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Аннотация. В работе TiO2-пленки были получены и использованы в качестве защит-
ных покрытий между углеродным волокном и матрицей из алюминиевого сплава в 
углеалюминиевом композите. Нанесение оксидной пленки на поверхность углерод-
ных волокон осуществлялось золь-гель методом. Образцы композита с матрицей из 
алюминиевого сплава системы Al-Mg были получены методом жидкофазной 
инфильтрации под давлением. Изучены поверхность углеродных волокон, их 
термическая стабильность после нанесения оксидной пленки и прочность при 
трехточечном изгибе углеалюминиевого композита. Установлено, что при изотерми-
ческой выдержке углеродных волокон до 600 С TiO2-пленка хорошо защищает 
поверхность углеродных волокон по сравнению с непокрытыми волокнами. Наличие 
оксидной пленки на поверхности углеродных волокон приводит к увеличению 
предела прочности при трехточечном изгибе углеалюминиевого композита с 264 до 
667 МПа. 

Ключевые слова: углеродное волокно; оксидная пленка; оксид титана; золь-гель; 
синтез; термическая стабильность; композит; алюминий; прочность; фрактография.  


ВВЕДЕНИЕ 

Композитный материал на основе алю-

миниевой матрицы, армированной углерод-

ными волокнами, давно интересует иссле-

дователей во всем мире. Благодаря сочета-

нию свойств компонентов (пластичность 

алюминия и прочность углеродных воло-

кон при низкой плотности обоих) углеалю-

миниевый композит (далее – Cf/Al) сможет 

стать одним из лучших конструкционных 

материалов для космической, авиационной 

и других отраслей [1–3].  

Эффективность большинства композит-

ных материалов в первую очередь зависит 

от свойств на межфазной границе «напол-


Работа выполнена по теме № АААА-А17-

1170011910021-8 в рамках государственного задания 

УфИХ РАН и при финансовой поддержке гранта 

Республики Башкортостан молодым ученым 

(№ 5ГР/2020 г.). 

нитель/матрица». Данное высказывание 

справедливо и для волокнистых компози-

тов. Так, в свое время была проделана 

большая работа по получению и изучению 

боро-алюминиевых композитов, в которых 

степень взаимодействия борных волокон и 

алюминия ввиду образования боридов 

определяет конечные свойства всего компо-

зитного материала [4]. 

При изготовлении углеалюминиевых 

композитов различными методами также 

наблюдается образование третьей фазы – 

разупрочняющего карбида алюминия на 

межфазной границе [5–7], поэтому в насто-

ящее время при изготовлении композитов 

не удается добиться высоких механических 
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свойств. Малый диаметр углеродного во-

локна позволяет использовать лишь жидко-

фазные методы получения таких компози-

тов, что в сочетании с высокой реакционной 

способностью системы «углерод – алю-

миний» неминуемо приводит к образованию 

карбидов. Следовательно, для получения 

комплекса высоких механических свойств в 

углеалюминиевом композите одной из 

главных задач является разработка техноло-

гий, обеспечивающих подавление образова-

ния карбидов на межфазной поверхности.  

Одним из способов предотвращения об-

разования карбидов является модификация 

поверхности углеродного волокна защит-

ными пленками. Металлические покрытия 

на углеродных волокнах не приводили к 

желаемому эффекту ввиду разрушения са-

мого покрытия либо его химического взаи-

модействия с матричным расплавом и обра-

зования нежелательных интерметаллидных 

соединений [8]. 

Более подходящими материалами для 

создания барьерного покрытия в углеалю-

миниевом композите являются оксиды. Ок-

сидная пленка должна обладать химической 

стабильностью при высоких температурах. 

Это в первую очередь касается процессов, 

происходящих внутри пленки, например 

микроструктурной эволюции, фазовых пе-

реходов, процессов взаимодействия между 

составляющими пленки и углеродного во-

локна. Кроме того, оксидная пленка, высту-

пая в роли барьерного слоя, должна предот-

вращать образование карбидов (в частности, 

Al4C3) и улучшать смачиваемость углерод-

ного волокна и матрицы. Пленка должна 

быть устойчивой к окислению, т. к. воздей-

ствие окислительной атмосферы при повы-

шенных температурах в процессе изготов-

ления композита на пленку может приво-

дить к существенному изменению ее хими-

ческой природы и структурных харак-

теристик, как следствие, к значительному 

снижению механических свойств пленки и 

материала в целом.  

Классический способ получения оксид-

ных пленок, керамических покрытий TiN, 

SiC, а также градиентных покрытий 

C-SiC-Si путем химического осаждения 

(CVD) в значительной мере ограничен для 

широкого применения из-за необходимости 

подготовки поверхности перед нанесением 

покрытий, необходимости дорогих прекур-

соров, которые могут быть токсичными или 

взрывоопасными [9, 10].  

Одним из более перспективных спосо-

бов нанесения защитных оксидных пленок 

на поверхность углеродных волокон являет-

ся золь-гель метод. С помощью этого мето-

да возможно получение тонких керамиче-

ских пленок не только на разного рода во-

локнах, но и на любых поверхностях раз-

личных материалов [11, 12]. Как правило, в 

качестве исходных веществ выступают ме-

таллоорганические соединения, например 

тетраэтоксисилан (Si(OC2H5)4), бутоксид 

титана (Ti(OC4H9)4 или Ti(OBu)4), изопро-

поксид алюминия Аl(ОС3Н7)3. Схема вклю-

чает гидролиз металлоорганических соеди-

нений, получение прозрачных устойчивых 

золей, погружение волокон в золь, высуши-

вание и нагревание. Учитывая положитель-

ный опыт некоторых исследователей, ис-

пользующих покрытие оксида титана на во-

локнах при создании композита с металли-

ческой матрицей, для данного исследования 

выбрали создание аналогичного покрытия 

волокон [7, 11, 13].  

В данной работе оксидные TiO2-пленки 

наносились на поверхность углеродных во-

локон золь-гель методом. Исследовалась 

термическая стабильность волокон без 

пленки и с TiO2-пленкой. Методом жидко-

фазной инфильтрации под давлением были 

изготовлены образцы композита с матрицей 

из алюминиевого сплава АМг6, армирован-

ного углеродными волокнами, были иссле-

дованы их микроструктура, прочность и ха-

рактер разрушения. 

МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Материал исследований. В работе ис-

пользовались высокомодульные углерод-

ные волокна из прекурсора полиакрило-

нитрила (ПАН-прекурсора) марки UMT430 

(Umatex, Россия), средний диаметр одного 

филамента составляет 5,5 мкм (рис. 1). 

Прочность при растяжении таких волокон 

составляет 4,5 ГПа, модуль упругости – 

430 ГПа. Для удаления защитного полимер-

ного слоя поверхность углеродных волокон 
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предварительно подвергалась термической 

обработке при температуре 400 °С в течение 

20 мин [14]. 

 

Композиты, армированные углеродными 

волокнами без оксидной пленки и с TiO2-

пленкой, получали методом жидкофазной 

пропитки под давлением [15]. Матричным 

являлся алюминиевый сплав системы 

Al-Mg – АМг6. Выбор сплава с наличием 

магния в составе обуславливается подавлени-

ем образования карбида алюминия на грани-

це «матрица – углеродное волокно» [16, 17]. 

Образцы композита размерами 70×70 мм 

и толщиной 3 мм получали при приложении 

давления 70 МПа (рис. 2). Объемная доля 

заложенного волокна составляла 30 %.  

Методики исследований. Нанесение ок-

сидной пленки осуществлялось золь-гель 

методом. В качестве источника оксида титана 

использовался бутоксид титана. Состав золь-

гель раствора представлен в табл. 1 [18].  

Таблица 1  

Состав золь-гель раствора, мл 

Ti(OBu)4 С4H9OH CH3COOH C5H8O2 H2O 

17,1 101,7 2,9 0,5 0,9 

Рис. 2. Внешний вид углеалюминиевого композита 

В смесь растворов (бутанол, уксусная 

кислота, ацетилацетон) добавлялся буток-

сид титана, весь раствор перемешивался в 

течение 1 ч, после чего медленно, по каплям 

добавлялась смесь из воды и бутанола и пе-

ремешивалась в течение 1 ч. Для того чтобы 

активизировались процессы гидролиза и 

конденсации, приготовленный раствор вы-

держивался в течение 3 дней при комнатной 

температуре.  

Нанесение оксидной пленки на поверх-

ность углеродного волокна осуществлялось 

путем погружения углеродных волокон 

в раствор. Волокна выдерживались в рас-

творе и высушивались на воздухе в тече- 

ние 24 ч. 

Рис. 1. Поверхность углеродных волокон 

в состоянии поставки 

Рис. 3. СЭМ-изображения углеродных волокон с TiO2-пленкой (стрелками показаны трещины в пленках): 

а – Т15; б – Т30 

а б 
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Для удобства TiO2-пленки, выдержан-

ные в растворе при различном времени, бы-

ли обозначены как Т15 и Т30 для 15 

и 30 мин соответственно.  

Для оценки защитных свойств углерод-

ные волокна подвергались нагреву в камер-

ной печи при температуре 600 °С с выдерж-

кой от 1 до 6 ч. В процессе исследования 

оценивалась потеря массы углеродного во-

локна путем взвешивания волокон на ана-

литических весах (Metler Toledo XP26). 

Механические испытания образцов на 

трехточечный изгиб проводились при усло-

виях, приближенных к ГОСТ Р 56810-2015. 

Композиты полимерные. Метод испытания 

на изгиб плоских образцов. Испытания про-

водились на испытательной машине AS-102. 

Поверхности углеродных волокон и разруше-

ния образцов, а также микроструктура изуча-

лись на сканирующем электронном микро-

скопе (СЭМ, JEOL JSM-6490LV). Локальный 

химический анализ образцов производился 

с использованием системы для энергодиспер-

сионного микроанализа INCA Energy. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Исследования углеродных волокон с 

TiO2-пленкой. Поверхность углеродных 

волокон после нанесения оксидной пленки 

показана на рис. 3. При выдержке образцов 

в растворе в течение 15 мин (покрытие Т15) 

пленка наносится равномерно, хотя и при-

сутствуют немногочисленные участки с 

трещинами (рис. 3, а, стрелками показаны 

дефекты оксидной пленки). Увеличение 

времени выдержки волокон в золь-гель рас-

творе (покрытие Т15) и дальнейшая сушка 

на воздухе привели к слипанию волокон 

между собой и к растрескиванию оксидной 

пленки (рис. 3, б). Вероятнее всего, это свя-

зано с сушкой волокон на воздухе, которая 

приводит к застыванию верхнего слоя окси-

дной пленки и затрудняет испарение в ниж-

них слоях. В результате возникают внут-

ренние напряжения, приводящие к появле-

нию трещин [19]. Следовательно, часть по-

верхности углеродного волокна остается не-
защищенной и увеличивает вероятность об-

разования карбидов алюминия в процессе 

получения углеалюминиевого композита.  

В связи с этим в дальнейшем для получения 

композиционного материала использовали 

углеродные волокна с нанесенной оксидной 

пленкой Т15. 

Оценку защитных свойств полученных 

пленок проводили по результатам изотер-

мической выдержки при температуре 

600 °С. Изменение массы углеродного во-

локна в процессе отжига показано на рис. 4. 

Углеродные волокна без оксидной плен-

ки выгорают быстрее, чем волокна с плен-

ками. Масса углеродных волокон с пленка-

ми в процессе всего отжига изменяется мо-

нотонно. Так, после 6 ч отжига масса во-

локна с T15 составляет 54 %, T30 – 45 % от 

первоначальной, тогда как у волокон без 

оксидной пленки – только 33 %. Масса T30 

после 4 ч отжига резко уменьшается. Это 

связано с наличием трещин на поверхности 

оксидной пленки, что способствует резкому 

выгоранию углеродного волокна. В течение 

4 ч отжига углеродные волокна с T15 и T30 

показывают хорошую окислительную стой-

кость по сравнению с волокнами без оксид-

ной пленки. Таким образом, при температу-

ре 600 °С оксидная пленка на протяжении 

6 ч отжига защищает углеродное волокно от 

полного выгорания. При этом существует 

возможность повысить термостабильность 

волокон, оптимизировав режим нанесения 

оксидной пленки и добившись нанесения 

защитной пленки на каждое волокно по от-

дельности и абсолютно без дефектов.  

Исследование углеалюминиевого ком-

позита. На рис. 5 представлена микрострук-

тура углеалюминиевого  композита.  Компо- 

Рис. 4. Термическая стабильность углеродных 

волокон при температуре 600 С 
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зит без оксидной пленки (рис. 5, а) имеет 

незаполненные матричным сплавом области 

(показаны стрелками). Можно предполо-

жить, что данное явление связано с отсут-

ствием интенсивного химического взаимо-

действия высокомодульного волокна и рас-

плава АМг6 в отдельных областях компози-

та. Поэтому для заполнения всего меж-

волоконного пространства необходимо при-

кладывать более высокое давление. 

При аналогичных условиях изготовле-

ния в композите с покрытием Т15 непропи-

танные области не наблюдаются (рис. 5, б), 

в структуре имеются светлые включения в 

матрице. При помощи локального химиче-

ского анализа (рис. 6, табл. 2) установлено, 

что это частицы оксида титана, которые не 

находились в непосредственном контакте с 

углеродным волокном. Вероятнее всего, при 

получении композита в некоторых участках 

произошло отслоение оксидной пленки. 

Также необходимо отметить, что в образце 

с оксидной пленкой на снимках не наблю-

дается соприкасающихся волокон, что явля-

ется дополнительным преимуществом ис-

пользования TiO2-пленки. 

Таблица 2  

Локальный химический анализ частиц  

Эле-

мент 
Al Mg Ti O 

Содер-

жание, 

% 

0,39 

± 0,01 

3,13 

± 0,6 

58,06 

± 0,84 

38,60 

± 0,60 

Помимо улучшения микроструктуры уг-

леалюминиевого композита пленка оксида 

титана, нанесенная золь-гель методом, поз-

волила улучшить механические свойства 

материала. Прочность композитных образ-

цов, испытанных на трехточечный изгиб с 

углеродными волокнами без покрытия, со-

ставила 254 МПа, с покрытием волокон из 

оксида титана – 667 МПа. Разрушение ком-

позита без нанесения оксидной пленки на 

волокнах хрупкое, поверхность относитель-

но плоская, с изредка встречающимися от-

дельно торчащими непропитанными волок-

нами [20]. 

В случае образца с покрытыми волокна-

ми поверхность излома имеет развитый ре-

льеф (рис. 7), а также имеет место разруше-

ние с одиночным выдергиванием волокон. 

Поверхность волокон после контакта с рас-

плавом и после разрушения не претерпевает 

Рис. 5. Микроструктура углеалюминиевых 

композитов: а – с волокном без оксидной пленки 

(стрелками показаны области без пропитки);  

б – волокна с TiO2-пленкой 

а 

б 

Спектр 1 

Спектр 2 

Рис. 6. Локальный химический анализ 

частиц в углеалюминиевом композите 
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заметных изменений (рис. 7, увеличенное 
изображение), следы межфазного взаимо-
действия (эрозионные ямки) отсутствуют. 

Следовательно, на участках, где оксид-
ная пленка сплошная и без дефектов, обра-
зование карбидов алюминия подавляется, 
о чем свидетельствует поверхность волокна 
без видимых дефектов. Однако в процессе 
получения композита оксид титана в 
межволоконном пространстве начинает раз-
рушаться и таким образом не тормозит об-
разование карбидов. Тем не менее проч-
ность композитов с TiO2-пленкой выше в 
3 раза, что свидетельствует об оптимальной 
адгезии на межфазной границе на отдель-
ных участках. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной работе было установлено вли-
яние оксидной пленки из TiO2 на окисли-
тельную стойкость углеродных волокон, 
а также на микроструктуру и механические 
свойства композита. Результаты проведен-
ных исследований показали следующее: 

1. Выдержка углеродных волокон в золь-
гель растворе в течение 15 мин приводит к 
появлению на их поверхности сплошного 
оксидного TiO2-покрытия с немногочислен-
ными микротрещинами. Увеличение време-
ни выдержки до 30 мин и дальнейшая обра-
ботка приводят к растрескиванию оксидной 
пленки на поверхности углеродных воло-
кон. Изотермическая выдержка углеродных 
волокон до 600 °С показала, что TiO2-
пленка хорошо защищает поверхность угле-
родных волокон по сравнению с непокры-
тыми волокнами. 

2. Нанесение оксидной пленки на угле-
родные волокна приводит к увеличению 
прочности композита на трехточечный из-
гиб: с 254 МПа у композитов с непокрыты-
ми волокнами до 667 МПа у композитов с 
волокнами, покрытыми TiO2-пленкой.   
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