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Введение
В настоящее время востребованы углеволокнистые композици-

онные материалы, способные длительно сохранять работоспособ-
ность при высоких (более +200ºС), а также низких температурах. 
Сочетание высокой теплостойкости, прочности, жесткости и вяз-
кости разрушения делает углепластики на основе полиимидных 
(ПИ) связующих перспективными для изготовления деталей кон-
струкций высокоскоростных транспортных средств и т.п. [1, 2].
На сегодняшний день термостойкие углепластики получают на 

основе термореактивных полиимидных связующих, главным обра-
зом, по традиционной технологии, т.е. с использованием раствора 
форполимера, полиамидокислоты (ПАК) с последующим термиче-
ским отверждением [3, 4]. Однако данные углепластики являются 
достаточно пористыми вследствие невозможности полного удале-
ния высококипящего растворителя, используемого при растворе-
нии ПАК. Кроме того, обладая высокой стабильностью размеров, 
термостойкостью и стойкостью к различным внешним воздействи-
ям окружающей среды, углепластики на основе термореактивных 
ПИ связующих относятся к хрупким материалам с невысокими 
значениями трансверсальной и сдвиговой прочности [5]. 
Одним из привлекательных методов получения полиимидных 

связующих для углепластиков является их синтез из диангидридов 
и диацетильных производных ароматических диаминов [6, 7], так 
называемые плавкие связующие типа имидиацетильного (ИДА). 
Среди достоинств использования связующих типа ИДА  полу-
чение термо- и теплостойких углеволокнистых композиционных 
материалов и возможность получения углепластиков без использо-
вания высококипящих растворителей. 
Материалы, получаемые на основе дисперсии полимеров, об-

ладают улучшенным качеством при меньшей себестоимости по 
сравнению с материалами, полученными традиционными спосо-
бами – с использованием растворов полимеров. Такие процессы 
получения композиционных материалов характеризуются макси-

мальной эффективностью использования полимеров, могут быть 
легко автоматизированы, минимально загрязняют биосферу, при 
этом отсутствуют затраты на специальное хранение [8]. 
В данной работе получены углепластики на основе олигоимидно-

го связующего ИДА с различной молекулярной массой. Представле-
ны результаты исследований влияния молекулярной массы олигои-
мида на термические и механические свойства углепластиков.   

Материалы и методы
В качестве армирующего наполнителя для получения углепла-

стика была использована однонаправленная углеродная лента 
ЭЛУР П-0,08 (ГОСТ 28006-2023,  ООО «Арагон», Россия) с линей-
ной плотностью 15 г/м. 
В качестве матрицы углепластика использовалось олигоимид-

ное связующее ИДА (Имид ДиАцетильный), разработанное в ИВС 
РАН [7] на основе 4,4′-’оксидифталевого ангидрида (диангидрид 
ДФО) и  бис-(4-ацетамидо)дифенилоксида (диацетильное про-
изводное диамина ДАДФЭ). Синтез олигоимида осуществляли в 
расплаве мономеров при 300°С с различной степенью удаления 
летучих (от 8 до 20%). Степень удаления летучих соответствует 
степени конверсии реакции получения полиимида. Получение свя-
зующего ИДА протекает по реакции переацилирования 1,4-бис-
(ацетамидо)ариленов диангидридами тетракарбоновых кислот. На 
первых стадиях реакции образуется набор олигомеров, содержа-
щих ангидридную и N-ациламинную группу, который использует-
ся в качестве форполимера для пропитки углеткани (рис. 1). Хими-
ческая структура полученных олигомеров была доказана в наших 
более ранних публикациях [7]. 
Для получения углепластика синтезированное олигоимидное 

связующее ИДА измельчалось до порошкообразного состояния 
и просеивалось через сито 125 мкм. Далее методом электроста-
тического напыления порошок олигоимида был нанесен на угле-
родную ленту Элур П 0,08 с дальнейшим каландрированием при 
температуре от 115 до 280°С (в зависимости от степени конверсии 
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олигоимида). Полученные препреги полиимидов прессовали при 
температуре 350°С в течение 1 часа и давлении 0,3 МПа по техно-
логии, описанной в наших более ранних публикациях [9, 10]. При 
такой температуре в связующем типа ИДА происходило раскрытие 
ацильного производного диаминного фрагмента и превращение в 
полиимид при взаимодействии с диангидридом. 

Рис. 1. Схема получения олигоимида ИДА.
Определение молекулярных масс (ММ) олигоимида проводили 

с использованием жидкостного хроматографа Agilent Technologies 
1260 Infi nity с рефрактометрическим детектором. Для определения 
ММ приготавливали раствор олигоимида в диметилформамиде. 
Образцы углепластиков для определения вязкости межслоевого 

разрушения (или критической скорости высвобождения энергии де-
формирования) 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 уси-
лий). Образцы углепластиков испытывались на разрывной машине
1958У-10-1 (Россия) при комнатной температуре по методу «двой-
ной консольной балки». Скорость нагружения образца за берега
трещины составляла 10 мм/мин. Детальное описание метода ис-
следования на межслоевое разрушения углепластика приведено в [9]. 
Испытания на прочность при изгибе (b) углепластиков прово-

дились методом трехточечного изгиба согласно ГОСТ P 56810 на 
разрывной машине 1958У-10-1 при комнатной температуре. Об-
разцы для испытания на трехточечный изгиб представляли собой 
пластины толщиной 1 мм и шириной 12 мм. Расстояние между 
опорами 25 мм, скорость нагружения образца составляла 2 мм/мин.
Термические свойства образцов исследовали методом диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) на приборе DSC 
204 F1 (NETZSCH, Германия). Испытания проводили в интервале 
температур от 30 до 450°С при скорости нагрева 10°С/мин в инерт-
ной атмосфере (аргон). По кривым ДСК определяли температуру 
стеклования и плавления, а также энтальпию плавления кристал-
лической фазы. Для определения содержания связующего и темпе-
ратуры начала процесса термического разложения в углепластиках 
использовали метод термогравиметрического анализа (ТГА) с при-
менением прибора TG 209 F1 (NETZSCH, Германия). Испытания 
проводили в диапазоне температур от 30 до 700°С при скорости 
подъема температуры 10°С/мин в инертной среде (аргон) и на воз-
духе (для определения содержания связующего). 
Температурные зависимости модуля накопления (E’) и потерь 

(Е”) определяли методом динамического механического анализа 
(ДМА) на установке DMA 242 C (NETZSCH, Германия) в режиме 
трёхточечного изгиба. Измерения проводились при частоте 1 Гц, ам-
плитуде деформации 0,1%, скорости подъема температуры 5°С/мин. 

Обсуждение результатов
В результате синтеза связующего ИДА с разной степенью удале-

ния летучих (степень конверсии реакции) были получены олиго-
имиды с различной молекулярной массой (таблица 1). При повы-
шении степени конверсии растет молекулярная масса вследствие 
увеличения длины молекул олигомера (таблица 1).
В соответствии с данными ТГА содержание волокна в углепла-

стике изменяется от 83 до 69 масс.% в зависимости от степени 

конверсии. При увеличении степени конверсии реакции поликон-
денсации снижается концентрация волоконного наполнителя (таб-
лица 2), так как снижается доля летучих, удаляемая в процессе 
превращения олигоимида в полиимид.
Данные ДСК и ТГА анализа углепластиков на основе связующе-

го ИДА с различной молекулярной массой олигомера приведены 
в таблице 2. При возрастании молекулярной массы олигоимида 
температура стеклования немного увеличивается, только в случае 
образца углепластика на основе олигоимида ИДА 4, имеющего са-
мую высокую молекулярную массу. Кроме того, следует отметить, 
что для данного образца углепластика появляется кристаллическая 
фаза, которая плавится при температуре 381°С.
На основе полученных ТГА данных можно сделать вывод, что 

все исследуемые полиимидные углепластики стабильны до темпе-
ратуры ≈ 578°С, после чего начинают активизироваться процессы 
термодеструкции (таблица 2). Увеличение молекулярной массы 
олигоимида практически не оказывает влияния на температуру, 
при которой происходит потеря 5% массы полимера. 
Таблица 1. Результаты измерения молекулярной массы олигомеров 
ИДА с различной степенью конверсии.

Наименование 
образца

Степень 
конверсии, % Mn* Mw* Mw/Mn

ИДА 1 8 1500 1800 1,2
ИДА 2 12 2700 3700 1,4
ИДА 3 18 4700 6700 1,6
ИДА 4 20 4900 7200 1,5

*Mn – среднечисловая молекулярная масса; Mw – средневесовая 
молекуля рная масса
Результаты исследований температурных зависимостей модулей 

упругости и потерь при изгибе образцов углепластиков представ-
лены на рис. 2. Максимум модуля потерь для углепластиков про-
является при ≈ 265–270°С (рис. 2б). Однако для углепластика на 
основе олигоимида с самой высокой степенью конверсии наблю-
дается максимум в области 355°С. 

Рис. 2. Зависимости модуля накопления (а) и модуля потерь (б) от тем-
пературы для углепластиков для образцов олигоимида: 1 – ИДА 1;
2 – ИДА 2; 3 – ИДА 3; 4 – ИДА 4.
Присутствие второго максимума обусловлено наличием крис-

таллической фазы в углепластике на основе олигоимида ИДА 4. 
Для температурной зависимости модуля упругости при изгибе 

для всех углепластиков, кроме углепластика на основе олигоимида 
ИДА 4, характерен одноступенчатый механизм снижения модуля 
с повышением температуры, который связан с началом процесса 
размораживания сегментальной подвижности полиимида (выше 
255°С). В случае углепластика на основе олигоимида ИДА 4 про-
слеживается двухступенчатый механизм снижения модуля, что 
обусловлено присутствием кристаллической фазы. После неко-
торого снижения модуля упругости выше 255°С, он остается на 
высоком уровне вплоть до температуры ≈ 350°С, после чего идет 
окончательный спад модуля. С повышением степени конверсии 

Таблица 2. Свойства углепластиков на основе олигоимида ИДА.

Образец углепластика Тс, °С t5, °С Tпл, °С G1с, Дж/м2 sb, МПа E’, ГПа Vf, об.%
ИДА 1 271 585 - 396±20 1600±19 125±5,5 79
ИДА 2 272 582 - 543±35 1510±120 110±6,1 72
ИДА 3 272 578 - 1003±48 1315±63 91±7,3 69
ИДА 4 275 580 381 1227±51 1213±33 85±4,8 64

где Тс – температура стеклования, t5 – температура потери 5% массы полимера, Tпл – температура плавления, G1с – межслоевая 
вязкость разрушения (трещиностойкость), sb – прочность при изгибе; E’ – модуль упругости при изгибе, Vf – объемное содержание 
углеродного волокна.

а б
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реакции поликонденсации модуль упругости углепластика сни-
жается, что обусловлено уменьшением содержания углеродного 
волокна.
Данные по исследованию механических свойств углепластиков 

приведены в таблице 2. При повышении степени конверсии наблю-
дается некоторое снижение прочности и модуля при изгибе, что 
обусловлено уменьшением концентрации армирующего наполни-
теля в углепластике.
С повышением степени конверсии полиимида наблюдается зна-

чительное повышение параметра трещиностойкости (таблица 2). 
Так, повышение степени конверсии с 8% до 20% приводит к по-
вышению трещиностойкости ~ на 300%. Такое существенное воз-
растание значения трещиностойкости при снижении доли летучих 
в олигоимидном связующем связано как с возрастанием доли свя-
зующего в углепластике, так и, возможно, с образованием более 
длинных макромолекул полиимида. 

Заключение
В работе были получены тепло- и термостойкие углепластики 

методом электростатического распыления порошкообразного оли-
гоимида ИДА с различной степенью конверсии. 
Исследование трещиностойкости углепластиков в широком тем-

пературном диапазоне испытаний показало, что увеличение темпе-
ратуры испытания от комнатной до 200°С приводит к значительно-
му (в 2,5 раза) росту параметра G1C. 
Результаты проведенных исследований показали, что, повышая 

степень конверсии реакции образования полиимида, можно значи-
тельно изменять параметр трещиностойкости углепластиков. Уста-
новлено, что повышение степени конверсии приводит к значитель-
ному, более чем в 3 раза, повышению трещиностойкости. 
Работа выполнена за счет гранта Российского научного фонда 

№2223-20117 (https://rscf.ru/project/22-23-20117) и гранта Санкт-
Петербургского научного фонда в соответствии с соглашением от 
13 апреля 2022 г. № 09/2022.
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