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Обзор посвящен описанию процесса создания термостойких матриц для полимерных композици-
онных материалов путем полимеризации связующих, состоящих из фталонитрильных мономеров
с сомономерами, и особенностям технологий получения полимерных композиционных материа-
лов. Рассмотрены закономерности протекания полимеризации в присутствии инициаторов различ-
ного типа и температурные режимы отверждения. Обсуждаются методы получения и механические
свойства полимерных композиционных материалов на основе фталонитрильных связующих с раз-
личными армирующими наполнителями. Сопоставляются свойства стеклопластиков и углепласти-
ков, полученных отверждением различных олигомеров фталонитрильного типа.
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Полимерные композиционные материалы
(ПКМ) находят все большее распространение в
самых различных областях современной техники.
Так, замена металлических частей изделий воен-
ной и аэрокосмической промышленности на
ПКМ позволяет существенно снизить их вес при
высоких удельных показателях прочности. ПКМ
широко используется в современном самолето-
строении [1]. Например, Boeing 787 Dreamliner на
50% состоит из композитных материалов. Для
дальнейшего увеличения доли ПКМ необходимо
производить замену металлических деталей в
двигателях, что затруднено низкой термостабиль-
ностью полимеров. Исходя из этого актуальной
является задача по получению новых полимеров,
пригодных для высокотемпературных применений.

На данный момент наибольшее распростране-
ние имеют матрицы для ПКМ на основе фенол-
формальдегидных [2–4] и эпоксидных [5–7]
смол, циановых эфиров [8–10], бисмалеимидов
[11–13], полиимидов [14–17], полиуретанов [18,
19]. В качестве полимерных матриц для длитель-
ного использования при высоких температурах в
большинстве случаев применяются полиимиды,
но и они имеют температуру стеклования около
300°С [20]. В настоящее время активно ведется

поиск новых полимеров для эксплуатации при
температурах выше 350°С. Исследования фтало-
нитрильных связующих показали, что данный
материал является перспективным для примене-
ния при высокой температуре [21–26]. Обладая
исключительно высокой термостойкостью и хо-
рошими механическими свойствами, фталонит-
рильные связующие уже сейчас могут заменить
смолы, используемые в военной и аэрокосмиче-
ской областях. Примерное соотношение проч-
ностных свойств и максимальной температуры
эксплуатации приведены на рис. 1.

Термин “фталонитрилы” впервые был введен
в 1896 г. Он относился к органическим структу-
рам, содержащим бензольное кольцо, замещен-
ное двумя нитрильными группами в соседних по-
ложениях. Началом изучения, а в дальнейшем и
применения фталонитрильных смол по праву
можно считать 1934 г., когда C.E. Dent и R.P. Lin-
stead [27] обнаружили, что фталоцианины субли-
мируются без разложения при 560°С. Это откры-
тие послужило толчком к исследованиям в области
синтеза термостабильных полимеров, имеющих
фрагмент фталоцианина

УДК 541.64:547.584

ОБЗОРЫ



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 1  2021

РЕАКТОПЛАСТЫ НА ОСНОВЕ БИС-ФТАЛОНИТРИЛОВ 55

Фталонитрилы полимеризуются при нагре-
вании с образованием трехмерной сшитой
структуры. Полимеры могут быть получены из
молекул, содержащих не менее двух фталонит-
рильных фрагментов. Основоположником те-
матики бис-фталонитрильных связующих для
применения в ПКМ является Тедди Келлер
[28]. Первым методом синтеза бис-фталонит-
рильных мономеров стала прямая реакция
между 4-аминофталонитрилом и алифатиче-
скими дихлорангидридами:

Таким способом была получена целая серия
молекул с алифатическим мостиком от 4 до 18 ато-
мов углерода. Авторы отметили снижение темпе-
ратуры плавления мономеров с ростом длины мо-
стика. Однако после 12–13 гомолога температура
плавления выходит на плато T ~ 170°С, после чего
дальнейшего падения не наблюдается.

При этом отвержденные бис-фталонитриль-
ные смолы характеризовались значительно мень-
шей термооксилительной стабильностью, чем
фталоцианины. Следовательно, именно мостик,
соединяющий фталонитрильные фрагменты,
подвержен окислению в первую очередь, а его
строение влияет на свойства и характер отвержде-
ния бис-фталонитрильных связующих.

Термореактивные полимеры, полученные из
бис-фталонитрилов, начали активно разрабаты-
ваться в 1980-х годах в лаборатории ВМС США с
целью получения термостойких негорючих мате-
риалов для использования в конструкции под-
водных лодок [21, 29]. Первой высокотемпера-
турной смолой на основе фталонитрила являлся
4,4'-бис-(3,4-дицианофенокси)бифенил [30]
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Рис. 1. Сравнение свойств фталонитрильных ПКМ с другими связующими. БМИ – бисмалеимиды, ЦЭ – циановые
эфиры, ПИ – полиимиды, ФН– фталонитрилы. Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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Полимеризацию данного мономера осуществ-
ляли в присутствии солей металлов. Полученные
реактопласты имели достаточно высокую ММ и
обладали трехмерной сшитой структурой. Одна-
ко, полимеризация мономера была затруднена
стерически, а высокая температура переработки
(выше 250°C) затрудняла процесс синтеза ПКМ.

Другим методом получения мономеров стал
синтез молекул на основе диэфирной структуры,
что значительно упростило и удешевило процесс
производства смол. В основе метода получения

фталонитрильных связующих лежит реакция
4-нитрофталонитрила с фенольными производ-
ными по механизму нуклеофильного ароматиче-
ского замещения. Этот способ был предложен
T.M. Keller с сотрудниками в 1980 г. [23]. Синтез,
как правило, проводят в полярных апротонных
растворителях, таких как ДМАА [31, 32], ДМФА
[33, 34], ДМСО [35, 36] или N-метилпирролидон
(МП) [37, 38] в присутствии основания, обычно K2-
CO3. Ниже приведена реакция получения бис-фта-
лонитрильного мономера с диэфирной структурой.
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Их отверждение проводили без добавления
инициаторов полимеризации при 280°С в тече-
ние 6 дней. Термостабильность полимеров, по
данным ТГА (рисунок), превосходила все извест-
ные на тот момент смолы. Температура потери
5% массы (T5%) для различных соединений соста-
вила 400–500°С. Отличительной особенностью
фталонитрильных матриц также стала высокая
температура стеклования (Tс > 400°С).

Позже было показано, что применение арома-
тических диаминов позволяет значительно со-
кратить время полимеризации [23]. Для получен-
ных смол были проведены эксперименты по ста-
рению в течение 100 ч при разной температуре.
Сравнение результатов проводили с коммерче-
ской смолой PMR-15 на основе полиимидов, в
настоящее время используемой в аэрокосмиче-
ских композиционных материалах (табл. 1). Как
видно из данных таблицы, потеря массы фтало-
нитрильных связующих оказалась меньше, чем у

коммерчески доступного полиимидного связую-
щего, особенно при Т = 315°С.

Основным недостатком указанных бис-фтало-
нитрилов является высокая температура плавле-
ния мономеров (около 200°С), в то время как са-
мопроизвольная полимеризация протекает край-
не медленно, а добавление инициатора приводит
к быстрому отверждению смол уже при ~220°С,
что оставляет крайне узкое технологическое окно
для формования ПКМ.

Таблица 1. Потери массы для различных фталонит-
рильных смол после 100 ч нагревания

Мономер
Потеря массы, г/м2

315°С 343°С

1 0.002 0.019
3 0.003 0.016
5 0.002 0.007

PMR-15 0.014 0.027
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ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
ФТАЛОНИТРИЛЬНЫХ СМОЛ

Самопроизвольная полимеризация фталонит-
рилов в большинстве случаев не происходит,
либо протекает крайне медленно: заметное изме-
нение вязкости наблюдается лишь спустя не-
сколько дней перемешивания расплавленных
мономеров при 260°С [40]. В связи с этим для от-
верждения фталонитрильных смол используют
различные инициаторы полимеризации.

В ранних опытах по полимеризации фталонит-
рильных мономеров отвердителями служили соли
металлов (магния, меди, цинка, железа, кобальта,
никеля, палладия и платины [21–23]), наибольшую
активность проявляет хлорид олова [41]. Полимер,
полученный в его присутствии, содержал также
меньше пор по сравнению со смолами, отвержденны-
ми с помощью других солей металлов. В таких случаях
образовывалась сшитая полимерная сетка, состоящая
из фталоцианиновых циклических структур [42]. Из-
за низкой диспергируемости металла или его соли в
системе, в которой происходит полимеризация, нель-
зя достичь полной конверсии фталонитрильных свя-
зующих во фталоцианиновый полимер. Данную про-
блему пытались решить, используя в качестве отвер-
дителей совместимые с мономером органические
восстановители, такие как гидрохинон [43]. Оказа-

лось, что основная часть гидрохинона остается не
включенной в структуру полимера.

В работе [44] в качестве отверждающего агента
применяли пентакарбонил железа (Fe(CO)5). Фор-
полимер представлял собой комплекс фталоциани-
на с железом, который при дальнейшем нагревании
превращался в полимер с высокой термической
стабильностью и магнитными свойствами.

Помимо относительно малой скорости полиме-
ризации использование солей металлов требовало
строгих стехиометрических соотношений. В случае
недостатка ионов металла полимеризация протекала
не полностью, а в случае избытка металл мог атако-
вать бензольное кольцо при температурах выше 280°С
[26]. Также существовала проблема неоднородного
диспергирования катализатора, поскольку соли метал-
лов образуют с расплавом мономера гетерогенную си-
стему, требующую длительного перемешивания.

В дальнейшем спирты и фенолы рассматрива-
лись как отвердители для фталонитрильных смол.
Гидроксильные группы этих соединений могут ата-
ковать нитрильные группы мономера с образовани-
ем изоиндолиновой структуры, которая в дальней-
шем реагирует с другими циано-группами с образо-
ванием полизиоиндолиновой структуры:
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Рис. 2. Термогравиметрический анализ первых фталонитрильных мономеров. Номера кривых соответствуют номерам
мономеров.
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Фенолы оказались предпочтительнее алифа-
тических спиртов ввиду более высокой активно-
сти гидроксильных групп. Для получения поли-
мера без пор температура кипения отвердителя
должна быть хотя бы на 50–70°C выше температу-
ры первого шага отверждения. В работе [28] было
установлено, что добавка 10 мол. % бисфенола А
(Ткип = 360°С) к фталонитрильному мономеру на
его основе значительно уменьшает время и тем-

пературу полимеризации. Данные ИК-спектро-
скопии показали, что, нагревание смолы без
отвердителя при T = 300°С приводит к снижению
интенсивности сигнала цианогрупп на 50% за 27 ч.
С добавкой бисфенола А полимеризация полови-
ны цианогрупп была достигнута за 7 ч при T =
= 210°С. Был предложен механизм полимериза-
ции фталонитрилов, включающий триазиновые и
фталоцианиновые структуры:

Высокой скорости полимеризации бис-фтало-
нитрилов удается добиться, применяя новолач-
ную фенолформальдегидную смолу (НС) в каче-
стве сомономера [45]. Огнестойкий материал, не
содержащий пор, был получен из смеси, содержа-
щей от 5 до 25 мас. % бис-фталонитрила, после ее
выдержки при 200°C в течение 1 ч, затем нагрева-

ния до 220°C и выдержке при этой температуре
3 ч. Однако указанные материалы обладают до-
вольно низкой для фталонитрильных связующих
температурой стеклования 120–200°C.

Следующим шагом стало исследование воз-
можности инициации полимеризации аромати-
ческими аминами. Механизм полимеризации в
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Таблица 2. Ароматические диамины, используемые для отверждения фталонитрильных мономеров [47–50]

Диамин Формула диамина Тпл, °С

Бис-[4-(4-аминофе-
нокси) фенил]сульфон 
(п-БАФС)

195

Бис-[4-(3-аминофе-
нокси) фенил]сульфон 
(м-БАФС)

132–135

4, 4'-диаминодифенил-
сульфон (ДДС)

155

1,4-бис-(4-аминофе-
нокси)бензол (п-АФБ)

173

1,3-бис-(3-аминофе-
нокси)бензол (м-АФБ)

114–116

1,4-бис-(4-перфторами-
нофенокси) 
бензол(п-АФБF)

185

4,4'-оксидианилин (ОДА) 188–192
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данном случае очень схож с механизмом полиме-
ризации с помощью фенолов: аминогруппа ата-
кует цианогруппы мономера, образуя при этом
изоиндолиновый цикл, который далее может ата-
ковать цианогруппы других мономеров [29]. Кро-
ме значительного снижения времени и темпера-
туры полимеризации, в полученных реактопла-
стах практически не наблюдалось пор, и они
обладали более высокими механическими свой-
ствами [30].

T.M. Keller в 1980 г. впервые использовал аро-
матические диамины для инициирования реак-
ции полимеризации фталонитрилов [46]. В их
присутствии повышается скорость реакции, а

также уменьшается температура отверждения
[47]. Используемые диамины должны обладать
высокой термической стабильностью и низкой
летучестью при высоких температурах, так как
увеличение их летучести приводит к уменьшению
скорости реакции и способствует образованию
пор в полимерной матрице. Данным условиям
удовлетворяют высокомолекулярные ароматиче-
ские диамины [47].

В качестве инициаторов полимеризации фта-
лонитрилов наибольшее распространение полу-
чили коммерчески доступные высококипящие
ароматические диамины (табл. 2). Особенное ме-
сто среди ароматических диаминов занял 1,3-бис-
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(4-аминофенокси)бензол (м-АФБ), термически
стабильный до 250°С [31]. Позже в качестве
отвердителей были предложены амины бис-[4-(3-
аминофенокси) фенил] сульфон (м-БАФС) и бис-
[4-(4-аминофенокси) фенил] сульфон (п-БАФС)
[48] на основе ароматических сульфонов, термо-
стойкость которых оказалась еще выше, чем у
м-АФБ. Динамическая вязкость расплавов фта-
лонитрильных форполимеров зависит как от ре-
акционной способности и концентрации амина,
так и от температуры расплава. Ароматические
диамины, содержащие сульфоновую группу, име-
ют низкую летучесть при высоких температурах
по сравнению с другими ароматическими диами-
нами. Также из-за присутствия электроноакцеп-
торных групп п-БАФС, м-БАФС, 4,4'-диамино-
дифенилсульфон (ДДС) являются менее реакцион-
носпособными по сравнению с ароматическими
диаминами, содержащими электронодонорные
группы (п-АФБ, м-АФБ). Использование в каче-
стве инициаторов полимеризации ароматиче-
ских диаминов, содержащих сульфоновую группу,
позволяет увеличить интервал перерабатывае-
мости благодаря их малой реакционной способ-
ности.

Совсем недавно описан синтез фторсодержа-
щего диамина п-АФБF и его применение в каче-
стве отвердителя бисфталонитрилов (табл. 2) [48].
Полимер, полученный на основе мономера 2 с
новым отвердителем, демонстрирует повышен-
ную термоокислительную стабильность.

Из эмпирических данных было найдено, что
оптимальная концентрация п-АФБ и м-АФБ для

отвержения фталонитрильных мономеров со-
ставляет 1.5–2.3 мас. %. Из-за меньшей реакци-
онной способности и более высокой молекуляр-
ной массы ММ оптимальная концентрация п-
БАФС и м-БАФС для получения форполимера
составляет 2–4 мас. %. Вязкость фталонитриль-
ных форполимеров также меняется в зависимо-
сти от концентрации [51] и химической природы
[47] отверждающего агента. Вязкость расплавов
фталонитрильных форполимеров зависит от типа
используемых диаминов в качестве отвердителей
(рис. 3) при температуре 260°С.

Полимеризация фталонитрильных мономе-
ров, как правило, происходит в две стадии. На
первой стадии при температуре 250–260°С [52]
при нагревании смеси фталонитрильного связу-
ющего с ароматическим диамином на термограм-
ме ДСК проявляются эндотермические пики и
один экзотермический пик. Эндотермические
пики относятся к процессу плавления исходных
компонентов смеси, а появление экзотермиче-
ского пика связано с протеканием быстрой реак-
ции (10–15 мин) между диамином и мономером.
На типичной кривой ДСК полимеризации 4,4'-
бис-(3,4-дицианофенокси) бифенила (мономер)
и 4 мас. % п-БАФС (отвердитель) наблюдается
два пика, относящихся к плавлению отвердителя
и мономера, и пик полимеризации (рис. 4) [47].

Известно, что в результате реакции нуклео-
фильного присоединения амина к фталонитрилу
образуется изоиндолин [53]. На основании этого
факта считается, что при термической полимери-
зации фталонитрильного мономера в присут-
ствии ароматических диаминов образуется поли-

Рис. 3. Зависимость вязкости расплавов фталонитрильных форполимеров от типа используемых диаминов в качестве
отвердителей при температуре 260°С на примере 4,4'-бис-(3,4-дицианофенокси)бифенила [47]. 1 – п-АФБ,
2 – м-АФБ, 3 – п-БАФС, 4 – м-БАФС.
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изоиндолин [54]. Механизм образования полии-
зоиндолиновой структуры при отверждении

фталонитрильных связующих ароматическими
диаминами при 250°С приведен ниже.

где 

На второй стадии форполимер нагревают в те-
чение длительного времени при повышенных
температурах (325–375°С) (постотверждение).
При этом происходит перегруппировка с образо-
ванием трехмерной полимерной сетки, которая
состоит из триазиновых структур [23]:
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Рис. 4. Типичная ДСК-кривая отверждения фталонитрильных мономеров в присутствии ароматических диаминов на
примере 4,4’-бис-(3,4-дицианофенокси)бифенил (мономер)/(4 мас. %) п-БАФС (отвердитель).
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Полученный термостойкий, нерастворимый
термореактивный полимер имеет высокую тем-
пературу стеклования, а также обладает высокой
термической и термоокислительной стабильно-
стью [55]. Условия проведения постотверждения
оказывают влияние на механические свойства
полимера (табл. 3). При выдерживании полимера
при 315°C в течение 100 ч наблюдается снижение
предела прочности из-за окисления на воздухе.

Аморфный форполимер, получаемый на пер-
вой стадии в результате реакции фталонитриль-
ного мономера с диамином, называется B-стади-
ей смолы и обычно характеризуется низким зна-
чением температуры стеклования. Например,
форполимер, образованный при отверждении
мономера 1 имеет температуру стеклования в
температурном интервале 70–90°С. Форполиме-
ры растворяются во многих органических раство-
рителях и могут в течение долгого времени хра-
ниться при комнатной температуре.

Исходя из преимуществ ароматических ами-
нов как отвердителей, авторы большинства со-

временных исследований используют м-АФБ,
п-БАФС и другие ароматические амины.

САМООТВЕРЖДАЮЩИЕСЯ МОНОМЕРЫ
Как было отмечено ранее, полимеризация

фталонитрильных мономеров без специальных
отвердителей, таких как соли металлов, фенолы,
амины, протекает крайне медленно. Смола, полу-
чаемая в случае использования отвердителя, яв-
ляется двухкомпонентной системой, свойства ко-
торой сильно зависят от равномерности распре-
деления компонентов, особенно в случае малых
концентраций отвердителя. Основная идея раз-
работки самоотверждающихся мономеров – вве-
дение инициирующих полимеризацию фтало-
нитрилов амино- и гидроксигрупп в структуру са-
мого мономера. В таком случае необходимость
в дополнительном отвердителе отпадет, посколь-
ку полимеризация будет протекать самопроиз-
вольно.

Первым описанным самоотверждающимся
бис-фталонитрилом был 3,5-бис-(3,4-дицианофе-
нокси)анилин [56].
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Как видно из структуры мономера, он содержит
аминогруппу, способную к инициированию по-
лимеризации по описанному ранее механизму.
Анализ ДСК соединения показал, что темпера-
тура его плавления оказалась равной 214°C. Ис-
следователи наблюдали пик тепловыделения

около 260°С, подтвердивший самоотверждение
мономера.

В дальнейшем по реакции замещения 4-нит-
рофталонитрила аминофенолами был получен
ряд самоотверждающихся мономеров и исследо-
ваны смолы на их основе [57].

O

CN

CNO

CN

CN
O

CN

CN

H2N

H2N
NH2

987

Все изомеры были получены с выходом более
90%. Интересно, что, согласно правилу Карнел-
ли, симметричные молекулы обладают более вы-
сокой температурой плавления [58], в данном
случае наоборот, температура плавления соеди-
нений составляет 122, 173, 131°С для орто-, мета-
и пара-изомеров соответственно. Все три изомера
активно полимеризуются уже при 170°С; смолы,
полученные при ступенчатом нагреве до макси-
мальной температуры 375°С, обладают рекордны-
ми для фталонитрильных смол температурами
стеклования выше 500°С и T5% больше 520°С. Ин-
тересно, что по приведенным в работе кривым
ТГА коксовый остаток превышает содержание уг-
лерода в исходных мономерах. При этом при кар-
бонизации фталонитрильных смол потеря массы
превышает теоретические значения из-за того,
что часть углерода покидает смесь в виде СО и
СО2 [60]. Позже было показано, что по данным
синхронного термического анализа соединения 2
максимум потери массы совпадает с максимумом
пика полимеризации кривой ДСК. Хотя авторы
объясняют потерю массы только испарением мо-
номера без выделения других летучих компонен-
тов, в работе приводится механизм, включающий
выделение аммиака. Известно, что изоиндолины,
образующиеся на первом этапе полимеризации
фталонитрилов, действительно способны реаги-
ровать с ароматическими аминами с выделением
аммиака [60, 61]. В работе [57] также приводятся

данные динамического механического анализа
для композиционных материалов с матрицами на
основе всех трех изомеров аминофеноксифтало-
нитрила 7–9, армированных стеклотканью. Ве-
личина модули упругости для трех композитов
находится в диапозоне 0.8–1.1 ГПа, что является
крайне низкими значениями для фталонитриль-
ных смол и тем более неправдоподобно низкими
для стеклопластиков. Приведенные данные кос-
венно указывает на то, что в процессе полимери-
зации при высокой температуре происходит ча-
стичная карбонизация смолы с образованием по-
ристого материала с низкими механическими
свойствами.

В более поздней работе [62] данные изомеры
исследовали в качестве отверждающих добавок к
бис-фталонитрилу 2. Подробное исследование
влияния содержания отвердителя показало, что
наибольшая термическая стабильность достига-
ется при применении 10 мас. % соединения 9
(табл. 4).

В литературе также описан самоотверждаю-
щийся мономер с нафтильным фрагментом [63].

В работе исследуются свойства двух полиме-
ров, полученных при конечной температуре 260 и
280°С. Как и в случае с соединениями 7–9 авторы
не приводят потерю массы при полимеризации, а
описывают только свойства конечного полимера.
При этом по данным ТГА видно, что полученный
при меньшей температуре полимер начинает те-
рять массу уже при 250°С, что может косвенно
свидетельствовать о выделении аммиака при по-
лимеризации.

Самоотверждающиеся мономеры, содержа-
щие гидроксильные группы, получают частич-
ным замещением бисфенолов или гидрохинона
фталонитрильной группой [64, 65].
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Таблица 3. Влияние условий постотверждения на ме-
ханические свойства полимера [55]

T, °C

Условия отверждения/
постотверждения

Предел 
прочности при 

растяжении, 
МПавремя, ч атмосфера

315 24 воздух 94 ± 17
350 12 аргон 94 ± 21
375 12 аргон 80 ± 7
315 100 воздух 72 ± 5
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Если реагенты берутся в стехиометрическом
соотношении, то выход не превышает 25–35%, и
продукты реакции выделяют с помощью коло-
ночной хроматографии. В аналогичной реакции
при применении шестикратного избытка резор-
цина выход продукта составляет 54% [66]. При
этом чистый продукт удается выделить также
только с помощью хроматографии, что сильно
ограничивает возможность практического при-
менения данных соединений как индивидуаль-
ных компонентов смол. Реакция 4-нитрофтало-
нитрила с резорцином в мольном соотношении 2:
3 приводит к образованию смеси моно- и дизаме-
щенного резорцина в соотношении 28 : 72 с об-
щим выходом 87% [67]. Отверждение данной сме-
си без выделения отдельных компонентов по сту-
пенчатой программе от 180 до 375°С способствует
образованию полимера с температурой стеклова-
ния выше 400°С. По данным ТГА и ДМА, такая
смола незначительно уступает аналогам, отвержден-
ным в присутствии ароматических диаминов.

Похожий подход описан для смеси моно-, ди-
и тризамещенного фталонитрильной группой
α,α,α'-трис-(4-гидроксифенил)-1-этил-4-изопро-
пилбензола [68].
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Таблица 4. Свойства отвержденных при 320°С смол на основе бис-фталонитрила 2

Отвердитель
(мас. %)

T5%, °С Коксовый 
остаток, %

(при 900°С)
Tс, °С E, МПа

в азоте на воздухе

9 (2) 455 465 64.16 291 3040

9 (4) 466 498 62.98 252 3154

9 (6) 490 503 66.83 278 3618

9 (8) 504 505 67.94 286 3860

9 (10) 523 529 70.26 337 3825

9 (20) 515 522 69.80 349 3267

9 (30) 509 515 70.43 364 3199

9 (40) 504 509 70.61 353 3863

9 (50) 497 498 70.74 354 3406

7 (10) 502 558 69.40 332 3820

8 (10) 502 554 67.40 345 3352
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Варьируя соотношения реагентов, были полу-
чены четыре смеси мономеров с соотношением
OH : CN = 0.03, 0.25, 0.35 и 0.55. Показано, что с
увеличением этого соотношения в смеси мономе-
ров снижается термическая стабильность и кок-
совый остаток полученных из них полимеров.
Смесь с наибольшим содержанием гидроксиль-
ных групп также применяли в качестве инициато-
ра полимеризации бис-фталонитрила 2 и сравни-
вали с ДДС. По результатам ТГА полимеры с
новым отвердителем немного превосходят реак-
топласты с ДДС по термической стабильности,
хотя, как следует из данных ДМА,они уступают
им по модулю упругости.

Фталонитрильные соединения на основе НС
способны полимеризоваться без использования
дополнительных инициаторов. Химическая моди-
фикация новолака фталонитрильными группами
впервые описана в работе [69]. Смола, полученная
по реакции азосочетания фенолформальдегидной
смолы и диазониевой соли фталонитрила, само-
произвольно полимеризуется при температуре
350°C за 2 ч, при этом никаких данных о механиче-
ских свойствах не приводится. Другой подход к хи-
мической модификации НС фталонитрильными
группами описан в работе [70], в которой приво-
дится способ получения частично замещенной по
гидроксильным группам смолы.

Полимеризация полученной смолы начинает-
ся уже при 150°C и максимальная степень сшивки
достигается при 350°C, однако образующийся по-
лимер обладает весьма низкими по сравнению с
бис-фталонитрилами термическими (T5% = 449°C)
и механическими (модуль упругости составляет
всего 700 МПа) свойствами.

В работе [71] было показано, что аллильные
группы также способны инициировать полиме-
ризацию фталонитрилов. Термостойкий полимер
образуется при ступенчатом нагреве от 260 до
360°С мономера, полученного взаимодействием
2,2'-диаллилбисфенола А и 4-нитрофталонит-
рила.

По данным ДСК, фталонитрильные группы
вовлекаются в реакцию только после полимери-
зации аллильных групп, что требует значительно
большего нагрева по сравнению с инициаторами
на основе аминов или фенолов. К тому же образу-
ющийся полимер уступает по термической и тер-
моокислительной стабильности классическим
бис-фталонитрилам.

Позже были обнаружены и другие функцио-
нальные группы, которые могут инициировать
полимеризацию фталонитрилов. Недавние исследо-
вания показали, что реакция может активироваться
также и соединениями на основе пропаргиловых
эфиров [72]. Был предложен механизм сопополиме-
ризации пропаргиловых и фталонитрильных групп,
основанный на перегруппировке Кляйзена с после-
дующим образованием хромена:
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Введение пропаргиловой группы открыло до-
полнительные возможности влияния на полиме-
ризацию. Как известно, соли Ni2+ катализируют
процессы гомополимеризации и тримеризации
тройных связей [73, 74], Co2+ – циклотримериза-

цию [75], а соли Cu2+ – реакции кросс-сочетания
[76]. Влияние указанных катализаторов на про-
цесс полимеризации мономера 14, содержащего
пропаргиловую и фталонитрильную группы был
исследован с помощью метода ДСК [32]:

На представленных кривых ДСК (рис. 5) экзо-
термическим пикам соответствуют процесс поли-
меризации пропаргиловых и фталонитрильных
групп. В случае полимеризации без катализатора
(рис. 5а) наблюдалось два пика, первый из кото-
рых относят к полимеризации пропаргильных
групп, второй – к полимеризации фталонитриль-

ных. В случае добавки 4% ароматического диами-
на м-АФБ пики смещаются по температуре и
сливаются в один, больший по интенсивности
(рис. 5б). Также исследователи отмечают увели-
чение общего выделения тепла в ходе процесса с
800 до 1121 Дж/г. Добавки солей металлов, глав-
ным образом воздействуя на механизм полимери-
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зации именно пропаргильных групп, влияют на
температурные интервалы полимеризации, а так-
же на ее интенсивность. Это отчетливо видно из
положения и формы экзо-пиков на рис. 5в–5е.

Недавно принципиально иной механизм ини-
циации фталонитрильных групп был описан в се-
рии работ группой исследователей под руковод-
ством G. Yang [77–80]. В работе [77] было показа-

но, что алициклические фрагменты способны
вступать в сополимеризацию с фталонитрилами.
Позже было обнаружено, что наличие кратной
связи в алицикле не является необходимым для
инициации полимеризации и в качестве отверди-
телей могут выступать производные тетра- и гек-
сагидрофталимида разного строения [78].

На основе этого открытия был синтезирован
самоотверждающийся мономер 15, исследована
кинетика его полимеризации и оценены термиче-
ские и механические свойства полимера. Посколь-
ку мономер обладает крайне высокой температурой

плавления (279°С), первый этап полимеризации с
образованием форполимера проводят при 280°С,
который затем постотверждают при 375°С. Инте-
ресно, что по данным инфракрасной спектроско-
пии полимерная структура состоит из фталоциа-
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Рис. 5. Кривые ДСК полимеризации пропаргилсодержащего фталонитрильного мономера с различными катализаторами.
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ниновых и полииндолиновых фрагментов и не
содержит триазинов, которые образуются при
высокой температуре при отверждении аромати-
ческими аминами и фенолами. Несмотря на вы-
сокие термические свойства (T5% = 523°С, Tс >
> 470°С), по данным ДМА полимер обладает чрез-
вычайно низкими механическими свойствами.

Отдельная работа [78] посвящена исследова-
нию механизма инициации фталонитрилов али-

циклами. Ее авторы вводят новый термин для
этого процесса – термическая синергетическая
полимеризация [77], хотя суть термина не рас-
крывается, а другие упоминания в литературе
отсутствуют. Изучение механизма реакции про-
водилось на модельной системе, состоящей из
взятых в эквимольном соотношении алицикли-
ческого и фталонитрильного мономера:

Приведенный в работе механизм предполагает
радикальную атаку алицикла по нитрильной
группе с образованием радикала изоиндолина,
который инициирует дальнейшую полимериза-
цию. Для подтверждения возможности радикаль-
ной атаки по нитрильной группе авторы приво-
дят ссылку на работу [81], в которой представлена
схема, изображающая присоединение фенильно-
го и циклогексильного радикала к нитрильной
группе бензонитрила. Однако данная работа носит
расчетно-теоретический характер, а приведенная
схема, вероятно, содержит ошибку поскольку
опирается на работу [82], в которой показано, что
присоединение радикалов к бензонитрилу проис-
ходит исключительно в ароматическое кольцо.
Для экспериментального доказательства ради-
кального механизма активации фталонитрилов
также приводится описание эксперимента с до-
бавлением дифенилпикрилгидразила (ДФПГ) в
качестве ловушки радикалов. При этом известно,
что ДФПГ разлагается при плавлении при 129°С

[83], а полимеризацию проводят при 300°С. По
приведенным в работе данным масс-спектромет-
рии с матрично-активированной лазерной де-
сорбцией/ионизаций разница между составом с
ДФПГ и без него не очевидна. В итоге стоит отме-
тить, что кроме указанных работ никаких упоми-
наний о возможности протекания радикальной
полимеризации фталонитрильных групп нет.

ЛЕГКОПЛАВКИЕ ФТАЛОНИТРИЛЫ
Для расширения технологического “окна”

(т.е. разницы между температурой плавления и
температурой начала полимеризации) фталонит-
рильных смол было предложено несколько под-
ходов: синтез бис-фталонитрильных олигомеров,
введение гибких мостиков, содержащих гетеро-
атом, и приготовление смесей мономеров.

Впервые синтез олигомерного бис-фталонит-
рила описан в работе [84]. Ниже приведен пример
синтеза данного соединения.
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Целью работы было показать возможность
получения мономеров с различной молекуляр-
ной массой, при этом не приводятся данные по
механическим свойствам полимеров.

Позже было предложено несколько новых
подходов к синтезу мономеров c мостиками из
полиэфиркетона и полиэфира. Так, были получе-
ны фталонитрильные олигомеры на основе бис-
фенолов [85–87] и резорцина [88–90].

Новые олигомерные соединения обладают
аморфной структурой, поэтому они характери-
зуются более низкой температурой стеклования
по сравнению с температурой плавления низ-
комолекулярных аналогов [91]. Несмотря на
низкие температуры стеклования (50–90°С),
активная полимеризация этих олигомеров в
присутствии ароматических диаминов начина-
ется только при 250–270°С.

Показано, что при увеличении гибкости
структуры линкера между концевыми фтало-
нитрилами наблюдается снижение температу-
ры стеклования. Однако с понижением Тс оли-
гомеров уменьшается и устойчивость полиме-
ров на их основе к повышенным температурам.
Термические свойства отвержденных полимеров
были несколько ниже, чем у классических бис-
фталонитрилов (Tс = 350–400°С, T5% < 500°С). По
приведенным результатам ДМА модуль упруго-
сти полимеров при комнатной температуре со-

ставляет всего 1.1–1.3 ГПа. В итоге при модифи-
кации фталонитрилов олигомерными фрагмен-
тами возникает ряд трудностей. Во-первых,
синтез олигомеров значительно сложнее по
сравнению с меньшими молекулами, также ста-
новится необходимым контроль олигомерного
состава. В ряде случаев выделение чистого про-
дукта осложняется трудноотделимыми приме-
сями. Во-вторых, внедрение олигомера в ядро
фталонитрильного связующего может приве-
сти к повышению пластификации мономера,
что в результате вызывает снижение тепло-
стойкости и ухудшение механических свойств
отвержденной матрицы.

Отдельно стоит отметить олигомерные соеди-
нения, содержащие эфир триарилфосфиноксида
[92]. Олигомеры разного строения были получе-
ны с резорцином или бисфенолом А по стандарт-
ной методике:
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Как и в случае других олигомеров, фосфорсо-
держащие мономеры характеризуются низкими
температурами стеклования (75–90°С), при этом
их активная полимеризация не происходит при
температуре ниже 230°С. Полимеры на основе
указанных соединений обладают лучшими меха-
ническими свойствами по сравнению с ранее по-

лученными олигомерами, а также проявляют по-
вышенную термоокислительную стабильность.

Другим интересным примером низкоплавкого
олигомера, содержащим фосфор, является гек-
сафталонитрил 21 на основе фосфазенового цик-
ла [93].

Основным его преимуществом является высо-
кий зольный остаток, однако ввиду высокой сто-
имости и сложности синтеза, а также сравнитель-
но высокой температуры стеклования (Tс = 87°С),

данные фталонитрильные мономеры не представ-
ляют интереса для практического применения.

Дальнейшая эволюция структур олигомеров,
несущих фталонитрильные группы, развивалась с
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целью повышения термической и термоокисли-
тельной стабильности полимеров на их основе.
Наибольший прирост в устойчивости оказался у
мономеров с азотосодержащими гетероциклами.
Так, была получена серия мономеров с 1,3,5-три-
азиновыми [94–96], пиразиновым [97] циклами и

мостиком, содержащим фталозиноновый фраг-
мент [98, 99].

Расширить технологическое “окно” мономеров
удалось путем введения в их структуру дивинилпири-
динового фрагмента [100]. Новый мономер был полу-
чен, исходя из 2,6-диметилпиридина, с выходом в 32%.

Несмотря на относительно низкую температу-
ру плавления, расплав мономера в диапазоне тем-
ператур 130–210°С характеризуется весьма высо-
кой вязкостью (более 1.5 Па с). Полимер, полу-
ченный с 9 в качестве инициатора, демонстрирует
механические и термические свойства на уровне
классических бисфталонитрилов.

Другим подходом к снижению температуры
размягчения мономеров стало введение в их
структуру гетероатомов, таких как кремний и

фосфор. Впервые введение кремниевого фраг-
мента в структуру фталонитрильного мономера
осуществили взаимодействием 4-(4-аминофе-
нокси)фталонитрила и дихлорсиланов [101].
Прямым взаимодействием реагентов в присут-
ствии триэтиламина в качестве основания уда-
лось с высоким выходом получить ряд кремний-
содержащих мономеров, демонстрирующих ре-
кордно низкие на тот момент температуры
плавления 40–59°С:

Полученные мономеры содержат активную
группу NH с донорным заместителем и поэтому
способны к самопроизвольной полимеризации уже
при 170°С. Использование силазанового линкера
позволило значительно расширить технологиче-
ский интервал с сохранением термических свойств
отвержденной матрицы на уровне классических
фталонитрилов (Tс > 450°С, T5% > 550°С).

В отличие от аминосодержащих соединений си-
локсановые эфиры фенолов, несущих фталонит-

рильные группы, оказались неустойчивы: гидролиз
происходит даже в присутствии влаги воздуха [31].
Значительного расширения технологического ин-
тервала удалось достичь благодаря получению бен-
зиловых эфиров силоксанов [13, 102, 103]. В ходе ра-
боты был получен ряд новых кремнийсодержащих
мономеров с Tс = –1…+27°С с сохранением терми-
ческих свойств отвержденной матрицы на харак-
терном для фталонитрилов уровне.
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Основным недостатком полученных мономеров
является сложность синтеза, связанная с необходи-
мостью восстановления альдегидной группы, что
приводит к низкой технологичности процесса при
масштабировании.

Позже было предложено использование оли-
гомеров, содержащих, в том числе, кремниевый
фрагмент, обладающих температурой стеклова-
ния Tс = 35–60°С

Однако термические свойства отвержденной мат-
рицы оказались существенно ниже опубликован-
ных ранее данных для классических фталонитри-
лов (табл. 5) [104].

Значительного снижения температуры стекло-
вания вплоть до 4°С удалось достичь введением
в структуру мономера дисилоксанового фрагмен-
та [105].

Полимер на основе этого соединения демон-
стрирует высокие термические свойства на уров-
не классических бисфталонитрилов, сохраняя
при этом высокую устойчивость к гидролизу.

Помимо кремниевого фрагмента было также
предложено введение в мономер фосфорсодер-
жащих групп [92]. В ходе работы был получен
фосфорсодержащий мономер с Tс = 75°С. Основ-
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ным наблюдением была меньшая потеря массы
при нагревании на воздухе по сравнению с клас-
сическими фталонитрильными полимерами, что
свидетельствует о большей термоокислительной
стабильности полимерной матрицы.

Дальнейшее изучение фосфорсодержащих фта-
лонитрилов привело к получению мономеров с Тс
близкой к мономерам, модифицированных крем-
нием. Ниже приведена схема синтеза легкоплавких
фосформодифицированных фталонитрилов

где R = Ph, OPh. OMe, OBu, OiPr.
Была выявлена закономерность: с увеличени-

ем длины углеродной цепи в ядре происходило
уменьшение Тс. Были изучены и термические
свойства мономеров: потерь в свойствах не обна-
ружили [31]. Ввиду присутствия фосфатной груп-
пы было важно изучить гидролитическую устой-
чивость полученных мономеров. В работе [106]
было выяснено, что гидролиз фосфатов происхо-
дит активно только в щелочной среде и практиче-
ски прекращается с понижением pH до 4, что дает
возможность масштабировать синтез фосфатсо-
держащих мономеров. Существенным плюсом
также стала повышенная устойчивость реакто-
пластов к окислению. Авторы исследования свя-
зывают это явление с антипиреновыми свойства-

ми фоcфатной группы, установленными при ис-
следовании горючести композитов [107, 108].

Еще один подход к повышению технологично-
сти фталонитрильных связующих заключается в
использовании сразу нескольких мономеров, ко-
торые способны к образованию эвтектической
смеси с низкой температурой плавления. Для
практического применения в изготовлении ком-
позитов смесь должна обладать также низкой вяз-
костью в широком диапазоне температур. Поэто-
му обычно одним из компонентов таких смесей
являются низкоплавкие мономеры, которые вы-
ступают в роли активного разбавителя связующе-
го. Связующие на основе кремний- и фосфорсо-
держащих мономеров
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O O P O

R ,
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Таблица 5. Общие сведения о фталонитрильных мономерах и отвержденных матрицах

Образец, №

Мономер Отвержденная матрица

Литература
Tпл(с), °С Tс, °С

T5%, °С 
(воздух/N2)

Коксовый 
остаток, %

3 194–200 >450 450/490 72  [23]

5 235–238 >450 460/500 68  [23]

1 235 >450 500 71  [23]

2 185–190 >450 527 70  [50]

17 60 >550 – 78  [89]

19 42 270 486/493 62  [90]

22 92 >400 505/524 48  [100]

24 59 >450 558/539 80  [101]

25 40 >450 543/541 82  [101]

23 42 >450 562/570 83  [101]

29 35 210 420 58  [104]

20 75 >450 490/490 65  [92]

21 87 >380 510/530 83  [93]

32 21 455 524/523 80  [31]

26 –1 413 527/545 81  [102]
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имеют низкую вязкость расплава (<250 мПа с) при
температуре выше 120°С [31, 108, 109]. Применение
именно этих смесей позволило впервые осуще-
ствить пропитку армирующего наполнителя энер-
гоэффективным методом вакуумной инфузии.

В качестве активных разбавителей также ис-
пользовали соединения, не содержащие фтало-
нитрильные группы, но способные к сополиме-
ризации с ними. Применение цианофенольного
фосфата

позволило получить связующие с температурой
стеклования –2…+10°С в зависимости от содер-
жания разбавителя. Интересно, что даже при со-
держании 50 мас. % соединения 33 в смеси поли-
мер на основе этого связующего демонстрирует
механические и термические свойства на уровне
классических бисфталонитрилов [110]. Как и

фосфорсодержащие фталонитрилы, фосфат 33
оказался устойчив к гидролизу в кислой и ней-
тральной среде [111].

Монофталонитрильные соединения также
нашли применение в качестве активных разба-
вителей:

Смеси на их основе с классическими бисфта-
лонитрилами плавятся при 120–150°С, однако
вязкость расплава превышает 1 Па с, что ограни-
чивает спектр технологий их переработки [37,
112]. Кроме того, полимеры на их основе значи-
тельно превосходят по механическим свойствам
аналоги из легкоплавких олигомерных соедине-
ний.

Таким образом, в литературе имеется доста-
точно большое количество работ, посвященных

синтезу и исследованию свойств фталонитрилов
различного строения (табл. 5).

МЕХАНИЧЕСКИЕ
И ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ФТАЛОНИТРИЛЬНЫХ СМОЛ
Механические и термомеханические свойства

фталонитрильных смол зависят от множества
факторов, таких как структура мономера, темпе-
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ратурный режим отверждения, тип используемо-
го отвердителя и т.д. Поскольку существует мно-
жество вариаций всех указанных параметров,
провести сравнение между всей литературной ин-
формацией становится сложно, зачастую работы
разных авторов отличаются более чем варьирова-
нием одного параметра. В связи с этим мы рас-
смотрим общие закономерности, однозначно
прослеживаемые между всеми данными.

В работе [39] исследованы механические свой-
ства полимеров на основе классических бисфта-
лонитрилов. Полимеризацию проводили без ис-
пользования каких-либо отвердителей в течение
6 дней непрерывного нагревания при 280°С. Ме-
ханические свойства исследовали при комнатной
температуре и сравнивали полученные парамет-
ры с коммерческой эпоксидной смолой Narmco
5208 (табл. 6). Значения механических характери-
стик довольно сильно разнятся от мономера к мо-
номеру, но в среднем находятся выше или на том
же уровне по сравнению с эпоксидной смолой.

Авторы другой работы [25] изучали влияние
режима отверждения на свойства смолы. Иссле-
дователи отверждали мономер 1 в присутствии
1 мас. % 4,4'-метилендианилина (МДА) в четырех
разных режимах. Образец А был получен в ре-
зультате нагревания при 260°С в течение 16 ч с по-
следующей выдержкой на 300°С в течение 15 ч,
образец B – нагреванием образца А при 350°С в
течение 4 ч, а образцы C и D – нагреванием об-
разца B при 375°С в течение 4 и 24 ч соответствен-
но. Результаты динамо-механического анализа
показали, что образец А обладал наибольшим мо-
дулем упругости (~3.3 ГПа), но терял 90% от этого
значения при нагревании до 375°С, претерпевая
расстекловывание в районе 290°С. Остальные об-
разцы имели меньший модуль упругости (2.0–
2.5 ГПа). Наиболее интересным результатом ста-
ло то, что модуль упругости образцов C и D в зна-
чительной степени сохранялся вплоть до 375°С,
свидетельствуя о том, что их температура стекло-
вания лежит за этим пределом. Это означает, что
повышение температуры постотверждения смо-
лы увеличивает ее жесткость при повышенных

температурах и снижает подвижность звеньев по-
лимера. Авторы логично связывают эти явления с
ростом степени сшивки смолы.

В другой работе [47] было исследовано влия-
ние различных ароматических аминов на темпе-
ратуру стеклования и модуль упругости смол из
мономера 1. Результаты показали, что использо-
вание м-АФБ в случае отверждения при 280°С
обеспечивает немного более высокий модуль
упругости смолы, чем в случае других отвердите-
лей. Также смола, полученная с использованием
м-АФБ обладала температурой стеклования на
~50°С выше, чем остальные. При постотвержде-
нии смол при температуре 350°С указанные выше
различия сглаживались: свойства смол станови-
лись почти идентичными для отвердителей м-
АФБ и п-БАФС. Исследователи связывают это с
более высокой активностью м-АФБ, в результате
чего больше функциональных групп вступает в
полимеризацию при более низкой температуре
отверждения. При повышении температуры сте-
пень превращения функциональных групп до-
стигает определенного предела, величина кото-
рого при использовании отвердителей разного
строения примерно одинакова.

Механические свойства смол на основе олиго-
мерных фталонитрилов сильно зависят от коли-
чества и типа мостиковых групп [89, 92, 113]. Ав-
торы работы [113] изучили полимеризацию смол
на основе олигомеров с разной длиной алифати-
ческого мостика (от 6 до 36 звеньев). Отвержде-
ние проводили при 220°С в течение 24 ч без ис-
пользования отвердителей. С ростом длины мо-
стика между фталонитрильными фрагментами
наблюдалось падение модуля сдвига отвержден-
ной смолы и понижение ее температуры стекло-
вания (табл. 7).

Механические свойства смол на основе этих
олигомеров оказались не такими высокими, как у
смол на основе классических бисфталонитрилов,
но сохранялись до более высоких температур. В
работе [89] был выполнен ДМА смол на основе
олигомеров 38 и 39:
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Отверждение проводили в присутствии 3 мас. %
п-БАФС в инертной атмосфере по следующей
программе: 12 ч при 270°С, 3 ч при 300°С, 6 ч при
350°С, 8 ч при 375°С и 8 ч при 425°С. По данным
ДМА [89] модуль упругости оказался меньше 2 ГПа
в обоих случаях, но его значение сохранялось
вплоть до 450°С. Это свидетельствует о том, что

значение температуры стеклования смолы вы-
ше 450°С.

В литературе представлены примеры, где за счет
строения мономера авторам удавалось добиться бо-
лее высокого модуля упругости, но эти свойства не
сохранялись при высоких температурах. В работе
[92] исследованы свойства смол на основе фосфор-
содержащего олигомера

OO O P
O

NC

NC

CN

CNO

40

Отверждение проводили в присутствии 3 мас. %
п-БАФС следующим образом: 12 ч при 270°С, 4 ч
при 300°С, 4 ч при 350°С и 8 ч при 375°С. Модуль
упругости полученной смолы при комнатной
температуре оказался выше, чем у смол на основе
других олигомеров (2780 МПа), но падал в ⁓5 раз
при нагревании до 400°С.

Механические и термомеханические свойства
смол на основе легкоплавких мономеров с гете-
роатомами исследованы в работах [13, 103, 109].
Авторами был получен большой массив данных
по свойствам смол на основе мономеров с гетеро-
атомами, при этом условия их отверждения были
идентичными: 4 мол. % м-АФБ, отверждение при
200°С и постотверждение при 375°С.

Механические свойства смол на основе силок-
сановых мономеров оказались относительно не-
высокими для класса фталонитрилов (E = 2.6 ГПа).
Механическое испытание смол на основе фос-
фатных мономеров было затруднено высокой
хрупкостью смолы, в связи с этим их тестировали
в смеси с другими фталонитрилами. Добавки
фосфорсодержащих мономеров положительно
сказывались на механических свойствах отвер-
жденных матриц и позволили достичь высоких
значений модуля упругости (4.4–5.7 ГПа). Смолы
из фосфорсодержащих мономеров, продемон-

стрировали комплексное превосходство над
классическими бисфталонитрилами и коммерче-
ским полиимидным связующим.

Механические свойства реактопластов зависят
от степени сшивки макромолекулярных цепей. В
олигомерных соединениях расстояние между
функциональными группами значительно боль-
ше, чем в классических бисфталонитрилах, что
приводит к меньшей плотности сшивки и, как
следствие, пониженным механическим свой-
ствам. В работе [114] исследовали смеси фтало-
нитрильного олигомера и трифункционального
мономера 41 в разных соотношениях.

Таблица 6. Механические характеристики смол на основе фталонитрилов “второго поколения”

Смола
Трещиностойкость, 

G1C, Дж/м2
Модуль упругости, 

ГПа Модуль сдвига, ГПа Тс, °С

3 99 3.92 1.20 320

4 202 2.25 1.32 300

1 140 4.35 1.22 300

5 53 4.02 1.25 225

Эпоксидная смола 5208 76 3.89 1.25 260

Таблица 7. Изменение модуля сдвига смолы с ростом
количества звеньев в алифатическом мостике мономера

Количество 
звеньев 

олигомера

Модуль сдвига, 
ГПа

Тс, °С

6 1.6 350

10 1.2 286

22 0.7 110

36 0.3 90
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В результате было показано, что при увеличе-
нии концентрации олигомера в смеси, модуль
упругости отвержденного образца уменьшается.
Интересно, что смола, отвержденная при 375°С, с
75 мас. % содержанием трифункционального мо-
номера демонстрирует довольно низкий модуль
упругости (1.4 ГПа против 1.2 ГПа у чистого оли-
гомера). В другой работе этот же трифункцио-
нальный мономер, отвержденный до максималь-
ной температуры в 400°С, имел модуль упругости
3.7 ГПа [33].

Наибольшего прироста механических свойств
удалось добиться, применяя трифункциональ-
ный мономер на основе фосфата. Хотя сам мо-
номер обладает относительно высокой темпе-
ратурой плавления в 172°С, его смеси с дифунк-
циональным аналогом представляют собой
аморфные смеси с температурами стеклования
28–43°С в зависимости от соотношения компо-
нентов. Лучшие результаты по механическим
свойствам достигаются для смеси мономеров 42 и
32 в соотношении 4 : 1.

Полимер, полученный после отверждения
этой смеси до максимальной температуры 375°С,
продемонстрировал рекордно высокий модуль
упругости в 7.2 ГПа, что является максимальным
описанным значением для реактопластов [115].
По данным ДМА температура стеклования поли-
мера превышает 450°С, при этом модуль упруго-
сти при 400°С составляет ⁓4 ГПа.

КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ С 
ФТАЛОНИТРИЛЬНЫМИ СВЯЗУЮЩИМИ

Механические свойства композиционных ма-
териалов зависят от различных факторов, вклю-

чая параметры переработки (время, температура
и давление), ориентацию армирующего волокна,
качество препрега, условия постотверждения, со-
став композита, его пористость и т.д. Несмотря
на то, что поиск новых мономеров ведется в ос-
новном с целью улучшения технологичности
фталонитрильных смол при формовании ПКМ, в
подавляющем большинстве работ композиты
формовали из препрегов, полученных пропиткой
наполнителя раствором связующего [112, 116, 117,
120, 122, 126–146]. Чтобы можно было сравнивать
результаты исследований между собой, ниже
приводится обзор композитов с фталонитриль-
ными матрицами, структурированный в зависи-
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мости от типа наполнителя и направлений арми-
рования.

Однонаправленные углепластики 
с фталонитрильными матрицами

Как и в случае с разработкой связующих, пер-
вые опыты по получению ПКМ с фталонитриль-
ными матрицами были выполнены группой
Т. Келлера. В работе [52] описан углепластик на
основе мономера 1 и однонаправленной углерод-
ной ленты из волокна марки Hexcell IM7 12K. Из-
за высокой температуры плавления мономера
(234°C) для получения связующего проводили
форполимеризацию: в расплав мономера при
250°С был добавлен инициатор полимеризации
м-АФБ в количестве 2.1 мас. %. После интенсив-
ного перемешивания при 250°С в течение 15 мин
получали связующее с Тс ~ 80°C, растворимое в
органических растворителях. Содержание ини-
циаторa было выбрано на основании времени же-
лирования препрега, при концентрациях диами-
на 4–5% полимер образовывался за 5 мин, что не
позволяло полностью пропитать армирующий
наполнитель, в то же время концентрация около
2% обеспечивала время желирования в районе
1 ч. Раствор форполимера наносили на углерод-
ную ленту, и из полученного препрега формовали
композит горячим прессованием (250°C) при дав-
лении 13 бар и постотверждали по ступенчатой
программе с максимальной температурой 325°C
или 375°C. При этом значительной разницы в ме-
ханических свойствах композитов, постотвер-
жденных при разной температуре, не наблюда-

лось, однако разница в температуре стеклования
была существенной – 350°C и >450°C соответ-
ственно. В работе [51] изучали влияние природы
отвердителя на свойства углепластиков с матри-
цей на основе 1. Углепластики получали в авто-
клаве при давлении 14 бар с конечной ступенью
отверждения 8 ч при 375°C. Результаты исследо-
ваний показали, что м-АФБ и п-БАФС в качестве
инициаторов полимеризации оказывают влияние
только на реологию смолы и оптимизацию цикла
отверждения, тогда как механические свойства
материалов изменяются не сильно. При этом в
работе впервые проведены исследования механи-
ческих свойств углепластиков с фталонитриль-
ными матрицами при повышенных температу-
рах. Величина прочности межслоевого сдвига при
316 и 371°C составляла около 65 МПа, что равно
примерно 70% от значения при комнатной темпе-
ратуре (табл. 8).

Несмотря на то, что механические свойства
однонаправленных углепластиков с матрицей на
основе 1 до сих пор являются наилучшими из
всех, представленных в литературе для однона-
правленных композитов, процесс их получения
наглядно продемонстрировал все недостатки
фталонитрильных связующих первого поколе-
ния: необходимость форполимеризации для сни-
жения Тс связующего и растворный метод про-
питки препрегов.

В работах [94, 95] было предложено использо-
вать матрицы на основе олигомеров, содержащих
триазиновый фрагмент в ядре.

Из-за высоких температур плавления олиго-
меров (>200°C) процесс получения композитов
требовал форполимеризации тугоплавких олиго-
меров в присутствии 5% п-БАФС при 250°C. Рас-
твор форполимера в ДМФА использовали для
пропитки углеродного волокна Т700, которое
впоследствии наматывали на прямоугольную ра-
му для создания однонаправленного препрега.
Композиты отверждали в оснастке при 280°C и
давлении 25 бар и постотверждали в свободном
виде с максимальной температурой 375°C.

Прочность и модуль упругости композитов
при изгибе немного уступали значениям, полу-
ченным ранее группой Т. Келлера, но, тем не ме-
нее, оказались на достаточно высоком уровне
(табл. 9). В то же время из-за высокой подвижно-
сти олигомерных цепей при 450°C композит со-
хранял только 15 и 51% от исходной прочности
при изгибе и при межслоевом сдвиге соответ-
ственно.

Однонаправленный углепластик получали в
работе [108] методом пропитки в форме под дав-
лением. Использовали связующее, состоящее из
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смеси мономеров 2, 31 и 32. Полученный углепла-
стик схожей величиной прочности при межслое-
вом сдвиге, что и описанный в работах [94, 95], но
провести сравнение по другим показателям не
представляется возможным из-за расхождения в
типе испытаний. В работе [108] приводятся также
величины прочности на сжатие (767 МПа при
25°C и 515 МПа при 300°C) и при сдвиге в плоско-
сти. Однако стоит отметить низкую воспламеняе-
мость композита: кислородный индекс составля-
ет более 80%, что существенно выше опублико-
ванных значений кислородного индекса для
других углепластиков. Для композитов с матри-

цами на основе фенолформальдегидных смол он
равен ⁓ 55%.

Углепластики из препрегов на основе углеродной 
ткани по растворной технологии

Углепластики с использованием ткани в боль-
шинстве описанных случаев также получали че-
рез раствор связующего. В работе [112] описаны
углепластики на основе углеродной ткани MT300
(атлас из 5 жгутов), пропитанной раствором мно-
гокомпонентного связующего ФНС-1:

Введение нескольких мономеров в состав свя-
зующего позволяет получать легкоплавкие смеси
для улучшения технологичности [109, 118], но да-
же несмотря на использование в качестве реак-
тивного разбавителя 4-феноксифталонитрила,
композиты формовали в автоклаве (8 бар) из пре-
прега, полученного по растворной технологии.

Было изучено влияние максимальной темпе-
ратуры постотверждения (315, 330, 350 и 375°C) на
механические свойства композитов. Показано,
что при увеличении температуры постотвержде-

ния до 350°C и выше в матрице начинают появ-
ляться трещины в поперечном направлении к
плоскости армирования. Эта картина характерна
для композитов с матрицами с высокой степенью
сшивки, и объясняется высокой химической
усадкой реактопласта. Таким образом, повыше-
ние температуры постотверждения приводит к
ухудшению механических свойств композита
(табл. 10). Такое же влияние температуры пост-
отверждения на свойства углепластиков наблю-
далось и в других работах [107, 119].
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Таблица 8. Механические свойства однонаправленных углепластиков с фталонитрильными матрицами

Связующее/
наполнитель

Максимальная 
температура 

пост-
отверждения

Прочность при 
растяжении Прочность при изгибе Прочность при 

межслоевом 
сдвиге τ13, МПа

Литера-
тура

, МПа Е, ГПа σf, МПа Е, ГПа

1 + АФБ/углеродная 
лента “IM7”, 0°

375°C, 4 ч 2000 183 2350 174 85  [52]

1 + АФБ/углеродная 
лента “IM7”, 90°

375°C, 4 ч 41 10 80 11 –  [52]

1 + п-БАФС/угле-
родная лента “IM7”

375°C, 8 ч 1975 159 2287 144 93  [51]

43/Углеродная лента 
из волокна Т700

375°C, 8 ч – – 1339–1855 
(25°C)/

255 (450°С)

113–164 71 (25°С)/
36 (450°С)

 [94]

2 + 31 + 32 + АФБ/ 
углеродная лента из 
волокна IMS65 24k

375°C, 8 ч – – – – 72 (25°С)/
61 (300°С)

 [108]

+σ11
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В цикле работ группы Р. Наира были изучены
новолачные фталонитрильные смолы, замещенные

фталонитрилом по гидроксильным группам в каче-
стве матриц для получения углепластиков [120].

Таблица 9. Механические свойства ПКМ с фталонитрильными матрицами, полученных из препрегов на основе
стеклянных тканей (E-стекло)

Связующее/наполнитель Пост- 
отверждение

Прочность при изгибе
τ13, МПа Литера-

тураσf, МПа Е, ГПа

1+АФБ 325°C, 8 ч 834 31 –  [126]

1+АФБ 375°C, 4 ч 819 32.9 54  [126]

3+БФА (2:2) 300°C, 4 ч 571 – –  [127]

3+ДДС+ДГБФ 320°C, 2 ч 601 21.7 –  [128]

3+ДДС+ДГБФ/оксид кремния 320°C, 2 ч ≤650 ≤24.9 –  [128]

1+49 (1:2)+ZnCl2+ДДС 370°C, 2 ч 670 (25°C),
310 (400°C)

27 (25°C)
16 (400°C)

85  [129]

ФНС-4П 330°C – – 53 (25°C),
28 (350°C)

 [123]

Таблица 10. Механические свойства углепластиков, полученных на углеродной ткани из препрегов

Связующее/наполнитель
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ФНС-1/углеродная ткань MT300 315°С, 2 ч 633 (25°C)
206 (400°C)

455 (25°C)
89 (400°C)

30 (25°C)
15 (400°C)

–  [112]

ФНС-1/углеродная ткань MT300 330°С, 2 ч 675 (25°C)
301 (400°C)

350 (25°C)
140 (400°C)

26 (25°C)
13 (400°C)

–  [112]

ФНС-1/углеродная ткань MT300 350°С, 2 ч 575 (25°C)
356 (400°C)

390 (25°C)
213 (400°C)

21 (25°C)
14 (400°C)

–  [112]

ФНС-1/углеродная ткань MT300 375°С, 2 ч 517 (25°C)
414 (400°C)

329 (25°C)
239 (400°C)

26 (25°C)
16 (400°C)

–  [112]

44/углеродная ткань Т-300 350°С, 3 ч 370 65 20 –  [120]

46/углеродная ткань Т-300 350°С, 3 ч 250 32 17 –  [120]

46/углеродная ткань Т-300 330°С, 3 ч 147 – 15 75  [121]

46+10% 47/углеродная ткань Т-300 330°С, 3 ч 324 – 23 128  [121]

46+20% 47/углеродная ткань Т-300 330°С, 3 ч 483 – 40 186  [121]

46+30% 47/углеродная ткань Т-300 330°С, 3 ч 257 – 22 100  [121]

46+30% 48/углеродная ткань Т-300 330°С, 3 ч 284 – 19 119  [121]

ФНС-4П/углеродная ткань 22502 330°C, 8 ч – 548 41 (25°C)
26 (400°C)

–  [123]

− σ 1
1
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Используя раствор олигомеров с различной
степенью замещения гидрокси-групп в метил-
этилкетоне, получали препреги на основе угле-
родной ткани марки Т-300 (70 мас. %). Листы
препрега сушили под вакуумом при температуре
60°С и отверждали в оснастке с максимальной
температурой 350°C. Была изучена зависимость
свойств ПКМ от содержания фталонитрильных
групп в связующем и было показано возрастание
термических и падение механических свойств
композитов. Прочность на сжатие ПКМ с матри-
цей 44 (65 МПа) оказалась почти в 2 раза выше,
чем у композита с матрицей 46 (30 МПа). Авторы
работы связывают это с улучшением адгезии мат-
рицы к волокну с увеличением концентрации
групп ОН и с тем, что степень сшивки реактопла-
ста с более высоким содержанием фталонитриль-
ных групп намного выше, что приводит к увели-
чению хрупкости матрицы. Стоит отметить, что
уровень прочности описанных в работе компози-
тов при сжатии и межслоевом сдвиге по сравне-
нию с другими описанными ПКМ находится на
значительно более низком уровне (табл. 9), и ис-
ходя из представленных в работе кривых ТГА
можно предположить частичную карбонизацию
матрицы в процессе постотверждения при 350°C.
Известно, что прочность на сжатие углерод-угле-
родного материала, полученного карбонизацией

углепластика с фталонтрильной матрицей, со-
ставляет 72.2 МПа [59], что ближе к описанным
результатам, чем характерные для углепластиков
на ткани значения в 350–700 МПа (табл. 10, 11).
Представленные фотографии растровой элек-
тронной микроскопии образцов композитов с
матрицами 45 и 46 демонстрируют низкую сте-
пень пропитки волокна матрицей, что свидетель-
ствует в пользу гипотезы авторов об адгезионной
прочности границы волокно–матрица в зависи-
мости от содержания групп OH и может быть ин-
дикатором разрушения границы в процессе пост-
отверждения при частичной карбонизации смо-
лы. Гидроксильные группы являются инициато-
рами полимеризации фталонитрильних групп, и
при их низкой концентрации процесс проходит
медленнее, в результате чего образование термо-
стойкого реактопласта происходит параллельно с
разложением новолачной основы олигомера.

В работе [121] для улучшения механических
характеристик углепластиков, в частности сни-
жения хрупкости материала, было предложено
использовать олигомеры полиэфирэфиркетона
(ПЭЭК) с Mn ⁓ 4 × 103 в комбинации с новолак-
фталонитрильным олигомером 46 и диамином
4,4'-ДДС в качестве инициатора полимеризации.

OH O O

CN
CN

n

CN
CN

Название Степень замещения
гидроксильных групп

44
45
46

44 %
87 %
99 %

Таблица 11. Механические свойства углепластиков, полученных методом вакуумной инфузии, углеродная
ткань 22502

Примечание. Полужирным указаны значения для углепластика без аппрета.

Углепластик Условия 
отверждения

, МПa E, ГПa , МПa E, ГПa τ13, МПa τ12, MПa E, ГПa

растяжение сжатие межслоевой 
сдвиг сдвиг в плоскости

ФНС-2 [109] 8 ч, 375°C 669 (25°C) 
691 (300°C)

– 429 (25°C) 
382 (300°C)

– 37 (25°C) 
35 (300°C)

78 (25°C) 
72 (300°C)

–

14+АФБ [124] 8 ч, 375°C 548 67 325 63 32 57 –

ФНС-3 [125] 8 ч, 375°C 657 65 513 57 39 77 5.8

715 69 623 64 36 85 5.7

ФНС-4 [107] 8 ч, 375°C 685 61 538 60 44 75 5.7

8 ч, 330°C 834 60 852 67 53 106 6.0

+σ11
−σ11
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Внесение высокомолекулярного термопласта
ПЭЭК для улучшения ударных характеристик
бис-фталонитрильных связующих невозможно
из-за его нерастворимости, поэтому был предло-
жен подход с использованием олигомеров 47 и 48,
способных образовывать с 46 единую трехмерную
сетку за счет наличия реакционноспособных
концевых групп. Углепластики готовили пропит-
кой углеродной ткани T-300 (50 мас. %) раство-
ром связующего в ТГФ с последующим отвержде-
нием при 330°C в оснастке.

Результаты механических испытаний показа-
ли улучшение свойств композита с увеличением
содержания 47 до 20%, при этом при повышении
его содержания в связующем до 30% наблюдалось
падение прочности на изгиб, прочности при меж-
слоевом сдвиге и ударной прочности по Изоду.
Объяснение данному феномену в статье не при-
водится. Тем не менее, ожидаемый эффект увели-
чения ударопрочных характеристик композита за
счет добавления термопластичных молекул был
достигнут, причем за счет включения термопла-
стичных фрагментов в трехмерную структуру ре-
актопласта удалось сохранить высокую термо-
стойкость матриц.

Исследование межфазной границы и механиз-
ма адгезии углеродного волокна и фталонитриль-
ной матрицы проводили в работе [122]. Для этого
получали микропластики из углеродного волокна
(аналог Т700, произведенный в Китае) и фтало-
нитрильного связующего на основе 4-(4-амино-

фенокси)фталонитрила 9 и поли(арилен эфир
нитрила), точный состав которого не раскрывает-
ся в статье. Связующее для исследования постот-
верждали при максимальной температуре 320, 350
или 380°C в течение 15 мин, для сравнения ис-
пользовали микропластик с эпоксидной смолой.
Результаты изучения межфазной прочности при
сдвиге показали, что адгезия фталонитрильного
связующего к волокну возрастает с увеличением
температуры постотвержения за счет образова-
ния большего числа ароматических структур при
сшивке: с 56 до 78 МПа при повышении темпера-
туры постотверждения с 320 до 380°C. Поверх-
ность углеродного волокна состоит из сопряжен-
ных графеновых фрагментов, и увеличение адге-
зионной прочности объясняется π-стэкингом. В
силу того, что образующиеся гетероциклические
структуры изонидолина, триазина и фталоциани-
на имеют электронно-дефицитные сопряженные
системы, возрастает энергия взаимодействия с
относительно донорной поверхностью углерод-
ного волокна. Этим объясняется более сильная
адгезия фталонитрильной матрицы к волокну,
чем эпоксидной. Кроме того, авторы отмечают,
что причиной более высокой адгезии фталонитри-
ла к волокну может служить возможность взаимо-
действия фенольных гидроксилов и карбоксилов
поверхности волокна (образовавшихся в резуль-
тате его окисления в процессе производства) с
компонентами связующего.
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Возможный механизм взаимодействия фтало-
нитрильного связующего с поверхностью угле-

родного волокна за счет образования ковалент-
ных связей [122] приведен ниже.

Углепластики, полученные
по безрастворным технологиям

Возможность применения фталонитрильных
связующих для формования ПКМ эффективны-
ми инжекционными методами определяется
прежде всего их вязкостью при температуре про-
питки [7]. Для получения связующего, обладаю-
щего достаточно низкой вязкостью расплава при
температуре переработки (не выше 500 мПа с),
необходимо получить мономеры с низкой темпе-
ратурой плавления. Приемлемыми для пропитки
можно считать температуры в интервале 120–
150°, предельной – 180°C, поскольку это предель-
ная температура для стандартных вспомогатель-
ных материалов, применяемых при формовании,
например, эпоксидных смол.

В цикле работ [107, 109, 119, 123, 125], выпол-
ненных группой российских ученых, впервые
продемонстрирована возможность получения уг-
лепластиков с фталонитрильными матрицами
методом вакуумной инфузии и пропитки в форме
под давлением, а также описывается безраствор-
ный способ получения препрегов и композитов
из них. Вакуумная инфузия имеет целый ряд пре-
имуществ по сравнению с препреговыми техно-
логиями: не требует автоклава, практически не
ограничивает размер и форму деталей, не ограни-
чивает срок годности исходных материалов. Но в
то же время накладывает жесткие требования к
связующим, такие как низкая вязкость и высокая
жизнестойкость при температуре пропитки.
Именно последнее и являлось основной причи-
ной невозможности применения фталонитрилов
в инжекционных методах формования компози-
тов. Благодаря использованию бисфталонитри-
лов с фосфатным мостиком [109] удалось полу-
чить связующие со значениями вязкости 300–
600 мПа с при 150°C, подходящие для вакуумной
инфузии. Связующее ФНС-2, состоящее из сме-
си 2 и 32 с м-АФБ в качестве отвердителя облада-

ло вязкостью расплава около 600 мПа с, и полу-
ченный из него углепластик демонстрировал низ-
кие механические свойства из-за плохой
смачиваемости волокна матрицей (прочность на
растяжение 487 МПа, прочность на сжатие 341 МПа).
Для снижения вязкости применили реактивный
разбавитель 14, что позволило улучшить механи-
ческие свойства композита (табл. 11). Особо сто-
ит отметить сохранение механических свойств
при температуре 300°C, причем прочность на рас-
тяжение композитов оказалась даже больше при
повышенной температуре за счет снятия части
внутренних напряжений с матрицы, возникших
при охлаждении после постотверждения, и уве-
личения максимального удлинения при разруше-
нии, что выразилось в росте доли прочности угле-
родного волокна в формировании прочности
ПКМ. В работе [124] мономер 14 использовали в
качестве основного компонента связующего для
получения композита. Несмотря на то, что этот
мономер способен к термической гопомолиме-
ризации за счет инициирования полимеризации
продуктами перегруппировки Кляйзена [73], для
увеличения скорости гелеобразования в состав
связующего был введен диамин м-АФБ. Благода-
ря низкой вязкости (45 мПа с при 130°C) удалось
снизить температуру пропитки углеродной ткани
до 130°C, однако полученные углепластики обла-
дали плохими механическими свойствами из-за
сильной усадки связующего, обусловленной ме-
ханизмом полимеризации. Кроме того, высокое
тепловыделение при полимеризации не позволя-
ло рассматривать это связующее как перспектив-
ное для получения крупноразмерных деталей.

В работе [125] изучали связующее ФНС-3 на
основе тех же мономеров 2 и 32, однако использо-
вали пластификатор, позволивший снизить вяз-
кость связующего до 50 мПа с при 150°C. Также
была снижена температура отверждения до
180°C, после чего углепластики постотверждали
при 375°C. Изучали влияние эпоксидного аппре-
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та, наносимого на коммерческое углеродное во-
локно, на механические свойства ПКМ. В каче-
стве образца сравнения использовали углепла-
стик, полученный из исходного углеродного
волокна. Был сделан вывод о том, что при ис-
пользовании аппретированного волокна механи-
ческие свойства углепластика оказываются не-
сколько ниже, что вызвано разложением аппрета
на границе волокно–матрица при постотвержде-
нии (табл. 11). При этом, судя по всему, часть ап-
прета смывается потоком связующего во время
инфузии, что объясняет относительно невысокий
рост механических свойств после предваритель-
ного снятия аппрета.

После открытия нового класса реактивных
разбавителей [110], а именно бисбензонитрилов,
удалось разработать состав связующего ФНС-4,
которое позволило снизить температуру вакуум-
ной инфузии до 120°C [107, 123]. Кроме того, в ра-
боте исследовали влияние температуры постот-
верждения на механические свойства ПКМ. Как
и в работе [112], была выявлена тенденция, пока-
зывающая образование микротрещин поперек
направлению армирования, вызванное химиче-
ской усадкой материала при 375°C (рис. 6).

Общий уровень механических свойств угле-
пластиков, полученных на ткани методом ваку-
умной инфузии, оказывается выше (табл. 11), чем
полученных по растворной препреговой техноло-
гии (табл. 10). Это может быть связано с недоста-
точно качественной пропиткой наполнителя и
присутствием остаточного растворителя в пре-
прегах. В работе [123] были получены препреги
путем нанесения тонких пленок связующего на
углеродную ткань при помощи горячего утюга.
Такая техника максимально приближена к техни-
ке промышленных пропиточных линий. Из пре-
прега были приготовлены образцы методом горя-

чего прессования по следующей программе от-
верждения: 180°C, 8,75 бар, постотверждение
330°C (рис. 7). Механические свойства таких уг-
лепластиков уступали аналогичным образцам,
полученным вакуумной инфузией (табл. 11), что
свидетельствует о лучшей пропитке наполнителя
при использовании инжекционных методов. При
этом прочность увеличилась по сравнению с рас-
творной технологией получения препрегов.

Температурную стойкость углепластиков
можно оценивать по сохранению величины проч-
ности при межслоевом сдвиге, так как данная ве-
личина определяется матрицей и силой межфаз-
ного взаимодействия, а не волокном. Компози-
ты, полученные по безрастворным технологиям
продемонстрировали лучшее сохранение свойств
при температурах вплоть до 400°С (табл. 12) по
сравнению c растворными препрегами (табл. 10),
что может быть связано с худшим качеством (низ-
кая степень пропитки и пористость) композитов,
полученных через раствор связующего.

Стеклопластики с фталонитрильными матрицами

Большое количество работ посвящено получе-
нию стеклопластиков с фталонитрильными мат-
рицами. Несмотря на то, что стеклопластики в
отличие от углепластиков не могут обеспечить со-
хранение прочности при экстремальных темпера-
турах (выше 350°С), они обладают радиопрозрач-
ностью и высокой диэлектрической проницаемо-
стью. В работе [126] впервые были описаны
стеклопластики с фталонитрильными матрицами
на основе мономера 1. Помимо растворного метода
получения стеклянного препрега продемонстриро-
вана возможность применения порошковой ваку-
умной инфузии для получения композита. Стек-
лопластик получали, распределяя порошок свя-

Рис. 6. Влияние температуры постотверждения на морфологию углепластика [114, 120]. Т = 330 (а) и 375°С (б).

(а) (б)
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зующего между слоями стеклянной ткани в
вакуумном пакете. Связующее было изготовлено
из мономера 1 и инициатора м-АФБ, и демон-
стрировало необходимые для пропитки значения
вязкости менее 0.6 Па с только при 260°C, не-
смотря на использование форполимера. Полиме-
ризация фталонитрильных групп при этой темпе-
ратуре происходит с существенной скоростью, в
связи с чем количество инициатора м-АФБ было
снижено до 1.68% для увеличения времени набо-
ра вязкости. Стоит отметить высокую чувстви-
тельность связующего к содержанию инициато-
ра: при использовании 1.8% м-АФБ не удавалось
полностью пропитать композитную панель, а при
1.71% м-АФБ получали панель неравной толщи-
ны. Сравнение постотвержденных композитных
панелей, полученных порошковой инфузией и
формованием препрега, показало близость вели-
чин прочности при межслоевом сдвиге. Сами ав-
торы делают вывод о сложности формования
ПКМ пропиткой сухого наполнителя при 260°C,
и в подавляющем большинстве последующих ра-
бот приводятся только технологии получения
композитов через растворные препреги.

В работе [127] изучали стеклопластики на ос-
нове бисфталонитрила 3, только в качестве ини-
циатора полимеризации использовали бисфенол
А (БФА) при мольном отношении к мономеру 2 :
: 0.5, 2 : 1, 2 : 1.5 и 2 : 2. Матрицы с низким соотно-
шением мономер: БФА демонстрировали более
высокие механические и термические свойства.
Так, при снижении соотношения с 2 : 0.5 до 2 : 1.5
возрастали прочность и модуль упругости при из-
гибе с 525 МПа и 29 ГПа до 633 МПа и 33 ГПа со-
ответственно. При дальнейшем увеличении соот-
ношения 3 : БФА наблюдали снижение механиче-
ских свойств в пределах погрешности измерений.
Тем не менее, авторы объясняют это присутстви-
ем непрореагировавшего БФА в трехмерной по-
лимерной матрице, ввиду чего по их предположе-
нию была нарушена целостность границы волок-
но–матрица. Композиты также подвергались
старению при 300°C в течение 6 ч, в результате ко-
торого прочность при изгибе не изменилась, а
прочность при растяжении упала с 410 до 355 МПа.
При сравнении свойств стеклопластиков с мат-
рицей на основе 1 и 3, можно сделать вывод, что

использование 1 позволяет получать ПКМ с луч-
шими механическими характеристиками (табл. 9),
однако с точки зрения технологии использование
смесей 3/БФА при низких соотношениях с моно-
мером удешевляет и упрощает производство свя-
зующего.

Добавление мелкодисперсного (0.5–1.0 мкм)
оксида кремния для усиления межфазной грани-
цы в композитах со стеклотканью и матрицей на
основе 3 изучали в работе [128]. Оксид кремния в
количестве 4–16% вводили в связующее на ста-
дии форполимеризации (в качестве инициаторов
использовали ДДС и 4,4'-дигидроксибифенил
(ДГБФ)) в растворе в N-метилпирролидоне при
200°C и перемешивании со скоростью 600 об/мин.
После этого полимер осаждали и заново раство-
ряли в МЭК для получения препрегов на стек-
лянной ткани, которые формовали в прессе при
давлении 10 МПа. Введение оксида кремния в со-
став связующего привело к увеличению прочно-
сти и модуля при изгибе (табл. 9), а также к луч-
шему сохранению механических свойств после
старения композита на воздухе при 400°C. После
24 ч прочность при изгибе композита без оксида
кремния упала ниже 40% от изначальной, а на-
полненного композита (16% SiO2) сохранилась
чуть менее, чем на 60%. Авторы объясняют этот
феномен более высокой термоокислительной
стабильностью композитов с добавкой оксида
кремния, основываясь на данных о потере массы
по ТГА. Увеличение температуры потери массы
авторы связывают с тем, что оксид кремния изо-
лирует подвод тепла к связующему и также за-
трудняет колебания макромолекул, ведущие к
разложению. Кроме того, снижение доли поли-
мерной матрицы в композите при введении до-
полнительного наполнителя естественным обра-
зом увеличивает температуру потери массы всего
композита, так как только матрица теряет массу в
этих условиях.

Существенного увеличения прочности при
межслоевом сдвиге стеклопластиков удалось до-
стичь в результате использования связующего,
состоящего из смеси 1 и мономера 49, вошедшего
в состав связующего в работе [129], со смешан-
ным отвердителем ZnCl2–ДДС.
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В ряде работ получали композиты из связую-
щих ФНС-5, состоящих из смесей фталонитри-

лов с бензоксазинами и циановыми эфирами
[130–136].

Во всех случаях стеклопластики формовали из
препрегов, полученных через раствор связующих.
В работе [135] использовали полиариловый эфир,
содержащий боковые кислотные и цианогруппы,
за счет чего было обеспечено усиление межфаз-
ной границы стекловолокно–фталонитрильная
матрица.

Композит, полученный из безрастворного
препрега описывается в работе [123]. Так как для
формования препрега не важна текучесть связую-
щего, для снижения внутренних напряжений,
возникающих в реактопласте после отверждения,

в состав легкоплавкого связующего ФНС-4 была
введена кварцевая мука в соотношении 10 : 4.
Светло-зеленую пасту ФНС-4П использовали
для изготовления препрега [123]. Композиты, по-
лученные горячим прессованием этого препрега,
продемонстрировали схожий уровень прочности
при межслоевом сдвиге с материалами, описан-
ными ранее [126, 134], но по величине прочности
при растяжении (σ+ = 296 МПа, E = 31) уступали
стеклопластику с матрицей на основе мономера 3
(σ+ = 410 МПа, табл. 9). Это можно объяснить
снижением максимального удлинения при растя-
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Рис. 7. Схема укладки ПКМ из безрастворных фталонитрильных препрегов.

Дренаж

Цулага

Сухой слой

Слои со связующим

Рамка

Оснастка



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 63  № 1  2021

РЕАКТОПЛАСТЫ НА ОСНОВЕ БИС-ФТАЛОНИТРИЛОВ 87

жении из-за введения в матрицу кварцевой муки.
При этом прочность при сжатии материала нахо-
дится на уровне немногим ниже 500 МПа с моду-
лем упругости 29 ГПа.

Единственный пример получения композитов
с рубленным стекловолокном опубликован в ра-
боте [137]. Связующее на основе олигомера 50

смешивали в двухшнековом экструдере с рублен-
ным стеклянным волокном, после чего отвержда-
ли в форме с максимальной температурой 320°C и
давлении 1.1 МПа. Прочность на изгиб компози-
тов ожидаемо возрастала с увеличением доли во-
локна и достигла максимального значения 280 МПа
для образца с содержанием наполнителя 40%.
Также с повышением содержания волокна увели-
чивалась прочность на растяжение и ударная
прочность.

Фталонитрилы, армированные кварцевой тканью
В последние годы наметилась тенденция к по-

лучению фталонитрильных композитов, армиро-
ванных кварцевым волокном. Кварц, также как и
стекло, обладает радиопрозрачностью, но при
этом кварцевые волокна прочнее и сохраняют ме-
ханические свойства при более высокой темпера-
туре. В работах [138–140] изучали композиты со
связующими на основе флуоренсодержащих оли-
гомеров.

Из-за того, что падение вязкости происходило
выше 230°C до уровня 4–14 Па с, для получения
препрегов использовали растворы связующих в

ацетоне. Композит формовали методом горячего
прессования под давлением 5–6 МПа, после чего
постотверждали в свободном виде.
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Таблица 12. Прочность при межслоевом сдвиге композитов с матрицей на основе ФНС-4, полученных по без-
растворным технологиям [123]

T, °C
Вакуумная

инфузия

Углеродный препрег Стеклянный 
препрег, горячее 

прессование
вакуумное 

формование
горячее 

прессование

8 ч, 330°C 8 ч, 375°C 8 ч, 330°C 8 ч, 330°C 8 ч, 330°C

25 53 44 41 41 47
300 50 43 35 41 38
350 46 41 31 33 28
400 – 38 21 26 –
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В работе [138] исследовали влияние соотноше-
ния гидрохиноновых звеньев к бисфенол-флуо-
реновым в составе олигомера 51 на механические
свойства композита. Было показано, что компо-
зиты на основе связующего, полученного в син-
тезе с исходным соотношением гидрохинона и
бисфенолфлуорена 1 : 1 и соотношением фенолов
к дихлорбензонитрилу 3 : 4 (Mn = 1309, Ð = 1.98)
продемонстрировали наибольшую прочность при
изгибе и межслоевом сдвиге. Этот факт авторы
связывают с химическим составом олигомера, а
именно с оптимальной комбинацией жесткости
линейных участков, обеспечиваемой флуорено-
выми звеньями, и длиной линейных участков в
трехмерной сетке (т.е. с Mn исходных олигоме-
ров), обеспечивающей нужную степень сшивки.

Было показано, что увеличение степени сшивки
полимерной матрицы (при повышении темпера-
туры постотверждения) приводит к снижению
механической прочности материала за счет воз-
никновения в матрице внутренних напряжений.
В статье было подробно изучено влияние химиче-
ского состава олигомера 51 на свойства компози-
та и показаны возможности для “настройки”
свойств матрицы для получения нужных свойств
композита.

Чтобы улучшить технологичность олигомеров,
в работе [140] в структуру флуоренсодержащего
олигомера было решено ввести силоксановые мо-
стики, ранее приводившие к существенному сни-
жению вязкости фталонитрилов [13, 101, 103–105,
141]. Олигомер 52

был получен с Тс = 147°C, Мn = 1104, Ð = 1.42 и со-
держал 2 мас. % кремния. Несмотря на присут-
ствие силоксановых мостиков вязкость мономера
опускалась до минимальных значений 4–10 Па с
при температурах выше 230°C, при этом в присут-
ствии 3% п-БАФС рост вязкости, связанный с по-

лимеризацией фталонитрильных групп, начинал-
ся при указанной температуре. По этой причине
для получения композита был выбран раствор-
ный метод пропитки кварцевой ткани.

Полученные композиты уступали по механи-
ческим свойствам предшественникам (табл. 13),
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O CN
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n
52

Таблица 13. Механические свойства ПКМ с фталонитрильными матрицами, полученными из препрегов на ос-
нове кварцевых тканей

Связующее/
наполнитель Постотверждение

Прочность при изгибе
τ13, МПа Литература

σf, МПа Е, ГПа

51+ БАФС 350°C, 5 ч 1000 33 55  [138]

51 + БАФС 375°C, 5 ч 942 35 40  [138]

51 + БАФС 400°C, 5 ч 550 24 28  [138]

52 + БАФС 375, 5 ч 550 (25°C),
357 (400°C)

24.5 (25°C),
27.4 (400°C)

34 (25°C),
18 (400°C)

 [139]

53 + 2 + 9 375, 5 ч 535–855 22–37 30–42  [140]

56 + ДДС 375, 8 ч 300–340 18–24 20–28  [142]
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но продемонстрировали низкую массовую ско-
рость абляции, равную 0.0528 г/с, и устойчивость
к возгоранию выше, чем у традиционных компо-
зитов с фенолформальдегидной смолой. В работе

[140] для получения связующего использовали
смеси классического мономера 2 с флуоренсодер-
жащим олигомером 53 (5, 10 и 15 мас. %) и 9 в ка-
честве отвердителя.

Таким образом удалось получить смеси, вяз-
кость которых выходила на минимальные значе-
ния уже при 185°C и при этом сами значения вяз-
кости (80–120 мПа ∙ с при 200°C) были немногим
выше, чем для смеси 2 и 9, что согласуется с тем-
пературой плавления 2, составляющей 180–185°C
[50]. Из-за такого реологического поведения свя-
зующего препреги получали растворным мето-
дом, после чего формовали образцы ПКМ мето-
дом горячего прессования. Наибольшие проч-
ность и модуль при изгибе (855 МПа и 37 ГПа
соответственно), прочность при межслоевом
сдвиге и ударную прочность продемонстрировал
ПКМ с содержанием олигомера в матрице 5%.
Авторы связывают это с падением плотности
сшивки матрицы (за счет роста длины линейных
участков молекул) и с увеличенной вязкостью
расплава по мере роста доли олигомера в связую-
щем. В то же время прочность при межслоевом
сдвиге, определяемая в большей степени связую-
щим, падает равномерно при повышении доли

олигомера, а модуль упругости матрицы при этом
растет. Можно предположить, что с увеличением
модуля упругости снижается максимальное удли-
нение при разрыве, за счет чего и наблюдается
резкое падение прочности при изгибе (комбина-
ция растяжения и сжатия) и плавное падение
прочности при межслоевом сдвиге. При значени-
ях растяжения при разрыве у связующего ниже,
чем у волокна, при растягивающих нагрузках
вклад матрицы в прочность материала возрастает
по отношению ко вкладу волокна. Тем не менее,
подход, описанный в статье, позволил получить
ПКМ на кварцевой ткани с наилучшими механи-
ческими характеристиками.

Трифункциональные фталонитрильные оли-
гомеры были впервые применены для получения
композитов на кварцевой ткани в работе [142].
Композиты получали прессованием под давлени-
ем 3–5 МПа при 250°C из препрега, полученного
пропиткой кварцевой ткани раствором олигоме-
ров 54–56 с 5% ДДС.
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Таблица 14. Диэлектрические свойства ПКМ с фталонитрильными матрицами

Материал Интервал
измерений, Гц

Диэлектрическая 
постоянная

Диэлектрические 
потери Литература

ФНС-5/Е-стекло 100–107 5.0–5.5 0.005–0.02  [134]

ФНС-5/Е-стекло 100–200 × 103 3.5–4.5 0.005–0.01  [135]

52 + БАФС/кварц 7–19 × 109 3.4−3.5 0.004−0.005  [139]

56 + ДДС/кварц 7–17 × 109 3.4−3.5 <10–2  [142]
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Механические свойства композитов (табл. 13)
оказались ниже, чем для составов, исследован-
ных ранее, по всей видимости, из-за увеличения
степени сшивки матрицы за счет использования
трехфункциональных фталонитрилов. Различия
в механических свойствах ПКМ с разными оли-
гомерами лежали в пределах погрешности, хотя
стоит отметить, что олигомер с бифенильным
линкером 56 более жесткий, чем два других ком-
позита. Диэлектрические свойства материалов в
гигагерцовом диапазоне оказались на том же
уровне (табл. 14), что и для композитов, описан-
ных в работе [139]. Интересно отметить, что ди-
электрические свойства практически не меняют-
ся в зависимости от температуры в диапазоне 25–
500°C. Этот факт согласуется с высокой жестко-
стью трехмерной сетки матрицы и отсутствием
расстекловывания до 500°C.

Композиты с фталонитрильными матрицами 
для радиационной защиты

Следует отметить цикл работ, посвященных
получению композитов с фталонитрильными
матрицами на основе мономера 3 с отвердителем 9
для радиационной защиты и баллистических
применений [143–146]. Поглощение самой мат-
рицы и композита с базальтовым волокном ис-
следовали в работе [143]. На образец направляли
γ-излучение интенсивностью 1.17 МэВ, и измеря-
ли интенсивность сигнала, прошедшего через
пластину. Линейный коэффициент затухания μ
находили по формуле –ln(I/I0) = μx, где I/I0 – от-
ношение интенсивности сигнала, прошедшего
через образец, к начальной интенсивности, а х –

толщина образца. За счет высокого содержания
ароматических фрагментов фталонитрильная
матрица имела наибольший коэффициент зату-
хания, чем другие термореактивные смолы, при
этом композиты оказались худшей защитой от
гамма-излучения, по всей видимости, за счет
прозрачности базальта для гамма-лучей. При
этом наполнение фталонитрильной матрицы на-
ночастицами вольфрама позволило на порядок
увеличить линейный коэффициент затухания
[144]. В связи с этим в работе [145] для одновре-
менного увеличения механических свойств мат-
рицы и создания защиты от излучения исследова-
ли сандвич-конструкции, состоящие из фтало-
нитрильной матрицы с добавлением наночастиц
карбида вольфрама (WC), армированной углерод-
ным волокном, размещенной между двух пластин
алюминий-литиевого сплава. Линейный коэф-
фициент затухания увеличивался с повышением
содержания наночастиц карбида вольфрама как
за счет увеличения плотности материала, так и за
счет поглощения γ-излучения самим карбидом
вольфрама. При этом были достигнуты достаточ-
но высокие значения μ для различных компози-
ционных материалов (табл. 15).

В заключение отметим, что в подавляющем
большинстве работ композиты получают по рас-
творной технологии. С одной стороны, это дает
возможность сравнивать влияние матриц на
свойства композитов, но с другой, из-за часто не-
высокого уровня описания эксперимента, когда
авторы упускают важные детали методик, бывает
невозможно объективно оценить полученные
данные. Кроме того, большинство работ так или
иначе направлено именно на создание новых свя-
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зующих, но не во всех случаях изучается проч-
ность при сжатии и межслоевом сдвиге, которая в
большей степени определяется связующим и
прочностью межфазной границы, чем волокном
[149]. Таким образом, методология работы с фта-
лонитрильными связующими до сих пор нахо-
дится в стадии развития, и с ростом числа публи-
каций и появлением первых коммерческих про-
дуктов стоит ожидать улучшения глубины и
разнообразия новых исследований.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 19-13-50529).
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