
ТЕХНОЛОГИЯ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ
МАШИНЫ

УДК 678.5.046

ПРОЧНОСТЬ ВОЛОКНИСТЫХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ
С НАНОМОДИФИЦИРОВАННЫМ НАПОЛНИТЕЛЕМ

Н.А. Степанищев1, В.А. Тарасов1, Р.В. Боярская1,
В.А. Романенков2, Ю.В. Кучина1

1МГТУ им. Н.Э. Баумана, Москва, Российская Федерация
e-mail: steklaus@bk.ru; tarasov_va@mail.ru; julia.kuchina90@gmail.com
2РКК “Энергия” им. С.П. Королева, г. Королев, Московская обл.
Российская Федерация
e-mail: Vladimir.Romanenkov@rsce.ru

На базе проведенного анализа литературных источников и экспериментальных
данных показано, что роста прочности композиционных материалов следует
ожидать при наномодифицировании волокнистого наполнителя композицион-
ного материала. Предложена и исследована технологическая схема создания
гибридных композиционных материалов с модифицированными волокнами на-
полнителя на основе газофазного осаждения углеродных нанотрубок. С помо-
щью сканирующего и просвечивающего электронных микроскопов установлена
структура углеродной ткани после ее наномодифицирования. Показана воз-
можность равномерного распределения углеродных нанотрубок на всех пря-
дях ткани, за исключением крайних, где ткань повреждена. Описана техно-
логия изготовления образцов гибридных композиционных материалов с моди-
фицированными волокнами наполнителя, которая предусматривала удаление
поврежденных участков. Обоснована схема экспериментального исследования
прочности гибридных композиционных материалов. Показано, что модифици-
рование углеродными нанотрубками волокон гибридных композиционных мате-
риалов повышает их прочность на 60 %. Дальнейшего увеличения прочности
гибридных композиционных материалов следует ожидать на пути определе-
ния оптимальных характеристик углеродных нанотрубок (длины, диаметра,
массовой доли) в сложной структуре гибридных нанокомпозитов с различными
связующими.

Ключевые слова: гибридный композиционный материал, углеродные нанотруб-
ки, модифицирование волокнистого наполнителя, повышение прочности мате-
риала.
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Based on the analysis of literature and experimental data, it is shown that the increase
in the strength of composite materials should be expected with nanomodifying the
fibrous filler of a composite. The technological scheme of creating hybrid composites
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with modified filler fibers based on the method for gas-phase deposition of carbon
nanotubes is proposed and studied. Using the scanning and transmission electron
microscopes, a structure of the carbon cloth after its nanomodifying is identified. The
possibility of the uniform distribution of carbon nanotubes in all strands of tissue
except the end strands, where the tissue is damaged, is shown. The technology for
preparing samples of hybrid composites with modified filler fibers, which provided
for removal of damaged areas, is described. The experimental scheme for studying
the strength of hybrid composite materials is substantiated. It is shown that the
modification of hybrid composite fibers by carbon nanotubes increases their strength
by 60 %. The further increase in the strength of hybrid composites should be expected
in the field of determining the optimal characteristics of carbon nanotubes (length,
diameter, mass fraction) in the complex structure of hybrid nanocomposites with
different binders.

Keywords: hybrid composite material, carbon nanotubes (CNTs), modification of
fibrous filler, increase in the strength of material.

Одним из важнейших направлений повышения эксплуатационных
характеристик силовых композитных конструкций является введение
наночастиц в структуру матрицы и наполнителя композиционных ма-
териалов. В работах [1–4] было показано, что наномодифицирование
связующего перед пропиткой наполнителя повышает технологичность
связующего и прочность матрицы, что благоприятно влияет на сниже-
ние газопроницаемости композиционных материалов в условиях ра-
стяжения.

Вместе с тем, наномодифицирование матрицы не оказывает су-
щественного влияния на прочностные характеристики силовых ком-
позиционных материалов. Это может быть объяснено тем, что при
наномодифицировании матрицы наночастицы равномерно распреде-
ляются в межволоконном пространстве композиционных материалов.
В то же время при пропитке прядей наночастицы не попадают в меж-
волоконное пространство, отфильтровываясь на границах.

В настоящей работе исследована возможность выращивания нано-
трубок на волокнах перед их последующей пропиткой связующим.

Синтез углеродных нанотрубок (УНТ) на волокнах армирова-
ния. Для исследования использовалась сухая ровинговая углеткань
саржевого плетения (типа Twill марки: 3K, 2×2 Twill Weave Carbon
Fiber Fabric, 5.7 Oz/Sq Yd, 50" Wide, .012" Thick, а также 3K, 2×2
Twill Weave) (рис. 1).

Выращивание УНТ на углеволокнах проводилось методом пироли-
за газов (CVD-процесс). Вначале ткань пропитывали раствором ката-
лизатора, затем ее подвергали нагреву для закрепления на поверхно-
сти волокон частиц катализатора. Нагревание проводилось в реакторе
при температуре ∼650 ◦C при атмосферном давлении. После стаби-
лизации температуры в реактор был введен водород (H2) в течение
двух минут для закрепления катализатора, после чего была введена
пропан-бутановая смесь для запуска процесса роста УНТ. Расход газа
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Рис. 1. СЭМ-изображения углеткани, используемой при производстве ламината
(pазрешение на нижних изображениях а и б ∼20∼20∼20мкм):
a — без УНТ; б — с УНТ, выращенными по радиусу на поверхности волокна, а
также отдельные волокна, покрытые УНТ; в — отсутствие УНТ на нескольких
волокнах в пряди

снижался с максимального значения ∼2мк∙с−1 до∼0,3мк∙с−1 для луч-
шего контроля длины УНТ. Уменьшение скорости роста необходимо
для контроля за длиной УНТ (∼10 . . . 100мк за время 0,5. . . 5 мин).

Длина УНТ, как правило, гораздо больше, чем расстояние между
слоями ткани (∼10мк) и между волокнами в пряди (∼1−5мкм).

Углеродные нанотрубки, выращенные на волокнах, были изучены
при использовании сканирующего электронного микроскопа (СЭМ).
Морфология (равномерность роста, распределения по волокну и по
всему ламинату), диаметр УНТ и равномерность их распределения
оценивались c помощью просвечивающего электронного микроскопа
(ПЭМ). Углеродные нанотрубки равномерно и плотно росли в ради-
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альном направлении на поверхности каждого отдельного волокна в
ткани (рис. 1, б). На рис. 1, а и б показаны поверхности волокна до и
после нанесения УНТ.

Изучая СЭМ-изображения, выявили, что на внешних поверхностях
распределение УНТ было равномерным, за исключением крайних ря-
дов ткани, где ткань имеет повреждения. После изготовления образцов
ламинатов эти поврежденные участки были удалены. Нужно отметить,
что не везде отмечался равномерный рост УНТ.

Анализ многослойного ПЭМ-фото показал, что УНТ, выращенные
на волокнах, имеют внешний диаметр ∼17 ± 2 нм и восемь концен-
трических слоев (рис. 2).

В результате пропитки полиэфирной смолой получается новая
структура — гибридный композит, где нанодобавки присутствуют не
только в полимерной матрице, но и на волокнах. В литературе такой
композит называется свободно армированным пластиком (FFRP).

При исследовании смачиваемости УНТ термореактивной поли-
эфирной смолой выявили, что нанотрубки легко пропитываются та-
кими полимерами капиллярным методом [5] и адгезия между УНТ и
реактопластом создает прочный композит. Таким образом, благодаря
синтезу УНТ непосредственно на волокнах затвердевший полимер
закрепляет равномерно распределенные УНТ на поверхности сухих
волокон, создавая при этом композит повышенной прочности.

Изготовление образцов для испытания. Процессы подготовки
базовых композитов (без УНТ) и гибридных композитов (с УНТ) иден-
тичны. Поверхность выращенных УНТ химически не обрабатывалась.

Композиты изготовлялись по простой ручной технологии. Угле-
ткань (рис. 3, a) при комнатной температуре пропитывали полиэфир-
ной смолой и слоями укладывали в специальную форму (рис. 3, б)

Рис. 2. ПЭМ-изображения УНТ, выращенных на углеволокне с низким (a)
разрешением изображения, и одиночной УНТ с высоким разрешением (б)
(показаны концентрические слои в структуре УНТ)
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Рис. 3. Методика изготовления образцов гибридных нанокомпозитов:
а — углеткань саржевого плетения (типа Twill); б — форма для пропитки; в —
вакуумирование образцов; г — готовые образцы

после чего образцы подвергались вакуумированию (рис. 3, в). Число
слоев ткани — 12.

Слои покрывались перфорированной тефлоновой пленкой, на ко-
торую укладывалась жертвенная ткань для удаления излишков смолы
в процессе отверждения.

На металлической поверхности формы была проложена неперфо-
рированная тефлоновая пленка. Форма со всем “пирогом” из пропи-
танной углеткани помещалась в вакуумный мешок, из которого отка-
чивали воздух (рис. 3, в). Образцы готовились в течение 9. . . 12 ч под
давлением ∼200 кПа при комнатной температуре (∼25 ◦C).

Абразивным кругом были напилены прямоугольные образцы
(рис. 3, г), а торцы последовательно обработаны вручную наждачной
бумагой с зернистостью 1200, 2400 и 4000 для снятий концентраторов
напряжения. Длина образцов составляла ∼100мм, ширина — ∼10мм.
(длина и ширина изменялись в пределах ±2%). Средняя толщина
одного слоя в исходном композите (∼0,6мм) несколько меньше, чем
у гибридного композита (∼0,7мм), что отражает увеличение объема
ткани вследствие взаимного отталкивания волокон друг от друга из-за
роста УНТ. Для оценки массовых и объемных долей каждый отрезок
ткани до и после введения УНТ взвешивали на весах, точность кото-
рых составляла 1 мг. Предполагалось, что масса ткани с УНТ и масса
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ткани с катализатором не изменяются в процессе отверждения смолы.
Практический выход УНТ на 1 г ткани составляет ≈0,3 г.

Масса ткани с катализатором и УНТ в готовом образце может быть
рассчитана с использованием конечной массы обрезанного композита.
Доля смолы определялась путем вычитания массы ткани и УНТ из
общей массы композита.

Объемы фракций были рассчитаны с учетом плотности смо-
лы, а общую плотность связующего вместе с УНТ считали равной
∼1,4мг/мм3 [6]. Массовая доля УНТ получилась равной ∼0,5. . .2,5%,
а объемная доля УНТ составила от 1 % до 3 %. Объемная доля воло-
кон в гибридных и базовых образцах композита — ∼60 %, а смолы —
∼40 %. Возможное влияние ошибки при дозировке массы катализа-
тора и погрешность в дозировке УНТ не рассматривались, поскольку
полагалось, что эти ошибки несущественны.

Для исследования морфологии исходных образцов и гибридных
композитов использовали ПЭМ.

Подготовленные образцы рассматривались с помощью оптическо-
го и сканирующего электронного микроскопов, чтобы выявить отли-
чия между ламинатами без УНТ и с УНТ, выращенными на поверх-
ности волокон ткани. В качестве источника углерода использовалась
пропан-бутановая смесь, которая проникала в глубь ткани до частиц
катализатора. Частицы катализатора распределялись по всем волок-
нам ткани путем пропитки в жидком растворе катализатора. Число
УНТ оставалось неизменным для испытания на сдвиг (длина УНТ
∼30мкм, 2 % в общем объеме композита и 4 % в полиэфирной смоле).
Число УНТ не менялось, но путем изменения длины УНТ в результа-
те увеличения продолжительности CVD-процесса достигало ∼10мкм,
∼40мкм и ∼100мкм, что соответствовало примерно 0,6, 2 и 3 % со-
держания УНТ в композите.

Примечание: на упрочнение ламината влияет как длина УНТ, так и
их число. С увеличением длины УНТ наблюдается некоторое увеличе-
ние толщины слоев ламината. При удлинении УНТ во время выращи-
вания происходит набухание ткани из-за взаимного проникания расту-
щих УНТ. Удлинение УНТ происходило в течение примерно одного
часа, при этом они расталкивали тканую структуру, деформируя ее.

Одной из главных проблем в процессе изготовления образцов явля-
лась пропитка смолой тканых слоев, содержащих одиночные УНТ.
Изображения в оптическом и сканирующем электронном микроскопах
демонстрирует наличие УНТ по всему сечению ламината и отсутствие
различий между ламинатами с УНТ и без УНТ (рис. 4).

Смола при пропитке под действием вакуума полностью пропиты-
вала все волокна вместе с УНТ. Сечения ламината без УНТ (рис. 4, в)
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Рис. 4. Гибридные композитные образцы, использующие нанокомпозит с 0,2 %
УНТ:
а — 3-слойный ламинат после обрезки; б — СЭМ-изображение пересекающихся
слоев ткани, пропитанных нанокомпозитом; в — СЭМ-изображение сечения
композитов без УНТ; г — армированные УНТ гибридные композиты демонстрируют
эффективное смачивание (отсутствие пустот) и хорошее распределение волокон
после вакуумной пропитки

и с УНТ (рис. 4, г) в том же масштабе демонстрируют отличное соеди-
нение и пропитку гибридных слоев смолой. Расстояние между волок-
нами в гибридном композите немного больше, чем в базовом образце
из-за раздвижения волокон растущими УНТ, как было указано ранее.
Темные круги по краям волокон гибридного композита (см. рис. 4, г)
объясняются тем, что заряд СЭМ создает темные ореолы на границе
отдельных волокон и электропроводящей матрицы с УНТ. Рассмотреть
отдельные УНТ внутри гибридных ламинатов не удалось.

В процессе смачивания полиэфирная смола проникает через верх-
ний слой ткани толщиной ∼0,6мм, проходя через плотный массив
волокон с выращенными на них УНТ. Объем волокон ткани составля-
ет примерно 65 % всего объема. Число УНТ — ∼2млрд УНТ на 1 см3.
Поскольку трудно распределить и пропитать нанотрубки в полиэфир-
ной смоле, то смачивание ориентированных УНТ становится главной
задачей. Этот механизм требует дальнейшего изучения и, возможно,
будет связан с различием при пропитке строго ориентированных и спу-
танных УНТ на поверхности волокна при поперечном продвижении
связующего.
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Рис. 5. Испытание образцов на сдвиг методом короткой балки

Рис. 6. Схема испытания на сдвиг гиб-
ридного ламината

Испытание образцов на
сдвиг. Для исключения вли-
яния на прочностные характе-
ристики гибридного компози-
та наномодифицирования ма-
трицы был выбран метод испы-
тания на сдвиг короткого образ-
ца при трехточечном нагруже-
нии (рис. 5).

Испытания образцов на
сдвиг проводились в соответствии с ОСТ 92-1472–78. Схема нагру-
жения соответствовала рис. 6. Испытания заключались в определения
разрушающей силы при межслойном сдвиге.

Испытаниям были подвергнуты 12-слойные ламинаты при непре-
рывном нагружении образцов до разрушения на испытательной маши-
не FР10/1 с постоянной скоростью деформирования. Число образцов
для каждого вида испытаний — 5 шт.

Прочность материала образцов при сдвиге определяли, исходя из
разрушающей нагрузки P и площади поперечного сечения образца по

формуле τсд =
3

4

P

bs
, где b и s — ширина и толщина образца. Расстояние

между опорами L = 30мм.
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Гибридный ламинат показал характеристики на 60 % выше, чем
ламинат без УНТ (таблица).

Результаты сравнения разрушающей силы на сдвиг для исходного образца и
образца из гибридных ламинатов

Свойства Базовый образец Образец с УНТ Разница

Межслойная прочность на сдвиг, МПа 18,2±1,0 30,0±1,0 + 60 %

Выводы. 1. Создание и исследование гибридных нанокомпозитов
показало, что применение метода газофазного выращивания углерод-
ных нанотрубок обеспечивает их равномерное распределение на во-
локнах наполнителя, а пропитка связующим надежно скрепляет нано-
трубки с волокнами.

2. Прочность на сдвиг гибридных нанокомпозитов на базе поли-
эфирной матрицы увеличилась на 60 %. Можно ожидать увеличение и
других прочностных характеристик.

3. Необходимы дополнительные исследования для определения
оптимальных характеристик УНТ в сложной структуре гибридных на-
нокомпозитов, включая длину, диаметр, массовую долю.

4. Необходимы дополнительные исследования для уточнения
оптимальных параметров гибридных нанокомпозитов с иными напол-
нителями и связующими.
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