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ABSTRACT
This paper presents a study of modification of polylactide-based polymer composites reinforced 
with carbon fabric using flame retardants. Two systems were considered: one using halogenated 
decabromodiphenylethane in combination with a synergist, and the other based on a mixture  
of aluminum and magnesium hydroxides. With the addition of 12% decabromodiphenylethane and 
3% antimony oxide, the flammability class V-0 was achieved, indicating the material's ability to 
self-extinguish. In addition, physical and mechanical tests were conducted in the work, including 
microhardness assessment and static tension, to analyze the performance properties of the material.
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АННОТАЦИЯ
В данной статье представлено исследование модификации полимерных композитов на основе 
полилактида, армированных углетканью, с применением антипиренов. Рассматривались две 
системы: одна с использованием галогенсодержащего декабромдифенилэтана в сочетании  
с синергистом, другая – на основе смеси гидроксидов алюминия и магния. При добавлении 
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12% декабромдифенилэтана и 3% оксида сурьмы достигнут класс горючести ПВ-0, что ука-
зывает на способность материала к самостоятельному затуханию. Кроме того, в работе про-
ведены физико-механические испытания, включая оценку микротвердости и статическое рас-
тяжение, для анализа эксплуатационных свойств материала.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Полимерный композиционный материал; углеродное волокно; полилактид; антипирен; 
механические свойства; низкая горючесть.

Введение

Полимерные композиционные материа-
лы (ПКМ), благодаря простоте изготовления, 
своим характеристикам и массе меньше, чем 
у металлических материалов [1], нашли ши-
рокое применение в авиационной и косми-
ческой технике. Армированные полимерные 
композиты выделяются своими высокими 
прочностными характеристиками. Сегодня 
наиболее широко используются композиты 
на основе полиэфирных смол [2]. Были ис-
следованы композиты на полиэфирной осно-
ве, модифицированные добавлением нано-
трубок. Одним из подходов к расширению их 
применения является введение углеродных 
нанотрубок, обладающих высокой электро-
проводностью [3–7].

В отличие от композитов на эпоксидной 
основе, термопластичные матрицы образуют 
слабые связи с углеродным волокном, име-
ют относительно высокую вязкость в рас-
плавленном состоянии, а также отличают-
ся склонностью к воспламенению. Однако 
при производстве углепластиков термопла-
сты можно перерабатывать в расплаве, что 
ускоряет процесс изготовления композит-
ных деталей и позволяет значительно сни-
зить производственные затраты, исключая 
необходимость в длительном или сложном 
отверждении. Благодаря этому термопла-
стичные материалы могут быть изготовлены 
с использованием проверенных и широкодо-
ступных технологий формования [8, 9].

По аналогии с модификацией термореак-
тивных смол для создания функциональных 
материалов, термопластичные полимерные 
матрицы также можно улучшать с помощью 

наполнителей и добавок. Это позволяет по-
лучать полимерные композиты, армирован-
ные углетканью, с повышенной стойкостью 
к возгоранию за счет введения антипиренов. 
Антипиреновые добавки могут действовать 
как в конденсированной, так и в газовой фазе, 
причем наиболее эффективными считаются 
добавки на основе галогенсодержащих со-
единений, таких как декабромдифенилоксид 
и декабромдифенилэтан, действующие в га-
зовой фазе [10–14].

Помимо галогенсодержащих соедине-
ний, в качестве антипиренов применяются 
также гидроксиды металлов, которые дей-
ствуют в конденсированной фазе [15]. Наи-
более широко используемым антипиреном 
является гидроксид алюминия.

Полилактид, или полимолочная кислота, 
представляет собой перспективный термо-
пластичный полимер благодаря способности 
к биодеструкции. Он разрушается под воз-
действием различных микроорганизмов, вы-
деляющих ферменты, которые расщепляют 
его молекулы на более простые соединения. 
К числу таких микроорганизмов относятся 
различные бактерии и грибы. Благодаря это-
му материалы и композиты на основе поли-
лактида, попадая в окружающую среду, не 
наносят вред экосистемам. Кроме того, поли-
лактид широко используется в аддитивных 
технологиях и служит основой для создания 
разнообразных полимерных композитов для 
3D-печати [16].

Добавление антипиренов в полилактид, 
армированный углетканью, позволяет по-
лучить прочные, легкие и малогорючие ма-
териалы, перспективные для применения  
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в авиастроении и машиностроении, где они 
помогают снизить риск пожаров и аварий. 

В связи с этим целью данной работы яв-
ляется создание полимерных композитов на 
основе полилактида, армированного углетка-
нью, с пониженной горючестью.

1. Методика исследований

Для исследования был выбран термопла-
стичный полимер – полилактид (ПЛА) мар-
ки Luminy L175, произведенный компанией 
Total Corbion (Нидерланды). В качестве ар-
мирующего материала использовалась дву-
направленная углеткань (УТ) АСМ С200Р 
производства НИЦ ЮМАТЕКС (Россия), из-
готовленная из нити марки 3К с плотностью 
50 нитей на 10 см вдоль основы. В качестве 
антипиреновых добавок были выбраны че-
тыре вещества – это декабромдифенилэтан, 
действующий с синергистом – оксидом сурь-

мы, и гидроксид алюминия, используемый 
совместно с гидроксидом магния. 

Смешивание компонентов для получения 
полимерных композитов проводилось в пла-
стографе EC-50 (Brabender, Германия) при 
температуре 210 ℃ с частотой вращения ло-
пастей 50 об/мин в течение 7 минут согласно 
составам, представленным в табл. 1.

Для изготовления пленок и полимерных 
композитов с армирующим слоем смесь по-
давали на автоматический гидравлический 
пресс Carver MH-NE (США). Плиты нагре-
вали до 210 ℃, после чего смесь прессовали 
при усилии 500 кгс с выдержкой 3 минуты. 
Затем изготовленные пленки укладывали 
слоями вместе с углетканью и снова прессо-
вали, получая полимерные композиты в фор-
ме пластин. Составы и обозначения получен-
ных полимерных материалов представлены  
в табл. 2. 

Таблица 1. Содержание компонентов при получении антипиреновых материалов

Table 1. Content of components in the production of fire-retardant materials

Антипирен /
Fire retardant

Компоненты /
Components

Содержание, % масс. /
Content, % mass.

ПЛА/ДБ4 /
PLA/DB4

ПЛА /
PLA 95

ДКБДФЭ /
DBDPO 4

Оксид сурьмы (3) /
Antimony oxide (3) 1

ПЛА/ДБ12 /
PLA/DB12

ПЛА /
PLA 85

ДКБДФЭ /
DBDPO 12

Оксид сурьмы (3) /
Antimony oxide (3) 3

ПЛА/АЛ4 /
PLA/AL4

ПЛА /
PLA 95

Гидроксид алюминия (3) /
Aluminum hydroxide (3) 4

Гидроксид магния (2) /
Magnesium hydroxide (2) 1
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Таблица 2. Составы полимерных материалов

Table 2. Compositions of polymer materials

Образец /
Specimen

Количество слоев ПЛА без/с 
содержанием антипирена, шт /

The number of PLA layers without/
with flame retardant, pcs

Количество слоев углеткани, шт /
The number of carbon  

fiber layers, pcs

ПЛА /
PLA 1 0

ПЛА/УТ/5 /
PLA/CF/5 6 5

ПЛА/ДБ4/УТ/5 /
PLA/DB4/CF/5 6 5

ПЛА/ДБ12/УТ/5 /
PLA/DB12/CF/5 6 5

Испытания на растяжение проводились 
на разрывной машине Shimadzu AGS-X:  
модуль упругости определяли при скоро-
сти 1 мм/мин в соответствии с ГОСТ 9550-
81, а остальные параметры – при 5 мм/мин  
в соответствии с ГОСТ 11262-2017. Ми-
кротвердость полимерных композитов из-
меряли на микротвердомере Shimadzu  
DUH 211 (Япония) по ГОСТ 9450-76 с 
алмазным пирамидальным индендором  
(по Виккерсу). Скорость нагружения со-
ставляла 1 мН/с, выдержка – 5 секунд.  
Показатель текучести расплава (ПТР)  
для ПЛА и композитов определяли на 
пластометре mi 2.2 (Goettfert, Германия)  
при температуре 190 °C и весе груза 2,16 кг,  
в соответствии с ГОСТ 11645-73. Класс го-
рючести композитов оценивали по ГОСТ 

28157-2018 с использованием горелки  
Бунзена.

2. Результаты и их обсуждение
Для оценки влияния антипиреновых до-

бавок на переработку полилактида был изме-
рен показатель текучести расплава. Резуль-
таты показали, что добавление антипиренов 
повышает текучесть и снижает вязкость ма-
териала (табл. 3). Такое изменение свойств 
можно объяснить сдвигом температуры 
плавления полимера в область более низких 
температур, что приводит к уменьшению его 
теплостойкости по сравнению с чистым по-
лилактидом и, как следствие, к снижению 
вязкости расплава. В целом, наполнение по-
лимера антипиренами не увеличивает энер-
гозатраты на его дальнейшую переработку.

Таблица 3. Изменение показателя текучести расплава полилактида с содержанием антипиреновых добавок

Table 3. Change in the melt flow index of polylactide containing fire retardant additives

Образец /
Specimen

Показатель текучести расплава, г/10мин /
Melt flow index, g/10min

ПЛА /
PLA 60,266

ПЛА/ДБ4 /
PLA/DB4 95,321

ПЛА/ДБ12 /
PLA/DB12 113,110

ПЛА/AЛ4 /
PLA/AL4 79,761
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Испытания на горючесть показали, что 
чистый полилактид является высокогорю-
чим материалом: при его горении наблюда-
ется плавление и образование капель, пере-
носящих пламя. В то же время полимерные 
композиты, армированные углетканью, про-
являют меньшую склонность к течению, что 
свидетельствует о более высокой теплостой-
кости по сравнению с чистым полимером 
(табл. 4).

При оценке антипиреновых добавок было 
установлено, что добавление 4% масс. ги-
дроксида алюминия и 1% масс. гидроксида 
магния не улучшает стойкость полилактида 
к горению, так как такое количество слиш-
ком мало для проявления антипиренового 
эффекта. Увеличение содержания этих доба-
вок могло бы повысить огнестойкость, но по-
тенциально ухудшило бы эксплуатационные 
свойства композита.

Декабромдифенилэтан в сочетании с 
синергистом оксидом сурьмы оказался бо-
лее эффективным антипиреном. Введение 
4% масс. декабромдифенилэтана и 1% ок-
сида сурьмы в полилактид снизило горю-
честь армированного материала до уровня  

ПВ-2. При увеличении содержания этих до-
бавок до 12% и 3% масс. соответственно 
достигнута наивысшая категория огнестой-
кости ПВ-0: материал полностью самоза-
тухал в течение 5 секунд после контакта с 
огнем, без признаков течения и выделения 
горючих капель. Плотность антипирено-
вых добавок близка к плотности полилак-
тида и углеродного волокна, поэтому мас-
са материала практически не изменяется  
(табл. 4).

Для оценки эксплуатационных ха-
рактеристик армированных полимерных  
композитов были проведены физико- 
механические испытания и измерения ми-
кротвердости поверхности образцов. Ре-
зультаты испытаний приведены в табл. 5 и  
в табл. 6.

Добавление значительного количества 
неорганических добавок (12% масс.) может 
увеличить жесткость материала, что под-
тверждается ростом модуля упругости. Од-
нако максимальное напряжение снижается 
из-за повышенной хрупкости материала, со-
провождающейся возможным изменением 
фазового состояния (обращения фаз).

Таблица 4. Результаты определения категории стойкости к горению и плотность полимерных композитов

Table 4. Results of determining the category of fire resistance and density of polymer composites

Образец /
Specimen

Категория стойкости  
к горению /

Flame retardancy  
category

Плотность, г/см3 /

Density, g/cm3

ПЛА /
PLA – 1,2557

ПЛА/УТ/5 /
PLA/CF/5 – 1,3767

ПЛА/ДБ4/УТ/5 /
PLA/DB4/CF/5

ПВ-2
V-2 1,2380

ПЛА/ДБ12/УТ/5 /
PLA/DB12/CF/5

ПВ-0
V-0 1,2177

ПЛА/AЛ4/УТ/5 /
PLA/AL4/CF/5 – 1,2895
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Таблица 5. Изменение физико-механических свойств полимерных композитов при статическом растяжении

Table 5. Changes in physical and mechanical properties of polymer composites under static tension

Образец /
Specimen

Модуль упругости Е, МПа /
Modulus of elasticity E, MPa

Прочность при 
растяжении σ, МПа /
Tensile strength σ, MPa

Относительное удлинение 
образца при разрыве ε, % /

Relative elongation of the 
specimen at break ε, %

ПЛА /
PLA 987 55 9,1

ПЛА/УТ/5 /
PLA/CF/5 4916 374 24,1

ПЛА/ДБ4/УТ/5 /
PLA/DB4/CF/5 11937 397 16,2

ПЛА/ДБ12/УТ/5 /
PLA/DB12/CF/5 4478 121 6,3

ПЛА/AЛ4/УТ/5 /
PLA/AL4/CF/5 3389 398 13,7

Как показали испытания (табл. 5), до-
бавление 4% декабромдифенилэтана и 1% 
оксида сурьмы способствует увеличению 
жесткости армированного материала, что 
выражается в повышении модуля упругости, 
прочности при растяжении и микротвердо-
сти при вдавливании (табл. 6). Однако даль-
нейшее увеличение содержания декабромди-
фенилэтана до 12% и оксида сурьмы до 3% 
приводит к повышенной хрупкости матери-
ала и значительному снижению этих харак-

теристик. Армирование углеволокном может 
вызывать снижение микротвердости матери-
ала, вероятно, из-за недостаточной адгезии и 
слабой смачиваемости волокон полимером. 
В результате чистый полимер демонстрирует 
более высокую стойкость к вдавливанию ал-
мазного наконечника на небольшой глубине. 
При растяжении углеволоконная ткань вы-
ступает в роли армирующего наполнителя, 
равномерно распределяя нагрузку по всей 
площади материала (табл. 6).

Таблица 6. Изменение микротвердости полимерных композитов

Table 6. Change in microhardness of polymer composites

Образец /
Specimen

Максимальная сила 
нагрузки, мН /

Maximum load force, 
mN

Глубина 
отпечатка, 

мкм /
Depth of 

indentation, µm

Твердость  
по Виккерсу,  

Н/мм2 /
Vickers hardness, 

N/mm2

Твердость  
по Мартенсу,  

Н/мм2 /
Martens hardness, 

N/mm2

Твердость  
на вдавливание,  

Н/мм2 /
Indentation 

hardness, N/mm2

ПЛА /
PLA 19,79 2,95 86,00 57,30 137,50

ПЛА/УТ/5 /
PLA/CF/5 19,74 7,50 13,15 15,76 18,19

ПЛА/ДБ4/УТ/5 /
PLA/DB4/CF/5 19,76 6,55 17,43 11,33 23,31

ПЛА/ДБ12/УТ/5 /
PLA/DB12/CF/5 1,96 4,85 3,15 1,07 4,98

ПЛА/AЛ4/УТ/5 /
PLA/AL4/CF/5 19,79 3,95 47,89 49,02 73,42
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Рис. 1. Диаграмма усилия при вдавливании алмазного наконечника от глубины его проникновения,  
полученная на микротвердомере Shimadzu DUH 211

Fig. 1. Diagram of the load applied during diamond tip indentation versus penetration depth,  
obtained using a Shimadzu DUH 211 microhardness tester

Добавление гидроксида алюминия и 
магния, напротив, снижает жесткость мате-
риала, но повышает прочность при растяже-
нии и относительное удлинение композита,  
что указывает на улучшение его пластич- 
ности.

На рис. 1 представлена диаграмма зави-
симости усилия вдавливания алмазного на-
конечника от глубины его проникновения. 

Как видно, чистый полилактид демон-
стрирует наибольшие значения твердости, 
что указывает на высокое сопротивление 
истиранию его поверхности. Армирование 
композита снижает долю полимера, что при-
водит к уменьшению микротвердости ма-
териала. Добавление гидроксида магния и 
алюминия повышает микротвердость поли-
мерного композита по сравнению с полилак-
тидом, армированным только углетканью.

Выводы

В данной научной работе показана воз-
можность улучшения огнестойкости поли-
мерных композитов, армированных углет-
канью, на основе термопластичного поли-

мера путем увеличения содержания анти-
пиреновых добавок. Декабромдифенилэтан  
в комбинации с синергистом оксидом сурьмы 
продемонстрировал наибольшую эффектив-
ность, и при содержании этих компонентов 
12% и 3% соответственно была достигнута 
наивысшая категория огнестойкости ПВ-0. 
Однако важно также учитывать результаты 
физико-механических испытаний, поскольку 
при таком содержании добавок они оказы-
ваются ниже по сравнению с армированным 
полилактидом. В дальнейшем возможно при-
менение компатибилизаторов для улучшения 
этих показателей.
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