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1. Введение 

 На сегодняшний день одним из основных направлений технического прогресса 

является разработка и производство материалов, обладающих высокой прочностью при 

малом весе. Подобными свойствами обладают композиционные материалы. В 

большинстве композитов компоненты можно разделить на матрицу (или связующее) и 

включѐнные в неѐ армирующие элементы (или наполнители). В композитах 

конструкционного назначения армирующие элементы обычно обеспечивают 

необходимые механические характеристики материала (прочность, жѐсткость и т. д.), а 

матрица обеспечивает совместную работу армирующих элементов и защиту их от 

механических повреждений и агрессивной химической среды. Развитие современных 

высоких технологий требует создания принципиально новых изделий из полимерных 

композиционных материалов (ПКМ), обладающих способностью сохранять свои высокие 

эксплуатационные и технологические характеристики при воздействии различных 

деструктивных факторов, например, высоких температур. Конструкционные ПКМ состоят 

из полимерной матрицы и, как правило, неорганических волокон (стекловолокно, 

углеволокно) в качестве наполнителя. За счет того, что неорганические волокна имеют 

существенно большую устойчивость к воздействию температур, теплостойкость 

материала определяется полимерной матрицей. В настоящее время известны 

термостойкие матрицы на основе фенолформальдегидных смол [1-3], циановых эфиров [4, 

5], бисмалеимидов [6-8], полиимидов [9, 10], однако наиболее термостойкие из 

вышеперечисленных матриц, полиимиды, пригодны для длительной эксплуатации при 

температуре не выше 280 °С. С 1980-х годов лабораторией ВМС США ведется разработка 

полимерной матрицы с температурой эксплуатации до 375 °С для применения в морской и 

аэрокосмической отраслях. Было обнаружено, что данным требованиям удовлетворяли 

полимерные матрицы на основе фталонитрилов [11-14]. Однако они обладали узким 

интервалом перерабатываемости, вызванным близостью температур размягчения 

мономера и температурой начала полимеризации, что существенно усложняет 

формование композитов.  

Вакуумная инфузия позволяет получать конструкции из ПКМ с высокой степенью 

интегральности без большого числа соединительных элементов, и, в целом, с наилучшими 

прочностными характеристиками по сравнению с другими методами получения 

композиционных материалов. Для инфузии пригодны связующие только с низкими 

значениями вязкости и достаточно долгим временем жизни в условиях процесса. Как 
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правило, для получения высокотемпературных матриц используют связующие с высокой 

температурой плавления (фталонитрилы, бисмалеимиды, циановые эфиры), которые 

обладают необходимой для инфузии вязкостью только при повышенной температуре. 

Зачастую такие значения вязкости достигаются выше 180 °С, что накладывает 

ограничения на вспомогательные материалы, необходимые для пропитки и формования 

детали. Кроме того, работа в области высоких температур снижает возможное время 

переработки материала, так как связующее постепенно полимеризуется, то есть 

происходит рост вязкости и гелирование [15, 16]. 

Целью данной работы являлось получение низкоплавкого связующего на основе 

фталонитрильных мономеров и последующее формование углепластика методом 

вакуумной инфузии. Реализация цели привела бы к результату, не описанному ранее в 

открытых источниках.  

2. Литературный обзор 

2.1 Общие сведения о фталонитрилах 

Фталонитрилы относятся к классу термореактивных полимеров, то есть 

полимеризуются при нагревании с образованием трехмерной структуры. Как правило, 

мономер можно схематически представить в виде некого ароматического ядра и 1,2-

бензодинитрильных (фталонитрильных) концевых групп. Такие важные в 

технологическом плане свойства мономеров, как температура плавления и вязкость, 

зависят от строения ядра, тогда как тепло- и термостойкость отвержденной матрицы 

реализуется за счет полимеризации фталонитрильных групп, происходящей с 

образованием изоиндолиновых, триазиновых и фталоцианиновых фрагментов. (Рис. 1). 

 

Рисунок 1. Схема фталонитрильных связующих 

Согласно литературным данным, полимеризация фталонитрилов инициируется 

нуклеофильными агентами (например, фенолами или ароматическими аминами) и 

происходит с образованием различных гетероциклических соединений (рис.2). На первых 

стадиях (200-250 °С) происходит образование изоиндолинов, после повышения 

температуры до 300-375 °С формируются триазиновые и фталоцианиновые фрагменты, 

вносящие максимальный вклад в термостойкость за счет образования сшитой трехмерной 

матрицы [17, 18]. 
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Рисунок 2. Предполагаемые пути полимеризации фталонитрильных связующих под 

действием нуклеофильных агентов. 

На сегодняшний день основным методом получения фталонитрильных связующих 

является реакция 4-нитрофталонитрила с фенольными производными по механизму 

нуклеофильного ароматического замещения в апротонных полярных растворителях.  В 

литературе описано множество различных фталонитрильных мономеров, и все они, как 

правило, имеют высокие значения температур плавления (Табл. 1), поэтому сложны в 

переработке. Однако за счет высокой тепло- (Тразм) и термостойкости (Т5% и ТОС5%) 

данный класс термореактивных связующих остаѐтся перспективным для создания матриц 

для ПКМ. 

Свойства некоторых описанных в литературе фталонитрильных мономеров и 

матриц на их основе представлены в Таблице 1. Введением олигомерных фрагментов в 

ядро фталонитрильных связующих удалось понизить температуры плавления 

(стеклования), однако синтез олигомеров затруднен по сравнению с мономерами, а в 

некоторых случах такой подход вызывает снижение температуры размягчения 

отвержденной матрицы на 200 °С за счет пластификации [19]. 

Введением гибких силоксановых мостиков удалось понизить температуру 

плавления мономера [21] без потери в свойствах отвержденной матрицы, однако 

сложность работы с иходными веществами затрудняет применение подобных связующих 

в промышленности. Введение фосфатного фрагмента вместо силоксанового 

предположительно должно было привести к снижению температуры стеклования 

целевого фталонитрила. С учетом того, что фосфаты являются антипиренами и 

применялись для увеличения термоокислительной стабильности термореактивных матриц 
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[22-24], нами было предложено введение фосфатного фрагмента в структуру 

фталонитрильного мономера. 

Таблица 1. Примеры фталонитрильных связующих 

2.2 Методы формования композиционных материалов 

На сегодняшний день существует несколько методов формования композиционных 

материалов, которые можно условно разделить на «открытые», т.е. проводимые на 

воздухе, а также «закрытые» - с использованием повышенного давления или вакуума. 

Основными являются препреговая технология (препреги), литьевое формование полимера 

(далее – RTM) и вакуумная инфузия [15, 16]. 

2.3 Получение композиционных материалов открытым формованием. 

Методы открытого формования позволяют максимально быстро получать готовый 

продукт ввиду простоты процесса и его невысокой стоимости. 

2.3.1 ʈʫʯʥʘʷ ʧʨʦʧʠʪʢʘ 

 Ручная пропитка является наиболее простым видом формования, находящая 

применение в производстве деталей небольшого объема, таких как небольшие лопасти, 

№ 

Неотвержденная матрица Отвержденная матрица 

Лит.. 
Структура мономера Tпл 

T5%, 

Ar 

TOC5%, 

возд. 
Tразм. 

1 

 

216-

218 
>500 >500 >450 [11] 

2 

 

191-

193 
>500 >500 >450 [12] 

3 

 

194-

200 
>500 >500 >450 [13] 

4 

 

185 523 504 441 [20] 

5 

 

42 493 486 - [19] 

6 

 

12 537 520 420 [21] 
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части механизмов и т.д. Основым требованием является смола, способоная отверждаться 

при комнатной температуре. 

Для получения материала пресс-форму обрабатывают окрашенным гелем, чтобы 

обеспечить высококачественную поверхность композита без дополнительной обработки. 

Когда гель затвердевает, на литейную форму выкладывают армирующую ткань и на нее 

кистью наносят связующее с отвердителем. Затем ручной прокаткой удаляют попавший 

воздух, и повторяют с нанесением нового слоя. 

Вариацей данного метода является пропитка с использованием спрея, с 

использованием которого наносят связующее с отвердителем. Напыление обеспечивает 

возможность получения материалов более сложных форм, а также ускоренное 

производство. 

Достоинствами данного метода является возможность получения деталей 

различной формы без дополнительного нагрева, минимальная стоимость оснастки, а 

также простота и скорость процесса, что наилучшим образом подходит для получения 

прототипов деталей. Однако к недостаткам относятся необходимость дополнительной 

обработки получаемых материалов, невысокие прочностные характеристики, ограничения 

на применяемые связующие, а также повышенные затраты на ручной труд. 

2.3.2 ʇʦʣʫʯʝʥʠʝ ʢʦʤʧʦʟʠʮʠʦʥʥʳʭ ʤʘʪʝʨʠʘʣʦʚ ʤʝʪʦʜʦʤ ʧʨʝʧʨʝʛʦʚʦʡ ʪʝʭʥʦʣʦʛʠʠ 

 Препреги - это композиционные материалы-полуфабрикаты, получаемые путем 

пропитки армирующей волокнистой основы равномерно распределенными полимерными 

связующими. Препреговая 

технология позволяет получить 

монолитные изделия сложной 

формы при минимальной 

инструментальной обработке.  

Схема работы препреговой 

машины приведена на рис.3. 

Достоинствами данного метода 

является возможность получения 

материалов с относительно 

высокими прочностными 

характеристиками при отсутствии 

необходимости дополнительной обработки. Однако к недостаткам относятся малые сроки 

жизни продуктов, ограничения, накладываемые на используемые связующие ввиду 

Рисунок 3. Схема работы установки для получения 

препрегов 
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необходимости дальнейшего формования материала, а также высокая стоимость 

аппаратуры. 

2.4 Получение композиционных материалов закрытым формованием. 

Методы закрытого формования идеально подходят для эффективного производства 

качественных деталей среднего и большого объема при относительно невысоких потерях 

и вредных отходах. 

2.4.1 ʇʦʣʫʯʝʥʠʝ ʢʦʤʧʦʟʠʮʠʦʥʥʳʭ ʤʘʪʝʨʠʘʣʦʚ ʤʝʪʦʜʦʤ RTM 

Литьевое формование полимера (далее – RTM) - это процесс переноса смолы с 

использованием изогнутой пресс-формы для компрессии обратной стороны композита. 

Данный метод позволяет получать композиционный материал с высоким соотношением 

волокно-смола, а также повышенными прочностными характеристиками с сохранением 

малого веса.  

 

Рисунок 4. Схема работы RTM 

Для получения композита армирующая ткань выкладывается на литейную форму, которая 

закрывается и зажимается. Смола с низкой вязкостью вместе с отвердителем подается под 

давлением через инжектор, вытесняя воздух и полностью заполняя форму. При 

использовании данного метода для производства средних объемов, достоинствами 

данного метода являются высокие прочностные характеристики получаемых материалов, 

отсутствие необходимости обработки обеих поверхностей, а также повышенные темпы 

производственных циклов. 

 Недостатками являются сложность технологического процесса, требование низкой 

вязкости связующего, повышенная опасность работы при высоких давлениях, а также 

высокая стоимость оснастки. 

Вариацией является использование пресс-форм, в которых воздух вместе с 

избытком связующего выталкивается прессом под высоким давлением. 
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2.4.2 ɺʘʢʫʫʤʥʘʷ ʠʥʬʫʟʠʷ 

Вакуумная инфузия позволяет получать конструкции из ПКМ с высокой степенью 

интегральности без большого числа соединительных элементов и с наилучшими 

прочностыми характеристиками относительно других методов формования 

композиционных материалов.  

 

Рисунок 5.  Схематичное изображение пакета для вакуумной инфузии 

Процесс вакуумной инфузии заключается в сборке вакуумного пакета (рис. 7), и 

дальнейшей пропитке армирующей ткани связующим под вакуумом. 

Вакуумная инфузия в настоящее время является наиболее перспективной 

технологией получения композитов. Высокое содержания армирующего материала, 

низкая пористость, а также отстутствие необходимости в дорогостоящих автоклавах или 

прессах и инжекционных системах – все это, безусловно, достоинства метода, однако 

основным недостатком данного метода является ограничение вязкости используемого 

связующего.  

 Создание методик проведения вакуумной инфузии высокотемпературных 

связующих, позволит изготавливать такие детали, как лопатки газотурбинных двигателей, 

сложные детали обшивки самолетов и ракет и др. Метод вакуумной инфузии является 

передовым способом получения деталей из ПКМ и к настоящему времени не 

опубликовано результатов об успешном применении данного метода для 

высокотемпературных связующих. 

3. Экспериментальная часть 

Все операции с чувствительными к воздуху и влаге веществами проводились в 

инертной атмосфере, используя стандартную технику Шленка. Все растворители были 

куплены в Alfa Aesar и очищены стандартными методами [25] и хранились в атмосфере 

аргона. Толуол был очищен перегонкой над металлическим натрием, пиридин был 

очищен перегонкой над CaH2. N,N-диметилацетамид (DMAc), соляная кислота (HCl), 

резорцин, 4-нитрофталонитрил, карбонат калия (K2CO3), пропаргилхлорид и PhOP(O)Cl2 

производства SigmaAldrich и использовались в том виде, в котором были получены.  
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3.1 Синтез соединений 

3.1.1 Синтез 4-(3-гидроксифенокси)фталонитрила (A) 

В круглодонную трехгорлую колбу емкостью 250 мл, снабженную обратным 

холодильником, добавили 100 мл диметилацетамида, резорцин (16,5 г, 0,15 моль) и K2CO3 

(20,7 г, 0,15 моль), после чего реакционную смесь охладили до 0 
o
C, и поддерживая 

температурный уровень добавили по каплям раствор 4-нитрофталонитрила (17,3 г, 0,1 

моль) в диметилацетамиде (50 мл). Далее нагрев реакционную смесь нагрели до 70 
o
C и 

оставили перемешиваться на 24 часа. Полноту протекания реакции проверяли методом 

тонкослойной хроматографии. Продукт очищали методом флеш-хроматографии на 

силикагеле (элюэнт – хлористый метилен). Затем растворитель отгоняли на роторном 

испарителе, получив в результате порошок бледно-желтого цвета. Выход 18.9 г (80%). 

1
H ЯМР (ДМСО-d6) d м.д. 9.88 (с, 1 H), 8.07 (д, J=8.71 Гц, 1 H), 7.75 (д, J=2.57 Гц, 1 H), 

7.36 (дд, J=8.71, 2.57 Гц, 1 H), 7.27 (т, J=8.12 Гц, 1 H), 6.68 - 6.74 (м, 1 H), 6.55 - 6.60 (м, 1 

H), 6.52 (т, J=2.29 Гц, 1 H) 

3.1.2 ʉʠʥʪʝʟ 4,4ô-(1,3-ʬʝʥʠʣʝʥʙʠʩ(ʦʢʩʠ))ʜʠʬʪʘʣʦʥʠʪʨʠʣʘ (B) 

В круглодонную трехгорлую колбу емкостью 2500 мл, снабженную обратным 

холодильником, добавили 600 мл диметилацетамида, резорцин (110 г, 1 моль) и K2CO3 

(138 г, 1 моль), после чего добавили раствор 4-нитрофталонитрила (346 г, 2 моль) в 

диметилацетамиде (200 мл). Далее нагрели реакционную смесь нагрели до 80 
o
C и 

оставили перемешиваться на 24 часа. Полноту протекания реакции проверяли методом 

тонкослойной хроматографии. Реакционную смесь смешали с водой в соотношении 1:3 

соответственно, после чего выпавший осдок отфильтровали, промыли водой до 

нейтрального pH, после чего сушили в термошкафу при 100 ºС в течение 12 часов. Выход 

22,18 г (94%). 

1
H ЯМР (ДМСО-d6) d м.д. 8.08 (д, J=8.80 Гц, 2 H), 7.75 (д, J=2.45 Гц, 2 H), 7.37 (дд, J=8.80, 

2.69 Гц, 2 H), 7.27 (т, J=8.19 Гц, 2 H), 6.71 (дд, J=7.83, 1.96 Гц, 2 H), 6.49 - 6.61 (м, 4 H) 

3.1.3 ʉʠʥʪʝʟ ʙʠʩ-(3-(3,4-ʜʠʮʠʘʥʦʬʝʥʦʢʩʠ)ʬʝʥʠʣ)ʬʝʥʠʣ ʬʦʩʬʘʪʘ (ʉ) 

В круглодонную трехгорлую колбу емкостью 250 мл, снабженную обратным 

холодильником добавили 60 мл сухого толуола, 4-(3-гидроксифенокси)фталонитрил (10 г, 

0.042 моль) и KBr (0.5 г, 0.0042 моль), после чего при перемешивании через септу 

добавили сухой пиридин (3.35 г, 0.042 моль). Затем через септу добавили дихлорфенил 

фосфат (4,47 г, 0.021 моль), нагрели до 130 
o
C и перемешивали 24 часа. Полноту 

протекания реакции проверяли методом тонкослойной хроматографии. Реакционную 

смесь отфильтровали на стеклянном фильтре от гидрохлорида передина, после чего 
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продукт очищали флеш-хроматографией на силикагеле (элюэнт – хлористый метилен). 

После удаления растворителя было выделено желтовато-белое стеклообразное вещество. 

Выход 10,8 г (84%). 

1
H ЯМР (ДМСО-d6) d м.д. 8.11 (д, J=8.76 Гц, 2 H), 7.84 (д, J=2.48 Гц, 2 H), 7.56 (т, J=8.61 

Гц, 2 H), 7.41 - 7.46 (м, 4 H), 7.25 - 7.31 (м, 5 H), 7.11 - 7.15 (м, 4 H) 

13
C NMR (ДМСО-d6) d м.д. 160.17 (с), 154.96 (с), 150.78 (с), 149.55 (с), 136.31 (с), 131.92 

(с), 130.27 (с), 126.10 (с), 123.21 (с), 122.65 (с), 119.90 (с), 117.63 (с), 117.05 (с), 116.77 (с), 

115.75 (с), 115.25 (с), 112.31 (с), 108.92 (с) 

31
P ЯМР (CDCl3) d м.д. -18.16 (с) 

3.1.4 ʉʠʥʪʝʟ 4-(3-ʧʨʦʧʘʨʛʠʣʦʢʩʠʬʝʥʦʢʩʠ)ʬʪʘʣʦʥʠʪʨʠʣʘ (D) 

В круглодонную трехгорлую колбу емкостью 250 мл, снабженную обратным 

холодильником добавили 60 мл диметилацетамида, 4-(3-гидроксифенокси)фталонитрила 

(10 г, 0,04 моль), KBr (2,38 г, 0,02 моль) и K2CO3 (5,52 г, 0,04 моль), после чего при 

перемешивании нагрели реакционную смесь до 60 
o
C. Добавив пропаргил хлорид (3,58 г, 

0,048 моль), перемешивали в течение 24 часов поддерживая температурный режим. 

Полноту протекания реакции проверяли методом тонкослойной хроматографии. Для 

выделения продукта реакционную смесь отфильтровали на стеклянном фильтре, после 

чего фильтрат упарили на роторном испарителе при 70 
o
C до прекращения испарения 

диметилацетамида. Далее раствор полученной смеси в CH2Cl2 экстракцией промывали 

насыщенным раствором NaCl для удаления остатков диметилацетамида. Собранную 

органическую фазу сушили над Na2SO4. Отфильтровав на стеклянном фильтре осушитель, 

фильтрат упаривали на роторном испарителе, получив светло-серый порошок. Выход 

11,16 г (96%). 

1
H ЯМР (ДМСО-d6) d м.д. 8.10 (д, J=8.71 Гц, 1 H), 7.79 (д, J=2.57 Гц, 1 H), 7.39 - 7.44 (м, 2 

H), 6.94 (ддд, J=8.37, 2.41, 0.78 Гц, 1 H), 6.85 (т, J=2.34 Гц, 1 H), 6.79 (ддд, J=8.09, 2.27, 

0.73 Гц, 1 H), 4.82 (д, J=2.38 Гц, 2 H), 3.57 (т, J=2.34 Гц, 5 H). 

13
C ЯМР (ДМСО-d6) d м.д. 160.95 (с), 158.95 (с), 158.95 (с), 154.82 (с), 136.42 (с), 131.28 

(с), 122.92 (с), 122.23 (с), 116.83 (с), 116.04 (с), 115.53 (с), 112.95 (с), 112.69 (с), 108.40 (с), 

107.29 (с), 79.00 (с), 78.67 (с), 55.89 (с) 

3.2 Отвеждение 

Отверждение связующих проводили в присутствии 4 мол. % 1,3-бис(4-

аминофенокси)бензола (м-АФБ) в стеклянных виалах в атмосфере аргона. Смесь 

помещали в виалу и подключали к вакуумному насосу, плавили и дегазировали при 120-

180 °C путем встряхивания под вакуумом, после чего заполняли аргоном и нагревали до 
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250 °C со скоростью 2 °C/мин и оставляли на 8 часов. Затем температуру поднимали до 

315 °C (10 °C/мин) и оставляли на 5 часов, после чего образцы подвергали 

постотверждению при температуре 375 °C в течение 8 часов. 

3.3 Формование композита 

Углепластик формовали методом вакуумной инфузии на углеродной ткани марки 

22502 на основе волокна HTA(Toho) с поверхностной плотностью 200 г/м
2
. Размер ткани 

30*33, 14 слоев, выложен по 0. Пропитка производилась при температуре 160 
о
С.  

Связующее готовили в стеклянном реакторе объемом 2 л. В реактор поместили 275 

г В, 165 г C и 110 г D. Реактор вакуумировали и нагревали до 180 ºС до плавления 

компонентов. После этого смесь перемешивали в течение 30 минут (150 об/мин). Затем 

добавили 22 г м-АФБ, вновь вакуумировали реактор и перемешивали еще 10 минут после 

чего реактор со связующим сняли с станины и поместили в прогреты до 160 
о
С 

термошкаф, где находился вакуумный пакет с углеродной тканью. В реактор со 

связующим погрузили входную трубку инфузионного пакета, сняли зажим и начали 

процесс инфузии. Через 30 минут связующее начало выходить из пакета чере выходную 

трубку, что означало окончание пропитки. Пакет закрыли хомутами с обеих сторон и 

нагревали при 200 ºС в течение суток. После чего композит извлекли и постотверждали 

при ступенчатом нагреве с финальной выдержкой при 375 ºС в течение 8 часов. 

3.4 Физико-химические методы анализа исследования синтезированных образцов 

Термостабильность образцов определяли методом ТГА на приборе Netzsch TG 209 

P3 Tarsus при скорости нагрева 10 °C/мин в температурном интервале 40-980 °C и потоке 

аргона или воздуха 50 мл/мин. Теплостойкость материалов изучали методом ТМА 

(трехточечный изгиб) согласно стандарту ASTM E2092 на приборе Netzsch TMA 402 на 

образцах с размерами 6x2x1 мм при нагрузке 1,82 МПа при скорости нагрева 2 °C/мин в 

температурном интервале 150-500 °C. Прочность на изгиб и модуль упругости 

отвержденной матрицы измеряли согласно ASTM D790 методом трехточечного изгиба на 

образцах размеров 100×10×3 мм3 на испытательной машине Hounsfield H100KS при 

скорости перемещения траверсы 1,28 мм/мин. Параметры трещиностойкости матрицы 

измеряли согласно ASTM D5045 на универсальной испытательной машине Hounsfield 

H5KS при скорости перемещения траверсы 10 мм/мин. Вязкость образцов измеряли на 

вискозиметре Brookfield CAP + конусом № 10 при скорости вращения 40 об/мин. 

3.5 Механические испытания образцов композита 

Из полученных панелей изготавливали образцы для проведения механических 

испытаний. Испытания на сжатие проводили согласно стандарту ASTM D6641 на плоских 
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образцах прямоугольной формы в специальной оснастке, позволяющей передавать 

комбинированную нагрузку на торец и боковые поверхности. Образцы толщиной порядка 

2,5 мм, длиной 140±0,3 мм, шириной 12 мм и величиной рабочей зоны 12 мм 

изготавливались методом прецизионной резки на фрезерном станке с ЧПУ. Испытания 

проводили на разрывной машине Instron 5985 с датчиком нагрузки 250 кН при скорости 

перемещения нагружающей плиты 1мм/мин при комнатной температуре. Зависимость 

нагрузки от перемещения фиксировали в программном обеспечении Bluehill 3. Для 

каждого типа панели испытывали не менее 7 образцов.  

Испытания на растяжение проводили согласно стандарту ASTM D3039 на плоских 

образцах прямоугольного сечения. Образцы толщиной порядка 2,5 мм, длиной 250±0,3 

мм, шириной 25 мм и величиной рабочей зоны 138 мм изготавливались методом 

прецизионной резки алмазным диском. Испытания проводили на разрывной машине 

Instron 5985 с датчиком нагрузки 250 кН при скорости перемещения подвижного захвата 

2мм/мин при комнатной температуре. Для измерения деформации использовали 

экстензометр Epsilon 3560-BIA-050M-005-HT2 c рабочим расстоянием 50 мм. Зависимость 

нагрузки от деформации фиксировали в программном обеспечении Bluehill 3. Для 

каждого типа панели испытывали не менее 7 образцов.  

Сдвиговые характеристики образцов определяли по методу Иосипеску в 

соответствии со стандартом ASTM D5379. Образцах с V-образным надрезом 

изготавливались методом прецизионной резки на фрезерном станке с ЧПУ. Испытания 

проводили на разрывной машине Instron 5985 с датчиком нагрузки 250 кН при скорости 

перемещения нагружающей плиты 1мм/мин при комнатной температуре. Деформацию 

сдвига определяли по двум взаимно перпендикулярным тензодатчикам, наклеенным в 

рабочей зоне. Зависимость нагрузки от перемещения и деформации фиксировали в 

программном обеспечении Bluehill 3. Для каждого типа панели испытывали не менее 7 

образцов. 

4. Результаты и обсуждение 

4.1 Синтез мономера 

Синтез фталонитрильных мономеров достаточно хорошо изучен в недавних 

раболитературе [11-14, 17, 19-21, 26, 27] и включает в себя стадии нуклеофильного 

ароматического замещения между 4-нитрофталонитрилом и ароматическими диолами. 

Для получения фталонитрильного связующего с низкой температурой плавления было 

предложено введение фосфатных фрагментов в структуру мономера. Для этого нами были 

синтезированы 4-(3-гидроксифенокси)фталонитрил, дихлорфенил фосфат и 4-(3-
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пропаргилоксифенокси)фталонитрил, введение которого в смесь, предположительно, 

позволило бы достичь необходимых показателей вязкости без потери термостойкости. 

Схема синтеза, предложенного в данной работе приведена на рис. 8 

 

Рисунок 6. Схема получения используемых соединений 

В результате эксперимента нами был получен с высоким выходом мономер, 

устойчивый к гидролизу, что подтверждено тем, что продукт был выделен методом флеш-

хроматографии на силикагеле с высоким выходом, а также двумерной ТСХ, и имеющий 

Tс = 16 
o
C. После отверждения с 4% м-АФБ матрица на основе чистого мономера С 

демонстрирует характерные для класса фталонитрилов параметры, представленные в 

табл. 2. Наличие зольного остатка в условиях эксперимента ТГА на воздухе объясняется 

антипиренными свойствами фосфатов, то есть медленной скоростью окисления. При 

более длительной выдержке при высокой температуре зольного остатка не остаѐтся. 

Мономер Тпл/Тст 

Отвержденная матрица (в присутствии 4% м-АФБ) 

Tразм, 
o
C T5%, 

o
C 

Yc, % (Ar), 

900 
o
C 

TOС5%, 
o
C 

Yc, % 

(возд.), 

1000 
o
C 

B 185 441 523 75 504 0 

C 16 455 524 80 523 29 

D
*
 117 428 499 75 503  

Таблица 2. Термические свойства отвержденной матрицы 

                                                      
*
 Отверждается без инициатора 
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4.2 Подбор состава для технологического процесса 

В целях получения оптимального состава смеси для отверждения, 

удовлетворяющего требованиям вакуумной инфузии в сочетании с термомеханическими 

свойствами отвержденных матриц нами были опробованы смеси, представленные в табл. 

3. Мономер B использовали в качестве доминирующего компонента всех смесей ввиду его 

низкой стоимости. При этом в индивидуальном виде этот мономер не подходит для 

формования композитов методом вакуумной инфузии ввиду высокой Тпл. Компоненты C 

и D использовали в системе для понижения вязкости. После плавления мономер D имеет 

значение вязкости на уровне 220-250 мПа·с и является легко доступным синтетически 

соединением. Однако его полимеризация проходит с высоким тепловыделением - ∆H = 

802 Дж/г, что ограничивает возможности его применения. В связи с вышеизложенным 

были предложены следующие составы смесей, приведенные в табл. 3. 

№ B% C% D% Отвердитель 

1 60 30 10 м-АФБ 

2 50 30 20 м-АФБ 

3 40 30 30 м-АФБ 

Таблица 3. Подбор смесей 

Первичный отбор составов производили исходя из реологических свойств. Для 

всех смесей были записаны температурные профили вязкости (Рис. 11). Форма кривой 

температурного профиля содержит нисходящий начальный участок с выходом на плато в 

районе 140-150 °С, после чего все смеси демонстрировали близкие значения вязкости. Для 

смеси 3, содержащей 30% мономера D, выход на плато наблюдался при наиболее низкой 

температуре всех рассмотренных смесей. Но в силу того, что содержание мономера D в 

смеси желательно сохранить на минимальном уровне, была выбрана смесь 2, также 

подходящая для инфузии по температуре выхода на плато. Смесь 1 не подходит для 

формования композитов методом вакуумной инфузии, ввиду высокой температуры 

выхода значений вязкости на плато и кристаллизации связующего при более низких 

температурах. 

Для смеси 1 была измерена изотерма вязкости при 150 °С. Значения вязкости 

составило около 300 мПа·с, а жизнестойкость связующего более 24 часов, то есть при 

этой температуре можно проводить инфузию.  

Анализ кривой ДСК смеси 2 показал, что плавление трехкомпонентной смеси 

происходит при 150-160 ºС. При этом пиков плавления индивидуальных веществ (185 ºС 

для В и 117 ºС для D) на кривой не наблюдается. 
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Рисунок 7. Кривая ДСК смеси 2. 

 
Рисунок 8. Профили вязкости 

 
Рисунок 9. Изотерма вязкости связующего 2 при 150 ºС 

Механические свойства связующего также оказались на приемлемом уровне для 

высокотемпературных связующих. Особенно важно отметить высокое значение модуля 
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упругости материала. Показатели трещиностойкости, коэффициент интенсивности 

напряжений (KIC) и критическая скорость высвобождения энергии деформации при росте 

трещины (GIC), приведены в Таблице 4. Имея сопоставимую с ранее изученными 

матрицами прочность и модуль упругости связующее демонстрирует лучшие параметры 

трещиностойкости. Для термореактивных полимерных матриц с высокой температурой 

стеклования GIC обычно не превышает 100 Дж/м2 и для полиимидной матрицы ПМР-15 

составляет 87 Дж/м2. 

Матрица Тразм 

Прочность на 

изгиб 

Показатели 

трещиностойкости 

Лит. 

s, МПа E, ГПа 
GIC, 

Дж/м
2
 

KIC, 

МПа*м
1/2

 

Смесь №1 426 
48,81 

°4,64 

5,10 

° 0,40 

202  

° 91 

0,720 

° 0,216 

Эта 

работа 

 

375 80±7.2 
4.2± 

0.12 
120-130 - [26] 

Полиимид ПМР-15 327 76 3.2 87 - [28, 29] 

Таблица 4. Механические свойства отвержденной матрицы 

После изучения свойств связующего было решено сформовать композиционный 

материал методом вакуумной инфузии.  

 

Рисунок 10. Вакуумный пакет после инфузии образца (слева) и готовый углепластик 

(справа) 

Процесс инфузии проводили при 150 ºС в термошкафу используя предварительно 

дегазированное связующее. В силу того, что использовались недорогие 

низкотемпературные вспомогательные материалы отверждение вели в два этапа. На 

первом этапе вакуумный пакет с пропитанной тканью выдерживали при 200 ºС в течение 
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24 часов, после чего образец извлекали и помещали на постотверждение с максимальной 

температурой 375 ºС для максимальной конверсии. После отверждения образца был 

получен углепластик высокой интегральности с содержанием связующего 32% при 

расчетном содержании в 30%. Были исследованы механические свойства полученного 

углепластика при комнатной температуре, а также при 300 ºС 

Предел прочности при межслоевом сдвиге оказался ниже ожидаемых значений. 

После охлаждения композит издавал звуки характерные для микроразрушений, 

вызываемых усадкой связующего. С этими разрушениями, по-видимому, и связано 

невысокое значение прочности при межслоевом сдвиге. Падение прочности межслоевого 

сдвига при измерении при 300 °С составило 5.6%, что не превышает погрешности 

измерений. При этом предел прочности при свдиге плоскости имеет достаточно высокие 

значения для композитов с термостойкими матрицами, а падение значения этого 

параметра при нагревании до 300 °С составило 7.0%.  

Прочности при растяжении и сжатии оказались на характерном для 

высокотемпературных композитов уровне. Интересно, что прочность при растяжении 

увеичивается при температуре 300 °С на 3.3% по сравнению с тем же значением при 

комнатной температуре. Это связано с увеличением пластичности (уменьшением модуля 

упругости) связующего при нагревании. При растяжении разрушение композита 

происходит из-за разрушения связующего, так как прочность волокна (и максимальное 

удлинение на разрыв) выше. При нагреве увеличивается предельное растяжение 

связующего до разрыва, в связи с чем для разрушения необходимо приложить большую 

нагрузку. По тем же причинам наблюдается падение прочности материала на сжатие при 

300 °С – при сжатии размягчение матрицы ведет к снижению прочности.  

Температура Предел 

прочности при 

межслоевом 

сдвиге, τ13, МПа 

Предел 

прочности при 

сдвиге в 

плоскости, τ12, 

МПа 

Предел прочности 

при растяжениии, 

σ11
+
, МПа 

Предел 

прочности 

при сжатии, 

σ11
-
, МПа 

25 ºС 37.2±1.3 78.1±2.6 669±17 429±39 

300 ºС 35.1±2.3 72.6±0.4 691±5 382±33 

Δ, % –5.6 –7.0 +3.3 –10.9 

Таблица 5. Механические свойства ПКМ на основе высокотемпературного 

фталонитрильного связующего. 

5. Выводы 

1. В ходе описанной работы нами впервые был получен композиционный материал с 

фталонитрильной матрицей методом вакуумной инфузии. В ходе работы было 
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синтезировано новый фталонитрильный мономер, содержащий фосфатный 

фрагмент с низкой температурой стеклования Тс = 16 °С. 

2. Отвержденная матрица на основе нового мономера продемонстрировала высокие 

показатели теплостойкости, термической и термоокислительной стабильности. 

3. Был подобран состав фталонитрильного связующего, подходящий по свойствам 

для формования композита методом вакуумной инфузии. Изучены реологические, 

термические и механические свойства связующего. 

4. На основе нового связующего и углеродной ткани методом вакуумной инфузии 

был сформован углепластик. Исследование механических свойств материала 

показало, что прочностные характеристики находятся на уровне 

высокотемпературных углепластиков. Измерение прочностных характеристик при 

300 °С показало незначительное падение значений τ13, τ12 и σ11
-
 на 5-10% и 

увеличение значения σ11
+ 

на 3.3% по сравнению с комнатной температурой. 

5. Таким образом впервые был предложен подход к формованию 

высокотемпературных углепластиков методом вакуумной инфузии и 

продемонстрирована его эффективность. Результаты работы могут найти 

применение в аэрокосмической отрасли для произвоздства деталей сложной формы 

из ПКМ для высокотемпературных применений, например, лопаток газотурбинных 

двигателей. 
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