
ГОРНАЯ МЕХАНИКА И МАШИНОСТРОЕНИЕ № 4, 2023, 73-82

МЛ ТЕ РИАЛОВ ЕДЕНИЕ

УДК 683.531.19: 544.77.022.823

А.С. Антонов1, II.Р. Прокопчук2, II.В. Клочко1, Д.В. Нахват1

1УО •< ГроОнснский государственные! университет и мени Янки Купили». г. Гродно. Беларусь 
У О «Белорусский государственный технологический университет», г. Минек. Беларусь

НАНОКОМ ПОЗИЦИОННЫЕ ТЕРМОПЛАСТИЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
С ПОВЫШЕННОЙ СТОЙКОСТЬЮ К ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОМУ СТАРЕНИЮ

Аннотация. Рассмотрены механизмы повышения стойкости полимерных термопла
стичных матриц к воздействию термоокислительных сред. Исследованы структурные ха
рактеристики алифатических полна мидов. модифицированных наноразмерными частицами 
металлов, образующихся в процессе термолиза металлсодержащих соединений типа солей 
органических кислот, в полимерной матрице. Покачано, что образование наночастицами фи
зических связей адсорбционного типа с полимерными макромолекулами способствует увеличе
нию стойкости к воздействию термоокислительных сред при повышенных температурах. 
Аффект антиокислителыюго действия наноризмерных частиц металлов реализуется на ста
дии первичной деградации соли-прекурсора с образованием связей адсорбционного типа и по
следующей стадии образования высокомолекулярных металлсодержащих соединений вследст
вие вторичных физико-химических реакций, связанных с процессами окисления и взаимодейст
вия оксидных соединений металлов и матричного полимера Разработаны составы нанокомпо- 
зиционных материалов с повышенными параметрами деформационно-прочностных характе
ристик и стойкостью к термоокислительпому старению на основе промышленного полиамида 
ИЛЬ. Показано, что введение в состав полимерной матрицы наноризмерных частиц металла 
обеспечивает эффект структурного модифицирования, способствуя повышению параметров 
эксплуатационных характеристик изделий в .металлополимерных системах различного на зна
чения. Ра зработана конструкция крепежных цементов для фиксации силовых кабелей для из
готовления из нанокомпозита на основе полиамида.

Ключевые слова: нанокомпозиционный материал, термопласт, термолиз прекурсора, 
структурное модифицирование, термоокислителыюе старение.
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NANOCOMPOSITE THERMOPLASTIC MATERIALS 
WITH HIGH RESISTANCE TO THERMAL OXIDATIVE AGING

Abstract. The mechanisms o f increasing the resistance o f polymeric thermoplastic matrices to 
the effects o f thermo-oxidative media are considered. The structural characteristics o f aliphatic poly
amides modified with nanosized metal particles formed during the thermolysis o f metal-containing 
compounds such as salts of organic acids in a polymer matrix haw been studied. It has been shown 
that the formation o f physical bunds o f the adsorption type with polymeric macromolecules by nano- 
particles contributes to an increase in resistance to the action o f thermal-oxidative media at high tem
peratures. The effect o f the antioxidant action o f nanosized metal particles is realized at the stage o f 
primary degradation o f the salt-precursor with the formation of adsorption-type bonds and the sttbse-
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quem stage o f the formation o f high-molecular-weight metal-containing compounds due to secondary’ 
physical and chemical reactions associated with the processes o f oxidation and interaction o f oxide 
compounds o f metals and the matrix polymer. Nanocomposite materials with high parameters o f 
stress-strain characteristics and resistance to thermal-oxidative aging based on industrial polyamide 
PA6 have been developed. It is shown that the introduction ol nanosized metal particles into the poly
mer matrix provides the effect of structural modification, contributing to an increase in the parameters 
o f the performance characteristics of products in metal-polymer systems for various purposes. The 
design o f fasteners for fixing power cables for manufacturing from a nanocomposite based on polyam
ide has been developed.

Keywords: nanocomposite material, thermoplastic, precursor thermolysis, structural modifi
cation. thermal oxidative aging.

Введение
Одним из перспективных направлении повышения стойкости к термоокисли

тельному старению термопластичных полимерных материалов является их диффузион
ная обработка в жидкофазных металлсодержащих средах формиатах (солей муравьи
ной кислоты) и оксалатах (солей щавелевой кислоты) [1J -  [3], приводящая к формиро
ванию так называемых металлополимерных систем [ 11. Проблема стабилизации, с од
ной стороны, преследует цель изучить основные химические и физические явления, 
вызывающие изменение свойств полимеров, прежде всего, под действием процессов 
старения. С другой стороны, изыскиваются эффективные пути и средства, замедляю
щие или предотвращающие эти изменения.

Сформировавшаяся парадигма стабилизации композиционных материалов на 
основе полимерных матриц с использованием функциональных модификаторов (анти
оксидантов, стабилизаторов), введенных в объем изделия или его поверхностный слой 
[3], [4J. не учитывает в полной мере влияние эффекта наносостояния поверхностного 
слоя дисперсной частицы иа параметры структуры на различных уровнях организации. 
В связи с этим в большинстве публикаций отечественных и зарубежных исследовате
лей. занимающихся вопросами стабилизации полимерных композитов, преимущест
венное внимание уделяется химическому строению ингибитора термоокислительной 
деструкции, которое определяет механизмы и кинетику взаимодействия с кислородом и 
радикальными продуктами цепного процесса.

Анализ литературных источников свидетельствуют о существенной роли энер
гетического состояния дисперсной частицы в процессах межфазного взаимодействия 
[5]. [6]. Поэтому направленное формирование в структуре полимерного материала дис
персных частиц, находящихся в наносостоянии, на различных стадиях технологическо
го процесса не только увеличит интенсивность антиокисли тельного действия традици
онных антиоксидантов (стабилизаторов), по и позволит применять в качестве антиок
сидантов наноразмерные частицы или частицы микронного диапазона с морфологией 
поверхностного слоя, обеспечивающей проявление наносостояния. Кроме того, опти
мизация структуры на различных уровнях организации будет способствовать повыше
нию параметров прочности, гидрофобноети. износостойкости, стойкости к миогоцик- 
ловмм воздействиям.

Цель настоящего исследования состояла в анализе механизмов влияния дис
персных металлических частиц на кинетику изменения структуры и параметров харак
теристик композиционных материалов на основе алифатических полиамидов.

М атериалы и методы исследований
Анализ параметров структурных, кристаллохимических и энергетических харак

теристик накоразмерных частиц, полученных путем кристаллизации жидкофазных сред
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в полимерных матрицах, проводили на экспериментальных образцах порошкообразно
го полиамида 6 (ПА6) и его композитах.

Исследование структурных характеристик разработанных составов композитов 
на основе ПА6, диффузионно обработанного в 10 %-ом водном растворе формиата ме
ди, проводили на спектрофотометре РВ 2201 путем измерения величины коэффициента 
пропускания (Г. %) образца. Данный прибор является компактным универсальным од
ноканальным спектрофотометром со спектральным диапазоном работы 190 1100 нм и
длиной измеряемого оптического пути до 100 мм.

Исследование энергетических характеристик наноразмериых частиц, получен
ных путем кристаллизации жидкофазных сред в полимерных матрицах, осуществляли 
методом ТСТ-анализа (термостимулированных токов) с помощью прибора ST-1 на 
примере диффузионно модифицированных порошкообразных компонентов на основе 
11А6, полученных в 10 %-ом растворе формиата меди. Метод ТСТ относится к одному 
из наиболее чувствительных методов исследования электретиых характеристик мате
риалов, в том числе и наноразмериых.

Исследования параметров деформационно-прочностных характеристик компо
зиционных материалов проводили на образцах, изготовленных литьем под давлением, с 
соблюдением общих требований 17].

11араметры деформационно-прочностных характеристик композиционных мате
риалов определяли на разрывной машине ИР5047-50-11. Определение ударной вязко
сти осуществляли с помощью маятникового копра с индикатором часового типа 114-25 
с точностью измерения до 0.02 мм, снабженным наконечником шириной от 2 до 3 мм. 
имеющим профиль, соответствующий форме надреза.

Для определения параметров теплофизических характеристик материалов исполь
зовали дифференциально-термический анализ (ДТА) и дифференциалыю-сканируюшую 
калориметрию (ДС'К) с помощью приборов Termoscan-2 и DSC 214 Polynia.

Определение показателя текучести расплава композитов из термопластов прово
дили по ГОСТ 11645-73 в экструзионном пластометрс ПТР-ЛАБ-02.

Для создания геометрических трехмерных моделей объекта исследований ис
пользовали пакет прикладных программ SolidWorks 2019. выпускаемый компанией 
Dassault Systems [8]. Анализ напряженно-деформированного состояния объекта иссле
дований осуществляли в интегрированном модуле SolidWorks 2019 Simulation методом 
конечных элементов [9] [II].

Результаты исследований
Для обеспечения высоких показателей стойкости к термоокислительному старе

нию полимерных материалов применяли метод диффузионного насыщения поверхно
стных слоев термопластичного полуфабриката (порошков, гранул) наноразмернымн 
частицами металла, формируемыми из водных растворов солей металлов -  формиатов 
и оксалатов. Для модифицирования полиамидных матриц методом диффузионного на
сыщения поверхностных слоев использовали водные растворы формиата меди и поли
амидной смолы.

В качестве базового материала использовали ПА6, производимый филиалом 
«Завод Хнмволокно» ОАО «Гродно Азот» по технической документации ТУ РЬ 
500048054.009-2001.

Для модифицирования использовали водные растворы формиата меди (меди му
равьинокислой) при содержании модификатора 0.5 -  3,0 мае. % в дистиллированной воде, 
а также водные растворы водорастворимой полиамидной смолы (товарный продукт 
«ПроХнм DUO») на основе аминоамидов смоляных кислот канифоли, полученной по 
технологии синтеза, разработанной на кафедре химической переработки древесины уч
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реждения образования «Белорусский государственный технологический университет», 
и промышленно выпускаемой на ООО «Промхимтехнологии» согласно технической 
документации Т У  BY 1526670.005-2018. Содержание высокомолекулярного модифика
тора составляло 0.5 -  3.0 мае. %.

Анализ особенностей энергетических характеристик промышленно выпускаемо
го IIA6 свидетельствует об относительно простой зависимости параметра ТСТ от тем
пературы (рисунок 1). С увеличением температуры обработки кривая ТСТ монотонно 
увеличивается (при повышении температуры в диапазоне 323 -  393 К), что свидетель
ствует об образовании оксидных носителей заряда.

При модифицировании полиамидной матрицы формиатом меди в количестве 0,5 
3.0 мае. % наблюдаются характерные изменения в спектре ТСТ. При этом заметный

рост значения токов ТСТ наблюда
ется уже при температурах при
мерно 353 354 К. Это свидетель
ствует о том, что вероятность обра
зования носителей заряда в поли
амидной матрице увеличивается, и 
такие носители заряда способны 
образовывать физические связи с 
частицами модификатора.

С увеличением температуры 
обработки свыше 423 К формиат 
меди подвержен термолизу по схеме:

Me(HCOO)n —т Me + Н2 + С 0 2

с образованием наноразмерных 
частиц металла, находящихся в на
носостоянии. Подобные частицы 
способны вступать во взаимодейст
вие с активными центрами макро
молекул ПА6 ( N1 ICO—), которые 

определяют параметры деформационно-прочностных характеристик эксперименталь
ных образцов благодаря межмолекулярному взаимодействию с образованием водород
ных связей. Диффузионная обработка образцов водными растворами солей меди, под
вергающихся термолизу, способствует увеличению их стойкости к окислительному 
старению.

К числу таких модификаторов, относящихся к стабилизаторам нецепного меха
низма действия, относятся частицы металлов, ранее называемые коллоидными. По об
щепринятой в настоящее время терминологии такие частицы приня то называть папо- 
размерными. Подобные наиоразмерные частицы металлов получают из соединений ти
па карбонилов, формиатов, оксалатов и других соединений, неустойчивых к термолизу 
[2]. [12]. [13].

Считают, что стабилизирующее действие коллоидных металлов согласно [4| 
обусловлено связыванием кислорода воздуха и пассивацией активных центров макро
молекул в результате их адсорбции на металлической поверхности. Данный механизм 
предполагает существование па зависимостях «прочность -  время окисления» харак
терных точек перегиба, связанных с полным окислением и дезактивацией металла. Од
нако экспериментальные зависимости прочностных характеристик стабилизированных

Рисунок 1 -ТСТ-спсктры ПА6(1) и композитов 
на см о основе с добавлением 0,5 мае. % (2),

1,0 мае. % (3) н 3,0 мае. % (4) формиата меди
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металлами полимеров от времени термоокисления их не имеют [4]. С другой стороны, 
учитывая, что большинство металлов интенсивно хемосорбирует кислород при доста
точно высоких температурах 473 -  773 К [2], не полностью ясны причины их стабилизи
рующего действия при сравнительно низких температурах -  373 -  423 К. Ранее было от
мечено образование при экспозиции полимерных композиций, содержащих высокодис
персные металлы, на воздухе соединений типа солей жирных кислот [14]. Известны раз
личные механизмы действия таких соединений па кинетику гермоокисления полимеров.

Для модифицирования полиамидов методом диффузионной обработки целесооб
разно использовать различные соединения металлов, которые подвергаются термолизу 
при относительно невысоких температурах, коррелирующих с температурами термооб
работки изделий из них: формиаты или оксалаты (ФМ), смешанные комплексы алифати
ческих аминов и солей меди (СК) и хиноиный комплекс меди. Общим свойством данных 
соединений является разложение при воздействии температур 373 -  473 К с образовани
ем высокодисперсных частиц металла. Отличительной особенностью хипонного ком
плекса металла является обратимость процесса разложения -  при понижении температу
ры возможно взаимодействие частиц металла с хиноном с образованием комплекса.

Важное значение для обеспечения эффекта стабилизации имеет состав продук
тов термолиза соли -  источника металла. При разложении смешанных комплексов али
фатических аминов и солей меди C'u(NO?):. C'uSO.(. С'и(НСОО); образуются продукты 
термоокислсння, которые могут явиться источником зарождения цепных процессов 
термоокислительной деструкции.

Применение хинонного комплекса меди, образующего при разложении хинон, 
обладающий свойствами эффективного антиоксиданта, и формиатов (оксалатов) метал
лов. разлагающихся с образованием газообразных продуктов, обеспечивает необходи
мый защитный эффект.

Исследование структурных характеристик разработанных составов композитов 
на основе ПА6, диффузионно обработанного в 10 %-ом водном растворе формиата ме
ди. проводили на спектрофотометре РВ 2201 путем измерения величины коэффициента 
пропускания (У. %) образца на длинах волн ИК-спектра 700-1250 нм.

Анализ спектров пропускания свидетельствусз о существенном влиянии обра
ботки на параметры структуры полиамида. Очевидно, диффузионная обработка пленок 
11А6 водным раствором формиата приводит к образованию в объеме образца нанораз- 
мерных частиц, которые при последующей термообработке при температурах свыше 
423 К разлагаются с образованием паночастиц металла.

При экспозиции в окислительной среде в объеме модифицированного наноча
стицами металла термопласта протекают вторичные процессы взаимодействия продук
тов термоокислепия полимерных макромолекул п частиц металла. Подобные эффекты 
описаны в [15]. [ 16]. Возможным механизмом образования металлосодержащих соеди
нений является хемосорбция низкомолекулярных и оксидных высокомолекулярных со
единений на оксидах металлов, образовавшихся при взаимодействии частиц металла с 
кислородом воздуха. Очевидно, что после образования в объеме материала металлсо
держащих соединений кинетика процесса термоокисления будет определяться характе
ром влияния и составом этих соединений.

Анализ литературных данных и проведенных исследований позволил опреде
лить условия реализации стабилизирующего действия наноразмерных частиц металлов, 
полученных термолизом в среде полимера. Достаточным условием кратковременного 
защитного действия является хемосорбция кислорода воздуха частицами металла. Не
обходимым условием длительного защитного действия является сочетание адсорбции 
активных центров макромолекулы и макрорадикалов на частицах металла с иигиби-
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рующим действием продуктов вторичных реакций, протекающих в объеме полимера 
при воздействии внешних факторов.

Таким образом, для разработки составов для диффузионной обработки полиами
дов целесообразно использовать соединения, способные к термолизу при относительно 
невысоких температурах (423-523 К) с образованием высокомолекулярных частиц ме
талла. способных к образованию физических связей с активными центрами макромоле
кул. преимущественно группами -NHCO-.

Важным обстоятельством выбора состава модифицирующего соединения для ста
билизационной обработки изделий из полиамидов является состав вторичных продуктов 
взаимодействия частиц модификатора, полученных термолизом, и макромолекул матри
цы. Эти процессы достаточно длительные по времени, однако приводя! к образованию 
соединений, оказывающих существенное влияние на кинетику термоокислительных и 
деструкциоиных реакций, изменяющих параметры деформационно-прочностных, адге
зионных. триботехнических, реологических и др. характеристик полиамидов.

Вероятным механизмом влияния ианоразмерных частиц на кинетику термоокис
ления полиамидов является образование на первой стадии процесса термолиза металл
содержащих комплексов, в которых взаимодействие между макромолекулами и нано
частицами протекает по механизмам образования физических связей с последующим 
трансформированием их в металлсодержащие соединения, образованных в результате 
взаимодействия наночастиц с активными центрами макромолекул. Образование таких 
металлсодержащих соединений высокомолекулярного типа является существенным 
фактором, определяющим процессы термоокисли тельной стабильности изделий при 
длительной экспозиции в термоокислительной среде. При этом состав таких металлсо
держащих соединений должен оказывать ингибирующее влияние на процессы термо
окислительной деструкции макромолекул связующего. Поэтому, в качестве соединений, 
используемых для диффузионной обработки изделий из полиамидов, целесообразно 
применение терморазлагаюшихся соединений меди, которые образуют наночастицы, 
способные к вторичным превращениям с образованием металлсодержащих высокомо
лекулярных соединений, ингибирующих процессы термоокислительной деструкции.

Важным обстоятельством разработки состава для диффузионной стабилизации 
изделий из полиамидов является обеспечение необходимой интенсивности процесса 
образования высокомолекулярных металлсодержащих соединений в поверхностных 
слоях изделия путем использования специальных модификаторов.

Нами для осуществления этого процесса выбрана полиамидная смола (ПС), син
тезированная в учреждении образования «Белорусский государственный технологиче
ский университет». Характерной особенностью данной смолы является ее химическая 
совместимость с матричным полимером и водорастворнмость, что позволяет использо
вать ее как для диффузионной обработки готовых изделий, так и для функционального 
модифицирования гранулированных полуфабрикатов, используемых в технологическом 
процессе изготовления изделий методом литья под давлением. Согласно результатам 
ДСК-анализа этой смоле присуща область плавления с максимумом при температуре 
386.8 К. что позволяет использовать модификаторы с близкой температурой разложения.

Модельные эксперименты по диффузионной стабилизации образцов ПА6 рас
творами полиамидной смолы (0.5 3,0 мае. %) свидетельствуют о высокой эффектив
ности данного модификатора и возможности его использования в практических техно
логиях изготовления изделий из полимерных материалов методом литья под давлением.

Механизм действия модификатора па структуру базового I1A6 состоит в пла
стифицирующем действии смолы, имеющей более низкую молекулярную массу по срав
нению с промышленным ПА6, что приводит к изменению параметров деформационно
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прочностных, адгезионных и триботехнических характеристик изделий из модифици
рованного материала.

Сравнительную оценку эффективности действия наноразмерных модификаторов, 
полученных термолизом металлсодержащих прекурсоров, в полиамидных матрицах 
осуществляли но параметрам деформационно-прочностных характеристик стандартных 
образцов, подвергнутых термоокислительиому старению при температуре 423 ±5 К в 
среде воздуха в течение 200 ч. В качестве критерия был выбран параметр прочности 
при разрушении а,,. Экспериментальные данные приведены на рисунке 2.

Параметр исходной прочности образцов из ПА6 снижается от значения 
44,67 МПа до 26,66 МПа после 200 ч термоокисления в среде воздуха (рисунок 2, кри
вая I ). При этом модифицированные наиоразмерными частицами меди образцы не 
только не снижают исходный параметр о,,, но и заметно его увеличивают до значений 
61,95-67,22 МПа после термоокисления в течение 100 200 ч (рисунок 2, кривые 2, 3,4). 
При этом наблюдается стабилизация значений параметров ударной вязкости образцов и 
ианокомпозитов.

Исследования параметров реологических характеристик (параметра текучести 
расплава (ИГР)) модифицированного полиамида свидетельствует о справедливости 
предложенного механизма действия наноразмерных частиц в матрице (таблица 1).

I -  ПА6; 2 -  ПА6 + 1,0 мае. % ФМ;
3 -  ПА6 + 0,5 мае. % ФМ; 4 -  IIA6 + 3,0 мае. % ФМ 

Рисунок 2 -  Зависимость прочности мри разрушении 
ар от времени гермообработки при 423 К

Таблица 1 -  Значения ПТР 
раесматриваем ых iюлимеров

Материал
ПТР,

г/( 10 мин)

ПА6 11.32

Г1А6 + 0.5 мае. % ФМ 8.75

Г1А6 + 1,0 мае. % ФМ 7,82

ПА6 + 3.0 мае. % ФМ 7,47

ПА6 + 0,5 мае. % ПС 14,77

ПА6 + 1,0 мае. % Г1С 16,11

ПА6 + 3,0 мае. % ПС 16,84

Как следует из данных, представленных на рисунке 2, диффузионная обработка 
гранулированного полиамида ПА6 водным раствором формиата меди в концентраци
онном диапазоне 0 ,5 -3 ,0  мае. % приводит к существенному изменению стойкости 
стандартных образцов к термоокислительному старению.

Значительное повышение вязкости нанокомпозита, модифифцированного 0,5 - 
3,0 мае. % ФМ (с 8,75 до 7,47 г/( 10 мин)) указывает на возможность формирования ад
сорбционных связей между частицами металла и активными центрами макромолекулы. 
Модифицирование Г1А6 полиамидной смолой (0,5 3.0 мае. %) вызывает эффект пла
стифицирования и увеличения параметра ПТР с 11,32 до 16,84 г/(1() мин). Эффект пла
стифицирования повышает интенсивность структурообразования при формировании 
изделий методом литья под давлением.

Оценку эффективности разработанных составов нанокомлозиционных материа
лов па основе полиамидов и технологии их изготовления осуществляли па конструкции
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Рисунок 3 -  Эпюры эквивалентных деформаций 
крепежных элементов для фиксации силовых капелей

крепежных элементов для силовых кабелей повышенной мощности. Данные элементы 
используют в технологии монтажа силовых кабелей с целью предотвращения их деформи
рования и спонтанного перемещения при бросках мощности и аварийных ситуациях.

Моделирование конструкции универсального крепежного элемента в интегриро
ванной среде трехмерного проектирования и анализа SolidWorks 2019 Simulation позво
лило предложить вариант с минимальным уровнем эквивалентных деформаций кре
пежного элемента (рисунок 3), 
изготовленного из нанокомпо- 
зиционного материала на осно
ве полиамида, модифицирован
ною армирующим наполните
лем (формиатом меди) и поли
амидной смолой.

Разработанные составы и 
тех пол огня мод и финироваиия
нам оком пози цион ных м атер и а- 
лов на основе IIA6 позволяют 
реализовать синергический эф
фект повышения параметров 
деформационно-прочностных ха
рактеристик изделий при одно
временном увеличении их стой
кости к термоокислительному 
старению [ 17], 118].

Заключение
Диффузионное модифицирование поверхностных слоев полуфабрикатов (фанул, 

порошков) или изделий наноразмерными частицами меди в количестве 0.5 3.0 мае. %. 
полученными термолизом металлсодержащих соединений (формиата меди) при экспози
ции в течение 1 - 1 0  часов, способствует достижению синергического )ффекта повыше
ния комплекса параметров деформационно-прочностных и теплофизических характери
стик нанокомпозитов вследствие обеспечения оптимального аруктурообразования на
норазмерными частицами, сформировавшимися в процессе кристаллизации в матрице, и 
значительному увеличению стойкости стандартных образцов к оксидативному действию 
термоокислительных сред.

Механизм проявления эффекта сотоит в образовании наноразмерными частица
ми пространственной сетки физических связей по месту активных центров макромоле
кулы полиамида, что приводит к изменению механизма деформирования и кинетики 
термоокислительного действия кислорода в процессе эксплуатации изделий.
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