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В статье приводятся результаты повышения прочности единичных филаментов 

сополимерного пара-арамидного волокна при обработке волокна многослойными углерод-

ными нанотрубками.  Эксперименты проводились на промышленной установке акционер-

ного общества «Термотекс». Использовались многослойные углеродные нанотрубки про-

изводства Уральского научно-исследовательского института композиционных материа-

лов. Окисление проводилось смесью концентрированных азотной и серной кислот. После 

отмывки кислот приготавливалась водная суспензия с использованием ультразвукового 

излучения. Водная суспензия окисленных многослойных нанотрубок обладала достаточ-

ной устойчивостью для проведения технологических экспериментов на серийном про-

мышленном оборудовании. Определены параметры распределения Вейбулла для массивов 

экспериментальных данных прочности филаментов исходного волокна и филаментов об-

разца волокна, обработанного многослойными углеродными нанотрубками.  С использова-

нием полученных результатов по методу Kelly и Tyson рассчитаны предельные экстре-

мальные значения прочности композитов, изготовленных из испытанных образцов воло-

кон. Экстремальное значение для однонаправленного композиционного материала, изго-

товленного на основе исходного волокна, составило 5,699 ГПа, для композиционного ма-

териала на основе волокна, обработанного окисленными многослойными нанотрубками 

6,270 ГПа. Увеличение составило 10,2 %. Полученные результаты показывают возмож-

ность увеличения прочностных свойств, как волокна, так и композиционного материала 

на его основе без существенной модернизации собственно дорогостоящей химической 

технологии пара-арамидного волокна, что подчёркивает технико-экономическую пер-

спективность направления. 

Ключевые слова: пара-арамидное волокно, углеродные нанотрубки повышение экстремальной проч-
ности композита 
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The article presents the results of increasing the strength of single filaments of copolymer 

vapor of aramid fiber when processing the fiber with multilayer carbon nanotubes. The experi-

ments were carried out on an industrial plant of the Termotex joint-stock company. We used mul-

tilayer carbon nanotubes of industrial production by the Ural Research Institute of Composite Ma-

terials. Oxidation was carried out with a mixture of concentrated nitric and sulfuric acids. After 

washing off the acids, an aqueous suspension was prepared using ultrasonic radiation. An aqueous 

suspension of oxidized multilayer nanotubes was sufficiently stable for carrying out technological 

experiments on commercial industrial equipment. The parameters of the Weibull distribution are 

determined for arrays of experimental data on the strength of filaments of the original fiber and 

filaments of a fiber sample treated with multilayer carbon nanotubes. Using the results obtained by 

the Kelly and Tyson method, the ultimate strength values of composites made from tested fiber 

samples are calculated. The extreme value for a unidirectional composite material based on the 

original fiber was 5.699 GPa, for a composite material based on a fiber treated with oxidized mul-

tilayer nanotubes it was 6.270 GPa. The increase was 10.2%. The results obtained show the possi-

bility of increasing the strength properties of both the fiber and the composite material made of it 

without significant modernization of the actual expensive chemical technology of aramid fiber va-

por, which emphasizes the technical and economic prospects of the direction. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Полимерные волокна из поли-п-фениленте-

рефталамида (коммерческие названия волокон 

Kevlar (США), Twaron (Япония), Heracron (Корея), 

Taparan (Китай), Русар, Руслан (Россия)) обладают 

совокупностью свойств, которые позволяют ис-

пользовать их в экстремальных условиях. На ос-

нове этих волокон выпускают, в частности, верто-

лётные лопасти и тканые (мягкие) бронежилеты 

для индивидуальной защиты, кордную нить для по-

крышек колёс гоночных автомобилей и самолётов. 

Отечественные арамидные волокна, выпускаемые 

АО “НПП “Термотекс” являются мировым лиде-

ром по прочностным характеристикам среди ара-

мидных волокон, однако потенциал увеличения 

прочных свойств за счёт модернизации химиче-

ской технологии почти полностью исчерпан и его 

дальнейшее развитие связано с необходимостью 

проведения длительных и дорогостоящих исследо-

ваний. В настоящей работе приводятся результаты 

физико-химической модификации поверхности уг-

леродного волокна многослойными углеродными 

нанотрубками (МУНТ) с целью повышения проч-

ностных свойств волокна, а также прогноз увели-

чения экстремальных значений прочности при рас-

тяжении однонаправленных органопластиков как 

результат увеличения прочности волокна при ис-

пользовании МУНТ. Проблема увеличения проч-

ностных свойств арамидных волокон и композитов 

из них (органопластиков) довольно остро стоит во 

всём мире. Изготовителями волокон ведутся ин-

тенсивные исследования, направленные прежде 

всего на модификацию поверхности готового во-

локна. В работе [1] теоретическими методами мо-

лекулярной динамики было показано, что при ис-

пользовании в микроструктуре кевларового во-

локна функционализированных углеродных нано-

трубок, прочность на разрыв его может быть уве-

личена на 27,8–39,7%. В работе [2] модификации 

микрочастицами оксида кремния подвергалась уже 

готовая ткань из арамидного волокна Kevlar 49. 

Максимальный эффект упрочнения композицион-

ного материала из модифицированной ткани 

наблюдали при содержании диоксида кремния 2%. 

В работе [3] при обработке поверхности арамид-

ного волокна Twaron окисленными многослой-

ными нанотрубками было получено увеличение 

сдвиговых характеристик композита с полипропи-

леновой матрицей на 48,6%. В работе [4] наряду с 
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функционализацией углеродных нанотрубок моди-

фицировалась химически и поверхность арамид-

ного волокна. Использовались окисленные МУНТ, 

модификация поверхности арамидного волокна 

проводилась по методу алкилирования Фриделя – 

Крафтса. Прочность собственно волокна не изме-

нилась, но усилие выдергивания волокна из блока 

матрицы (метод pull-out) увеличилось на 53,11%. 

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

Оценка предельной прочности однонаправ-
ленного композиционного органопластика прово-
дили по методу Kelly-Tyson [5, 6]. Обнаружено, что 
при разрушении КМ дробление единичных воло-
кон идёт до определённого предела. Этот предел 
был назван критической длиной.  

m

fL

crit

d
L





2
    (1) 

Для волокон, используемых для создания 
КМ характерна зависимость прочностных свойств 
от базы измерений [7], причём с уменьшением 
базы измерений предел прочности растет, а значе-
ния модуля уменьшаются. При минимальном зна-
чении длины отрезка волокна, который может 
встретиться в КМ, его прочность, очевидно и будет 
максимальной. Уравнение (1), несмотря на свою 
простоту, часто используется в зарубежных иссле-
дованиях для анализа свойств КМ. В последнее два 
десятилетия появилось и интенсивно развивается 
новое направление исследований КМ, которое 
можно назвать экспериментальной микромехани-
кой [8], в котором уравнение (1) используется для 
определения числового значения напряжения на 
границе матрица-волокно. Уравнение (1) содержит 
три величины, которые заранее неизвестны, τm –
напряжение сдвига матрицы на границе с волокном 
и значение прочности σ

L
, соответствующее значе-

нию Lcrit. В первом приближении можно принять 
для τm предел прочности при сдвиге эпоксидной 
смолы. Среднее значение можно принять исходя из 
результатов [10] 75 МПа. Средний диаметр еди-
ничного филамента волокна df известен. В моно-
графии [11] подчёркивается, что прочность поли-
мерных волокон имеет статистическую природу и 
для оценки средней прочности волокна при произ-
вольной длине базы измерений L предлагается ис-
пользовать распределение Вейбулла. Функция рас-
пределения Вейбулла F имеет вид: 
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где L0 - некоторое значение базы измерений проч-
ности, при котором проведены измерения для 
определения параметров распределения, ma (пара-
метр масштаба) и α (параметр формы). Для расчета 

среднего значения прочности при произвольной 
длине L получена [11] формула: 
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где Г – гамма функция Эйлера. Подставив функ-
цию (3) в уравнение (1) можно определить значе-
ние критической длины и затем экстремальное 
(предельное) значение однонаправленного органо-
пластика. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы сополимерного арамидного во-
локна были получены в производственных усло-

виях в АО “НПП “Термотекс”. Для модификации 
волокна использовались многослойные углерод-

ные нанотрубки (МУНТ) производства Уральского 
НИИ композиционных материалов (г. Пермь). 

Окисление МУНТ производилось смесью концен-
трированных азотной и серных кислот, взятых в со-

отношении 1:3 при перемешивании стеклянной ме-
шалкой в течение 3 ч. Для активации суспензия 

подвергалась воздействию ультразвука. Использо-
вался титановый излучатель, мощность генератора 

составляла 800 Вт. Аналогичные методики исполь-
зовались в работах [3, 4, 9]. Измерения прочности 

филаментов проводились на разрывной машине 

Textechno (Германия). Измерения проводились на 
базе 10 мм (так называемая зажимная длина). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для обработки экспериментальных данных 
использовался универсальный математический па-

кет Matlab. Результаты первичной статистической 
обработки экспериментальных данных приведены 

в табл. 1. Под средними значениями указаны ниж-
няя и верхняя границы доверительных интервалов. 

Нижние и верхние границы доверительных интер-
валов рассчитывались с использованием критерия 

Стьюдента соответственно: 
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где xср – среднее значение массива эксперименталь-
ных данных, t(α) – значение критерия Стьюдента 
при уровне значимости α, который принимался 
равным 0,05, N – число параллельных экспери-
ментов. 

Во всех случаях доверительные интервалы 
для свойств филаментов исходного волокна не пе-
ресекаются с доверительными интервалами для 
свойств филаментов волокна, обработанного 
МУНТ. Это означает, что разница в свойствах ста-
тистически значима, а реальные волокна представ-
ляют собой фактически различные материалы. Зна-
чения параметров распределения Вейбулла и их 
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доверительные интервалы, рассчитывались с помо-
щью стандартной процедуры пакета Matlab, однако 
требуется проверка возможности применения дан-
ного распределения к полученным эксперимен-
тальным данным. Для этой цели используем непа-
раметрический критерий согласия Колмогорова 
теоретической и выборочной (экспериментальной, 
эмпирической) функции распределения. Выбороч-
ная (эмпирическая) функция распределения Fn(xi) 
рассчитывается только из экспериментальных 
данных: 
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Таблица 1 

Значения прочностных свойств единичных 

 филаментов 

Под средними значениями указаны нижняя 

 и верхняя границы доверительных интервалов 

Образец 
прочность, ГПа модуль, ГПа 

N 
среднее среднее 

исход-

ный 

4,623 94,01 
29 

4,383 4,862 91,97 96,04 

Обрабо-

танный 

МУНТ 

5,241 98,86 

24 
5,034 5,4483 96,88 100,83 

 

Критерии согласия накладывают опреде-

лённые условия на “расстояние” между эмпириче-

ской и теоретической функциями распределения. 

Выполнение или невыполнение этих условий поз-

воляет либо принять (согласие) либо отвергнуть 

проверяемое распределение. В качестве “расстоя-

ния” критерий Колмогорова использует модуль 

разности между теоретической и эмпирической 

функциями распределения [12]: 

   xFxFD nn  sup    (6) 

Для конкретного значения Dn может быть 

определена вероятность: 
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где К-распределение Колмогорова: 
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Для практического использования реко-

мендуются [12] формулы: 
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Если значение Dn определенное из экспери-

ментальных данных по формулам (9а–9в), ока-

жется больше критического значения Dn (α), опре-

делённого для заданного уровня значимости α, со-

гласно критерию Колмогорова с уровнем значимо-

сти α гипотеза согласия экспериментальных дан-

ных и теоретического распределения отвергается. 

Для определения критического значения Dn (α) для 

практических целей получена аппроксимация: 

 
NN

Dn
6

1

2

)5.0ln(






   (10) 

где α-заданный (обычно 0,05) уровень значимости. 

Для филаментов исходного волокна эксперимен-

тальное значение Dn = 0,1649, для обработанных 

МУНТ Dn = 0,1856. Критическое значение в обоих 

случаях составило Dn(α) = 0,3753. Гипотеза согла-

сия экспериментальных данных и теоретического 

распределения Вейбулла не отвергается. Значения 

параметров распределения и их доверительные ин-

тервалы, определённые с использованием стан-

дартной программы wblfit универсального пакета 

Matlab приводятся в табл. 2. 
 

Таблица 2 

Параметры распределения Вейбулла 

Образец 

Параметры распределения Вей-

булла 

масштаб форма 

среднее среднее 

Исходный 
4,8676 10,1998 

4,6748 5,0682 7,3839 14,0897 

Обработан-

ный 

МУНТ 

5,4665 11,5358 

5,2690 5,6714 8,5133 15,6313 

 

Как следует из результатов, представлен-

ных в табл. 1, увеличение средней прочности фи-

ламентов после обработки волокон МУНТ для кри-

тической зажимной длины составило 13,38%. Зна-

чения критической длины для исходного и обрабо-

танного МУНТ филаментов составило 1,215 и 

1,236 мм соответственно. Этим значениям соответ-

ствуют экстремальные значения предела прочно-

сти однонаправленного композита 5,699 ГПа и 

6,270 ГПа соответственно. Увеличение экстре-

мального значения прочности композита соста-

вило 10,2%. 
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ВЫВОДЫ 

В результате использования при обработке 

арамидного волокна окисленных МУНТ получено 

увеличение прочности единичных филаментов 

на 13,38%. (Аналогичный результат в доступной 

научно-технической литературе не обнаружен). 

Соответствующие экстремальные значения 

предела прочности, рассчитанные по методу Kelly-

Tyson составили для исходного волокна 5,699 ГПа 

и волокна, обработанного окисленными МУНТ 

6,270 ГПа соответственно, увеличение составило 

10,2%.  

Полученные эффекты показывают возмож-

ность увеличения прочностных свойств как во-

локна, так и композиционного материала на его ос-

нове без существенной модернизации собственно 

дорогостоящей химической технологии волокна, 

что подчёркивает технико-экономическую пер-

спективность направления. 

Работа выполнена в соответствии с Гос-

заданием № 0082-18-006, номер государственной 

регистрации AAAA-A18-118020890097-1. 
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