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Исследовано влияние дискретных фосфорсодержащих углеродных волокон на термохимические пре-

вращения феноло-формальдегидной смолы и свойства углепластиков. Установлено образование 

сильносшитого феноло-формальдегидного полимера с большой концентрацией узлов сетки, приводя-

щее к повышению термостойкости и деформационной устойчивости композиции. Показаны пер-

спективы использования дискретных фосфорсодержащих углеродных волокон и сополимера стирола 

с пипериленом для модифицирования полимерной матрицы углепластиков. Наблюдается повышение 

следующих показателей опытных образцов углепластиков: статическая прочность при межслойном 

сдвиге увеличивается на 27%; локальная и кажущаяся адгезионная прочность на границе раздела вы-

сокопрочное углеродное волокно – модифицированное связующее на 30% и 42% соответственно; 

разрушающее напряжение при изгибе на 46–85%; ударная вязкость на 46–110%; предел прочности 

при сдвиге в условиях растяжения клеевого соединения отрезков высокопрочной углеродной ткани на 

100%. Опытные образцы углетекстолитов с феноло-формальдегидной матрицей, модифицирован-

ной дискретными фосфорсодержащими углеродными волокнами и фосфорсодержащими углеродны-

ми волокнами совместно с сополимером, обладают высокой устойчивостью к термоокислению при 

длительном воздействии температур 500–700 ºС, в то время как углетекстолиты с немодифициро-

ванной полимерной матрицей в этих условиях полностью выгорают. 
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Введение 

Среди полимерных материалов, армированных 

непрерывными волокнами, углепластики относятся к 

одним из наиболее востребованных [1, 2]. Первые 

образцы углепластиков были получены в середине 

1960-х годов и сейчас они имеют невероятно широ-

кую сферу применения [3–5]. Углеродные материалы 

и изделия из них можно встретить в самых разно-

образных отраслях промышленности: в ракетострое-

нии и химическом машиностроении, авиационной и 

космической технике, в транспорте и электронике, в 

строительных отраслях, в производстве спортивного 

инвентаря и товаров широкого потребления [6–7]. 

Благодаря высокой биологической совместимости 

углеволокнистые и углерод–углеродные композиции 

нашли применение в медицине, в частности, в орто-

педии и травматологии [8, 9]. По степени удовлетво-

рения биохимических и физико-механических требо-

ваний, предъявляемых к медицинским изделиям, уг-

леродные имплантаты не имеют конкурентов [10]. 

В настоящее время в связи с возросшими тре-

бованиями к армированным материалам и необхо-

димостью снижения массы с одновременным повы-

шением прочности и выносливости сложных 

конструкций и различных технических средств, где 

углепластики считаются незаменимыми, потреб-

ность в углеродных материалах и в высококаче-

ственных углеволокнистых композитах значительно 

возросла. Во всём мире наблюдается большой 

всплеск в этой сфере промышленности, где пока ли-

дируют США и Япония, стремительными темпами 

развивается Китай. Страны Таможенного союза ста-

раются не отстать от мировых тенденций. В Респуб-

лике Татарстан на новом ультрасовременном и вы-
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сокотехнологичном заводе «Алабуга-Волокно» в 

2015 г. запущена одна из крупнейших в мире линий 

по производству углеволокна с мощностью более 

тысячи тонн углеродных волокон (УВ) в год. Около 

95% производимых УВ перерабатывается в углепла-

стики. Рынок углеродных композиционных матери-

алов развивается такими же высокими темпами, что 

и рынок УВ. По прогнозам, к 2020 г. потребление в 

мире УВ, относящегося к самым перспективным ма-

териалам XXI века, увеличится с нынешних 70 тыс. 

т. до 130 тыс. т. в год [1]. Таким образом, можно 

констатировать, что предвидения учёных и надежды 

производственников, стоящих у истоков развития 

промышленности УВ и полимерных композицион-

ных материалов на их основе, оправдываются [11, 

12]. А исследования, направленные на совершен-

ствование их структуры и разработку новых видов 

углепластиков (УП) с улучшенными характеристи-

ками приобретают особую актуальность. 

Постановка задачи 

Интенсивные исследования в области углево-

локнистых композиций наряду с созданием большого 

числа материалов с широкой гаммой свойств обна-

жили огромные неиспользованные резервы, заложен-

ные в этих современных материалах. УП присущ весь 

комплекс проблем и задач, связанных с разработкой 

полимерных композиционных материалов и физико-

химическими основами их получения, детально опи-

санных в [13, 14]. Хотя свойства УП определяются 

прежде всего характеристиками армирующих воло-

кон, общепризнанно, что наиболее важным фактором 

качества УП является адгезионное соединение «по-

лимерная матрица – волокно», так как прочность гра-

ницы раздела определяет, насколько полно может 

быть реализована в материале прочность углеволок-

нистого наполнителя [15, 16]. В настоящее время эта 

проблема не решена. Недостаточная прочность при 

межслойном сдвиге и взаимосвязанные с ней невысо-

кая прочность при сжатии, по сравнению с осталь-

ными прочностными показателями, так и остается 

самым слабым звеном в УП. Два указанных парамет-

ра определяются физико-химическими процессами, 

протекающими при взаимодействии контактирую-

щих фаз в углеволокнистых композициях. Поэтому 

проблема реализации прочности УВ и других ценных 

их свойств в УП становится в настоящее время даже 

более актуальной, чем создание УВ с еще более вы-

сокими показателями.  

При получении УП используются преиму-

щественно термореактивные полимеры: эпоксидные 

олигомеры, ненасыщенные полиэфиры, мочевино- и 

феноло-формальдегидные смолы, к основным недо-

статкам которых относят хрупкость и низкую удар-

ную вязкость. Достаточно высокая плотность меж-

молекулярных «сшивок» обусловливает повышение 

химической стойкости материала, термостойкости, 

прочности и жесткости, однако снижает сопротив-

ление материала ударному разрушению [17]. В 

настоящее время при производстве УП особое вни-

мание уделяют матрице, т.к. она, в основном, опре-

деляет долговечность материала. Роль матрицы, 

сформированной из связующего, чрезвычайно вели-

ка. Благодаря ее непрерывности и адгезионной связи 

с наполнителем прилагаемые к композиту напряже-

ния распределяются по всему объему материала и 

воспринимаются высокопрочными волокнами. Мат-

рица определяет такие важнейшие свойства компо-

зита, как тепло-, огне-, биостойкость, устойчивость 

к энергетическому и химическому воздействию [18]. 

Поэтому наряду с совершенствованием методов по-

верхностной активации УВ, для УП идет поиск но-

вых эффективных методов модификации существу-

ющих полимерных матриц и разработки новых 

связующих. Для повышения деформационно-

прочностных характеристик связующего вводят 

олигомерные модификаторы или используют моди-

фицированные термореактивные смолы [19, 20]. Не 

обходят вниманием и продукты нанотехнологий. 

Полимерные матрицы конструкционных УП моди-

фицируют наноугеродными частицами, фуллерена-

ми, наноалмазами [21–25]. Углеродные наночасти-

цы, обладая высокой энергией взаимодействия и 

огромной (до 1000 м2/г) удельной поверхностью, 

изменяют морфологию полимерной матрицы и по-

казатели углепластиков существенно возрастают. В 

то же время остаются трудности технологического 

характера. Проблемой является равномерное их 

распределение по всему объёму композиции. Для 

этого приходится прибегать к различным методам 

дезагрегации ассоциатов из наночастиц, фиксации и 

закрепления их в составе матрицы [26].  

В 70-х годах прошлого столетия в Институте 

общей и неорганической химии НАН Беларуси были 

разработаны элементосодержащие (ЭУВ) с равно-

мерно распределёнными и жестко связанными с по-

верхностью моноволокон наночастицами металлов 

или их оксидов размером от 8–10 до 100 нм и УВ с 

функциональными группами [27]. Получаемые на 

основе того же сырья, что и промышленно выпуска-

емые ранее УВ марки «углен» [28], ЭУВ наряду с 

такими же физико-механическими показателями об-

ладают комплексом свойств более разнообразным, 

чем обычные УВ. Показано, что ЭУВ со структурно-

активными центрами на поверхностях моноволокон 

могут взаимодействовать с эпоксиолигомерным свя-

зующим с образованием прочной химической связи 

на границе раздела фаз и формированием гранично-

го и межфазных слоёв с надмолекулярной структу-

рой, отличающейся от структуры эпоксиполимера в 

объёме композиции. При этом реакции, начавшиеся 

на поверхностях ЭУВ, распространяются в свобод-

ную фазу олигомеров, превращая систему в полно-

стью отверждённый материал без использования 

обычно применяемых для этих целей стандартных 

отверждающих агентов [29–32]. На основе эпоксид-

ной матрицы и активных ЭУВ разработаны углево-

локнистые композиты с различными, порой уни-

кальными свойствами: с высокой надежностью и 

работоспособностью при использовании в качестве 
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тепловых экранов-поглотителей вакуумного крио-

генного насоса; с полирующей способностью, с бо-

лее высокой стойкостью на термоудар по сравнению 

с известными УП при многократном термо-

циклировании от –196 ºС до +130 ºС; с максимально 

возможной устойчивостью к воспламенению (кис-

лородный индекс 100%, т. е. материал не воспламе-

няется в чистом кислороде); при полном отсутствии 

дымовыделения углеволокнистая эпоксидная ком-

позиция может выдерживать пламя газовой горелки 

в течение длительного времени с сохранением фор-

мы [33–36]. Представляет интерес рассмотреть воз-

можность использования дискретных ЭУВ в каче-

стве структурно-активного модификатора феноло-

формальдегидного связующего углепластиков.  

Цель работы — исследование влияния 

дискретных элементоуглеродных волокон на 

термохимические превращения феноло-формаль-

дегидной смолы, адгезионное взаимодействие на 

границе раздела фаз высокопрочное углеродное 

волокно — модифицированное феноло-формальде-

гидное связующее и изучение деформационно-

прочностных и термических свойств углепластиков 

с модифицированной матрицей.  

Материалы и методы исследования 

Материалы. Объекты исследований: лента уг-

леродная ЛО 22/20 на основе вискозных волокон; 

углеродные волокнистые материалы марки Торнел 

300 на основе ПАН волокон в виде нитей и ткани; 

фосфорсодержащие углеродные волокна, свинец и 

фосфорсодержащие углеродные волокна (ФУВ и Pb-

ФУВ соответственно) с содержанием фосфора 

5,4 мас.%. Элементосодержащие углеродные волок-

на получали на основе вискозных волокон, как опи-

сано в [27]. Для сравнения применяли немодифи-

цированные УВ, полученные в тех же условиях кар-

бонизации, что и фосфорсодержащие. Для модифи-

цирования ФФС использовали также сополимер 

стирола с пипериленом (ССП) с содержанием свя-

занного стирола 75 мол.%. В качестве полимерного 

связующего УП во всех экспериментах использова-

ли феноло-формальдегидную смолу резольного типа 

(ФФС). Элементосодержащие углеродные наполни-

тели вводили в связующее в виде дискретных воло-

кон, причем аспектное отношение (отношение дли-

ны моноволокна к диаметру) составляло ≈ 10–15. 

Методы исследований. Дифференциально-

термический анализ с автоматической и одновремен-

ной регистрацией ДТА-, ТГ- и ДТГ-кривых. Исследо-

вания проводили на дериватографах OD-102 и Q-1000 

системы Ф. Паулик, Й. Паулик и Л. Эрдей фирмы 

МОМ (Венгрия) в воздушной среде (атмосфера печи) 

и аргоне (скорость потока газа 40 мл/мин) в условиях 

динамического нагрева при постоянной и надёжно 

воспроизводимой скоростью подъема температуры 5 

град/мин в специально изготовленных тиглях разово-

го пользования, выполненных из термостойкого 

стекла, инертного по отношению к исследуемым ма-

териалам. С одной стороны, они считаются более 

предпочтительными для проведения термического 

анализа полимерных и органических веществ по 

сравнению, например, с платиновыми, обладающими 

каталитической активностью по отношению к реак-

циям с участием исследуемых материалов. С другой 

стороны, возможность воспроизводства таких тиглей 

не ограничивала программу проведения эксперимен-

та. Чувствительность гальванометров ДТГ и ДТА со-

ставляла 1/3 и 1/5 соответственно. Эталоном служил 

прокаленный при 1400 ºС порошок Al2O3. Достоин-

ством и эффективностью метода является быстрота 

выполнения и минимальный расход материала. Изме-

нения (физические и химические), сопровождающиеся 

тепловыми эффектами, проявляются на термограмме в 

виде экзо- или эндотермических пиков [37, 38]. 

Термическому анализу подвергали индивиду-

альные компоненты (отдельно взятые модификато-

ры, немодифицированные углеволокнистые матери-

алы, ФФС) и их композиционные смеси до и после 

термообработки. Сравнение данных для различных 

составов проводили по результатам экспериментов, 

выполненных в идентичных условиях. В экспери-

менте во всех составах соблюдался принцип равен-

ства массы: анализируемая навеска композиционной 

смеси ФФС и дискретных УВ составляла сумму 

навесок для отдельно анализируемых ингредиентов. 

Эксперименты проводили в следующей последова-

тельности. Приготавливали механические смеси 

композиций ЭУВ с ФФС. При выборе навески об-

разца для ДТА исходили из расчета содержания в 

нём ФФС в количестве 200 мг. Навеску образца за-

гружали в стеклянный тигель и анализировали в ин-

тервале температур 20–250 ºС в воздушной среде 

при постоянной скорости подъема температуры 5 

град/мин. После анализа композиционной смеси на 

воздухе тигель с образцом переносили в деривато-

граф Q-1000 и нагревали в среде аргона до 500 ºС с 

той же скоростью подъёма температуры нагрева.  

Интерпретацию кривых ТГ проводили согласно 

проекту стандарта, разработанного международной 

комиссией по стандартизации ISO/ТС/61. В соответ-

ствии с ним за температуру начала разложения при-

нимали температуру, относящуюся к точке пересе-

чения горизонтальной прямой, проведенной из 

точки О (начало) кривой ТГ, и касательной, прове-

денной к первому участку кривой уменьшения мас-

сы. Экспериментально полученные кривые термиче-

ского анализа сопоставляли с кривыми, рассчитан-

ными по правилу аддитивности свойств смесей. Ха-

рактеристикой термостойкости отвержденных КМ, 

согласно В. В. Коршаку, служила температура, при 

которой полимер теряет 10 мас.% исходной массы, 

определённой при постоянной скорости нагревания 

по ТГ-кривым [39]. Погрешность измерения массы 

образца по ТГ-кривым составляла 0,1% относитель-

но навески.  

Термомеханические исследования. При нагре-

вании опытных образцов углетекстолитов с посто-

янной скоростью (5 град/мин) в условиях сжатия и 

непрерывного воздействия постоянного усилия 
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0,6 МПа в направлении, соосном направлению уси-

лия при получении углепластиков, проводили на 

модернизированном для этих целей консистометре 

Гепплера с углом вершины закалённого стального 

конуса 53º10' (модель Höpplers Konsistometer, Дрез-

ден, Германия). Испытания образцов размером 

(10 × 10 × 5) мм со строго параллельными плоско-

стями проводили при комнатной температуре. 

Электрические свойства плоских образцов уг-

летекстолитов регистрировались измерителем им-

митанса Е7-14 на рабочих частотах прибора 0,1, 1 и 

10 кГц с погрешностью установки не более 0,01%. 

Средняя продолжительность одного одиночного из-

мерения составляла не более 200 мс. В приборе 

предусмотрен режим усреднения результата за 10 

или 100 измерительных циклов, а также автоматиче-

ская компенсация начальных параметров (коррекция 

нуля). Для измерения удельного объёмного элек-

трического сопротивления материала ρv и средней 

толщины (d) плоских образцов была разработана 

специальная измерительная ячейка, в которой влия-

ние краевых емкостей и остаточного импеданса си-

стемы электродов было уменьшено до пренебрежи-

мо малой величины за счет использования 

охранного кольца. Характеристики системы легко 

определялись благодаря применению механизма 

тонкой регулировки зазора между электродами. 

Точность отсчета зазора между электродами дости-

гала ±0,005 мм. 

Статическая прочность при сдвиге определя-

лась по ГОСТ 14759-69. Образец для испытаний 

представлял собой две полоски высокопрочной уг-

леродной ткани шириной 1±0,2 см, склеенные меж-

ду собой внахлестку немодифицированной ФФС и с 

введенными модификаторами (ФУВ и ССП). Длина 

наклейки составляла 1±0,1 см. Склеивание осу-

ществляли под давлением 0,2 МПа и нагревании об-

разцов в режиме получения углепластиков. Проч-

ность при сдвиге определяли на испытательной 

машине, позволяющей проводить испытания на рас-

тяжение и измерять величину нагрузки с погрешно-

стью не более ±1% от измеренной величины (ГОСТ 

28840-90). 

Измерение адгезионной прочности на границе 

раздела фаз. Адгезионную прочность на границе 

раздела между волокном и связующим определяли 

методом опорного вытягивания (microbond test), 

впервые предложенным в [40]. Образцы для испы-

таний изготавливали аналогично описанным в [41]. 

Типичный образец (рис. 1, а) представлял собой 

прямоугольную рамку 1 размерами 25×40 мм из 

алюминиевой фольги толщиной 100 мкм. К рамке 

вдоль ее длинной оси приклеивали двумя каплями 

клея ПВА 2 исследуемое моноволокно 3. После от-

верждения клея в средней части волокна размещали 

с помощью иглы каплю 4 материала матрицы (подо-

гретого до температуры около 60 ºС, чтобы не про-

исходило разрыва волокна при удалении иглы 

вследствие вязкости материала). Затем производили 

термообработку соединений по заданному режиму. 

Длину склейки (размер капель) измеряли с помо-

щью оптического микроскопа NU-2 (Carl Zeiss Jena, 

Германия) при увеличении 20×, диаметр волокон 

определяли на том же микроскопе при увеличении 

90×. Диаметр волокна составил df = 7,3±0,2 мкм, 

длина склейки была в пределах le = 75…1400 мкм. 

Для экспериментов отбирали капли размером 

не более 600 мкм. Верхний конец рамки фиксирова-

ли в зажиме разрывной машины FO-1C (VEB 

Werkstoffprüfmaschinenbau, Leipzig, Германия). Кап-

лю располагали так, что ее свободному движению 

препятствовала узкая щель (15–40 мкм) в нижнем 

зажиме 6 разрывной машины (рис. 1, б). Образец 

разрезали по линиям 5 и проводили испытание. 

Нагружение соединения осуществляли до сдвига 

капли относительно волокна или разрыва волокна и 

измеряли силу Fmax, необходимую для сдвига (ста-

дия движения капли как целого или нестабильного 

роста межфазной трещины). Результатом измерений 

являлась зависимость максимальной силы Fmax от 

длины склейки le. Алгоритм оценки адгезионной 

прочности рассмотрен ниже в разделе «Результаты и 

их обсуждение».  

  
а   б 

Рисунок 1 — Образец для испытаний (а) и схема его нагружения 

(б): 1 – алюминиевая рамка; 2 – клей ПВА; 3 – исследуемое 
волокно; 4 – капля материала матрицы; 5 – линии разреза; 6 – 

зажим разрывной машины с узкой щелью. 

 

Испытания УП на ударную вязкость по Шарпи 

выполняли на образцах без надреза на копре маят-

никовом 2083 КМ 0,4 по ГОСТ 4647-80 (СТ СЭВ 

1491-79). Расстояние между опорами 40 мм. Энер-

гия удара 4 Дж. Скорость маятника в момент удара 

2,9±10% м/с. Погрешность измерения 1%. Ударная 

вязкость образцов определялась как отношение 

энергии удара, затраченной на разрушение образца, 

к площади сечения образца по его середине. 

Испытания УП на трехточечный изгиб прово-

дили по ГОСТ 4648-71 на универсальной испыта-

тельной машине Instron 1195. Расстояние между 

опорами 40 мм. Диаметр опор 5 мм. Скорость 

нагружения 1 мм/мин. Погрешность измерения 

нагрузки 1%. 

Испытания статической прочности углепла-

стиков при межслойном сдвиге проводили по ОСТ 

1 901999-75. Образец для испытаний представляет 

собой брусок прямоугольного сечения с размерами: 

1 

3 

4 

5 

5 

2 

6 
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ширина (b) – 6 мм, толщина (h) – 6,5±0,5 мм, длина 

(L) – определяется из соотношения L = l + 2h, где l – 

расстояние между опорами, равное 5h. Число образ-

цов для испытаний должно быть не менее 5. Испы-

тывали по 6 образцов каждого варианта УП. 

Результаты и их обсуждение 

Для изучения влияния дискретных фосфорсо-

держащих УВ на структурные превращения ФФС 

при совместном их нагревании и термические свой-

ства отверждённых двухкомпонентных составов 

композиций использовали метод дифференциально-

термического анализа (ДТА), заключающийся в из-

мерениях разности температур между исследуемым 

образцом и «инертным» веществом при непрерыв-

ном нагреве с постоянной скоростью. Современные 

представления о природе и строении соединений, их 

взаимодействия во многом определяются данными 

этого метода [42, 43].  

Анализ результатов термических исследований 

исходных компонентов и свежеприготовленных со-

ставов композиций на основе фосфорсодержащих 

УВ и ФФС показал следующее (рис. 2). При нагре-

вании ненаполненной ФФС в интервале температур 

55–100 ºС наблюдается поглощение теплоты, затем 

развиваются процессы, сопровождающиеся интен-

сивным тепловыделением в области температур 

110–215 ºС с максимумом экзотермического эффек-

та при 170 ºС (рис. 2, кр. 3). При последующем 

нагревании композиции выше 215 ºС превращения, 

связанные с выделением или поглощением тепла, 

отсутствуют и ДТА-кривая выходит на плато. Такой 

ход кривой является типичным для ФФС резольного 

типа, которые, как известно, при воздействии высо-

кой температуры отверждаются по реакции поли-

конденсации без введения в систему отвердителей, а 

переход в стадию пространственно-сшитого поли-

мера сопровождается выделением значительного 

количества тепла [44].  

При введении в ФФС ЭУВ характер её струк-

турных превращений изменятся. При совместном 

нагревании ФФС с дискретными ФУВ и Pb-ФУВ в 

обоих случаях на ДТА-кривых, в отличие от ДТА- 

кривой для ненаполненной ФФС, наблюдается две 

области тепловыделения: первая — в интервале 

температур 40–105 ºС, вторая — в высокотемпера-

турной области (рис. 2, кр. 4, 5). При этом для сме-

севых композиций имеются различия в интенсивно-

сти тепловыделения. В композиции ФФС с ФУВ 

более интенсивное тепловыделение наблюдается в 

области низких температур нагрева (40–100 ºС) с 

максимумом при 70 ºС (рис. 2, кр. 4). Второй экзо-

термический эффект (менее интенсивный) лежит в 

интервале температур нагрева композиции 130–

205 ºС с максимумом при 185 ºС. После 225 ºС кри-

вая ДТА для состава композиции ФФС с ФУВ снова 

начинает подниматься вверх, то есть, в область теп-

ловыделений. При введении в ФФС дискретных Pb-

ФУВ контур ДТА-кривых меняется по сравнению с 

композицией смолы с ФУВ (рис. 2, кр. 5). Менее ин-

тенсивное тепловыделение с широким экзотермиче-

ским эффектом без выраженного максимума наблю-

дается в низкотемпературной области (40–100 ºС). 

Второй этап тепловыделения, проявляющийся в ин-

тервале температур 125–205 ºС с максимумом экзо-

термического эффекта при температуре 180 ºС, бо-

лее интенсивный, чем для композиции с ФУВ в этой 

области температур (рис. 2, кр. 4), но по сравнению 

с ненаполненной ФФС количество выделяемого 

тепла уменьшается (рис. 2, кр. 3). После пологого 

участка в интервале температур 205–225 С контур 

ДТА-кривой для композиции ФФС с Pb-ФУВ ухо-

дит в область поглощения тепла. 

 

 
  50          100          150         200          250  

Температура, ºС 

Рисунок 2 — ДТА-кривые немодиф. УВ (1), ФУВ (2), 

ненаполненной ФФС (3) и свежеприготовленной композиции 

ФФС с ФУВ (4) и ФФС с Pb-ФУВ (5). Соотношение компонентов 

1:1. 

Отличительной особенностью процесса отвер-

ждения ФФС в присутствии ФУВ и Pb-ФУВ являет-

ся также то, что образование пространственно-

сшитого полимера протекает с гораздо более мень-

шей потерей массы. Если при нагревании ненапол-

ненной ФФС до температуры 180 ºС потеря массы 

составляет 12 мас.% (рис. 3, а, б, кр. 1), то для ком-

позиции ФФС с ФУВ и с Pb-ФУВ при этой темпера-

туре потеря массы 3,5 мас.% и 2,8 мас.% соответ-

ственно (рис. 3, а, б, кр. 3). На более глубокие 

структурные превращения ФФС в присутствии дис-

кретных ФУВ и Pb-ФУВ указывает также тот факт, 

что ТГ-кривые для композиций ЭУВ с ФФС не сов-

падают с аддитивными (рис. 3, а, б, кр. 4) и лежат 

значительно выше их при всех температурах нагре-

вания в отличие от композиции ФФС с немодифи-

цированными УВ, где экспериментальная и адди-

тивная ТГ-кривые практически совпадают (рис. 3, в, 

кр.3, 4 сответственно).  
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Рисунок 3 — Термогравиметрические кривые ненаполненной 

ФФС (1, а, б, в), ФУВ (2, а), Pb-ФУВ (2, б), немодиф. УВ (2, в) и 
двухкомпонентных составов ФФС+ФУВ (3, а), ФФС+Pb-ФУВ 

(3, б), ФФС+немодиф. УВ (3, в); аддитивная ТГ-кривая (4, а, б, в). 

Среда – воздух. 

Полученные результаты дифференциально-

термического и термогравиметрического анализов 

указывают на эффективное влияние фосфорнокис-

лых групп дискретных ФУВ и Pb-ФУВ на процесс 

образования пространственно-сшитого полимера 

при совместном их нагревании с ФФС и согласуют-

ся с известными данными о применении фосфатов и 

сульфатов в качестве катализаторов (ускорителей) 

отверждения ФФС.  

Кислотному катализу подвержены все основ-

ные реакции, идущие при поликонденсации фенола 

с формальдегидом. Это гидроксиметилирование и 

конденсация, протекающая с участием метилольных 

производных. Сущность кислотного катализа гид-

роксиметилирования — повышение электрофильно-

сти формальдегида за счет его протонирования. Ре-

акции протекают легко при довольно низких темпе-

ратурах и сопровождаются значительным выделени-

ем тепла [44]. Можно полагать, что активные фос-

форнокислые группы, равномерно распределённые 

по поверхности дискретных УВ, при нагревании 

смесевых составов воздействуют на процессы от-

верждения ФФС также по принципу катализа. Под-

тверждением этому служат описанные выше два 

этапа тепловыделения при нагревании ФФС в при-

сутствии ФУВ и Pb-ФУВ, смещение начала тепло-

выделения в сторону более низких температур 

(рис. 2, кр. 4, 5). На это указывает также изменён-

ный характер тепловыделения, регистрируемый на 

ДТА-кривых, при частичном замещении фосфорно-

кислых групп металлом (рис. 2, кр. 5), и термогра-

виметрический анализ.  

О непосредственном участии активных фос-

форнокислых групп дискретных УВ в процессе об-

разования пространственно-сшитого полимера на 

стадии формирования композиционного материала 

свидетельствуют и результаты термического ана-

лиза образцов композиций ФФС с ФУВ и Pb-ФУВ, 

отвержденных при нагревании в OD-102 деривато-

графе, при последующем высокотемпературном их 

нагреве в инертной среде. Из табл. 1 видно, что 

процессы термической деструкции в композиции 

ФФС с ФУВ и Pb-ФУВ начинаются раньше, чем в 

ненаполненной ФФС после её отверждения в дери-

ватографе. Это, с одной стороны, можно объяснить 

пониженной термостойкостью самих дискретных 

УВ с функциональными группами на поверхности 

(рис. 4, а, б, кр. 2) и, с другой стороны, неодинако-

вой структурой образовавшегося феноло-

формальдегидного полимера в граничном слое и в 

объёме композиции, что характерно для полимер-

ных композиционных материалов, армированных 

волокнистыми наполнителями [15]. При последу-

ющем нагревании композиции ФФС с ФУВ про-

цессы термораспада замедляются. И, несмотря на 

снижение температуры начала термораспада, тер-

мостойкость композиций ФФС с ФУВ и Pb-ФУВ 

выше, чем термостойкость ФФС, отвержденной в 

отсутствии углеволокнистого наполнителя. Потери 

массы композиций ФФС с ФУВ и Pb-ФУВ при 

нагревании в аргоне до 500 ºС уменьшаются по 

сравнению с отверждённой ненаполненной ФФС 

(табл. 1, рис. 4 (а, б, кр. 3 и 1 соответственно)).  

Следует отметить, что поликонденсация фор-

мальдегида с фенолом — это вообще сложная сово-

купность последовательных и параллельных реак-

ций. Введение активных ФУВ вносит дополнитель-

ный вклад в эту совокупность — может изменяться 

скорость реакций и их направление. Поэтому меха-

низм реакций образования пространственно-

сшитого феноло-формальдегидного полимера в при-

сутствии дискретных ФУВ становится ещё более 

сложным. Для его изучения требуются дополни-

тельные исследования. 
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Рисунок 4 — Термогравиметрические кривые отверждённой 

ненаполненной ФФС (1, а, б, в); ФУВ (2, а); Pb-ФУВ (2, б);  

немодиф. УВ (2, в) и двухкомпонентных отверждённых составов 
ФФС+ФУВ (3, а), ФФС+Pb-ФУВ (3, б), ФФС+ немодиф УВ. (3, 

в); аддитивная ТГ-кривая (4, а, б, в). Среда – аргон. 

При анализе результатов термических исследо-

ваний композиций феноло-формальдегидного связу-

ющего с ФУВ и Pb-ФУВ становится очевидным, что 

наблюдаемые изменения в сторону повышения тер-

мостойкости и выхода коксовых остатков отвер-

ждённых составов композиций обусловлены актив-

ным влиянием ФУВ и Pb-ФУВ на структурные 

превращения связующего на стадии образования по-

лимера в условиях совместной их термообработки. 

Таблица 1 — Термические характеристики  

отверждённых композиций элементосодержащих  

углеродных волокон с феноло-формальдегидным  

связующим при нагревании  

в среде аргона. Степень наполнения 50 мас.%. 

Напол-

нитель 

Температура 

начала  

интенсивной 
потери  

массы, ºС 

Термостой-

кость, 
 ºС 

Потеря массы 

при 500 ºС, 
мас.% 

– 340 415 20,0 

ФУВ 310 460 13,7 

Pb-ФУВ 315 >500 6,6 

Pb-УВ 340 >500 6,5 

УВ 340 >500 8,2 

 

Полученные экспериментальные данные яви-

лись основанием для изучения возможности исполь-

зования дискретных УВ с активной поверхностью в 

качестве структурирующего модификатора феноло-

формальдегидного связующего при формировании 

конструкционных УП с целью улучшения их физи-

ко-механических и термических характеристик.  

 

Исследование структуры и свойств опыт-

ных образцов УП.  

В зависимости от вида армирующего углеродно-

го материала УП подразделяются на углеволокниты, 

углетекстолиты и углепрессволокниты с использова-

нием непрерывных углеродных нитей и жгутов, тка-

ней или тканых лент различного переплетения и дис-

кретных волокон соответственно. Так как одним из 

основных недостатков УП является меньшая, по срав-

нению с другими армированными пластиками, удель-

ная ударная вязкость, то была изучена зависимость 

этого показателя от содержания дискретных ФУВ в 

феноло-формальдегидном связующем. Для исследова-

ний приготавливали опытные образцы углеволокнитов 

с использованием модифицированного феноло-

формальдегидного связующего и ленты углеродной с 

однонаправленной ориентацией непрерывных угле-

родных нитей, полученной на основе вискозного во-

локна (ЛО 22/20). Так как с повышением количества 

вводимых в ФФС дискретных ФУВ нарастала вязкость 

связующего и ухудшалась пропитка углеродной лен-

ты, то для регулирования текучести связующего рас-

сматривалии возможность использования совместно с 

ФУВ жидкостного модификатора, в качестве которого 

применяли сополимер стирола с пипериленом (ССП). 

Сополимер вводили в ФФС в виде 20% раствора в 

циклогексаноле. Ранее нами была показана эффектив-

ность применения CCП при изготовлении гибкого аб-

разивного инструмента с повышенной износостойко-

стью и прочностью на разрыв. ССП вводили в состав 

композиции, включающей синтетический латекс и 

ФФС с целью повышения адгезии связующего к гиб-

кой текстильной основе, выполненной в виде плетёно-

го шнура, и прочному закреплению зёрен абразива на 

его поверхности [45]. 

Результаты исследований зависимости разру-

шающего напряжения при изгибе и ударной вязко-
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сти от содержания выбранных модификаторов по-

лимерной матрицы опытных образцов угле-

волокнитов представлены на рис. 5. Видно, что вве-

дение в феноло-формальдегидное связующее 5 

мас.% дискретных ФУВ и 15 мас.% ССП приводит 

к повышению ударной вязкости образцов до 110%. 

Прочность при изгибе при введении в ФФС 10 

мас.% дискретных ФУВ и 15 мас.% ССП увеличи-

вается на 46% и 85% соответственно. Феноло-

формальдегидные смолы, как известно, использу-

ют для получения широко применяемых в про-

мышленности клеёв. Так как прочность клеевого 

соединения определяется когезионными свойства-

ми самого связующего и его адгезией к склеивае-

мым поверхностям, то был поставлен эксперимент 

по определению статической прочности при сдвиге 

клеевого соединения, полученного на основе мо-

дифицированной ФФС. Образцы, предназначенные 

для испытаний, представляли собой две полоски 

углеродной ткани из высокопрочных углеродных 

нитей на основе ПАН, склеенные между собой 

внахлестку феноло-формальдегидным связующим 

без добавок и с введенными структурирующими 

добавками (дискретными ФУВ и раствором ССП). 

Величина разрушающего напряжения при сдвиге 

вычисляли как отношение величины разрушающей 

нагрузки при сдвиге к площади склеивания.  
 

 
 

 

Рисунок 5 — Разрушающее напряжение при изгибе (а) и ударная 

вязкость (б) углеволокнитов в зависимости от содержания дискрет-

ных ФУВ (1) и ССП (2) в феноло-формальдегидном связующем. 

Результаты исследований, представленные на 

рис. 6, показывают, что при введении в феноло-

формальдегидное связующее 15 мас.ч. ССП сдви-

говая прочность клеевого соединения возрастает в 

1,3 раза, а при содержании в ФФС 5 мас.ч. дис-

кретных ФУВ сдвиговая прочность клеевого со-

единения увеличивается на 100%, то есть в 2 раза 

по сравнению с ФФС без модификаторов. Наблю-

даемое можно объяснить более высоким адгезион-

ным взаимодействием модифицированного дис-

кретными ФУВ феноло-формальдегидного 

связующего со склеиваемыми поверхностями, в 

качестве которых применяли отрезки высокопроч-

ной углеродной ткани.  
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Рисунок 6 — Предел прочности при сдвиге в условиях растяже-

ния адгезионных соединений внахлестку отрезков углеродной 
ткани при склеивании образцов ФФС, модифицированной дис-

кретными ФУВ (1) и ССП (2). 

Полученные данные подтверждают вышеска-

занное, что повышение прочностных показателей 

углеволокнитов и клеевого соединения обуслов-

лено образованием более прочной связи на грани-

це раздела фаз высокопрочное УВ – связующее. 

Поэтому были поставлены эксперименты по 

определению адгезионной прочности УВ к связу-

ющему непосредственно в соединении. 

Оценка кажущейся и локальной адгезион-

ной прочности на границе раздела. Зависимо-

сти максимальной силы Fmax от длины склейки le 

для всех исследованных систем представлены на 

рис. 7. Прежде всего следует отметить, что для 

всех систем значительная (55% и более) доля об-

разцов под нагрузкой разрушалась когезионно — 

вместо вытягивания волокна из матрицы проис-

ходил его разрыв. Этот факт объясняется тем, 

что при нагружении образца происходит конку-

ренция адгезионного (по границе раздела фаз) и 

когезионного (по волокну) механизмов разруше-

ния [46]. Оба процесса носят статистический ха-

рактер, но при малых длинах склейки преоблада-

ет адгезионное разрушение (вытягивание 

волокна), а с увеличением le прочности волокна 

уже не хватает для успешного его вытягивания и 

оно разрушается. Очевидно, сила, при которой 

разрушается волокно, определяется только его 
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строением (и в некоторой степени длиной 

нагружаемой части волокна, но она во всех экс-

периментах была примерно одинакова) и не за-

висит от природы матрицы и длины склейки. 

Это дает возможность определить прочность 

волокна.  

 

 
 

 
\ 

 

Рисунок 7 — Зависимость максимальной силы вытягивания  
волокна Fmax из матриц ФФС (а), ФФС+ССП (б), ФФС+ФУВ (в) 

от длины склейки: • – адгезионное разрушение; × – разрыв во-

локна; сплошная линия – оптимальная теоретическая кривая. Па-
раметры теоретических кривых (локальная адгезионная проч-

ность τd и напряжение межфазного трения τf) представлены в 

табл. 2. 

На рис. 8 представлена зависимость прочности 

УВ, рассчитанной по формуле  2

max4 /p fF d  , от 

длины склейки для всех когезионно разрушившихся 

образцов. Как видно из рисунка, значения p  дей-

ствительно не зависят от le и варьируют только в свя-

зи со статистическим разбросом. Усреднение полу-

ченных результатов дает 3,11 0,66p    ГПа.  

Простейшим и наиболее популярным 

методом оценки адгезионной прочности является 

вычисление эффективной (кажущейся) адгезион-

ной прочности τapp, определяемой как отношение 

максимальной силы вытягивания к площади 

склейки [40, 46]: 

max

app

f e

F

d l



. (1) 

 

Рисунок 8 — Зависимость прочности волокна от длины склейки:  

• – экспериментальные точки (когезионное разрушение); 

1 – линейное приближение;  
2 – среднее значение (3,11 ГПа). 

Графики зависимостей τapp(le) приведены на 

рис. 9. Как видно, кажущаяся адгезионная проч-

ность для всех систем резко уменьшается с длиной 

склейки. Этот факт неоднократно отмечался в ли-

тературе [46–48]. Основной причиной такого пове-

дения τapp признана неравномерность распределе-

ния касательных напряжений по длине волокна. 

Таким образом, кажущаяся адгезионная прочность 

зависит от геометрии образца и не может быть аб-

солютной (зависящей только от природы матрицы 

и волокна и условий формирования композита) ме-

рой адгезии. Для сравнения интенсивности адгези-

онного взаимодействия в различных парах волок-

но –матрица иногда используют средние значения 

кажущейся адгезионной прочности в одном и том 

же относительно узком диапазоне длин склейки 

[46, 49], в особенности если диаметры волокон в 

этих системах отличаются незначительно. Очевид-

но, что учитывать следует только адгезионно раз-

рушившиеся образцы. В данной работе мы выбра-

ли диапазон 75 200el   мкм, внутри которого 
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разрушение всех образцов для всех исследованных 

систем происходило путем вытягивания волокна. 

Результаты расчета представлены в табл. 2. Они 

демонстрируют, что модифицирование матрицы 

ФФС добавками ССП и, в особенности, дискрет-

ными ФУВ приводит к интенсификации адгезион-

ного взаимодействия между волокном и связую-

щим, что выражается в увеличении средних 

значений τapp. Однако следует иметь в виду, что 

этот вывод носит лишь качественный характер, что 

обусловлено двумя основными причинами: 1) вы-

бранный диапазон длин склейки все же недоста-

точно узок (значения le внутри него могут разли-

чаться более чем вдвое, соответственно 

различаются и измеренные значения τapp); 2) коли-

чество учитываемых образцов во всех случаях 

малó (3…7), что явно недостаточно для надежного 

статистического анализа. Казалось бы, можно было 

испытать большее число образцов с необходимой 

малой длиной склейки, но этому препятствовал сам 

способ их изготовления. При нанесении на волокно 

капли материала матрицы с помощью иглы размер 

капли получался случайным и при этом достаточно 

большим (как правило, больше 250 мкм). Такие со-

единения разрушались преимущественно по во-

локну, и лишь в немногих удачных образцах имело 

место вытягивание волокна. Таким образом, сред-

ние значения τapp в табл. 2 являются лишь грубо 

приближенными величинами. 

Таблица 2 — Адгезионная прочность соединений высокопрочных УВ на основе ПАН с феноло-формальдегидным связующим 

Система 
Образцы 

τapp, МПа τd, МПа τf, МПа 
Характеристика Количество 

УВ+ФФС 

Адгезионные 
В т. ч. 75 ≤ le ≤ 200 мкм 

4 
3 

— 
19,0 ± 4,7 71,8 7,0 

Все 14 — 

УВ+(ФФС+ССП) 

Адгезионные 

В т. ч. 75 ≤ le ≤ 200 мкм 

9 

7 

 

24,1 ± 3,1 82,1 8,1 

Все 21 — 

УВ+(ФФС+ФУВ) 

Адгезионные 

В т. ч. 75 ≤ le ≤ 200 мкм 

7 

5 

 

26,9 ± 2,1 93,6 4,5 

Все 23 — 

      

 
 

 

 

Рисунок 9 — Зависимость кажущейся адгезионной прочности 
τapp для соединений углеродных волокон с матрицами ФФС (а), 

ФФС+СПС (б), ФФС+ФУВ (в) от длины склейки: • – адгезион-
ное разрушение; × – разрыв волокна; сплошная линия – опти-

мальная теоретическая кривая. Параметры теоретических кри-

вых (локальная адгезионная прочность τd и напряжение 
межфазного трения τf) представлены в таблице 2. 
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Со времени изобретения методов вытягивания 

более полувека назад [50] в литературе не прекра-

щается дискуссия о наиболее адекватном способе 

оценки адгезионной прочности при испытании эти-

ми методами. В настоящее время можно считать 

общепризнанным, что кажущаяся адгезионная 

прочность не может являться истинной характери-

стикой адгезионного взаимодействия на границе 

раздела волокно–матрица. Во-первых, она суще-

ственно зависит от длины склейки, резко увеличи-

ваясь при 0el   [46, 47, 51]. Во-вторых, разруше-

ние адгезионного контакта при вытягивании 

волокна происходит не одномоментно, а постепен-

но, путем прорастания межфазной трещины [52–55], 

вследствие чего максимальная сила вытягивания 

Fmax содержит вклад сил трения в уже отслоенных 

зонах, который при больших длинах склейки может 

даже превышать вклад чисто адгезионных сил [48, 

52]. Для оценки интенсивности адгезионного взаи-

модействия в системах матрица–волокно в послед-

ние годы все чаще применяют локальную, или «ис-

тинную», адгезионную прочность τd [46, 48, 51, 52, 

56], представляющую собой межфазное сдвиговое 

напряжение, при котором происходит локальное 

нарушение адгезионного контакта (в грубом при-

ближении — сдвиговое напряжение вблизи верши-

ны растущей межфазной трещины). Значения τd не 

зависят от геометрии образца (а только от физико-

химической природы компонентов и условий фор-

мирования адгезионного соединения) и, как прави-

ло, превышают кажущуюся адгезионную прочность 

во всех экспериментально значимых диапазонах 

длин склейки [46, 51, 56].  

Оценку локальной адгезионной прочности в 

образце производят на основе экспериментально 

измеренной силы Fd, при которой инициируется 

межфазная трещина [57]. Существуют многочис-

ленные теоретические модели, представляющие τd в 

функции Fd [46, 51, 53, 58–61]. Однако иногда опре-

делить силу Fd не представляется возможным, как, 

например, в данной работе, где доступно было толь-

ко измерение максимальной силы вытягивания Fmax 

(см. раздел «Методика»). Для таких случаев был 

разработан косвенный метод определения локаль-

ной адгезионной прочности [52, 56], основанный на 

измерении силы Fmax в широком диапазоне длин 

склейки и анализе зависимости Fmax(le). Более того, 

этот метод позволяет отдельно оценить и напряже-

ние межфазного трения τf на отслоенных участках. 

Основное уравнение, полученное в рамках данной 

модели и выражающее Fmax как функцию длины 

склейки, представлено в Приложении. Максималь-

ная сила Fmax зависит, кроме физико-механических 

свойств волокна и матрицы и геометрии образца, от 

двух межфазных параметров: локальной адгезион-

ной прочности τd и напряжения трения на отслоен-

ных участках τf. Приближая экспериментальные за-

висимости Fmax(le) для каждой системы этим 

уравнением, мы определили наилучшие значения τd 

и τf методом наименьших квадратов. Процедура 

приближения подробно описана, например, в [56]; 

технически она была реализована в программной 

среде Wolfram Mathematica 9 [64]. Точные значения 

физико-механических свойств волокна и матрицы 

(модули упругости волокна и матрицы, коэффици-

енты термического расширения и др.) были нам не-

известны, поэтому мы воспользовались их типич-

ными значениями из литературы [65] для УВ и [66] 

для ФФС. Ранее было показано [61], что небольшие 

отклонения свойств волокна и матрицы практически 

не влияют на рассчитываемые значения локальной 

адгезионной прочности. 

Оптимальные теоретические зависимости мак-

симальной силы вытягивания и кажущейся адгезион-

ной прочности от длины склейки для каждой систе-

мы показаны на рис. 9 квазисплошными кривыми (на 

самом деле состоящими из мелких точек). В отличие 

от вычисления кажущейся адгезионной прочности, 

где учитывались только адгезионно разрушившиеся 

соединения, при оценке τd и τf мы принимали во вни-

мание все испытанные образцы. Это, конечно, внесло 

определенную погрешность в оцениваемое значение 

локальной адгезионной прочности и привело к зани-

жению значения напряжения трения τf, которое опре-

деляет поведение кривых Fmax(le) при больших дли-

нах склейки, где тангенс угла наклона кривых 

примерно пропорционален напряжению трения. Од-

нако эта погрешность весьма невелика, что усматри-

вается из того факта, что оптимальные кривые удо-

влетворительно ложатся и на чисто адгезионную 

область графиков. Найденные значения τd и τf для ис-

следованных систем приведены в табл. 2. Как и сле-

довало ожидать, локальная адгезионная прочность τd 

значительно превышает кажущуюся адгезионную 

прочность для соответствующих систем, что отмеча-

лось ранее для других пар волокно — полимерная 

матрица [46, 52, 56]. Так как адгезионное взаимодей-

ствие на границе раздела для всех исследованных си-

стем очень интенсивно (что подтверждается корот-

кими длинами склейки, при которых начинается 

когезионное разрушение, и значительной долей коге-

зионно разрушившихся образцов), то значения τd 

должны быть близки к сдвиговой прочности матри-

цы. Из таблицы видно, что локальная адгезионная 

прочность на границе раздела углеродное волокно – 

матрица для ФФС, модифицированной добавкой 

ССП, и в особенности для системы ФФС+ФУВ, пре-

вышает значение τd для чистой ФФС, как и в случае 

кажущейся адгезионной прочности τapp. Это может 

быть обусловлено как более интенсивным физико-

химическим взаимодействием на границе раздела 

фаз, так и большей сдвиговой прочностью матриц, 

которая, в конечном счете, также определяется физи-

ко-химическими взаимодействиями, но внутри само-

го связующего. Увеличение локальной адгезионной 

прочности для системы УВ+(ФФС+ССП), по сравне-

нию с исходной УВ+ФФС, составляет 14%, а кажу-

щейся адгезионной прочности — 27%. Для системы 

УВ+(ФФС+ФУВ) соответствующие цифры состав-

ляют 30% и 42%. 



В.И. Дубкова, О.И. Маевская, С.Ф. Жандаров 30 

Исследование влияния модификаторов поли-

мерной матрицы на свойства УП. Полученные ре-

зультаты исследований дают основание полагать, что 

модифицирование феноло-формальдегидного связу-

ющего выбранными добавками может быть эффектив-

ным для повышения деформационно-прочностных ха-

рактеристик углетекстолитов. С этой целью на основе 

отрезков высокопрочной углеродной ткани и ФФС, 

модифицированной дискретными ФУВ и ССП по от-

дельности и комбинированным модификатором, то 

есть, одновременно содержащим дискретные ФУВ и 

ССП, были изготовлены опытные образцы углетексто-

литов путём послойного наложения друг на друга про-

питанных связующим отрезков углеродной ткани и 

последующего отверждения набранного пакета в усло-

виях компрессионного прессования. Для сравнения из-

готавливали образцы углетекстолитов с использовани-

ем немодифицированной ФФС и ФФС, содержащей 

дискретные немодифицированные УВ, полученные на 

той же вискозной основе и в тех же условиях карбони-

зации, что и ФУВ. Для получения сопоставимых ре-

зультатов все подготовленные композиционные мате-

риалы отверждали в одних и тех же условиях 

термокомпрессионного прессования. 

Углетекстолиты были исследованы методом 

термомеханического анализа, который считается 

наиболее информативным для исследования влияния 

силового и теплового воздействия на состояние 

полимеров посредством наблюдения их деформации в 

широком температурном интервале. Большие возмож-

ности применения этого метода обусловлены высокой 

чувствительностью параметров термомеханической 

кривой к изменениям строения макромолекул, а также 

к изменениям межмолекулярных взаимодействий при 

введении в полимер других веществ [67].  

На рис. 10 приведены ТМА-кривые отвержден-

ных образцов углетекстолитов, приготовленных с ис-

пользованием немодифицированной ФФС и содер-

жащей дискретные ФУВ и ССП. Полученные 

результаты показывают, что ТМА-кривая для угле-

текстолита с немодифицированной матрицей (рис.10, 

кр. 1) является типичной для слабосшитого аморфно-

го полимера: релаксационный спектр ограничивается 

стеклообразным и высокоэластическим состоянием 

[68]. В сетчатых полимерах вязкое течение не наблю-

дается даже при высоких температурах, а верхней 

границей области высокоэластичности становится 

температура химического разложения полимера. Ре-

гистрируемая практически с самого начала нагрева 

деформация в образце углетекстолита на основе не-

модифицированной ФФС указывает на присутствие 

большого количества исходных непрореагироваших 

функциональных групп смолы, которые могут вхо-

дить как в состав образовавшегося сетчатого полиме-

ра в виде свободных концов, так и в состав исходного 

олигомера [69]. Подвижность свободных концов или 

молекул олигомера, наложенная на молекулярную 

подвижность элементов сетки, и обусловливает 

наблюдаемую деформацию для образца углепластика 

с немодифицированной матрицей (рис. 10, кр. 1). 

Приложение. Зависимость максимальной силы вытягивания Fmax от длины склейки (погруженной  

длины) le приводим в том виде, как оно было представлено в [52]: 
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Здесь EA — аксиальный модуль упругости волокна, αA — аксиальный коэффициент линейного терми-

ческого расширения (КЛТР) волокна, αm — КЛТР матрицы, ΔT — разность между температурой испытания 

и температурой, при которой отсутствуют остаточные сдвиговые напряжения [62], β — параметр передачи 

нагрузки по Нейфи [53]: 
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В свою очередь, в формуле (П4) Em — модуль упругости матрицы, GA — аксиальный модуль сдвига волок-

на, Gm — модуль сдвига матрицы, Vf и Vm соответственно — объемные доли волокна и матрицы в объеме капли. 
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Рисунок 10 — Термомеханические кривые углепластиков на осно-

ве высокопрочной углеродной ткани и феноло-формальдегидного 
связующего без модификаторов (1) и модифицированного ССП (2), 

дискретными ФУВ (3), ССП+ФУВ (4) и ССП+Pb-ФУВ (5). 

При введении в ФФС модификаторов как по-

лимерного (ССП), так и дискретных ФУВ дефор-

мируемость образцов УП в области температур 

25–180 ºС значительно уменьшается (рис. 10, кр 2, 

3). Это свидетельствует об образовании более вы-

сокой плотности сшивки ФФС, отверждаемой в 

присутствии обоих модификаторов, и означает, 

что модуль упругости полимера возрастает с уве-

личением концентрации узлов сетки. При после-

дующем нагревании наблюдается переход поли-

мера в высокоэластическое состояние и 

повышение деформируемости, плавное для образ-

цов с матрицей, модифицированной ФУВ (рис. 10, 

кр.3), и наблюдаемый выше 180 ºС крутой подъём 

с резким возрастанием деформации УП с матри-

цей, модифицированной ССП (рис. 10, кр. 2). При 

введении в ФФС обоих модификаторов (совмест-

но дискретных ФУВ и ССП) полученные на их 

основе образцы углепластиков обладают очень 

высокой деформационной устойчивостью 

(рис. 10, кр. 4, 5). Наблюдаемый для них ход кри-

вых ТМА присущ для сильносшитых полимерных 

матриц [68]. Во всём исследуемом интервале тем-

ператур до 250 ºС деформация минимальная, 

ТМА-кривые выше температуры 100 ºС практиче-

ски параллельны горизонтальной оси координат, 

переход в высокоэластическое состояние отсут-

ствует. Это свидетельствует об очень большой 

концентрации как химических, так и физических 

узлов сетки феноло-формальдегидного полимера, 

отверждаемого в присутствии модификаторов, и 

вырождении сегментального движения в исследу-

емом интервале температур. Таким образом, про-

явление релаксационных процессов для опытных 

образцов УП с феноло-формальдегидной матри-

цей, модифицированной дискретными ФУВ сов-

местно с ССП, ограничивается лишь стеклообраз-

ным состоянием вплоть до температуры 250 ºС. 

Согласно [69], температура размораживания сег-

ментальной подвижности таких жестко связанных 

полимеров может быть выше, чем та, при которой 

начинается интенсивная термическая деструкция.  

Результаты ТМА коррелируют с данными ис-

следований электрических свойств опытных образ-

цов УП. Электрофизические измерения относятся к 

структурно-чувствительным методам исследова-

ний, так как практически все электрические пока-

затели чувствительны к внутренним изменениям в 

молекулярной структуре полимеров, происходя-

щим при формировании композитов [70]. На рис. 

11 приведены зависимости удельного электриче-

ского сопротивления образцов опытных образцов 

углеволокнитов на основе модифицированного фе-

ноло-формальдегидного связующего с использова-

нием однонаправленной углеродной ленты из вис-

козных волокон и углетекстолитов на основе 

углеродной ткани из высокопрочных ПАН волокон 

(рис. 12). Видно, что оба типа УП характеризуются 

более высоким удельным объёмным электрическим 

сопротивлением при модифицировании феноло-

формальдегидного связующего ФУВ и ССП по от-

дельности и совместно по сравнению с образцами, 

полученными на основе немодифицированного фе-

ноло-формальдегидного связующего (рис.11, кр. 1).  
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Рисунок 11 — Частотная зависимость удельного объемного элек-
трического сопротивления углеволокнитов с полимерной матри-

цей без модификаторов (1) и модифицированной 10 мас.ч. дис-

кретными ФУВ (2); 10 мас.ч. ССП (3), 20 мас.ч. ССП (6); 
10 мас.ч. дискретными немодиф. УВ (5); композицией, содержа-

щей 10 мас.ч. ФУВ и 10 мас.ч. ССП (4).  

Повышение удельного объёмного электриче-

ского сопротивления ρv в углепластиках с моди-

фицированным фенолоформальдегидным связу-

ющим обусловлено уменьшением подвижности 

структурных элементов полимерной матрицы 

вследствие глубокой сшивки длинных полимер-

ных цепей поперечными связями, создающими 

трехмерную сетку (рис. 11, кр. 2, 6). Ещё в более 

значительной степени увеличение ρv наблюдается 

при совместном использовании в феноло-

формальдегидном связующем обоих модификато-

ров, а именно, композиционной смеси из дискрет-

ных ФУВ и ССП (рис. 11, кр. 4). Наблюдаемое 

подтверждает образование сильносшитой сетча-

той структуры полимерной матрицы УП при ак-

тивном участии вводимых в ФФС модификаторов, 

обеспечивая ему повышенную деформационную 
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устойчивость. Подтверждением физико-хими-

ческого взаимодействия активных ФУВ с ФФС 

при формировании пространственно-сшитого по-

лимера является тот факт, что при введении в 

ФФС дискретных немодифицированных УВ, по-

движность полимерных цепей связующей матри-

цы, наоборот, увеличивается, что указывает на 

образование слабосвязанной структуры полимера 

вследствие индифферентности немодифициро-

ванных УВ по отношению к связующей матрице 

(рис. 11, кр. 5) [15, 71]. На рис. 12 представлены 

значения ρv углетекстолитов при различном со-

держании вводимых в полимерную матрицу мо-

дификаторов. Видно, что если для дискретных 

ФУВ наблюдается чёткая зависимость в сторону 

увеличения ρv при повышении концентрации вво-

димого модификатора, то при введении в ФФС 

ССП выше 10 мас.ч. удельное объёмное электри-

ческое сопротивление понижается, подвижность 

структурных элементов полимерной матрицы 

увеличивается, т. е. избытки сополимера могут 

приводить к пластификации полимерной матрицы 

УП.  
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Рисунок 12 — Удельное объемное электрическое сопротивление 
углетекстолитов на основе высокопрочной углеродной ткани и 

модифицированной ФФС в зависимости от содержания 

дискретных ФУВ (а) и ССП (б) в полимерной матрице при 
измерении на частотах 100 Гц (1), 1 кГц (2) и 10 кГц (3). 

Исследование физико-механических свойств 

УП.  

Опытные образцы УП были испытаны в ак-

кредитованном Центре исследований и испытаний 

материалов ИПМ НАН Беларуси. Результаты ис-

пытаний на трехточечный изгиб и ударную вяз-

кость по Шарпи приведены в табл. 3, из которой 

видно, что при модификации феноло-формаль-

дегидного связующего дискретными ФУВ ударная 

вязкость и разрушающее напряжение при изгибе 

углетекстолитов увеличиваются на 46% и 59% со-

ответственно, полимерным модификатором (ССП) 

на 38% и 72% соответственно. При комбинирован-

ном сочетании двух типов модификаторов ФФС 

увеличение вышеуказанных показателей составля-

ет 30% и 51% соответственно. 

Таблица 3 — Влияние модификаторов  

феноло-формальдегидного связующего  

на физико-механические свойства углетекстолитов  

Модификатор связующего Ударная 
вязкость, а, 

кДж/м2 

Разрушающее 

напряжение 

при изгибе,  
δи, МПа 

Наименование 
Содержа-

ние, мас.ч. 

– – 65 390 

Немодифици-

рованные УВ 
10,0 60 560 

ФУВ 10,0 95 620 

ССП 10.0 90 670 

ФУВ+ССП 10,0 85 590 

 

Для опытных образцов углетекстолитов на осно-

ве ФФС без добавок и модифицированного 10 мас.ч. 

ФУВ провели испытания статической прочности при 

межслойном сдвиге по ОСТ 1 901999-75. Стандарт 

распространяется на слоистые композиционные мате-

риалы на полимерной матрице типа угле-, боро- и 

стеклопластики и устанавливает метод определения 

статической прочности при межслойном сдвиге ком-

позиционного материала путем испытания на изгиб 

образца в виде короткой балки при нормальной, пони-

женных и повышенных температурах (от –196 ºС до 

+400 ºС). Получаемая характеристика прочности зави-

сит от соотношения упруго-прочностных характери-

стик полимерной матрицы и армирующего наполните-

ля, структуры композиции, и рассматривается как 

основная характеристика, предназначаемая для срав-

нительной оценки композиционных материалов. Ре-

зультаты исследований, проводимые при температуре 

25 ºС, показали, что при введении 10 мас.ч. ФУВ в 

феноло-формальдегидное связующее статическая 

прочность при межслойном сдвиге углепластиков 

повышается на 27,3%. Если для образцов композитов 

на основе ФФС без добавок среднее значение проч-

ности при межслойном сдвиге было 33 МПа, то для 

образцов углепластиков с модифицированным дис-

кретными ФУВ связующим оно составляло 42 МПа. 

Таким образом, проведенные эксперименты подтвер-

дили эффективность использования выбранных мо-

дификаторов для повышения деформационно-

прочностных свойств УП. 

а 

б 
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Исследование устойчивости опытных 

образцов УП к термоокислению.  

Так как одной из важных эксплуатационных ха-

рактеристик полимерных композиционных материа-

лов является термостабильность, то полученные 

опытные образцов углетекстолитов с модифициро-

ванной полимерной матрицей были исследованы на 

термоокислительное старение в условиях длительно-

го воздействия высоких температур в воздушной 

среде. Образцы УП одинаковых размеров помещали 

в лабораторную муфельную электропечь SNOL 

7,2/1100 (АО «UMEGA», департамент SNOL, Литва) 

с нагревом в воздушной среде и выдерживали от од-

ного до 3-х часов в интервале температур 500–900 ºС. 

Через каждый час проводили взвешивание на анали-

тических весах и регистрировали потерю веса образ-

цов. Результаты исследований приведены в табл. 4. 

Если принять за температуру полураспада углепла-

стика температуру, при которой потеря веса образца 

за 40–45 минут нагрева в вышеприведенных условиях 

составляет 50%, согласно принятому в работе [72], то 

такому показателю соответствовали образцы УП на 

основе феноло-формальдегидного связующего, мо-

дифицированного дискретными ФУВ отдельно или 

совместно с ССП при нагревании 600 ºС. Образцы 

углепластиков с немодифицированной матрицей и с 

вводимыми в ФФС дискретными немодифицирован-

ными УВ в этих условиях практически полностью 

выгорали. Из табл. 4 видно, что в условиях нагрева 

углепластиков при 500 ºС в течение 1 и 3 часов выхо-

ды коксовых остатков при введении в полимерную 

матрицу дискретных ФУВ составляли 86,8% и 70% 

соответственно; для образцов с модификатором ССП, 

совмещённым с дискретными ФУВ, коксовые остат-

ки 76,6% и 64,4% соответственно. Следует также от-

метить, что для образцов углепластиков с феноло-

формальдегидной матрицей, модифицированной дис-

кретными ФУВ, наблюдаются ощутимые коксовые 

остатки и при температурах их нагрева до 700 ºС и 

800 ºС (табл. 4). Как отмечается в работе [73], повы-

шение устойчивости наполненных полимерных си-

стем к термической и термоокислительной деструк-

ции определяется формированием пространственных 

химических структур полимера, приводящих к по-

вышению жесткости макромолекул, что и наблюда-

лось при исследовании УП с модифицированной 

дискретными ФУВ и ССП полимерной матрицей. 

Выводы 

Исследовано влияние дискретных фосфорсодер-

жащих углеродных волокон на термохимические пре-

вращения феноло-формальдегидной смолы при сов-

местном их нагревании. Установлено, что активные 

центры фосфорсодержащих волокон, равномерно рас-

пределённые по всей поверхности моноуглеволокон, 

каталитически воздействуют на реакции образования 

полимера и непосредственно в них участвуют, способ-

ствуя образованию густосетчатого пространственно-

сшитого феноло-формальдегидного полимера с повы-

шенной термостойкостью и прочностью. 

Исследовано адгезионное взаимодействие на гра-

нице раздела фаз высокопрочное углеродное волок-

но — феноло-формальдегидное связующее, модифи-

цированное дискретными фосфорсодержащими волок-

нами и сополимером стирола с пипериленом. Уста-

новлено увеличение локальной адгезионной проч-

ности для системы высокопрочное УВ+(ФФС+ССП) 

на 14%, а кажущейся адгезионной прочности на 27% 

по сравнению с исходной УВ+ФФС без модификато-

ров. Для системы высокопрочное УВ+(ФФС+ФУВ) 

увеличение локальной и кажущейся адгезионной 

прочности составляет 30% и 42% соответственно. По-

казано повышение предела прочности при сдвиге на 

30% и 100% в условиях растяжения адгезионных со-

единений внахлёстку при склеивании отрезков высо-

копрочной углеродной ткани фенолоформальдегид-

ным связующим, модифицированным сополимером 

стирола с пипериленом и дискретными фосфорсодер-

жащими углеродными волокнами соответственно. 

Исследовано влияние дискретных фосфорсо-

держащих углеродных волокон и сополимера стирола 

с пипериленом на структуру и свойства углепласти-

ков при использовании их в качестве модификаторов 

феноло-формальдегидного связующего. Изготовлены 

опытные образцы углепластиков с модифицирован-

ной полимерной матрицей и исследованы деформа-

ционно-прочностные их характеристики. Установле-

но, что при введении 10 мас.ч. дискретных фосфор-

содержащих углеродных волокон в феноло-формаль-

дегидное связующее статическая прочность при меж-

слойном сдвиге углетекстолитов повышается на 

27,3%. Показано, что модифицирование фенолофор-

мальдегидного связующего углепластиков дискрет-

ными фосфорсодержащими углеродными волокнами 

и сополимером стирола с пипериленом по отдельно-

сти или совместно приводит к значительному увели-

чению ударной вязкости (до 110% для углеволокни-

тов и до 46% для углетекстолитов) и разрушающего 

напряжения при изгибе (до 85% для углеволокнитов 

и до 72% для углетекстолитов).  

Установлена высокая деформационная устойчи-

вость углетекстолитов с модифицированной полимер-

ной матрицей при нагревании углетекстолитов в ин-

тервале температур 25–250 ºС. Показано, что модифи-

цирование феноло-формальдегидной смолы дискрет-

ными фосфорсодержащими волокнами и 

сополимером стирола с пипериленом по отдельности 

приводит к значительному снижению интенсивности 

процесса α-релаксации, уменьшению подвижности 

структурных элементов феноло-формальдегидной 

смолы вследствие образования большой концентра-

ции узлов полимерной сетки, а при совместном ис-

пользовании модификаторов наблюдается вырожде-

ние сегментального движения во всём исследуемом 

интервале температур. Вплоть до 250 ºС углепластики 

с феноло-формальдегидной матрицей, модифициро-

ванной композицией дискретных фосфорсодержащих 

углеродных волокон с сополимером стирола с пипери-

леном, находятся в стеклообразном состоянием, что 

расширяет температурную область их применения. 



В.И. Дубкова, О.И. Маевская, С.Ф. Жандаров 34 

Таблица 4 — Влияние модифицирования полимерной матрицы на устойчивость углепластиков к термоокислению 

Модификатор 

связующего 

Выход коксового остатка, мас.%, при температуре нагрева, ºС 

500 600 700 800 900 

Время нагрева, ч 

 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 

Немодиф. ФФС 16,4 3,4 0,7 0,1 – – – – – – – – – 

ССП 36,1 0,3 0,2 1,3 0,13 0,1 0,2 0,1 – – – – – 

ФУВ 86,8 72,3 70,0 47,4 24,9 13,1 33,4 12,8 5,0 17,8 1,8 1,7 1,9 

ССП+ФУВ 76,6 67,5 64,4 45,3 9,9 4,2 8,3 3,3 1,6 1,5 1,0 0,3 0,1 

Немодиф. УВ 2,1 0,1 – 0,3 0,2 0,1 – – – – – – – 

 

Показано, что модифицирование феноло-

формальдегидного связующего дискретными фос-

форсодержащими углеродными волокнами приво-

дит к значительному повышению устойчивости уг-

лепластиков к термоокислению в условиях длитель-

ного воздействия высоких температур: выходы кок-

совых остатков при их нагревании в воздушной сре-

де в течение 1 и 3 часов при температуре 500 ºС со-

ставляют 87% и 67%, при 600 ºС (1 ч) и 700 ºС (1 ч) 

коксовые остатки 47,5% и 33,4% соответственно, в 

то время как углепластики с немодифицированной 

полимерной матрицей в эти условиях полностью 

выгорают.  

Высокая стойкость к термоокислительной де-

струкции опытных образцов углетекстолитов, также 

как и повышенные деформационно-прочностные 

показатели, обусловлены интенсивным физико-

химическим взаимодействием модификаторов с фе-

ноло-формальдегидным связующим, приводящим, с 

одной стороны, к глубокому его структурированию 

в процессе отверждения и, соответственно, упроч-

нению полимерной матрицы и, с другой стороны, 

повышению адгезионной прочности на границе раз-

дела высокопрочное углеродное волокно – модифи-

цированное связующее, что в совокупности приво-

дит к образованию жестко связанной системы на 

стадии формирования углепластика.  

Термоокислительная устойчивость является од-

ной из важных эксплуатационных характеристик уг-

лепластиков. Поскольку высокопрочные углеродные 

волокна обладают высокой термостойкостью, то зна-

чительное повышение устойчивости к термоокисле-

нию опытных образцов углепластиков с модифициро-

ванной дискретными фосфорсодержащими углерод-

ными волокнами и полимерной матрицей, сформи-

рованной дискретными фосфорсодержащими волок-

нами и сополимером стирола с пипериленом, при од-

новременном повышении статической прочности при 

межслойном сдвиге углепластиков, адгезионной проч-

ности на границе раздела фаз и улучшении их дефор-

мационно-прочностных характеристик, отвечающих 

современным требованиям, предъявляемым к углепла-

стикам [19, 20, 25], имеет принципиально важное зна-

чение и открывает широкие возможности практиче-

ского использования разработанных материалов.  

Обозначения 

ДТА — дифференциальный термический ана-

лиз; ССП — сополимер стирола с пипериленом; 

ТМА — термомеханический анализ; УВ — углерод-

ные волокна; ФУВ — фосфорсодержащие углерод-

ные волокна; ФФС — феноло-формальдегидная смо-

ла; ЭУВ — элементосодержащие углеродные волок-

на; а, кДж/м2 — ударная вязкость; b — ширина брус-

ка для испытаний на статическую прочность;  

d, мм — средняя толщина плоских образцов; df , 

мкм — диаметр волокна; h, мм — толщина бруска 

для испытаний на статическую прочность; L, мм — 

длина бруска для испытаний на статическую проч-

ность; l, мм — расстояние между опорами; le, мкм — 

длина склейки; Fmax, Н — сила, необходимая для 

сдвига; Pb-ФУВ — свинец и фосфорсодержащие уг-

леродные волокна; T, ºС — температура; δи, МПа — 

разрушающее напряжение при изгибе; δс, МПа — 

прочность при сдвиге в условиях растяжения адгези-

онных соединений; ρv, Oм·м — удельное объёмное 

электрическое сопротивление; σp, ГПа — прочность 

углеволокна; τapp, МПа — кажущаяся адгезионная 

прочность; τd, МПа — локальная адгезионная проч-

ность; τf, МПа — напряжение межфазного трения. 
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V.I. Dubkova, O.I. Maevskaya, S.F. Zhandarov 

Modification of polymer matrix for carbon fiber reinforced plastic aimed at the increase of interfacial bond strength, deformation-

strength properties and stability to thermal-oxidative destruction 

The influence of the discrete phosphorus containing carbon fibers on the thermo-chemical conversions of a phenol-formaldehyde resin and 

the properties of the carbon plastics was investigated. The formation of heavily joint phenol- formaldehyde polymer with the big concentration of 

nodes of network, leading to increase of thermal stability and deformation stability of the compositions was determined. The outlook of use of the 

discret phosphorus containing carbon fibers and styrene copolymer with piperylene for modifying of the polymeric matrix of the carbon plastics 
was shown. The increase of the following indexes of the experiment specimens of the carbon plastics was observed. A static strength at an 

interlaminar shear increases to 27%; local and an adhesion strength on interface a high-strength carbon fibers – modified binding to 30% and 

42% accordingly; breaking stress at a flexure to 46–85%; impact strength to 46–110%; shear strength in the conditions of a distention of a bonded 
pieces of a high-strength carbon fabric up to 100%. The experiment specimens of the carbon plastics with phenol-formaldehyde resin modified by 

the discrete phosphorus containing carbon fibers possess a high stability to thermooxidation at long influence of the temperatures of 500 ºС–

700 ºС. The carbon plastics with non modified polymeric matrix burn out completely in these conditions. 

Keywords: carbon plastics, elementcontaining carbon fibers, copolymer, a phenol-formaldehyde resin, phase boundary, interaction, structure, 

properties. 
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