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Рассматривается правомерность применения модели аддитивного накопления повреждений для про-

гнозирования срока службы полимерных композиционных материалов при испытаниях, имитирующих раз-

личные условия эксплуатации. Проведены исследования структуры и молекулярной подвижности нового 

перспективного углепластика на основе циануратного связующего в различных естественных и искус-

ственных средах. Результаты проведенных исследований релаксационных свойств и микроструктуры по-

лимерной матрицы углепластика показывают, что морфология и количественные характеристики микро-

структуры зависят от вида и длительности климатического воздействия на углепластик. 

Работа выполнена в рамках реализации комплексного научного направления 18.3. «Моделирование и 

прогнозирование климатической стойкости» («Стратегические направления развития материалов и тех-

нологий их переработки на период до 2030 года») [1]. 
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Validity of application of the damage additive accumulation model for polymer composite materials service life 

forecasting at the tests simulating different operating conditions is considered. Molecular mobility and structure of 

new promising carbon fiber polycyanurate composite are studied in different natural and artificial environments. 

Results of researches of the composite polymeric matrix relaxation properties and microstructure show that the 

morphology and quantitative characteristics of microstructure depend on type and duration of exposure. 
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Введение 
Основной проблемой при создании современ-

ных полимерных композиционных материалов 
(ПКМ) является обеспечение гарантированного 
уровня их физико-механических свойств в тече-
ние длительных сроков эксплуатации. Коррект-
ный прогноз изменения их свойств вследствие 
протекания химических и физических процессов 
в результате воздействия эксплуатационных и 
климатических факторов является одним из клю-
чевых вопросов, ограничивающих применение 
ПКМ в силовых элементах конструкций [1–5]. В 
связи с этим на первый план выходят проблемы 
прогнозирования работоспособности материала в 
различных средах, однако изначально при опреде-
лении свойств исходного материала может быть 
заложена большая неопределенность. 

Во-первых, процесс старения может протекать 
по-разному для материалов с различными терми-

ческой предысторией получения и степенью от-
верждения; в ряде случаев определенные характе-
ристики материала (в частности, прочность) в 
процессе эксплуатации на начальном этапе могут 
даже возрастать. Эти изменения могут происхо-
дить, например, вследствие снятия внутренних 
напряжений, достижения макромолекулами опти-
мальной конформации, протекания процессов 
сшивания между функциональными группами, 
взаимодействие которых ранее было затруднено 
по стерическим причинам. Доупаковка макроце-
пей полимерной матрицы может быть облегчена 
сорбцией дополнительной влаги. 

Вторая проблема связана с необходимостью с 
высокой точностью зафиксировать изменения 
свойств материала за время, которое меньше назна-
ченных сроков эксплуатации изделия в 3–5 раз. 
Климатические испытания необходимо провести  
в представительных условиях натурной  
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экспозиции, соответствующих по своим усред-
ненным метеопараметрам данным за последние 
десять лет. Учет условий экспозиции чрезвычай-
но важен, поскольку прогнозирование изменения 
свойств материала на длительный срок основано 
на экстраполяции полученных значений свойств в 
область, значительно превышающую интервал 
экспериментально полученных данных. 

Натурные испытания включают в себя факто-
ры сезонных и суточных изменений температур, 
влаги, воздействия солнечной радиации, включая 
УФ излучение, воздействия загрязнений, про-
мышленных газов и т. д. При этом действие при-
родных факторов в процессе натурной экспозиции 
может быть оценено лишь в совокупности. Практи-
чески же требуется дать оценку сохраняемости 
свойств и прогноз их изменения в условиях воздей-
ствия всех возможных климатических факторов, 
характерных для зон эксплуатации изделия [4, 5]. 

Дополнительная сложность при прогнозирова-
нии изменения свойств ПКМ обусловлена их мак-
рогетерогенностью и выраженной анизотропией и 
состоит в том, что структурные составляющие 
ПКМ характеризуются различной зависимостью 
свойств от интенсивности и длительности воздей-
ствия факторов окружающей среды. Углеродные 
волокна при температурах до 200°С и воздей-
ствии большинства эксплуатационных факторов 
не претерпевают существенных изменений, в то 
время как состояние полимерной матрицы и гра-
ничного слоя «волокно–матрица» в этих условиях 
может значительно меняться. 

Из всего вышеприведенного следует, что бо-
лее надежно прогнозируются свойства материа-
лов с относительно невысокой климатической 
стойкостью на сроки, в 2–3 раза превышающие 
продолжительность натурной экспозиции. Про-
гнозирование изменения свойств материалов с 
повышенной климатической стойкостью на пре-
дельные сроки эксплуатации, как это ни парадок-
сально, сопряжено с нарастающей ошибкой, тем 
большей, чем больше назначенный ресурс экс-
плуатации. В этих случаях прогнозирование 
свойств материала должно опираться на опреде-
ленные модельные представления, которые невоз-
можны без раздельного учета физических и хими-
ческих процессов, влияния коррозионно-
активных сред и компонентов, воздействия УФ 
излучения и т. п. [6, 7]. 

Распространена точка зрения, что срок служ-
бы материала можно определить эксперименталь-
но, по возможности точно моделируя условия его 
хранения или эксплуатации, либо проводя натур-
ные испытания в наиболее агрессивных природных 
средах. Наиболее достоверными в этом плане явля-
ются долгосрочные натурные испытания в ожидае-
мых условиях эксплуатации, однако продолжитель-
ность таких испытаний в большинстве случаев для 
разработчиков материалов и конструкторов авиаци-
онной техники недопустимо велико. 

Задачи прогноза обычно решаются эмпириче-
скими, полуэмпирическими и неэмпирическими 
методами. Эмпирическое прогнозирование прово-
дится по результатам многофакторных испыта-
ний образцов ПКМ или полимерных матриц. Его 
основой являются методы математической стати-
стики, факторный анализ, теория планирования 
эксперимента. Определяемые в ходе такого про-
гнозирования параметры могут быть связаны 
только с конкретным видом или даже маркой свя-
зующего и не имеют заранее определенного фи-
зического смысла. Однако в случае натурных ис-
пытаний они наиболее полно учитывают воздей-
ствие природных и эксплуатационных факторов. 

При неэмпирическом прогнозировании прово-
дится лабораторное изучение физико-химических 
процессов, приводящих к изменению свойств 
полимера. Параметры, определяемые в ходе тако-
го прогнозирования, имеют определенный физи-
ческий смысл, и поэтому существует принципи-
альная возможность их расчета или измерения 
независимыми методами. Методы неэмпириче-
ского прогнозирования являются наиболее стро-
гими и точными. Однако даже в этом случае необ-
ходимо учитывать изменение структурно-
физического состояния материала, которое может 
вызвать изменение констант скорости и количе-
ственных протекающих последовательных и парал-
лельных элементарных химических реакций, вплоть 
до смены механизма процесса, ответственного за 
изменение свойств в целом. Но поскольку кинетика 
химических превращений чувствительна к струк-
турно-физическим свойствам полимеров, то и ско-
рость старения материала также будет зависеть о 
его структуры в тот или иной момент времени. Оче-
видно также, что точность прогноза на основании 
этого метода будет целиком определяться коррект-
ностью установления механизмов старения и полно-
той имитации воздействующих факторов. 

Указанные ранее ограничения выводят на пер-
вый план комбинированный метод прогнозирова-
ния [7–9]. Основа метода – принцип суперпозиции 
или аддитивного суммирования изменений свойств 
материала в разных условиях (ускоренные испыта-
ния и испытания в натурных условиях чередуются). 
Аддитивность предполагает, что сумма изменений 
свойств материала не зависит от порядка воздей-
ствия разных условий на материал. 

Математическим выражением принципа су-
перпозиции является известное уравнение Бейли, 
согласно которому при переменном воздействии 
срок службы полимерного материала определяет-
ся из формулы, где τ0(Х) – функция, характеризу-
ющая связь между сроком службы материала и 
условиями эксплуатации при постоянном Х,  
τ0(Х(t)) – функция с аргументом, в качестве кото-
рого поставлена изменяющаяся характеристика 
условий эксплуатации Х(t): 

 
                                                             (1)  
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или в более простом виде 
 

,                           (2) 
 

где ti – время эксплуатации в i-условиях; τi – долговеч-

ность в тех же условиях. 

 
Частным случаем выражения (2) является со-

отношение 
t1/τ1+t2/τ2=1,                            (3) 

которое может быть использовано, например, для 
расчета продолжительности эксплуатации в ожи-
даемых условиях 2, если экспериментально опре-
делены периоды индукции окисления в условиях 
1 и 2 и продолжительность сохранения материа-
лом своих свойств в условиях эксплуатации 1. 

Авторы работы [9] назвали этот метод комби-
нированным, поскольку часть времени материал 
находится в эксплуатационных условиях, что де-
лает прогноз более надежным, а часть времени 
испытывается в ускоренных условиях, и это поз-
воляет значительно сократить общую продолжи-
тельность испытаний. 

Принцип суперпозиции справедлив, если из-
менение свойств материала происходит необрати-
мо и если эти свойства изменяются независимо от 
последовательности климатических и эксплуата-
ционных воздействий. 

Это допущение не является безоговорочно 
верным, поскольку срок службы материала будет 
зависеть от траектории, по которой происходит 
снижение свойств (старения) ПКМ из точки про-
странства исходных свойств материала A в плос-
кость В, отсекающую пространство работоспо-
собности выше нее (рис. 1). Эта траектория 
Y(t)=F({Xi(t)}, t) зависит от совокупности условий 
{Xi(t)} и времени t и может изменяться в случае, 
если дополнительные воздействия изменяют струк-
туру материала, молекулярную упаковку или систе-
му межмолекулярных связей, оказывая влияние на 
кинетику и механизм процесса старения [8]. 

В данной работе показана необходимость про-
ведения исследований возможных изменений 
структуры полимерной матрицы ПКМ в ходе 
комбинированных климатических испытаний. 

 
Материалы и методы 

Проведено исследование эволюции структуры 
и свойств перспективного углепластика ВКУ-27л 
со связующим на основе 2,2-бис-(4-
цианатофенил)пропана и полиарилсульфона в 
условиях ускоренных климатических испытаний 
(УКИ), воздействия естественных климатических 
факторов и сред и некоторых факторов промыш-
ленного происхождения [10]. Для сравнения так-
же приведены данные об изменениях структуры 
термостойких ПКМ с фталонитрильной матрицей 
на основе связующего ВСН-31 – гетероцикличе-
ским термореактивным полимером, получаемым 
взаимодействием тетранитрилов ароматических 
тетракарбоновых кислот и ароматических бис-о-
цианаминов [11]. 

Исследования свойств проводили на образцах, 
подвергнутых климатическому старению при 
ускоренных испытаниях: 

– в камере имитации суточного цикла в тропиче-
ском климате (температура +50°С, относительная 
влажность 98%, 8 ч; температура +20°С, относи-
тельная влажность 98%, 12 ч; температура +20°С, 
относительная влажность 60%, 4 ч) в течение 1; 2 
и 3 мес; 

– в камере тепловлажностных испытаний  
(+60°С, относительная влажность 85%) в течение 
1; 2 и 3 мес; 

– в режиме имитации эксплуатационных темпе-
ратурных нагрузок – при так называемом режиме 
термоциклирования после 2; 10; 50 и 100 циклов 
«нагрева–охлаждения» (один цикл включал в себя 
выдержку: 2 ч при -60°С; 2 ч при +160°С; 20 мин 
при +30°С при относительной влажности 85%); 

– в камере светопогоды с интегральной солнеч-
ной радиацией 1120 Вт/м2, с воздействием УФ 

1
τ









i

i

it

Рис. 1. Траектории изменения свойств материала в границах области эксплуатационной пригодности: А и В – 

соответственно области значений свойств исходного материала и эксплуатационной пригодности 
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излучения (30–65 Вт/м2) в течение 500 и 1000 ч; 
– в камере для испытаний в среде сероводорода – 

при воздействии атмосферы с концентрацией се-
роводорода 0,04 г/м3 в течение 20 дней. 

Для проведения структурных исследований 
использовали методы динамического механиче-
ского анализа (ДМА) и растровой электронной 
микроскопии (РЭМ). ДМА проводили с использо-
ванием прибора DMA 242 по ASTM E 1640. Из-
мерения динамического модуля упругости, тан-
генса угла механических потерь, модуля потерь 
проводили для образцов из углепластика после 
различных климатических воздействий в интерва-
ле температур от 20 до 320°С при нагреве со ско-
ростью 5 К/мин, частоте приложения осциллиру-
ющей нагрузки 1 Гц (в многочастотных экспери-
ментах: 1; 10 и 100 Гц) в среде аргона (скорость 
продувки 43 мл/мин). 

Исследование микроструктуры проводили 
методом РЭМ на шлифах углепластика, подверг-
нутых ионно-плазменному травлению. Травление 
проводили в среде воздуха в вакуумной установке 
для ионного травления Fine Coat JFC-1100 при 
напряжении 500 В и переменном токе 10 мА в 
течение 30 мин. После травления на поверхность 
образцов наносили токопроводящий слой (слой 
платины толщиной 10–15 нм) на установке для ион-
ного напыления JFC-1600. Исследование проводили 
на растровом электронном микроскопе Phenom G2 
Pro при ускоряющем напряжении 5 кВ. Подготовку 
изображений к количественному анализу и их мате-
матическую обработку проводили при помощи ком-
пьютерной программы Image Expert Pro 3x. 

Использование методов оптической и элек-
тронной микроскопии дает информацию о струк-
турно-фазовом состоянии ПКМ на различных 
уровнях организации структуры [12, 13]. При ис-
следовании термореактивных полимеров, под-
вергнутых ионно-плазменному травлению, выяв-
лена их микрогетерогенная структура и сделано 
предположение о том, что высокая контрастность 
неоднородностей структуры полимерных матриц 
связана с различием их химического состава, 
плотности упаковки и/или степени отверждения. 

Известно, что структура термореактивных 
полимеров характеризуется глобулярным строе-
нием, при этом периодичность расположения гло-
бул, распределение их по размерам и форме зависят 
от природы компонентов и режима отверждения  
[14–16]. В работах [17–19] показано, что изменение 
рецептуры связующего и химико-термическая обра-
ботка реактопласта существенно влияют на такие 
параметры микроструктуры, как объемная доля и 
размер частиц микродисперсной фазы. 

Несмотря на четкую границу между характер-
ными областями структуры на микрофотографиях 
они не являются фазами в классическом понима-
нии фазообразования. Это обусловлено тем, что 
процесс отверждения сопровождается фазовым 
распадом, который никогда не завершается фазо-

вым расслоением ввиду резкого возрастания вяз-
кости системы и существенного снижения скоро-
стей диффузии [19–21]. Таким образом, терморе-
активная матрица представляет собой термодина-
мически неравновесную, но кинетически устой-
чивую коллоидно-дисперсную систему. Для ис-
следования таких систем эффективно использова-
ние методов динамического механического ана-
лиза, которые позволяют получить информацию о 
тонких изменениях в структуре, упаковке и кон-
формационных состояниях полимерных макромо-
лекул, микрофазовой структуре полимерной мат-
рицы сложного состава, особенностях формиро-
вания спектра молекулярной подвижности в мик-
рогетерогенных полимерных системах, как функ-
ции межмолекулярных взаимодействий [22–27]. 

 
Результаты и обсуждение 

Сопоставление изменений механических харак-
теристик исследованных образцов из углепласти-
ка ВКУ-27л после ускоренных климатических 
испытаний во ФГУП «ВИАМ» показало высокую 
стабильность свойств полученных материалов 
(рис. 2). 

При проведении ускоренных климатических 
испытаний наблюдается рост предела прочности 
при изгибе после 50 термоциклов, по 2 мес испы-
таний в тепловлажностной и тропической каме-
рах – на 14% (с 1450 до ~1650 МПа). Значения 
предела прочности при изгибе после 10 и 100 тер-
моциклов, а также 1 мес в тропической камере не 
отличаются от исходного значения (рис. 2, а). 
Значения предела прочности при сжатии после 
всех проведенных испытаний практически не от-
личаются от исходного значения (рис. 2, б). 

Проведенные исследования динамических 
механических свойств образцов из углепластика 
ВКУ-27л показали, что их структура изменяется 
при воздействии факторов ускоренных климати-
ческих испытаний. 

Как следует из приведенных на рис. 3, а зави-
симостей модуля потерь Eʺ для образцов из уг-
лепластика ВКУ-27л в исходном состоянии (4) и 
после 1 (1), 2 (2) и 3 мес (3) испытаний в тропиче-
ской камере, на начальном этапе экспозиции пла-
стифицирующее влияние молекул воды, связан-
ных с полярными группами полимерной матри-
цы, приводит к смещению пика максимума моду-
ля потерь в область более низких температур. 
Однако для образца после 3 мес экспозиции в 
тропической камере ход зависимости модуля по-
терь практически совпадает с зависимостью для 
образца в исходном состоянии. Наблюдаемый 
эффект, очевидно, уже не связан с эффектом пла-
стификации и может быть обусловлен процесса-
ми релаксации или достижения полимерной мат-
рицей более плотной упаковки – например, вслед-
ствие межмолекулярного взаимодействия поляр-
ных групп и ароматических фрагментов. Этот 
процесс является следствием происшедшей ранее 
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Рис. 3. Зависимости модуля потерь (Eʺ) для образцов из углепластика ВКУ-27л в исходном состоянии (4) и 

после 1 (1), 2 (2) и 3 мес (3) экспозиции в тропической камере (а) и тепловлажностных испытаний (б) 

Рис. 2. Результаты измерения пределов прочности при изгибе (а) и сжатии (б) углепластика ВКУ-27л после 

проведения ускоренных климатических испытаний (УКИ) во ФГУП «ВИАМ»: 

1 – в исходном состоянии; 2–4 – УКИ соответственно в течение 10; 50 и 100 термоциклов;  

5 – тепловлажностные УКИ в течение 2 мес; 6, 7 – УКИ в тропической камере соответственно в течение 1 и 2 мес 



АВИАЦИОННЫЕ  МАТЕРИАЛЫ  И  ТЕХНОЛОГИИ                                                      №1 (46) 2017 

80 

пластификации, облегчающей молекулярную по-
движность полимерных фрагментов. 

На аналогичных зависимостях модуля потерь 
Eʺ для образцов из углепластика ВКУ-27л в ис-
ходном состоянии (4) и после 1 (1), 2 (2) и 3 мес 
(3) испытаний в тепловлажностной камере изме-
нение молекулярной упаковки наблюдается уже 
после 2 мес выдержки (рис. 3, б). 

Иной характер имеют изменения зависимостей 
модуля потерь Eʺ при термоциклических испыта-
ниях. На рис. 4 приведены зависимости Eʺ для 
образцов из углепластика в исходном состоянии 
(1) и после 2 (2), 10 (3), 50 (4) и 100 термоциклов 
(5). Как следует из приведенных данных, в тече-
ние двух термоциклов происходит некоторое сме-
щение максимума модуля потерь в область более 
низких температур, вероятно, вследствие сорбции 
дополнительной влаги. При последующем цикли-
ческом воздействии наблюдается смещение мак-
симума пика потерь в область более высоких тем-
ператур, вызываемое процессами переупаковки и 
активацией этих процессов сорбцией влаги при 
низких температурах в каждом цикле. 

Наиболее отчетливо изменения структуры в 
процессе различных термических циклических и 
тепловлажностных воздействий, имитирующих 
условия воздействия эксплуатационных факто-
ров, проявляются на зависимостях тангенса угла 
механических потерь tgδ (рис. 5 и 6). 

Подробно это влияние описано ранее в работе 
[10], где исходя из температурных зависимостей 
теплофизических свойств (тангенса угла механи-
ческих потерь, динамического модуля упругости) 
при частотах 1; 10 и 100 Гц с использованием 
уравнения Аррениуса рассчитаны энергии актива-
ции процесса стеклования полимерной матрицы, 
подтверждающие изменения структуры полимер-
ного связующего в процессе старения. 

Для подтверждения сделанных на основе ана-
лиза релаксационных спектров данных об измене-
нии структуры методом растровой электронной 
микроскопии исследованы шлифы углепластика, 
подвергнутые ионно-плазменному травлению для 
выявления микроструктуры полимерной матрицы. 

При увеличениях ×1500 и ×5000 в полимерной 
матрице углепластика не выявлено признаков 
фазового расслоения (с выделением фазы, обога-
щенной термопластом), характерного для ПКМ с 
термореактивной матрицей, модифицированных 
термопластами. Согласно работам [14, 15, 25], 
однофазная структура может сформироваться при 
низкой концентрации термопласта, при химиче-
ской реакции между термореактивным и термо-
пластичным полимерами, при их высокой термо-
динамической совместимости, а также при суще-
ственно большей скорости реакций отверждения 
по сравнению со скоростью фазового расслоения. 

При увеличении ×25000 выявлена микрогетеро-
генная структура полимерной матрицы. Структур-
ные образования с относительно высокой яркостью 

(микродисперсная фаза) характеризуются большей 
плотностью упаковки или сшивки полимерной сет-
ки и стойкостью к окислительной деструкции. Тем-
ные участки представляют собой менее плотноупа-
кованные образования, в которых экранирование 
макромолекул от факторов воздействия внешней 
среды значительно меньше. Выявлено, что морфо-
логия и количественные характеристики микро-
структуры полимерной матрицы зависят от вида и 
длительности воздействия факторов внешней среды 
на углепластик. С применением компьютерной про-
граммы Image Expert Pro 3x выделены частицы мик-
родисперсной фазы и определена объемная доля 
микродисперсной фазы в полимерной матрице. Из-
мерение объемной доли микродисперсной фазы в 
полимерной матрице каждого образца углепластика 
проводили по десяти полям зрения. 

На рис. 7, а приведена подготовленная к количе-
ственному анализу микрофотография структуры 
полимерной матрицы углепластика в исходном со-
стоянии. Морфология микроструктуры является 
взаимонепрерывной: структурные образования с 
различной плотностью молекулярной упаковки 
формируют взаимопроникающие непрерывные 
фазы. Средняя объемная доля микродисперсной 
фазы в полимерной матрице углепластика в ис-
ходном состоянии составила 55,8±2,4% (для дове-
рительной вероятности 0,95). 

Морфология микроструктуры полимерной 
матрицы углепластика после 50 термоциклов 
практически не изменилась. Средняя объемная 
доля микродисперсной фазы в такой полимерной 
матрице составила 56,9±2,4% (для доверительной 
вероятности 0,95). После 100 термоциклов наблю-
даются существенные изменения морфологии 
микроструктуры полимерной матрицы: структур-
ные образования с большей плотностью молеку-
лярной упаковки представлены дисперсными ча-
стицами неправильной формы. Средняя объемная 
доля микродисперсной фазы в такой полимерной 
матрице составила 43,6±2,2% (для доверительной 
вероятности 0,95). 

Наибольшие изменения фазовой морфологии 
наблюдаются на образцах из углепластика после 
2 мес экспозиции в камере термовлажностного 
воздействия. На рис. 7, б приведена микрофотогра-
фия структуры полимерной матрицы углепластика. 
Более плотноупакованные структурные образова-
ния в полимерной матрице после 2 мес экспозиции 
в камере термовлажностного воздействия представ-
лены дисперсными частицами неправильной или 
округлой формы. Средняя объемная доля микродис-
персной фазы в такой полимерной матрице состави-
ла 33,7±2,0% (для доверительной вероятности 0,95). 

Для оценки воздействия видимого света и его 
УФ компоненты на протекание процессов старения 
и связанных с этим структурных изменений прове-
дены исследования динамических механических 
свойств углепластика ВКУ-27л после 500 и 1000 ч 
выдержки в камере светопогоды. 
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Рис. 4. Зависимости модуля потерь (Eʺ) для образцов из углепластика ВКУ-27л в исходном состоянии (1) и 

после 2 (2), 10 (3), 50 (4) и 100 термоциклов (5) 

Рис. 5. Зависимости тангенса угла механических потерь (tgδ) прогретых до 250°С образцов из углепластика  

ВКУ-27л в исходном состоянии (1) и после 2 (2), 10 (3), 50 (4) и 100 термоциклов (5)  

Рис. 6. Зависимости тангенса угла механических потерь (tgδ) прогретых до 250°С образцов из углепластика 

ВКУ-27л в исходном состоянии (4) и после 1 (1), 2 (2) и 3 мес (3) тепловлажностных испытаний, а также после  

1 (1), 2 (2) и 3 мес (3) испытаний в тропической камере 
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Представленные на рис. 8 зависимости танген-
са угла механических потерь (tgδ) указывают, что 
под действием УФ излучения происходит измене-
ние структуры углепластика ВКУ-27л вследствие 
протекания процессов деструкции, что следует из 
множественного характера пика tgδ основного 
перехода на зависимости тангенса угла механиче-
ских потерь. Как следует из приведенной зависи-
мости tgδ, углепластик ВКУ-27л устойчив к воздей-
ствию сероводородсодержащей среды. Наблюдае-
мые изменения на зависимостях релаксационных 
спектров находятся в соответствии с данными элек-
тронно-микроскопических исследований, также 
подтверждающих микрогетерогенность структуры 
полимерной матрицы углепластика ВКУ-27л. 

Как видно из представленных микрофотогра-
фий, после воздействия сероводорода (микрофото-
графии поверхностного слоя) наблюдается увеличе-
ние объемной доли микродисперсной фазы. По ре-
зультатам проведенной компьютерной обработки 
микрофотографий наблюдается увеличение микро-
дисперсной фазы с 59,3 (образец в исходном состоя-
нии – рис. 9, а) до 68,1% (образец после выдержки в 
сероводородсодержащей атмосфере – рис. 9, б). 

На микрофотографиях структуры поверхности 
углепластика ВКУ-27л после 1000 ч воздействия 
УФ излучения (рис. 9, в) видны образования вы-
тянутой неправильной формы (объемная доля 
41,0%), кроме того, присутствует устойчивая к 
ионно-плазменному травлению структурная со-
ставляющая с дисперсными образованиями (рис. 
9, г – светлые включения) размером не более  
0,5 мкм (объемная доля 7,1%). 

Наблюдаемые эволюции структур не являются 
исключениями. В работе [28] проведены исследо-
вания микроструктурного состояния фталонит-
рильной полимерной матрицы на основе 4,4-(м-
фенилендиокси)дифталонитрила и его влияния на 
влагопоглощение термообработанных образцов в 
условиях повышенных влажности и температуры. 

Для оценки воздействия данных факторов на термо-
реактивную фталонитрильную матрицу изготовле-
ны отвержденные образцы связующего  
ВСН-31, подвергнутые химико-термической обра-
ботке при 350°С в различных средах (в среде атмо-
сферного воздуха и в среде азота). Тепловлажност-
ное воздействие на исследуемые образцы терморе-
активной матрицы осуществляли по ГОСТ 9.707 в 
автоматической климатической камере при темпе-
ратуре 60°С и относительной влажности 85% до 
равновесного влагопоглощения. Структурные ис-
следования проведены методом РЭМ на шлифах 
отвержденного фталонитрильного связующего, под-
вергнутых ионно-плазменному травлению с целью 
выявления микроструктуры полимера. 

В исследуемых образцах выявлено микрогетеро-
генное состояние фталонитрильной матрицы, харак-
терное для термореактивных полимеров. При этом в 
зависимости от среды, в которой проведена термо-
обработка, существенно изменяется морфология и 
количественные характеристики микроструктуры 
фталонитрильной матрицы. На рис. 10, а приведена 
микроструктура образца фталонитрильной матрицы 
с термообработкой на воздухе. Структурная состав-
ляющая (микродисперсная фаза) с относительно 
высокой яркостью характеризуется большей плот-
ностью молекулярной упаковки и стойкостью к 
окислительной деструкции. Среднее значение объ-
емной доли микродисперсной фазы составило 
50,1%. Темные участки представляют собой менее 
плотные образования, в которых экранирование 
макромолекул от факторов воздействия внешней  
среды значительно меньше. Предположительно 
именно они в первую очередь сорбируют влагу. 
Представленные электронно-микроскопические 
данные свидетельствуют о наличии относительно 
крупных сообщенных между собой участков с 
меньшей плотностью. Микрофотография поверх-
ности образца фталонитрильной матрицы, про-
шедшего термообработку в среде азота, представ-

Рис. 7. Компьютерная обработка фотографий микроструктуры полимерной матрицы углепластика ВКУ-27л в 

исходном состоянии (а) и после 2 мес тепловлажностных испытаний (б) 
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Рис. 8. Зависимости тангенса угла механических потерь (tgδ) в области температур стеклования прогретых до 

250°С образцов из углепластика ВКУ-27л в исходном состоянии (1), после испытаний в камере светопогоды с 

УФ излучением в течение 500 (2) и 1000 ч (3) и после испытаний в камере с сероводородом (4) 

Рис. 9. Микрофотографии поверхностного слоя углепластика ВКУ-27л в исходном состоянии (а), по-

сле воздействия сероводорода в течение 20 дней (б) и УФ излучения в течение 1000 ч (в; г – после обра-

ботки травлением) 



АВИАЦИОННЫЕ  МАТЕРИАЛЫ  И  ТЕХНОЛОГИИ                                                      №1 (46) 2017 

84 

лена на рис. 10, б. Среднее значение объемной 
доли более плотных структурных образований 
составило 62,4%. Для данного образца характерно 
уменьшение размеров элементов структуры как с 
большей (светлые участки), так и с меньшей 
(темные участки) плотностью молекулярной упа-
ковки. Из-за уменьшения размеров и объемной 
доли менее плотных участков матрицы сорбция 
влаги в материал, вероятно, затруднена, что должно 
повлиять на предельное влагопоглощение. 

Данное предположение подтверждено при 
проведении лабораторных тепловлажностных 
испытаний образцов фталонитрильной матрицы, 
термообработанных в среде азота. Равновесное 
влагопоглощение для образцов матрицы, прошед-
ших термообработку в азоте, составляет 1,2%, что 
меньше, чем для образцов, термообработанных в 
присутствии кислорода воздуха (2,3%). 

 
Заключения 

Результаты проведенных исследований микро-
структуры полимерной матрицы углепластика 
динамическим механическим и электронно-
микроскопическими методами показывают, что ее 
морфология и количественные характеристики 
зависят от вида и длительности климатического 
воздействия на углепластик. В результате воздей-
ствия факторов тепла и влаги происходит измель-
чение более плотноупакованных структурных 
образований и переход морфологии микрострук-
туры от взаимонепрерывной к дисперсной. Сред-
няя объемная доля микродисперсной фазы в по-
лимерной матрице уменьшается с 55,8±2,4% для 
углепластика в исходном состоянии до 33,7±2,0% 
для углепластика после 2 мес экспозиции в каме-
ре термовлажностного воздействия. 

Проведенные исследования показали, что в 
процессах старения ПКМ важную роль играют 
процессы релаксации исходной неравновесности 

структуры полимерной матрицы, которые могут 
приводить к различным структурным состояниям 
в процессе климатического воздействия при экс-
плуатации материала в составе изделий. 

На примере углепластика ВКУ-27л и отвер-
жденного связующего ВСН-31 показано, что, при 
построении прогнозных моделей изменения 
свойств ПКМ (в основе которых лежит суперпо-
зиция) или аддитивном изменении свойств мате-
риалов в разных условиях в виде «парциальной 
долговечности», необходимо проведение допол-
нительных исследований по выявлению влияния 
различных факторов на формирование в матрице 
полимерного связующего структурных состояний, 
характеризующихся различной степенью микроге-
терогенности полимерной матрицы и, как след-
ствие, различными диффузионными свойствами. 
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Рис. 10. Микрофотографии структуры фталонитрильной матрицы, термообработанной на воздухе (а) и  

в среде азота (б) 
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