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Композиты на основе полистирола с включениями алюмосиликатов

различной формы
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Получены образцы композитов на основе полистирола с добавлением алюмосиликатов — галлуазитных

нанотрубок, слюды Mica и монтмориллонита. Исследовано влияние этих наполнителей на вязкоупругие,

механические и структурные свойства композитов. Показано, что при введении алюмосиликатов в виде

включений Mica до 5% можно повысить жесткость композитов и сохранить их прочность на уровне чистого

полистирола без сильного охрупчивания образцов. Введение галлуазитных нанотрубок и монтмориллонита,

также приводит к повышению жесткости композитов, однако при этом снижается прочность и эластичность

материалов. Существенное возрастание модуля упругости композита на изгиб (вплоть до 50%) было

достигнуто при введении 15% галлуазитных нанотрубок или 5% Mica.
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Введение

Широкое использование полимерных материалов в

различных отраслях промышленности обусловлено их

уникальными характеристиками, такими как малый вес,

гибкость в комбинации с достаточной жесткостью, а

также простота изготовления деталей сложной формы.

Кроме того, чрезвычайно привлекательной является воз-

можность изменения базовых свойств полимерных мате-

риалов путем введения в них дисперсных наполнителей.

Недавние теоретические исследования аморфных си-

стем с помощью случайных матриц показали, что до-

бавление небольшой концентрации жестких включений

в относительно мягкую аморфную матрицу может при-

вести к существенному увеличению макроскопической

жесткости такой системы [1,2]. Как было показано ранее,

существенное влияние на макроскопическую жесткость

аморфных систем оказывает неаффинность смещений

атомов при деформации системы [3]. Поскольку харак-

терный масштаб неаффинных смещений оценивается де-

сятками межатомных расстояний [4], то можно ожидать,

что частицы нанометрового размера должны оказывать

наиболее существенное влияние на макроскопическую

жесткость аморфных и полимерных матриц.

Композиционные материалы с наноразмерными вклю-

чениями, вплоть до единиц микрометров, приобретают

новые характеристики, не достижимые при использова-

нии более крупных частиц [5–8]. Однако положительные

эффекты возможны лишь при условии однородного

распределения включений в матрице и хорошего адгези-

онного взаимодействия между компонентами композита.

Одним из наиболее многочисленных и разнообразных

видов композитных материалов являются композиты на

основе полимерных матриц. В течение последних 20 лет

работы по улучшению механических свойств полимер-

ных материалов за счет разнообразных добавок явля-

ются наиболее активно развивающимся направлением

разработки новых композитных материалов. В качестве

добавок используются углеродные нанотрубки, графит,

графен, фуллерены, нановолокна, частицы металлов,

алюмосиликаты и др. (см. например, обзоры [9–11]).
В силу своих размеров и высокого поверхностного на-

тяжения наночастицы часто агрегируют в объеме поли-

мерной матрицы [6]. Свойства полимеров с наноразмер-

ными включениями во многом зависят от концентрации,

формы, активности поверхности наполнителя, характера

его распределения в полимере и взаимодействия с ним,

а также от структуры поверхностного слоя наполните-

ля [5,6,12,13].

Алюмосиликаты обладают большим потенциалом для

создания новых материалов и являются перспективными

наполнителями для полимерных композитов. Однако

природные глинистые минералы и цеолиты являются

сложными и непостоянными по составу многокомпо-

нентными системами. Их физико-химические свойства

существенно зависят от содержания основной фазы в

породе, типа катионообменной формы и характера при-

месей. Эти обстоятельства ограничивают более широкое

использование глинистых минералов в ряде областей,

где необходимо постоянство структурных и физико-

химических характеристик материала [11].

Первые попытки создания композитов на осно-

ве полимеров и алюмосиликатов были предприняты
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в 50-х г. прошлого столетия [14,15]. Однако введение

до 40−50wt.% глин (бентонит, гекторит и др.) не

привело к улучшению свойств материала, прежде все-

го из-за неудовлетворительного диспергирования сили-

катного наполнителя. Значительный прогресс в созда-

нии полимер-силикатных нанокомпозитов с улучшен-

ными физическими и механическими свойствами по

сравнению с исходными полимерами и традиционными

дисперсно-наполненными композитами был достигнут

лишь в 90-х годах, после того, как в исследовательской

лаборатории Тойота был создан композитный материал

на базе нейлона 6 с добавками частиц глины [16], и было

продемонстрировано увеличение модуля Юнга, предела

прочности на разрыв и теплостойкости материала без

потери его ударной прочности [17–19]. Было показано,

что наибольшие изменения физико-химических свойств

можно ожидать при введении в полимерную матри-

цу анизометричного наноразмерного наполнителя [20].
Значительной анизометрией обладают, как известно,

частицы слоистых алюмосиликатов, в частности, монт-

мориллонит или галлуазитные нанотрубки.

Полимерные нанокомпозиты находят широкое приме-

нение в таких отраслях промышленности, как космиче-

ское, авиа- и автомобилестроение, где они подвергаются

различным динамическим нагрузкам. Поэтому инфор-

мация о динамических механических характеристиках

этих материалов чрезвычайно важна для оценки их

работоспособности.

Многие аморфные полимеры, в частности, полистирол

(ПС), полиметилметакрилат (ПММА) и поликарбонат

(ПК) имеют ярко выраженные нелинейно упругие свой-

ства. Эти свойства, в частности, допускают форми-

рование в волноводах из этих материалов объемных

нелинейных уединенных волн (солитонов) деформа-

ции [21,22]. Возможность формирования в материале со-

литона деформации определяется коэффициентом нели-

нейности [23], который является комбинацией упругих

модулей второго и третьего порядка материала. Таким

образом, информация об упругих характеристиках важна

для корректного предсказания возникновения и эволю-

ции нелинейных волн деформации в этом материале. По-

скольку добавление в полимерную матрицу наноматери-

алов существенно меняет упругие свойства материала,

можно ожидать также заметного изменения параметров

формирующегося в нем солитона деформации.

Целью настоящей работы являлось создание по рас-

плавной технологии композитов на основе термопла-

стичной полимерной матрицы, наполненной алюмоси-

ликатными нановключениями различной формы. Было

исследовано влияние типа и концентрации наполнителя

на физико-механические свойства образцов композитов.

Материалы и методы исследования

В качестве матрицы для композитов использовался

ПС марки 585 производства ОАО
”
Нижнекамскнефте-

хим“. Наполнителями служили включения алюмосили-

катов различной формы:

— HNT tubes, галлуазитные нанотрубки с диаметром

около 100 nm и длиной от 500 nm до 1.2µm;

— Mica ME-100 (CBC Co. Ltd, Tokyo, Japan), гидро-
фильная набухающая слюда с катионообменной емко-

стью (СЕС) 120me/100 g и средним размером частиц

1−5µm;

— MMT Cloising 15A (Southern Clay Products Inc.,

Texas, United States), монтмориллонит, слоистый силикат

с характерным размером частиц < 10µm.

Изготовление блочных образцов композитов на ос-

нове ПС с включениями алюмосиликатов произво-

дилось по расплавной технологии с использованием

двухшнекового микрокомпаундера DSM Xplore 5ml

Microcompounder, производства DSM Xplore (Нидер-
ланды). Смешение осуществлялось при температу-

ре 220◦C в течение 5min и скорости вращения шнеков

ω = 50min−1. Затем происходило формование блоч-

ных образцов путем впрыскивания расплава полиме-

ра в пресс-форму, нагреваемую до 80◦C. В зависи-

мости от типа пресс-формы были получены блоч-

ные образцы композитов двух видов: пластины разме-

ром 50× 10× 1.5mm и лопатки с длиной в рабочей

зоне 20mm, шириной 4mm и толщиной 1.5mm. Затем

пресс-форма вынималась из микроинжектора и охла-

ждалась до комнатной температуры на воздухе. Таким

образом, были получены блочные образцы из чисто-

го ПС и композитов с включениями алюмосиликатов.

Концентрации наполнителей составляли K = 1, 3, 5, 10

и 15wt.%.

Реологические характеристики расплавов композитов

определялись с помощью реометра Physica MCR 301

(Anton Paar GmbH, Австрия) в измерительном узле

конус–плоскость CP25-2 при 220◦C в сдвиговом и

динамическом (колебательном) режимах со снижением

(Down) и ростом (Top) скорости деформации (круговой
частоты) в воздушной атмосфере.

Особенности морфологии композитов на основе ПС

и включений из алюмосиликатов различной формы изу-

чались по микрофотографиям поверхности крио-сколов

образцов композитов с использованием сканирующего

электронного микроскопа (СЭМ) Supra-55 (Carl Zeiss,

Германия). Для получения поперечных сколов образцы

закреплялись в держателе и на несколько секунд погру-

жались в жидкий азот. После охлаждения производился

резкий отрыв свободного конца образца с образованием

скола по плоскости, перпендикулярной длине пластины.

Полученные образцы приклеивались на специальный

столик. Для снятия заряда статического электричества

и улучшения контраста на исследуемую поверхность

проводилось напыление золота. После этого столик с

образцами загружался в рабочую камеру микроскопа, и

производилось сканирование поверхности сколов образ-

цов электронным пучком.

Исследование влияния включений алюмосиликатов

на механические свойства полученных композитов осу-
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ществлялось с помощью одноосного растяжения и ди-

намических механических испытаний на трехточечный

изгиб. Образцы композитов подвергались одноосному

растяжению с помощью универсальной разрывной ма-

шины 1958-У10-1 (Россия) при базовой длине 25mm

и скорости растяжения 1mm/min. На основе диаграмм

растяжения были определены значения прочности σp,

относительного удлинения ε и модуля упругости E. Для
проведения данных испытаний использовались лопатки,

полученные по описанной выше технологии, с длиной в

рабочей зоне 20mm, шириной 4mm и толщиной 1.5mm.

Динамический механический анализ на трехточечный

изгиб проводился на установке DMA 242 C (Netzsch,
Германия) при частоте 1Hz и динамической силе 2Н.

Расстояние между опорами составляло 25mm. На ос-

нове полученных данных определялся модуль упругости

на изгиб E′. Для испытаний использовались композиты

в виде пластин с размером 50× 10× 1.5mm.

Результаты и их обсуждение

Реологические характеристики расплавов

композитов ПС-алюмосиликатные включения

Чтобы выяснить влияние формы и концентрации алю-

мосиликатных включений на реологические характери-

стики расплава ПС-матрицы были проведены реологи-

ческие исследования. Полученные данные представле-

ны на рис. 1–5. Отметим, что расплавы исследуемых

композитов демонстрировали стабильные реологические

характеристики в течение всего эксперимента (60min).
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Рис. 1. Зависимость вязкости расплава от скорости сдвига

для композитов на основе ПС с различной концентрацией

ММТ: 1 — чистый ПС; 2 — 1wt.% ММТ; 3 — 3wt.% ММТ

и 4–5wt.% ММТ. Кружки — экспериментальные данные, ли-

нии — аппроксимация.
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Рис. 2. Зависимость вязкости расплава от скорости сдвига

для композитов на основе ПС с различной концентрацией

Mica: 1 — чистый ПС; 2 — 1wt.% Mica; 3 — 3wt.% Mica

и 4–5wt.% Mica. Кружки — экспериментальные данные, ли-

нии — аппроксимация.
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Рис. 3. Зависимость вязкости расплава от скорости сдвига

для композитов на основе ПС с различной концентрацией

HNT: 1 — чистый ПС; 2 — 5wt.% HNT; 3 — 10wt.% HNT

и 4 — 15wt.% HNT. Кружки — экспериментальные данные,

линии — аппроксимация.

Расплав ненаполненного ПС не подчиняется правилу

Кокса–Мерца и является неньютоновской жидкостью.

Вязкость в сдвиговом режиме равна динамической вяз-

кости (действительная часть комплексной вязкости) при

равенстве значений скорости деформации и круговой

частоты.
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Рис. 4. Условный предел текучести, рассчитанный при задан-

ной наименьшей ньютоновской вязкости (10 Pa · s) в зависимо-

сти от содержания MMT.
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Рис. 5. Наибольшая ньютоновская вязкость, рассчитанная

при заданной наименьшей ньютоновской вязкости (10 Pa · s)
в зависимости от содержания включений: 1 — ПС + Mica,

2 — ПС + MMT, 3 — ПС + HNT.

Из рис. 1–3 видно, что все исследуемые композиты

на основе ПС с алюмосиликатными включениями так-

же являются неньютоновскими жидкостями. Введение

включений приводит к увеличению вязкости расплава

пропорционально концентрации наполнителя, за исклю-

чением композитов с 5wt.% Mica. Наибольший эффект

наблюдается при введении ММТ. Эффективная вязкость

при 5wt.% ММТ возрастает на 4 порядка по сравнению

с чистым ПС. Увеличение вязкости расплавов при низ-

ких скоростях сдвига свидетельствует о формировании

сеточной структуры между полимером и наполните-

лями, что подтверждается рис. 4 и данными [24,25].
Увеличение содержания ММТ приводит к упрочнению

надмолекулярной структуры (росту условного предела

текучести) и повышению наибольшей ньютоновской

вязкости за счет образования сольватных оболочек свя-

зующего на частицах включений. Вязкость расплавов

композитов ПС + ММТ находится в технологическом

диапазоне скоростей деформации (0.1−100 s−1) и дости-

гает 3000 Pa · s за счет формирования надмолекулярной

структуры.

В случае введения частиц Mica вязкость расплава

композита не превышает 180 Pa · s в технологическом

диапазоне скоростей деформации, но остается достаточ-

ной для переработки данного композита по расплавному

методу. При концентрации включений Mica и ММТ

более 5wt.% наблюдается насыщение, которое приводит

к снижению дальнейшего роста наибольшей ньютонов-

ской вязкости (рис. 5).

При введении HNT такой эффект наблюдается при

концентрации включений более 10wt.% (рис. 5). Стоит
отметить, что вязкость расплава композита с 15wt.%

HNT достигает 3800 Pa · s (рис. 3) в технологическом

диапазоне скоростей деформации, что затрудняет изго-

товление композитов по расплавному методу.

Структура композитов ПС-алюмосиликатные
включения

На рис. 6 и 7 представлены микрофотографии по-

верхности поперечных крио-сколов блочных образцов

чистого ПС и композитов на его основе.

a

b

Рис. 6. Микрофотографии поверхности криосколов блоч-

ных образцов из чистого полистирола (а) и композита

ПС + 3wt.% ММТ (b).
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a

b

Рис. 7. Микрофотографии поверхности криосколов блоч-

ных образцов из композитов ПС + 3wt.% Mica (а) и

ПС + 10wt.% HNT (b).

Как видно из приведенных микрофотографий, включе-

ния Mica и ММТ достаточно равномерно распределяют-

ся в объеме ПС-матрицы в виде небольших агрегатов

с размером до 1−2µm (рис. 6, b, 7, а). Однако добиться

получения композита с интеркалированной структурой

данным способом не удалось. Вероятно, помимо меха-

нического смешения необходимо использовать дополни-

тельные технологические операции, повышающие совме-

стимость полимера со слоистым силикатом (например,

модифицирование алюмосиликатных включений органи-

ческими катионами) [26–29]. Галлуазитные нанотрубки

при введении в малых концентрациях распределяются в

объеме ПС-матрицы в виде отдельных частиц c диамет-

ром ∼ 100 nm и длиной до 1µm (рис. 7, b). При концен-

трации 10wt.% появляются агрегаты эллипсообразной

формы со средним размером 5µm. Это обусловлено тем,

что, как было показано при реологическом исследова-

нии, при данной концентрации HNT вязкость расплава

существенно возрастает, что осложняет качественное

диспергирование включений в расплаве ПС-матрицы.

Механические свойства композитов
ПС-алюмосиликатные включения

Влияние формы и концентрации алюмосиликатных

включений на механические свойства ПС-композитов

определялось на основе одноосного растяжения и ди-

намического механического анализа на трехточечный

изгиб по описанным выше методикам. В таблице пред-

ставлены значения основных механических характери-

стик композитов на основе ПС и алюмосиликатных

включений, полученных на основе диаграмм растяжения.

Отметим, что при испытании на растяжение для

образцов из чистого ПС и композита, наполненного

до 5wt.% Mica, характерно пластическое разрушение

с наличием области условного предела текучести на

диаграмме растяжения. В то же время для композитов с

HNT и ММТ наблюдается хрупкое разрушение вне зави-

симости от концентрации включений. Эксперименталь-

ные данные согласуются с результатами, полученными

другими авторами для различных термопластичных мат-

риц и исследуемых включений [30–33].
Введение частиц Mica приводит к повышению модуля

упругости композита и при максимальном наполне-

нии 5wt.% достигает 1.9 GPa, в то время как для чистого

ПС он составляет 1.6GPa. При этом удлинение до

разрыва снижается на 30% и достигает значения 3.9%.

Стоит отметить, что прочность композитов с включе-

ниями Mica не зависит от концентрации и остается на

уровне чистого ПС (σp = 56MPa).
Введение включений HNT вызывает повышение мо-

дуля упругости аналогично Mica. Однако при введении

данного наполнителя не удается достичь повышения мо-

дуля жесткости при концентрации наполнителя 5wt.%,

значение E = 2GPa достигается при наполнении HNT

порядка 10wt.%. Дальнейшее увеличение концентрации

включений не приводит к росту модуля упругости. При

этом удлинение снижается на 60%, а прочность почти

на 20%.
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Рис. 8. Зависимость модуля упругости ПС композитов от

типа и концентрации алюмосиликатного наполнителя при

испытании образцов на трехточечный изгиб методом ДМА.
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Механические свойства композитов на основе ПС и включений Mica, HNT и MMT, полученные из диаграмм растяжения

Образец
Предел прочности, Модуль упругости,

Относительная

MPa GPa
деформация при

разрушении, %

ПС чистый 56± 1 1.6± 0.1 5.6± 0.2

ПС + 1%Mica 56± 4 1.84± 0.02 4.4± 0.13

ПС + 3%Mica 54± 2 1.86± 0.04 4.1± 0.21

ПС + 5%Mica 56± 5 1.94± 0.05 3.9± 0.3

ПС + 5%HNT 52± 1 1.68± 0.15 5.7± 0.3

ПС + 10%HNT 49± 6 2.0± 0.06 2.8± 0.5

ПС + 15%HNT 46± 4 2.08± 0.09 2.4± 0.2

ПС + 1%ММТ 58± 4 1.85± 0.04 3.9± 0.4

ПС + 3%ММТ 50± 4 1.89± 0.04 2.9± 0.3

ПС + 5%ММТ 46± 2 1.93± 0.07 2.6± 0.2

Влияние частиц ММТ на механические свойства ком-

позитов из ПС аналогично HNT. Уже при концентра-

ции 5wt.% ММТ прочность образцов снижается с 56

до 46MPa, а удлинение с 5.6 до 2.6%. Модуль упругости

при этом наполнении достигает максимального значения

E = 1.9GPa.

Таким образом, при введении алюмосиликатов в виде

включений Mica до 5% удается повысить жесткость ком-

позитов и сохранить их прочность на уровне чистого ПС

без сильного охрупчивания образцов. Введение других

типов включений (HNT и ММТ) хоть и приводит к по-

вышению жесткости композитов, но при этом снижается

прочность и эластичность материалов.

Для большинства изделий из полимерных материалов

важно не только обеспечить их способность сопротив-

ляться деформированию при растяжении, но и сохранять

надежность конструкции при действии изгибающих на-

грузок. Было проведено исследование влияния типа и

концентрации алюмосиликатных включений на значение

модуля упругости при изгибе (рис. 8).
Как видно из рис. 8, введение в объем полимер-

ной матрицы более жестких частиц приводит к росту

модуля упругости композита на изгиб с увеличением

концентрации включений. Так, при 5% Mica наблюдается

резкое возрастание модуля упругости ПС-композита

от уровня ненаполненного полимера (E′ = 2.4GPa) до

значений 3.2 GPa. Максимальное полученное увеличение

на 50% модуля упругости при изгибе было получено при

введении 15% HNT. Введение меньших концентраций не

приводит к возрастанию E′, и его значение остается

на уровне чистого ПС E′ = 2.4GPa. Значения E′ для

композитов ПС + ММТ имеют средние значения между

образцами, наполненными Mica и HNT.

В отличие от исследованных нами ранее композитов

на основе ПММА и ПС-матриц с нановключениями

модифицированных силазаном наночастиц SiO2 [34] ком-
позиты на основе ПС с включениями алюмосиликатов

обладают повышенным значением модуля упругости

при меньших концентрациях нановключений (5% Mica

и 15% HNT), в то время как SiO2 необходимо вводить

около 20%. Сами же максимально достигнутые значения

модуля упругости для исследуемых композитов ПС

с нановключениями различной геометрической формы

находятся примерно на одном уровне, около 3.2GPa.

Заключение

Таким образом, в работе по расплавной технологии

были получены образцы композитов на основе полисти-

рольной полимерной матрицы с добавлением включений

алюмосиликатов различной формы. Были проведены

исследования реологических характеристик расплавов

композитов и контроль равномерности распределения

включений в композите при разных концентрациях на-

полнителей. Вязкоупругие свойства образцов исследова-

лись методом ДМА. Механические свойства образцов

исследовались при испытаниях на одноосное растяжение

и трехточечный изгиб. Было показано, что при введении

алюмосиликатов в виде включений Mica до 5% удается

повысить жесткость композитов и сохранить их проч-

ность на уровне чистого ПС без сильного охрупчивания

образцов. Введение других типов включений (HNT и

ММТ) хоть и приводит к повышению жесткости ком-

позитов, но при этом снижается прочность и эластич-

ность материалов. Существенное возрастание модуля

упругости композита на изгиб (вплоть до 50%) было

достигнуто при введении 15% галлуазитных нанотрубок

или 5% Mica.

Полученные результаты позволят в дальнейшем про-

вести исследования нелинейно-упругих свойств синтези-

рованных композитов, в частности, изучить формиро-

вание и эволюцию в них объемных нелинейных волн

деформации. Такие волны перспективны для разработки

методик неразрушающего контроля и дефектоскопии

функциональных и конструкционных элементов, выпол-

ненных из композитных материалов.

ОАМ, ИВС и ЯМБ благодарят Российский научный

фонд за финансовую поддержку исследования в рамках
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