходных гомополиме-
ров БМИ. Уменьшение хрупкости БМИ-матриц – 
один из ключевых вопросов разработки связую-
щих данного класса. На практике хрупкость поли-
бисмалеимидов снижают как правило путем реак-
ционного смешения с модификаторами полимер-
ной цепи (диаминами, диаллил бисфенолами и 
др.), уменьшающими плотность сшивки полимера 
благодаря удлинению его макромолекул. Другим 
эффективным путем уменьшения хрупкости поли-
мерных матриц данного типа является введение в 
состав связующего добавок термопластов или 
эластомеров [11–14]. 

Разработка новых термостойких связующих и 
ПКМ на их основе является актуальным направ-
лением современной отечественной науки и тех-
нологии. Последние два десятилетия это направ-
ление переживало упадок в связи с общим эконо-
мическим кризисом в стране, и на текущий мо-
мент в данной области имеются значительные 
пробелы, требующие проработки. Необходимо 
наладить промышленный выпуск технологичных 
термостойких связующих и ПКМ на их основе, 
без которых невозможно дальнейшее развитие 
авиации и других высокотехнологичных отраслей 
промышленности, в которых предъявляются по-
вышенные требования в отношении рабочих тем-
ператур и снижения массы инженерных конструк-
ций и изделий. 

Задачей данного исследования являлась разра-
ботка составов связующих, обеспечивающих ра-
ботоспособность изделий из ПКМ при температу-
рах до 250°C, и относительно универсальных с 
точки зрения потенциальных методов переработ-
ки (пригодного для формования ПКМ как с ис-
пользованием традиционных технологий – прес-
сование, препреговая технология, так и методов 
вакуумной инфузии – VаRTM, RFI и др.). 

В качестве исходных химических компонентов 
для изготовления связующего использованы: 
бисмалеимид на основе 4,4′-диаминодифенил-
метана (компания Huntsman Advanced Materials 
Europe, Бельгия); триаллилизоцианурат (ФГУП 
«НИИ полимеров», Россия); бутадиен-
акрилонитрильный каучук СКН-30КТРА (ФГУП 
«НИИ синтетического каучука», Россия) и  
2,2′-бис(цианатофенил)пропан (Китай). Все выше-
перечисленные компоненты использованы в ис-
ходном виде без какой-либо дополнительной об-
работки. Разработанное в рамках данного иссле-
дования связующее получено путем механическо-
го смешивания указанных компонентов в химиче-
ском реакторе в токе инертного газа при 120°C в 
течение 30 мин. Отверждение связующего прово-
дили по ступенчатому режиму в температурном 
диапазоне 180–230°С. 

Реологические свойства связующего изучали 
при использовании вискозиметра модели  
CAP 2000+ (фирма Brookfield, США) при скоро-
сти вращения шпинделя 5 об/мин в диапазоне 
температур от 100 до 160°C. Продолжительность 
гелеобразования связующего определяли при тем-
пературе 180°C. Термические характеристики 
процесса отверждения связующего определяли с 
помощью метода дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) на калориметре  
DSC 204 F1 Phoenix (фирма Netzsch, Германия) 
при скорости нагрева 10°С/мин в среде азота. 
Процесс термоокислительной деструкции отвер-
жденного связующего изучали методом термогра-
виметрического анализа (ТГА) с использованием 
прибора STA 449 F3 Jupiter (фирма Netzsch, Гер-
мания) в среде воздуха при скорости нагрева  
10°С/мин. Термомеханический анализ (ТМА) об-
разцов отвержденного связующего проводили на 
приборе модели TMA 204 F1 Hyperion (фирма 
Netzsch, Германия) в режиме пенетрации при ско-
рости нагрева 5°С/мин. Динамический механиче-
ский анализ материалов осуществляли с использова-
нием прибора DMA 242C (фирма Netzsch, Герма-
ния) при частоте 1 Гц и скорости нагрева 3°С/мин. 
Механические свойства изготовленных образцов 
ПКМ изучали в режиме статического изгиба на 
испытательной машине Тиратест-2200 (Германия) 
при скорости деформирования 10 мм/мин и тем-
пературах 20, 250 и 300°C. Исследованные образ-
цы имели прямоугольную форму (геометрические 
размеры 10×50×1,1 мм); при каждом испытании 
тестировали шесть образцов. 

 
Результаты 

Полученное связующее при комнатной темпе-
ратуре представляет собой пластическую массу 
желтого цвета, переходящую в состояние жидкого 
расплава при нагреве ˃100°C. Кривая ДСК отвер-
ждения данной композиции показана на рис. 1. 
Присутствующий на термограмме ярко выражен-
ный эндотермический пик при температуре 134°C 
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соответствует плавлению БМИ – основного ком-
понента композиции. Отверждение связующего 
начинается при температуре ˃150°C, о чем свиде-
тельствует экзотермический пик (см. рис. 1); дан-
ный процесс приобретает ярко выраженный ха-
рактер при температуре 180°C. На основании дан-
ных ДСК предложен цикл отверждения для дан-
ного состава связующего. В ходе анализа 
(методом ДСК) отвержденных образцов связую-
щего наличие экзотермических пиков не обнару-
живается, что свидетельствует о завершенности 
процесса полимеризации продукта. Для сравнения 
образцы, отвержденные в течение 4–6 ч при тем-
пературе 180°C, на кривых ДСК демонстрировали 
остаточное тепловыделение, что указывает на 
неполноту протекания реакции полимеризации. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1. Кривая ДСК (дифференциальная сканирую-

щая калориметрия) отверждения бисмалеимидного 

связующего 

 
Изучение реологических характеристик связу-

ющего позволяет оценить его технологичность 
(жизнеспособность в процессе переработки 
(формования) ПКМ) и определить потенциальные 
методы изготовления ПКМ на его основе. Зависи-
мость динамической вязкости связующего от тем-
пературы приведена на рис. 2, а. Наименьшими 
показателями вязкости (1–2 Па·с) данное связую-
щее обладает при температуре ≥130°C. При ука-
занных величинах вязкости возможна переработ-
ка данного связующего методами вакуумного 
формования, являющимися предпочтительными с 
точки зрения экономической эффективности и 
производительности. Однако проблема перера-
ботки данного связующего заключается в узком 
допустимом диапазоне температур формования. 
Так, измеренная продолжительность гелеобразо-
вания составляет 3,5 мин при температуре 180°C, 
что свидетельствует об ограниченной «живу-
чести» состава при повышенных температурах. В 
соответствии с технологическими требованиями – 
для успешного осуществления пропитки наполни-
теля и формования качественных изделий из 
ПКМ – требуется сохранение вязкости связующе-
го на уровне, близком к начальному, в течение  
40–60 мин. 

Как показали измерения вязкости связующего 
в изотермическом режиме в интервале температур 
130–140°C (см. рис. 2, б), данное требование в 
целом соблюдается при температурах 130–135°C. 
Значительное нарастание вязкости, обусловлен-
ное реакционным процессом, наблюдается по ис-
течении ~40 мин, что допускает возможность осу-
ществления пропитки наполнителя и получения 
качественного изделия из ПКМ. Предварительные 
эксперименты по изготовлению стекло- и уг-
лепластиков на базе рассматриваемого связующе-
го методами RFI и VаRTM в этом температурном 
интервале оказались результативными и проде-
монстрировали возможность применения указан-
ных методов для изготовления ПКМ. Следует 
отметить, что проблема узкого интервала темпе-
ратур переработки справедлива для разработанно-
го связующего применительно к вакуумным мето-
дам формования ПКМ – RFI, VаRTM, RTM. Для 
препреговой технологии и метода прессования 
данный фактор не является критичным. 

Процесс термоокислительной деструкции от-
вержденных образцов связующего изучен при 
помощи метода ТГА. На рис. 3, а приводится кри-
вая потери массы полимера. Пунктирной линией 
показана первая производная этой кривой 
(дифференциальная кривая процесса деструкции), 
отвечающая скорости процесса разложения. Пере-
гиб на кривой потери массы, соответствующий 
началу разложения полимерного материала, отме-
чается при температуре ~425°C, которую условно 
можно принять за температуру начала процесса 
разложения. Потере 10% массы вещества соответ-
ствует температура ~427°C. Согласно пику на 
кривой скорости процесса деструкции полимера 
(см. рис. 3, а – пунктирная линия), температура, 
соответствующая максимальной скорости потери 
массы вещества, при которой разложение полиме-
ра протекает наиболее интенсивно, составляет 
440°C. Полученные данные свидетельствуют о 
высокой термостойкости разработанного материа-
ла и перспективе использования связующего дан-
ного типа для создания ПКМ, предназначенных 
для работы в условиях повышенных температур. 

Температуру стеклования отвержденного свя-
зующего определяли с помощью совокупности 
методов ТМА и ДМА. Проведенные эксперимен-
ты позволяют сделать вывод о том, что переход из 
стеклообразного в вязкотекучее состояние для 
данного материала не характерен. Наблюдаемое 
падение жесткости полимера при температурах 
375–380°C, по-видимому, обусловлено началом 
процесса его термической деструкции нежели 
релаксационным переходом. Такое поведение 
обычно характерно для густосшитых полимерных 
систем. На рис. 3, б приведена соответствующая 
ТМА-кривая материала. Данные, полученные с 
помощью ДМА, хорошо коррелируют с результа-
тами термомеханического анализа и не приводятся 

http://universal_ru_en.academic.ru/632019/%D0%B1%D0%B8%D1%81%D0%BC%D0%B0%D0%BB%D0%B5%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D0%B4%D1%8B
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Рис. 2. Зависимость вязкости бисмалеимидного связующего от температуры (а) и продолжительности 

выдержки при температуре 130°C (б) 

Рис. 3. Кривые, полученные с помощью термогравиметрического (а) и термомеханического анализа (б),  

для отвержденного бисмалеимидного связующего ( - - - дифференциальная кривая процесса деструкции) 

Механические свойства углепластика на основе разработанного термостойкого связующего 

Температура 
испытания, °C 

Предел прочности при 
изгибе, МПа 

Модуль упругости 
при изгибе, ГПа 

Сохранение 
прочности, % 

20 
250 
300 

962 
833 
753 

116 
110 
105 

– 
87 
78 

на рисунке. Таким образом, можно сделать вывод 
о том, что рабочая температура материалов на базе 
разработанного связующего, по сути, является ли-
митированной только началом процесса термоде-
струкции. 

На основе разработанного связующего мето-
дом прямого прессования изготовлены образцы 
углепластика, состоящего из восьми слоев одно-
направленной углеродной ткани ЭЛУР-П. Массо-
вое содержание наполнителя в углепластике со-
ставило 66%, что при пересчете на объемную до-
лю соответствует ~58%. Механические свойства 
полученного композита изучены в режиме стати-
ческого изгиба при температурах 20, 250 и 300°C 

(см. таблицу). Полученные при 20°C деформаци-
онно-прочностные показатели материалов явля-
ются типичными для ПКМ, армированных дан-
ным видом наполнителя (предел прочности при 
изгибе ~1000 МПа). Результаты испытаний ПКМ 
при повышенных температурах демонстрируют 
высокую деформационную стойкость полимер-
ной матрицы: прочность ПКМ при 300°C  
(753 МПа) составляет 78% от исходного уровня. 
Такой уровень сохранения прочности углепласти-
ка свидетельствует о перспективе использования 
разработанного связующего на основе БМИ для 
создания ПКМ авиационного назначения, 

http://universal_ru_en.academic.ru/632019/%D0%B1%D0%B8%D1%81%D0%BC%D0%B0%D0%BB%D0%B5%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D0%B4%D1%8B
http://universal_ru_en.academic.ru/632019/%D0%B1%D0%B8%D1%81%D0%BC%D0%B0%D0%BB%D0%B5%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D0%B4%D1%8B
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предназначенных для работы при повышенных 
температурах. 

 
Заключение 

В результате проведенного исследования раз-
работан состав связующего на основе БМИ, име-
ющий перспективу переработки с использовани-
ем широкого спектра методов (препреговая тех-
нология, прессование, вакуумное формование и 
др.). Показана высокая термоустойчивость полу-
ченных на основе данного связующего полимер-
ных материалов (температура начала термиче-
ской деструкции ˃420°C, высокая деформацион-
ная стойкость при нагреве). Для изготовленных 

на основе полученного связующего углепласти-
ков отмечается высокий уровень сохранения 
прочности при изгибе при температуре 300°C 
(78%). Результаты свидетельствуют о хорошей 
перспективе использования данной разработки 
для создания современных ПКМ авиационного 
назначения. 

В дальнейшем необходимо оптимизировать 
технологические свойства связующего на основе 
БМИ, отработать технологию изготовления ПКМ 
методами вакуумного формования и продолжить 
изучение механических свойств ПКМ, а также их 
модификаций. 
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