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Вязкоупругие свойства углепластиков на основе порошковых

полиимидных связующих
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Получены углепластики на основе термопластичного частично кристаллического плавкого полиимида

Р-ОДФО и олигоимида ИДА (имид диацетильный). Исследованы термические, термомеханические и механи-

ческие свойства углепластиков на основе полиимидов. Показано, что углепластики на основе используемых

полиимидных связующих обладают повышенной трещиностойкостью, что позволяет эксплуатировать их при

температурах до ∼ 400◦C.
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В настоящее время востребованы полимерные волок-

нистые композиционные материалы (ВКМ), способные
длительно сохранять высокую работоспособность при

высоких (более +200◦C), а также при низких тем-

пературах. Сочетание оптимальных параметров тепло-

стойкости, прочности, жесткости и вязкости разру-

шения делает углепластики на основе полиимидных

связующих перспективными для изготовления деталей

конструкций высокоскоростных транспортных средств

и т. п. [1].

Известной проблемой при создании ВКМ, в том

числе углепластиков на основе полиимидных связую-

щих, является преодоление объективно существующе-

го противоречия между высокой теплостойкостью и

трещиностойкостью. Большинство применяемых в на-

стоящее время полиимидных полимерных матриц для

ВКМ относится к реактивным связующим [2,3]. Обла-
дая высокой термостойкостью, полиимиды на основе

реактивных связующих относятся к хрупким материалам

с невысокими значениями трещиностойкости (трещи-

ностойкость G1C не превышает 500 J/m2). Напротив,

термопластичные матрицы в составе ВКМ обеспечивают

высокие показатели трещиностойкости, но имеют при

этом невысокие значения термостойкости композита [4].
В связи с отмеченным выше актуальной задачей явля-

ется поиск химических структур, позволяющих достичь

компромиссного варианта, снижающего остроту указан-

ного противоречия.

В качестве армирующего наполнителя для получения

углепластика были использованы углеродные волокна

типа ЭЛУР П-0.08 в виде ленты шириной 200mm с ли-

нейной плотностью 15 g/m. Создание кристаллизуемых

полиимидов может служить эффективным подходом для

улучшения теплостойкости, стойкости к растворителям

и механических свойств композитов на их основе.

В связи с этим для получения углепластика были

использованы два полиимидных связующих, разрабо-

танных в Институте высокомолекулярных соединений

РАН: 1) частично кристаллический плавкий полиимид

Р-ОДФО на основе отечественного резорцинового

диангидрида Р (1,3-бис(3,3′,4,4′-дикарбоксифенокси)
бензол) и четырехъядерного диамина ОДФО

(4,4′-бис(4′′-аминофенокси) бифенил) [5]; 2) плавкий

олигоимид ИДА (имид диацетильный) на основе

диангидрида 3,3′,4,4′-дифенилоксидтетракарбоновой

кислоты и бис(4-ацетамидо)дифенилоксида.

Синтез термопластичного частично кристаллического

полиимида Р-ОДФО описан в [5]. Связующее типа ИДА

было получено при взаимодействии указанных выше

исходных компонентов в расплаве при 280−290◦C с

удалением 18% летучих веществ [6]. Для получения

углепластика связующее в виде порошка (полиимида
Р-ОДФО или олигоимида ИДА) было нанесено методом

электростатического напыления на углеродную ленту

ЭЛУР П 0.08 с дальнейшим каландрированием при

температуре 210◦C для связующего ИДА и 360◦C

для полиимида Р-ОДФО. Полученные препреги поли-

имидов пакетировались по 36 слоев и прессовались

при температуре 360◦C и давлении 1MPa в тече-

ние часа с дальнейшим охлаждением в пресс-форме

под давлением. При этом содержание волокна в уг-

лепластике на основе Р-ОДФО составляло 61 vol.%,

а в углепластике на основе олигоимида ИДА —

65 vol.%.

Межслоевая вязкость разрушения и прочность при из-

гибе образцов углепластиков исследовались на разрыв-

ной машине 1958У-10-1 (Россия) при 20◦C. Межслоевая

вязкость разрушения испытывалась по методу
”
двойной

консольной балки“ в соответствии с ASTM D 5528-01.

Детальное описание метода исследования и образцов
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для испытания на межслоевое разрушение углепластика

и трехточечный изгиб приведено в [6].
С помощью прибора MCR-301 фирмы Anton Paar

(Австрия) были измерены модули упругости G′ и потерь

G′′ при сдвиге углепластиков в режиме вынужденных

крутильных колебаний при частоте 1Hz, амплитуде

0.1% и изменении температуры от 20 до 500◦C со

скоростью нагрева 5◦C/min. Термические свойства об-

разцов были исследованы с помощью метода диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) на при-
боре NETZSCH (Германия) DSC 204 F1. Испытания

проводились в интервале температур от 30 до 400◦C

при скорости нагрева 10◦С/min в инертной атмосфере

(аргон).
Анализ ДСК-кривых показал, что температура стекло-

вания углепластика (УП) на основе Р-ОДФО составляет

203◦C, а УП на основе олигоимида ИДА −272◦C. Оба

углепластика имели эндотермические пики, соответ-

ствующие плавлению кристаллитов: для углепластика

на основе Р-ОДФО при 320◦C, для углепластика на

основе олигоимида ИДА при 403◦C (рис. 1). Для рас-

чета степени кристалличности углепластика на основе

Р-ОДФО использовалась энтальпия плавления, которая

для Р-ОДФО, состоящего полностью из кристалличе-

ской фазы, составляет 90 J/g [5]. В связи с этим степень

кристалличности углепластика на основе Р-ОДФО по

данным ДСК составляет ∼ 36%.

Результаты исследований температурных зависимо-

стей модулей упругости и потерь при сдвиге получен-

ных углепластиков представлены на рис. 2. Темпера-

тура максимума пика модуля потерь при сдвиге для

углепластиков на основе Р-ОДФО составляет 230◦C,

а для углепластиков на основе олигоимида ИДА —

254◦C. В диапазоне данных температур наблюдает-

ся некоторое снижение модуля упругости при сдвиге

для УП на основе Р-ОДФО. Однако величина моду-

ля упругости остается на достаточно высоком уровне
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Рис. 1. ДСК-кривые углепластиков на основе Р-ОДФО (1) и

олигоимида ИДА (2).
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Рис. 2. Зависимости модулей упругости G′ (1, 2) и потерь G′′

(1′, 2′) при сдвиге углепластиков на основе Р-ОДФО (1, 1′) и

олигоимида ИДА (2, 2′).

вплоть до температуры ∼ 337◦C благодаря наличию

кристаллической фазы Р-ОДФО. При температурах вы-

ше 340◦C в УП на основе Р-ОДФО начинается плав-

ление кристаллической фазы, что приводит к резкому

снижению модуля упругости (рис. 2). Для УП на ос-

нове олигоимида ИДА на термомеханической кривой

прослеживается снижение величины модуля упругости

после максимума модуля потерь (до ∼ 0.2GPa). Тем

не менее значение этого модуля при сдвиге после

температуры 254◦C остается на достаточно высоком

уровне и в дальнейшем практически не изменяется

вплоть до температуры 400◦C. Возможное объяснение

данного явления связано с тем, что в полиимиде,

полученном из олигоимида ИДА, присутствует кри-

сталлическая фаза, которая плавится при температуре

выше 403◦C. Таким образом, максимальная темпера-

тура эксплуатации УП на основе Р-ОДФО составля-

ет 320−330◦C, а эксплуатация УП на основе оли-

гоимида ИДА может осуществляться до температуры

∼ 400◦C.

Наиболее высокие значения межслоевой вязкости раз-

рушения демонстрируют углепластики, полученные на

основе частично кристаллического связующего Р-ОДФО

(∼ 1800 J/m2) (см. таблицу). Значение данного пока-

зателя для углепластика на основе связующего ИДА

несколько ниже и составляет ∼ 1100 J/m2.

Таким образом, получены углепластики на основе

термостойких полиимидных связующих. Исследованы

их вязкоупругие свойства: модули упругости и потерь

при сдвиге, вязкость межслоевого разрушения угле-

пластиков при 20◦C. УП, сформированные на основе

синтезированных полиимидов, обладают одновременно

высокими значениями межслоевой вязкости разрушения

(до 1800 J/m2) и высокой теплостойкостью (до ∼ 400◦C).
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Термомеханические свойства углепластиков на основе полиимидных связующих

Полиимидное связующее G1C , J/m
2

σb , MPa E′, GPa G′, GPa

P-ОДФО 1800± 100 1310± 50 83± 8 5.35

ИДА 1080± 50 1260± 60 120± 10 5.30

Пр име ч а н и е. G1C — межслоевая вязкость разрушения (трещиностойкость), σb — прочность при изгибе, E′ — модуль упругости при изгибе,

G′ — модуль упругости при сдвиге.
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