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ИССЛЕДОВАНИЕ  СВОЙСТВ  НАНОМОДИФИЦИРОВАННЫХ  
УГЛЕКОМПОЗИТОВ  ДО  И  ПОСЛЕ  ТЕРМОВЛАЖНОСТНОГО  СТАРЕНИЯ 

 

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

чения изготавливаются автоклавным методом. За рубежом используются в основном безрастворные тех-

нологии на расплавных связующих. Безавтоклавные методы формования, например, такие как инфузионные 

(пропитка под давлением и вакуумная пропитка), 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 материала модифика-

ция его функционализованными углеродными нанотрубками представляется особенно интересной. 

Ключевые слова: углепластики, инфузионное формование, остаточная прочность при сжатии после 

удара, функционализованные углеродные нанотрубки. 
 

At present, the aircraft components of polymer composite materials (PCM) are usually manufactured by an auto-

clave solvent polymer impregnation processing method in the Russian Federation. Foreign companies use mainly 

nonsolvent processing on melt binders. Out-of- autoclave methods (for example infusion molding or vacuum and 

pressure impregnation) sufficiently decreases the PCM production costs. Vacuum impregnation is the matter of the 

particular interest because there is no need to use sophisticated equipment. Material modification by functionalized 

carbon nanotubes to ensure its operability is appearing especially interesting. 

Keywords: carbon, infusion molding, residual compressive strength after impact, functionalized carbon nano-

tubes. 
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Введение 
 

Малая стойкость углекомпозитов к воздей-
ствию механического удара существенно снижает 
область их возможного применения [1, 2]. Стан-
дартный способ увеличения трещиностойкости 
состоит во введении в эпоксидную матрицу рас-
творимого в ней термопластичного полимера 
(например – полисульфона) [3, 4]. Существенное 
увеличение трещиностойкости полимерных ком-
позиционных материалов (ПКМ) может быть до-
стигнуто тогда, когда его концентрация превыша-
ет 20% (по массе) [5, 6]. Однако в этом случае 
вязкость связующего становится крайне высокой, 
что делает данный способ неприемлимым для 
изготовления ПКМ методами инфузии. 

Одним из возможных способов увеличения 
трещиностойкости углекомпозитов, которые изго-
тавливаются методом инфузии связующего, явля-
ется разработка гибридных ПКМ – где наряду с 
армирующим наполнителем используются нано-
частицы, которые обеспечивают дополнительное 
армирование в плоскости, перпендикулярной 
укладке армирующего наполнителя [7–9]. 

Так, в работе [10] модификация связующего про-
ведена с использованием двухслойных углеродных 
нанотрубок (УНТ), функциализованных аминогруп-
пами; ПКМ на основе стекловолокна изготовлен 
методом RTM. Проведенные механические испыта-
ния показали, что использование модифицированно-
го таким образом связующего приводит к увеличе-
нию коэффициента трещиностойкости на 40%, а 
прочность межслойного сдвига увеличилась на 20%. 
При этом характеристики ПКМ (модуль упругости и 
предел прочности при растяжении), которые опре-
деляются свойствами армирующего наполнителя, 
практически не изменились. 

Увеличение модуля упругости и прочности 
при растяжении ПКМ (на 20 и 11% соответствен-
но) на основе стеклоткани установлено в работе 
[11], авторы которой в качестве модификатора 
использовали нативные (немодифицированные) и 
функциализованные карбоксильными группами 
при концентрации 1% УНТ. 

 
Материалы и методы 

Объектами исследования в данной работе яв-
ляются ПКМ, изготовленные методом инфузион-
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ного формования, на основе углеродного напол-
нителя и эпоксидного низковязкого связующего, 
модифицированного функционализованными 
нанотрубками.  

Для получения ПКМ на основе модифицирован-
ного связующего использован способ VM (vacuum 
molding) – вакуумное формование [12]. Связующее, 
перерабатываемое по VM технологии, должно обла-
дать требуемыми реологическими характеристика-
ми, а именно – вязкость связующего не должна пре-
вышать 0,5 Па·с при температуре переработки и 
гарантировано сохранять это значение в течение 
заданного времени. Полимерная матрица на основе 
такого рода низковязкого связующего должна обес-
печивать приемлемый уровень прочностных и де-
формационных свойств. 

В данной работе использовалось связующее на 
основе эпоксиаминной смолы и аминного отвер-
дителя. Для регулирования реологических 
свойств связующего использован модификатор на 
основе ненасыщенной полиэфирной смолы и ини-
циатора радикальной полимеризации. Модифика-
ция химической структуры происходит по типу 
взаимопроникающих полимерных сеток (ВПС). 
Первая сетка образуется по реакции радикальной 
полимеризации полиэфирной смолы с перекисью 
бензоила, вторая – по реакции полиприсоедине-
ния эпоксидной смолы с аминным отвердителем. 

Для приготовления модифицированного связу-
ющего использован концентрат углеродных нано-
трубок «Таунит-М», ковалентно функционализи-
рованный амидными группами (УНТ-CONH2). 
Для получения амидированных углеродных нано-
трубок карбоксилированные УНТ (0,6 ммоль/г 
СООН-групп) помещали в камеру лабораторного 
трубчатого реактора из кварцевого стекла, нахо-
дящегося внутри вертикальной электропечи. В 
реакционную камеру подавался газообразный 
аммиак при температуре 250°С в течение 10 ч. 

Происходящие при этом процессы упрощенно 
можно отразить следующей схемой: 
УНТ-СООН             УНТ-СООNH4              УНТ-CONH2. 

В результате обработки окисленных УНТ в 
парах аммиака получены амидированные нано-
трубки. Качественный состав поверхностных 
функциональных групп определен с помощью ИК 
спектров (рис. 1), на которых отсутствует полоса 
поглощения, соответствующая наличию гидрок-
сильной группы, но появляются пики, характер-
ные для связей C―N (1286 и 1125 см-1) и N―H 
(1464 и 742 см-1). 

Модифицированное связующее получали пу-
тем смешения концентрата с эпоксиаминной смо-
лой в соотношении 1:1 с последующим смешени-
ем полученной смеси с аминным отвердителем и 
модифицирующей добавкой. Конечная концен-
трация УНТ-CONH2 в модифицированном связу-
ющим составляла 0,75% (по массе). 

Принципиальная схема использованной техно-
логической оснастки приведена на рис. 2 [13–17]. 

Технологический процесс изготовления уг-
лепластика методом вакуумной инфузии состоит 
из следующих операций: 

– подготовка технологической оснастки; 
– раскрой и комплектование пакета наполнителя; 
– сборка пакета наполнителя; 
– сборка технологического пакета наполнителя; 
– проверка собранного технологического пакета 

на герметичность; 
– подготовка связующего; 
– пропитка технологического пакета наполните-

ля связующим; 
– формование ПКМ; 
– механическая обработка; 
– контроль ПКМ. 

Слои армирующего наполнителя фирмы Toray 
(плетение – саржа, толщина жгута 3к (3 тыс. фи-
ламентов)) укладывали в вакуумный мешок, кото-
рый помещали в термошкаф. Для равномерной 
пропитки по поверхности образца – между мем-
браной вакуумного мешка и наполнителем – про-
кладывался распределительный слой. Пропитку и 
прессование образца осуществляли под действием 
вакуума, который создавал вакуумный насос. От-
верждение ПКМ происходило по режиму: 100°С, 
2 ч+160°С, 4 ч. 

Из отформованных плит ПКМ вырезали образ-
цы, часть из которых подвергали термовлажност-
ному старению в течение ~1 мес. Затем образцы 
испытывали на определение остаточной прочности 
при сжатии, при сжатии после удара (энергия уда-
ра 6,67 Дж на 1 мм толщины), прочности при меж-
слойном сдвиге, температуры стеклования при 
двухточечном изгибе, а также на определение 
остаточного теплового эффекта отверждения ме-
тодом ДСК. Образцы после ударного воздействия 
испытали ультразвуковым методом неразрушаю-
щего контроля для определения площади пораже-
ния (расслаивания) в результате удара.  

Испытание образцов на сжатие производили 
по ГОСТ 25.602–80 на испытательной машине 
Тиратест-2300. Нанесение удара с энергией  
6,67 Дж на 1 мм толщины по поверхности образ-
цов ПКМ копром Instron CEAST 9350 и испыта-
ние на сжатие после удара производили по ASTM 
D 7136. Проводили испытания по определению:  

– степени влагонасыщения образцов по ГОСТ 
4650 (ASTM D 5229) в камере Climats с автомати-
ческим поддержанием заданных параметров ре-
жима (температура 60°С, влажность 50%);  

– температуры стеклования при трехточечном 
изгибе на установке DMA 242 C фирмы Netzsch 
по стандарту DIN 53545;  

– остаточного теплового эффекта образцов 
ПКМ на установке фирмы Mettler DSC 1 по ММ 
1.595-11-421–2010. 

 
Результаты 

Как видно из данных (рис. 3), полученные об-
разцы ПКМ в исходном состоянии и модифициро-
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Рис. 1. ИК спектр амидированных УНТ «Таунит-М» в эпоксиаминной смоле при концентрации 1,5% (по массе) 

Рис. 2. Принципиальная схема технологической оснастки для получения ПКМ методом инфузии 

Рис. 3. Влагопоглощение образцов из 

исходного (♦) и модифицированного () 

ПКМ в течение 42 сут и образцов отливок 

из исходного (▲) и модифицированного 

() связующего в течение 44 сут 
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ванные функционализованными УНТ обладают 
приблизительно равным влагопоглощением в те-
чении 42 сут. Однако отливки исходного отвер-
жденного связующего и модифицированного 
функционализованными УНТ имеют разное вла-
гопоглощение. 

На рис. 4, а видно, что присутствует остаточ-
ный тепловой эффект после отверждения отливки 
связующего исходного образца, однако на моди-
фицированном – он отсутствует [18, 19].  

Испытанные образцы ПКМ на основе исходного 
и модифицированного связующих (рис. 4, б) не по-

Рис. 4. Температурная зависимость 

скорости теплового потока (кривая ДСК) 

образцов отвержденного связующего (а) и 

ПКМ (б) в исходном состоянии (▬) и после 

модифицирования (▬) 

Рис. 5. Температурная зависимость модуля упругости (1–4) и тангенса угла механических потерь (1–4) 

(испытания на определение температуры стеклования методом трехточечного изгиба на анализаторе ДМА 242С) 

для исходных (2, 2, 3, 3) и модифицированных образцов (1, 1, 4, 4) до (1, 1, 3, 3) и после (2, 2, 4, 4) термо-

влажностного старения в течение 42 сут 
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казали остаточных тепловых эффектов в отличие от 
ранее испытанных отливок связующих. Теплопере-
дача при охлаждении образца пластика после фор-
мования происходит менее интенсивно из-за тепло-
вой инерции углеродного наполнителя и компонен-
тов технологического вакуумного пакета, поэтому 
ПКМ медленнее остывает после процесса формова-
ния и, соответственно, имеет возможность доотвер-
ждения. 

Из данных рис. 5 видно, что образцы ПКМ, мо-
дифицированные функционализованными нано-
трубками, изначально имеют больший модуль 
упругости при температуре 25°С и меньшую тем-
пературу стеклования [20]. После термовлажност-
ного старения происходит повышение модуля 
упругости у образцов из исходного ПКМ и силь-
ное понижение – у образцов из модифицирован-
ного ПКМ. 

 
Обсуждение и заключения 

Таким образом, введение функционализован-
ных наночастиц для модификации полимерной 
матрицы несколько ускоряет процесс химическо-
го отверждения. Такой вывод можно сделать ис-
ходя из данных, представленных на рис. 4, а, на 
котором виден остаточный тепловой эффект при 
испытании отливки отвержденного немодифици-
рованного связующего и отсутствие его на кривой 
модифицированного образца. Этот же эффект 
наблюдается на рис. 5, где температура расстекло-
вывания образца модифицированного ПКМ со-
ставляет 159°С, а исходного 168°С. 

При анализе зависимостей (см. рис. 5) видно, 
что повышение значений модуля упругости ис-
ходного образца после термовлажностного старе-

ния свидетельствует об увеличении подвижности 
полимерной сетки в результате ее пластификации 
под действием влаги. Затем происходит релакса-
ция и снятие внутренних напряжений, в результа-
те чего увеличивается начальный модуль упруго-
сти. Благодаря пластификации образца после тер-
мовлажностного старения температура стеклова-
ния уменьшается со 168 до 132°С, однако влаго-
насыщение образцов из исходного ПКМ не при-
водит к значительному изменению механических 
характеристик (см. таблицу). Для модифициро-
ванных образцов из ПКМ значения модуля упру-
гости при 25°С образца, подвергнутого термо-
влажностному старению, заметно снизились по 
сравнению со значениями для исходного образца 
модифицированного ПКМ. По-видимому, это 
происходит вследствие того, что функционализо-
ванные нанотрубки, введенные в состав полимер-
ной матрицы, агрегировали и образовали клубки 
непропитанных областей за счет относительно 
высокой вязкости полимерной матрицы. Эти не-
пропитанные области в процессе термовлажност-
ного старения абсорбировали влагу, попадающую 
в ПКМ, в основном объеме, по границе раздела 
фаз «волокно–матрица» [21]. Разные значения 
влагонасыщения модифицированного и исходно-
го образцов отвержденного связующего наблюда-
ются (см. рис. 3) на образцах из ПКМ, где этот эф-
фект практически незаметен вследствие того, что 
массовая доля связующего в ПКМ составляет 30–
36%. Об этом же могут свидетельствовать и испыта-
ния по определению остаточной прочности при сжа-
тии после ударного воздействия (см. таблицу).  

Работа поддержана грантом РФФИ  
№13-03-12039. 

Значения уровней прочности при сжатии и при сжатии после ударного воздействия  

(энергия удара 6,67 Дж на 1 мм толщины) после испытаний полученных образцов 

Состояние и вид образца 
из ПКМ 

Предел прочности, МПа 

при  
сжатии 

при сжатии  
после удара 

при межслойном 
сдвиге 

Без термостарения (исходный) 595 185 48 

После термовлажностного старения в течение 44 сут 605 190 49 

Модифицированный УНТ-СОNH2* 510 165 47 

Модифицированный УНТ-СОNH2* после термовлаж-
ностного старения в течение 44 сут 505 199 47 

* Функционализованные углеродные нанотрубки. 
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