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Введение 

Полимерные композиционные материалы 
(ПКМ) конструкционного назначения, в том числе 
армированные углеродными волокнами, широко 
применяются в различных областях техники. Об-
ладая высокой удельной прочностью, сравнимой с 
металлами, и имея значительно меньший вес, 
ПКМ конструкционного назначения используются 
в авиационной и аэрокосмической промышленно-
сти, в транспортном машиностроении, строитель-
стве и т.п. [1–3]. Наряду с традиционно исполь-
зуемыми эпоксидными связующими все большее 
значение для композиционных материалов приоб-
ретают связующие способные длительно сохра-
нять высокую работоспособность при температу-
рах более 200 С, а также криогенных. Сочетание 
теплостойкости, прочности, жесткости и вязкости 
разрушения делает углепластики на основе поли-
имидных связующих перспективными для изго-
товления деталей конструкций высокоскоростных 
транспортных средств и т.п. [4]. 

К настоящему времени в литературе накоп-
лены обширные сведения по синтезу и исследова-
нию свойств большого числа полиимидных свя-
зующих, которые перерабатывают в армирован-
ные углеродными волокнами композиционные 
материалы [5, 6]. При этом наивысший уровень 
теплостойкости достигается при использовании 
термореактивных связующих [7]. Однако, приме-

нение термореактивных полиимидных связующих 
для изготовления элементов конструкций высоко-
скоростных транспортных средств, работающих 
при повышенных температурах, ограничено. Это 
связано в первую очередь с тем что, обладая вы-
сокой стабильностью размеров, термостойкостью 
и стойкостью к различным внешним воздействиям 
окружающей среды такие углепластики относятся 
к хрупким материалам, с невысокими значениями 
трансверсальной и сдвиговой прочности. 

Одним из перспективных вариантов решения 
данной задачи является создание углепластиков 
комбинированного наполнения, в которых непре-
рывное углеродное волокно сочетается со свя-
зующим, в объеме которого равномерно распре-
делены ультрадисперсные углеродные частицы 
[8]. Выбор углеродных ультрадисперсных частиц 
не случаен. В ходе исследования полимерных ма-
териалов содержащих ультрадисперсные частицы 
замечено [9], что: путь движения трещины в ком-
позите с малыми включениями требует больших 
затрат энергии; ультрадисперсные частицы не яв-
ляются концентраторами напряжений в отличие 
от более крупных частиц; введение частиц приво-
дит к упорядочению морфологической структуры 
полимера; ультрадисперсные частицы могут слу-
жить в качестве центров сшивки полимерной сет-
ки (т.е. способны залечивать дефекты сетки); час-
тицы могут агломерироваться, образуя простран-
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ственный каркас в объеме полимерного компози-
ционного материала. 

В последнее время появилось много сведений 
о модифицирующем влиянии углеродных нано-
трубок на механические свойства слоистых поли-
мерных композиционных материалов [8, 10]. На-
пример, в ходе наших более ранних исследований 
было показано, что введение малых количеств уг-
леродных наночастиц в эпоксидные порошковые 
композиции приводит к повышению межслоевой 
вязкости разрушения углепластиков на их основе 
[11]. Наряду с углеродными нанотрубками для 
повышения межслоевой вязкости разрушения уг-
лепластика можно использовать сравнительно но-
вый тип углеродного наномодификатора – угле-
родные наноконусы, отличающиеся легкостью 
диспергирования [12]. 

На сегодняшний день термостойкие углепла-
стики получают, главным образом, традиционны-
ми способами, т.е. с использованием раствора по-
лиимида. Однако, данные углепластики являются 
достаточно пористыми вследствие невозможности 
полного удаления высококипящего растворителя 
такого, например, как N-метлпирролидон, обычно 
используемого для растворения полиамидокисло-
ты или олигоимида. В результате высокой порис-
тости углепластик имеет низкий уровень механи-
ческих характеристик особенно при сдвиге. В свя-
зи с этим в последнее время наметилась тенден-
ция к отказу от традиционного растворного спо-
соба изготовления препрега в пользу нанесение 
связующего в виде порошка на углеродную ткань 
в электростатическом поле. Интенсивному разви-
тию этого направления способствует ряд факторов 
технико-экономического и экологического харак-
тера. Материалы, получаемые на основе порошков 
полимеров, обладают улучшенным качеством при 
меньшей себестоимости по сравнению с материа-
лами, получаемые традиционными способами с ис-
пользованием растворов полимеров [13]. 

Цель работы – получение термостойких уг-
лепластиков на основе порошковых полиимидных 
связующих, модифицированных углеродными на-
ноконусами и исследование их структуры и тер-
момеханических свойств. 

Постановка задачи исследования 

В качестве армирующего наполнителя для 
получения углепластика была использована одно-
направленная углеродная ткань ЭЛУР П-0,08 с 
линейной плотностью 15 г/м. Для модификации 
свойств углепластиков использовали углеродные 
наноконусы (СС), представляющие собой смесь 
наноконусов и нанодисков (продукт компании  
n-TEC (Норвегия), содержащие в своем составе: 
20% наноконусов (высота конуса 0,3–0,8 мкм, 
диаметр базы 1–2 мкм, толщина стенки 20–50 нм), 
70% нанодисков (0,8–3,0 мкм, толщина стенки 
20–50 нм), 10% сажи. 

В качестве матрицы углепластика использо-

вали полиимидное связующее ИДА (ИмидДиАце-
тильный), разработанный в ИВС РАН [14]. Свя-
зующее  типа ИДА  на основе диангидрида 3,3′, 
4,4′-дифенилоксидтетракарбоновой кислоты (ди-
ангидрид ДФО) и  бис-(4-ацетамидо)дифенилок-
сида (диацетильное производное диамина 
ДАДФЭ) было получено при взаимодействии ис-
ходных компонентов в расплаве при 280–290 С с 
удалением 10–15% летучих. Получение связую-
щего ИДА протекает по реакции переацилирова-
ния 1,4-бис-(ацетамидо)ариленов диангидридами 
тетракарбоновых кислот [14]. На первых стадиях 
реакции образуется набор олигомеров, содержа-
щих ангидридную и N-ациламинную группу, ко-
торый используется в качестве форполимера для 
пропитки углеткани. Реакция протекает в распла-
ве, причем значение вязкости расплава при 150 С 
составляет 100 Пас, что позволяет добиться ка-
чественной пропитки углеткани. Дальнейшая тер-
мообработка олигоимидов при 350 С в течение  
1-го часа приводит к получению полиимида, 
имеющего следующую структуру: 
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Получение наномодифицированного свя-
зующего проводили методом экструдирования. В 
порошкообразное олигоимидное связующее ИДА 
вводилось различное количество порошкообраз-
ного модификатора СС (содержание варьирова-
лось от 1 до 7 мас.%) и смесь перемешивалась в 
шаровой мельнице в течение 30 мин при комнат-
ной температуре. После этого смесь двух порош-
ков (ИДА и СС) порционно загружалась в двух-
шнековый микросмеситель (DSMXplore, Голлан-
дия). Максимальная загрузка в микросмеситель 
составляла 5,5 г. Процесс перемешивания распла-
ва ИДА с углеродными наноконусами протекал 
при 150 С и скорости вращения шнеков 200 
об/мин в течение 5 мин, затем ИДА с диспергиро-
ванными в нем наночастицами выгружалась из 
микросмесителя. Полученная масса после охлаж-
дения до комнатной температуры измельчалась в 
шаровой мельнице до порошкообразного состоя-
ния. 

Получение углепластиков на основе 
связующего ИДА 

Углеродная ткань нарезалась на заготовки 
размером 1614 см для последующего нанесения 
на них порошкообразного связующего ИДА мето-
дом электростатического напыления с использо-
ванием электростатического распылителя «Ли-
дер» (Россия). В бункер пистолета–распылителя 
засыпался порошок, а заготовки углеродной ткани 
крепились на заземленном стенде. Частицы по-
рошка, проходя через ствол распылителя, заряжа-
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лись и осаждались на поверхности углеродной 
ткани. Порошок связующего проникал в межво-
локонное пространство ткани и не ссыпался с нее, 
что позволяло производить дальнейшие манипу-
ляции с тканью и осевшим на ней порошком, по 
крайней мере, в течение 1 ч. Затем, для оконча-
тельного получения препрега производилась тер-
мообработка углеродной ткани с нанесенным на 
нее полимерным порошком путем прокатки полу-
ченных образцов через нагретые до 150 С валы 
термостатируемого каландра (разработка ИВС 
РАН). Скорость вращения валов для всех образ-
цов одинакова  и равна 5 об/мин. Углеродная 
ткань с нанесенным на нее полимером в виде по-
рошка укладывалась между листами тефлоновой 
пленки и прокатывалась через каландр. В процес-
се термообработки происходило смачивание во-
локон расплавленным полимером, его растекание 
и проникновение под действием капиллярных сил 
в межволоконное пространство. 

Pc



l 

 
Рисунок 2 – Метод двойной консольной балки при определе-
нии межслоевой вязкости разрушения, где P и   – сила и де-
формация при нагружении; l – расстояние от деформируемо-
го конца образца до вершины вновь образуемой трещины 

Полученные в результате прокатки через ка-
ландры препреги нарезались на заготовки с раз-
мерами 153,2 см. Заготовки укладывались и па-
кетировались (в 36 слоев) в пресс-форму. С одно-
го края, в середину (между 18-ым и 19-ым слоем) 
слоев, закладывалась полиимидная пленка 3 см в 
длину и 3,2 см в ширину для получения в этом 
месте трещины, необходимой для последующего 
испытания углепластика на вязкость межслоевого 
разрушения. Затем проводилось прессование пре-
прегов при температуре 350 °С в течении 1 ч и 
давлении 1 МПа.  

Методы исследования углепластиков 

Образцы углепластиков для определения вяз-
кости межслоевого разрушения (или критической 
скорости высвобождения энергии деформирова-
ния) G1C имели характерные размеры: ширина 15 
мм, длина 120 мм, толщина 3 мм, l0 = 30 мм (l0 – 
начальная длина трещины, т.е. расстояние от ее 
вершины до оси приложения усилий). Образцы 
углепластиков испытывали на разрывной машине 
1958У-10-1 (Россия) (рис. 1) при комнатной тем-
пературе и при температурах –50 °С, 100 С, 
150 С и 200 С по методу «двойной консольной 

балки» (рис. 2) в соответствии с  ASTMD 5528–01 
[15]. Скорость нагружения образца за берега тре-
щины составляла 10 мм/мин. Суть испытания за-
ключалась в регистрации трех величин: l (рас-
стояние от деформируемого конца образца до 
вершины вновь образуемой трещины), Pc (значе-
ния усилия Р в момент «страгивания» трещины) и 
с (значения перемещения деформируемых концов 
образца  по оси действия усилий в тот же мо-
мент). В эксперименте фиксировали серию после-
довательных кривых нагружение–разгрузка для 
желаемых приращений трещины в предположе-
нии, что каждая из отщепляемых половин ведет 
себя, как упругая консольная балка. В этом случае 
вязкость межслоевого разрушения  G1C определя-
ется выражением: 

1 c c(3 ) / (2 )CG P bl  , 

где Pc и c – критические значения усилия P и 
прогиба , соответствующие моменту «страгива-
ния» трещины в образце; b – ширина образца; l  – 
длина трещины перед «страгиванием». Величина 
G1C усреднялась по 5-ти измерениям по мере про-
движения трещины для каждого образца углепла-
стика.  

Испытания на прочность при изгибе b угле-
пластиков проводились методом трехточечного 
изгиба на разрывной машине 1958У-10-1 при ком-
натной температуре и при температурах –50 °С и 
150 °С. Образцы для испытания на трехточечный 
изгиб представляли собой пластины толщиной 
1 мм и шириной 4 мм. Расстояние между опо-
рами 30 мм, скорость нагружения образца состав-
ляла 2 мм/мин. 

 

 
Рисунок 1 – Образец углепластика для испытания  

межслоевой вязкости разрушения 

Вязкость расплавов полимерных связующих 
определяли на реометрической системе MCR-301 
фирмы Anton Paar (Австрия), используя пару ко-
нус–плоскость. Испытание проводилось в сдвиго-
вом режиме при скорости сдвига от 100 до 
0,0001 с–1 при температуре 150 °С, соответствую-
щей температуре каландрирования и экструдиро-
вания углеродных наноконусов в расплаве оли-
гоимида. Кроме того, с помощью данного прибора 
измеряли модули упругости G и потерь G при 
сдвиге углепластиков в режиме вынужденных 
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Рисунок 3 – Зависимость вязкости расплава ИДА , напол-
ненного углеродными наноконусами, от скорости сдвига  : 

1 – ИДА; 2 – ИДА + 1% CC; 3 – ИДА + 5% CC; 4 – ИДА + 7% CC 

крутильных колебаний при частоте 1 Гц, ампли-
туде 0,1% и при изменении температуры от 20 °С 
до 500 °С со скоростью нагрева 5 °С/мин.  

Морфологию сколов углепластика исследо-
валась методом сканирующей электронной мик-
роскопии на приборе Supra 55 VP фирмы Carl 
Zeiss (Германия). 

Результаты исследования и их обсуждение 

Для равномерной пропитки волокон поли-
мерным связующим большое значение, помимо 
смачиваемости, имеет и вязкость расплава поли-
мера, которая может возрастать при наполнении 
его наночастицами [16]. Причина повышения вяз-
кости расплава полимера при добавлении в него 
наночастиц заключается в образовании структур-
ной (перколяционной) сетки из наночастиц в объ-
еме полимерной матрицы. 

В связи с этим была исследована вязкость 
расплава ИДА, наполненного углеродными нано-
конусами (рис. 3). При введении углеродных на-
ноконусов в олигоимид наблюдается резкое по-
вышение вязкости расплавов при низкой скорости 
сдвига (0,1 с–1). Повышение вязкости при низкой 
скорости сдвига, по-видимому, связано с образо-
ванием структурной сетки из углеродных наноко-

нусов в олигоимиде [17]. Поскольку связи в такой 
структурной сетке носят физический характер, то 
при увеличении напряжения сдвига происходит 
их разрыв, что приводит к снижению вязкости 
расплавов композитов ИДА с СС (рис. 3). Следует 
также отметить, что при низкой скорости сдвига 
вязкость композиций ИДА + 7 мас.% СС ниже, 
чем вязкость композиции, содержащий 5 мас.% 
СС. Такой характер изменения реологических 

а                                                                   б 

в  
Рисунок 4 – Поверхность разрушения однонаправленного углепластика полученного на основе связующего ИДА,  

модифицированного углеродными наноконусами: а – ИДА + 1% СС; б – ИДА + 5% СС; в – ИДА + 7% СС 
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свойств при введении 7 мас.% СС, по сравнению с 
5 мас.% СС, по-видимому, связан с тем, что при 
высоком наполнении (7 мас.%) не удается разру-
шить все агрегаты углеродных наноконусов до 
единичных наноразмерных частиц и часть нано-
конусов так и остается в олигоимиде в виде агре-
гатов [18]. 

На рис. 4 представлены микрофотографии 
поверхности разрушения углепластиков, получен-
ных на основе связующего ИДА, модифицирован-
ного углеродными наноконусами. Для углепла-
стиков содержащих 1 и 5 мас.% СС можно отме-
тить вполне удовлетворительное диспергирование 
агрегатов наночастиц в углепластике. С повыше-
нием концентрации углеродных наноконусов в 
олигоимиде наблюдается образование агрегатов 
наночастиц (рис. 4, в). Такие результаты сопоста-
вимы с данными исследования реологических 
свойств композиций ИДА + 7% СС.  

Термомеханические свойства углепластика 

Результаты исследований температурных за-
висимостей модулей упругости и потерь при 
сдвиге полученных углепластиков представлены 
на рис. 5. Температура стеклования Tg полиимид-
ной матрицы, модифицированной углеродными 
наноконусами, определенная как температура 
максимума модуля потерь при сдвиге на его тем-
пературной зависимости, практически не зависит 
от введения углеродных наноконусов (в диапазо-
нах от 1 до 7 мас.%) и колеблется около 270 С. 
Введение углеродных наноконусов приводит к не-
значительному повышению модуля упругости при 
сдвиге G при комнатной температуре (см. табл.). 
Следует также, отметить наличие максимума при 
температуре 100 С для всех исследуемых угле-
пластиков (рис. 5). Присутствие такого максиму-
ма обусловлено существованием -перехода  
(-релаксации) в полиимидных матрицах. При 
этом наличие -перехода в полиимидах обычно 
связывают с колебательной подвижностью арома-

тических циклов [4].  
Изучение механических свойств углепласти-

ков на основе связующего ИДА показало, что при 
снижении температуры от комнатной до –50 °С 
прочность и модуль при изгибе практически не 
изменяются и остаются на высоком уровне 1600 
МПа и 1520 МПа, соответственно (таблица). При 
достижении температуры 150 °С прочность при 
изгибе незначительно снижается (1280 МПа). Та-
кое поведение вероятно связано с наличием -
перехода при температур 150 °С (см. рис. 5). Ана-
логичная картина наблюдается при введении уг-
леродных наноконусов: при комнатной темпера-
туре и температуре –50 °С прочность при изгибе 
практически не изменяется и колеблется от 1500 
до 1620 МПа, а при повышении температуры про-
исходит несущественное снижение данной харак-
теристики. При этом введение углеродных нано-
конусов практически не оказывает влияния на мо-
дуль упругости при изгибе (см. таблицу). 

Анализ изменения межслоевой вязкости раз-
рушения углепластика на основе полиимидного 
связующего в зависимости от температуры испы-
тания (от –50 до 200 °С) показывает, что меж-
слоевая вязкость разрушения незначительно из-
меняется при снижении температуры от комнат-
ной до –50 °С и составляет 341 Дж/м2 (при 20 °С) 
и 470 Дж/м2 (при –50 °С), соответственно (рис. 6). 
При возрастании температуры испытания до 
100 °С наблюдается повышение данного показа-
теля до 659 Дж/м2. Последующее повышение тем-
пературы приводит к дальнейшему росту меж-
слоевой вязкости разрушения и достигает 
910 Дж/м2 при температуре испытания 200 °С. 
Данное повышение межслоевой вязкости разру-
шения, по-видимому, связано с наличием в этой 
области низкоэнергетического релаксационного 
-перехода у углепластика на основе ИДА (см. 
рис. 5). Наличие -перехода, главным образом, 
обуславливает локальную пластическую дефор-
мацию матрицы в вершинах трещины при испы-
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Рисунок 6 – Зависимость трещиностойкости G1C углепласти-
ков, наполненных углеродными наноконусами от температу-
ры T: 1 – ИДА; 2 – ИДА + 1% СС; 3 – ИДА + 5% СС; 4 – ИДА 
+ 7% СС 
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Рисунок 5 – Температурные зависимости модулей упругости 
G (1–4) и потерь G (1–4) при сдвиге углепластиков на ос-
нове: 1, 1 – ИДА; 2, 2 – ИДА + 1% СС; 3, 3 – ИДА + 5% СС; 
4, 4 – ИДА + 7% СС 
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тании [19]. Появление локальной пластической 
деформации может приводить к ограничению рос-
та трещины, вызванную разрывом волокна или 
каким-либо другим дефектом [20].  

При введение углеродных наноконусов на-
блюдается повышением межслоевой вязкости раз-
рушения, как при комнатной, так и при повышен-
ных температурах испытаний при всех исследуе-
мых концентрациях. Введение до 5 мас.% СС 
приводит к повышению параметра G1C на 60% при 
комнатной температуре и на 35% при температуре 
200 °С по сравнению с ненаполненным олигоими-
дом. Увеличение трещиностойкости при введении 
углеродных наноконусов, вероятно, связано с пре-
пятствованием росту трещины наночастицами и 
большими затратами энергии при распростране-
нии трещины в композите с углеродными наноко-
нусами. При дальнейшем увеличении концентра-
ции углеродных наноконусов наблюдается незна-
чительное снижение межслоевой вязкости разру-
шения, что, по-видимому, связанно с частичной 
их агрегацией. 

Выводы 

В работе получены тепло- и термостойкие 
углепластики методом электростатического рас-
пыления порошкообразного олигоимида ИДА, 
модифицированного углеродными наноконусами.  

Исследование трещиностойкости углепла-
стиков в широком температурном диапазоне ис-
пытаний показало, что увеличение температуры 
испытания от комнатной до 200 °С приводит к 
значительному (в 2,5 раза) росту параметра G1C.  

Результаты проведенных исследования пока-
зали перспективность модифицирования добавка-
ми углеродных наноконусов олигоимида как спо-
соба приготовления новых нанокомпозиционных 

материалов с повышенными эксплуатационными 
свойствами. Установлено, что введение малых ко-
личеств (до 7 мас.%) углеродных наноконусов 
приводит к значительному повышению параметра 
G1C как при комнатной температуре (максимально 
на 60%), так и при 200 °С (максимально на 35%). 
При этом другие механические характеристики, 
такие как прочность и модуль при изгибе, а также 
температура стеклования практически не изменя-
ются.  

Термомеханические свойства углепластиков на основе полиимидного связующего ИДА 

Образец Tизм, °С b, МПа E, ГПа G, ГПа Tg, °С 

20 160019 1255,5 5,7 273 

–50 152066 1222,2   ИДА 

150 128047 1265,1   

20 162077 13111,1 6,01 272 

–50 1670121 12810,2   ИДА + 1% СС 

150 133799 1292,2   

20 150043 11711,1 5,7 267 

–50 156063 11510,2   ИДА + 5% СС 

150 116018 1106,0   

20 1600129 1298,2 6,3 275 

–50 156033 1232,8   ИДА + 7% СС 

150 127094 1174,5   

b – прочность при изгибе;  E – модуль упругости при изгибе; G – модуль упругости при сдвиге; 
Tg – температура стеклования, определенная по максимуму модуля потерь при сдвиге 

 

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства образования и науки, грант 
№ 14.Z50.31.0002 (руководитель проф. Кенни). 

Обозначения 

ПКМ – полимерные композиционные мате-
риалы; ИДА – Имид ДиАцетильный; СС – нано-
конусы. 
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Carbon reinforced plastics based on powder polyimide binders modified by carbon nanocones. 

Carbon reinforced plastics were proсessed by electrostatic spraying of the powdered polyimide resin (oligoimide IDA type) 
modified by carbon nanoconeson the carbonfabric, respectively, followed by calendaring and mold pressing. The mechanical 
propertiesof the obtained carbon fiber composite materials,such as flexuralstrength, shear storage moduli and interlaminar fracture 
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