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Резюме

Показана применимость модели необратимой агрегации для теоретического описания процесса агрегации наночастиц наполнителя в полимерных композитах. Выявлены основные факторы, влияющие на указанный процесс. Показано, что сильно выраженная агрегация наноразмерных частиц дисперсного наполнителя приводит
к резкому (примерно в 4 раза) снижению реального модуля упругости сформированных фрактальных агрегатов. Агрегация наночастиц наполнителя реализуется механизмом кластер-кластер и приводит к существенному снижению плотности сформированных фрактальных агрегатов, что является причиной снижения их модуля упругости.
В отличие от композитов, наполненных микрочастицами, нанокомпозиты требуют учета межфазных эффектов для корректного описания модуля упругости в силу большой доли поверхности раздела фаз для них.
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SUMMARY
The applicability of irreversible aggregation model for theoretical description of nanofiller particles aggregation process in polymer nanocomposites has been shown. The main factors, influencing on nanoparticles aggregation process, were revealed. It has been shown that strongly expressed particulate nanofiller particles aggregation results in sharp (in about 4 times) formed fractal aggregates real elasticity modulus reduction. Nanofiller particles aggregation is realized by cluster-cluster mechanism and results in the formed fractal aggregates density essential reduction, that is the cause of their elasticity modulus decreasing. As distinct from microcomposites nanocomposites require consideration of interfacial effects for elasticity modulus correct description in virtue of a well-known large fraction of phases division surfaces for them.
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Введение

В ходе технологического процесса изготовления дисперсно-наполненных полимерных композитов вообще [1] и наполненных наноразмерными частицами [2-4], в частности, всегда происходит агрегация частиц порошка исходного наполнителя в более или менее крупные агрегаты частиц. Процесс агрегации оказывает существенное влияние на макроскопические свойства композитов [1-5]. Для композитов, наполненных наноразмерными частицами, процесс агрегации приобретает особое значение, поскольку его интенсивность может быть такой, что размер агрегатов частиц наполнителя превысит 100 нм – величину, которая считается (хотя и достаточно условно [6]) верхним размерным пределом для наночастицы. Иначе говоря, процесс агрегации может привести к результату, когда изначально предполагаемый наноструктурированный композит фактически перестает быть таковым. В настоящее время существует ряд методов, позволяющих подавить процесс агрегации наночастиц [4,7].
Аналитически этот процесс трактуется следующим образом. В [5] было получено соотношение
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(1)
где k(r) – параметр агрегации, Su – удельная поверхность исходных частиц нанонаполнителя, заданная в м2/г.
Величина Su определяется следующим образом [8]
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где (н – плотность нанонаполнителя, Dч – диаметр его исходных частиц.

Из уравнений (1) и (2) следует, что уменьшение Dч приводит к росту Su, что, в свою очередь, отражается в росте агрегации, характеризуемом увеличением параметра k(r). Таким образом, в полимерных наноструктурированных композитах армирующим (усиливающим) элементом являются не собственно исходные наночастицы наполнителя, а их агрегаты [9]. Это приводит
к существенным изменениям модуля упругости нанонаполнителя, величина которого определяется уравнением [9]
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(3)

где Еагр – модуль упругости агрегата частиц нанонаполнителя, Енан – модуль упругости материала, из которого получен нанонаполнитель, а – размер исходных наночастиц, Rагр – радиус агрегата наночастиц, dl – химическая размерность указанного агрегата, равная ~ 1,1 [9].

Как следует из уравнения (3), повышение степени агрегации исходных наночастиц, выраженное ростом Rагр, приводит к уменьшению Еагр (остальные параметры в уравнении (3) являются постоянными) и, как следствие, к снижению модуля упругости нанокомпозита.
Очень часто модуль упругости (или степень усиления) полимерных композитов (в том числе наноструктурированных) описывается в рамках многочисленных микромеханических моделей, которые учитывают модули упругости матричного полимера и наполнителя (нанонаполнителя) и объемного содержания последнего [10]. При этом предполагается, что указанные выше характеристики наполнения примерно равны соответствующим показателям компактного материала, из которого состоит наполнитель. Эта практика абсолютно неприменима в случае полимерных наноструктурированных композитов с мелкодисперсным наноразмерным наполнителем, поскольку в этом случае полимер усиливается фрактальными агрегатами наночастиц, чей модуль упругости и плотность существенно отличаются от характеристик компактного материала (см. уравнение (3)) [5,9]. Применение микрокомпозитных моделей дает, как правило, большую погрешность при оценке модуля упругости полимерных композитов, что в свою очередь привело к появлению большого числа модификаций указанных моделей [10].

Исходя из вышесказанного, целью настоящей работы является теоретическая трактовка процесса агрегации дисперсного нанонаполнителя
и описание модуля упругости (степени усиления) дисперсно-наполненных полимерных наноструктурированных композитов с учетом указанного эффекта
в рамках моделей необратимой агрегации и фрактального анализа.
1. Объекты и методы исследования
В качестве матричного полимера использован полипропилен (ПП) промышленного производства марки «Каплен» 01 030 со средневесовой молекулярной массой (2-3)(105 и индексом полидисперсности 4,5. В качестве нанонаполнителя применялись: наноразмерный карбонат кальция (СаСО3) в виде компаунда марки Nano-Cal P-1014 (производство Китай) с размером частиц 80 нм и массовым содержанием 1-7 масс.% и глобулярный наноуглерод (ГНУ) (производство группы компаний «Объединенные системы», г. Москва, Россия)
с размером частиц 5-6 нм, удельной поверхностью 1400 м2/г и массовым содержанием 0,25-3,0 масс.%.
Нанокомпозиты ПП/СаСО3 и ПП/ГНУ получены смешиванием компонентов в расплаве на двухшнековом экструдере Thermo Haake модели Reomex RTW 25/42 (Германия). Смешивание выполнено при температуре 463-503К
и скорости вращения шнека 50 об/мин в течение 5 мин. Образцы для испытаний получены методом литья под давлением на литьевой машине Test Sample Molding Apparate RR/TS MP (фирма Ray-Ran, Тайвань) при температуре 483К и давлении 43 МПа.

Вязкость расплава нанокомпозитов характеризовалась показателем текучести расплава (ПТР). Измерения ПТР выполнены на экструзионном пластометре UUPT-5 с диаметром капилляра 2,095(0,005 мм при температуре 513К и нагрузке 2,16 кг. Образец выдерживался при указанной температуре
в течение 4,5(0,5 мин.
Механические испытания на одноосное растяжение выполнены на образцах в форме двухсторонней лопатки с размерами согласно ГОСТ 112 62-80. Испытания проводили на универсальной испытательной машине Gotech Testing Machine CT-TCS 2000 (Германия) при температуре 293К и скорости деформации ~ 2(10-3 с-1.
2. Результаты и обсуждение

Оценить степень агрегации дисперсного нанонаполнителя и выполнить количественную оценку диаметра агрегатов Dагр частиц исходного нанонаполнителя можно в рамках дисперсионной теории прочности [11], согласно которой предел текучести нанокомпозита на сдвиг (н определяется следующим образом
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где 
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 – предел текучести полимерной матрицы на сдвиг, Gн – модуль сдвига нанокомпозита, bB – вектор Бюргерса, ( – расстояние между частицами наноразмерного наполнителя.

В случае агрегации частиц нанонаполнителя уравнение (4) принимает вид [11]
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(5)

где k(r) – параметр агрегации.

Входящие в уравнения (4) и (5) параметры определяются следующим образом. Общее соотношение между нормальным напряжением ( и напряжением сдвига ( имеет вид [12]
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Взаимосвязь величин предела текучести на сдвиг матричного полимера (м
и полимерной матрицы 
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 нанокомпозита дается следующим образом [5]
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где (н – объемное содержание нанонаполнителя, которое можно определить согласно формуле [5]
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где Wн – массовое содержание нанонаполнителя, (н – его плотность, которая для наночастиц определяется из уравнения [5]
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(9)

где Dч дается в нм.

Величина вектора Бюргерса bB для полимерных материалов определяется следующим образом [13]
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(10)

где С( – характеристическое отношение, связанное с размерностью структуры нанокомпозита df уравнением [13]

[image: image13.wmf](

)

(

)

3

4

1

2

+

-

-

=

¥

f

f

d

d

d

d

d

С

,







(11)

где d – размерность евклидова пространства, в котором рассматривается фрактал (очевидно, в нашем случае d=3).

Величину df можно рассчитать согласно уравнению [14]
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где ( – коэффициент Пуассона, оцениваемый по результатам механических испытаний с помощью соотношения [15]
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где (Т и Ен – предел текучести и модуль упругости нанокомпозита, соответственно.

Модуль Ен и Gн нанокомпозита связаны между собой соотношением [14]
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И, наконец, расстояние ( между не агрегированными частицами нанонаполнителя определяется согласно уравнению [11]
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(15)

Из уравнений (5) и (15) следует рост k(r) от 5,65 до 43,70 в интервале Wн=0,25-3,0 масс.% для нанонаполненных композитов ПП/ГНУ и от 1,0 до 2,87
в интервале Wн=1-7 масс.% для композитов ПП/СаСО3. Отметим, что указанная вариация k(r) для рассматриваемых нанокомпозитов полностью согласуется
с уравнениями (1) и (2). Рассмотрим, как такой рост k(r) отражается на изменении диаметра агрегатов частиц нанонаполнителя Dагр. Сочетание уравнений (8), (9)
и (15) дает следующее соотношение
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(16)

позволяющее при замене Dч на Dагр определить реальный, т.е. с учетом агрегации частиц нанонаполнителя, диаметр агрегатов наночастиц используемых наполнителей. Расчет согласно уравнению (16) показал увеличение (соответствующее росту k(r)) Dагр от 25 до 125 нм в интервале Wн=0,25-3,0 масс.% для нанокомпозитов ПП/ГНУ и от 80 до 190 нм в интервале Wн=1-7 масс.% для нанокомпозитов ПП/СаСО3. Далее можно рассчитать плотность агрегатов частиц нанонаполнителя согласно уравнению (9) при условии замены Dч на Dагр.

В рамках модели необратимой агрегации величина Dагр рассчитывается согласно следующему соотношению [16]

[image: image19.wmf]агр

f

агр

f

d

d

агр

t

m

kT

c

D

/

1

/

1

0

0

3

4

~

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

h

,







(17)

где с0 – начальная концентрация наночастиц, k – постоянная Больцмана, Т – температура, ( – вязкость среды, m0 – масса исходной наночастицы, 
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 – фрактальная размерность агрегата частиц, t – продолжительность процесса агрегации.

Рассмотрим способы оценки параметров, входящих в соотношение (17).
В простейшем случае можно принять, что все частицы исходного порошка нанонаполнителя имеют одинаковые размеры и массу. В этом случае с0((н,
где величина (н определяется согласно уравнению (8) с использованием диаметра агрегатов частиц нанонаполнителя Dагр. Величина ( принята равной обратной величине ПТР, а значение m0 рассчитано следующим образом. В предположении сферической формы исходных частиц нанонаполнителя по известным значениям их диаметра Dч рассчитывался объем наночастиц, а затем, используя величину (н, рассчитанную согласно уравнению (8), можно оценить их массу m0. Величина t принята постоянной и равной продолжительности переработки композитов, т.е. 300 с.
Фрактальная размерность структуры агрегатов частиц нанонаполнителя 
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 рассчитывалась с помощью уравнения [17]
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(18)

где (пл – плотность блочного материала, из которого состоят частицы нанонаполнителя, а – нижний масштаб самоподобия (фрактального поведения) агрегатов частиц нанонаполнителя.

Величина (пл для углерода принята равной 2700 кг/м3, для СаСО3 – 2000 кг/м3 [5], а значение а принято равным радиусу исходной частицы ГНУ,
т.е. 2,5 нм. Рассчитанные согласно уравнению (18) значения 
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 равны 2,09-2,67 и 2,47-2,75 для агрегатов наночастиц ГНУ и СаСО3, соответственно.

На рис.1 приведено сравнение зависимостей Dагр(Wн), построенных согласно уравнениям (16) и (17). Видно достаточно хорошее соответствие результатов оценок согласно двум указанным способам (среднее расхождение величин Dагр, рассчитанных с использованием указанных соотношений, составляет ~16%). Это обстоятельство указывает на то, что модели необратимой агрегации могут быть использованы для теоретического описания процессов агрегации частиц дисперсного нанонаполнителя. Кроме того, анализ уравнения (17) демонстрирует влияние разных факторов на размер агрегатов частиц нанонаполнителя (или степень их агрегации). Так, увеличение с0, Т и t приводит к усилению процессов агрегации, а повышение (, m0 и 
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Рис.1.
Зависимости диаметра агрегатов частиц нанонаполнителя Dагр
от массового содержания нанонаполнителя Wн для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1,3) и ПП/СаСО3 (2,4). 1, 2 – расчет согласно уравнению (16);
3, 4 – расчет согласно соотношению (17).
В заключение отметим, что коэффициенты пропорциональности
в соотношении (17) для ГНУ и СаСО3 (сГНУ и 
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где 
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 и 
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 – массы исходных частиц СаСО3 и ГНУ, 
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 – средняя фрактальная размерность агрегатов указанных наночастиц.

Далее можно определить модуль упругости Еагр агрегатов частиц нанонаполнителя согласно уравнению (3). Рассмотрим конкретные условия использования этого уравнения применительно к нанокомпозитам ПП/ГНУ.
При выборе параметра а в указанном уравнении существует два возможных варианта. Первый из них предполагает, что величина а равна диаметру исходных частиц ГНУ [9], т.е. 5,5 нм. Такое предположение означает, что агрегаты наночастиц ГНУ формируются механизмом частица-кластер (Р-Cl),
т.е. присоединением отдельных наночастиц ГНУ к растущему агрегату [18]. Однако такое предположение дает нереально высокие значения Еагр порядка
5(105 ГПа. Другой вариант предполагает, что агрегация нанонаполнителя реализуется механизмом кластер-кластер (Cl-Cl), т.е. объединением мелких кластеров в более крупные [18]. В такой модели в качестве а принимается радиус агрегата 
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 на предыдущей (i-1)-й стадии агрегации и тогда уравнение (3) можно переписать следующим образом
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При таком варианте расчета получены реальные значения модуля упругости Еагр в интервале 21,3-5,0 ГПа. Далее можно использовать наиболее простые микрокомпозитные модели для оценки модуля упругости нанокомпозитов Ен.
Для случая однородной деформации в фазах нанокомпозита теоретическое значение Ен (
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) дается параллельной моделью [10]
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где Ем – модуль упругости матричного полимера.

Для случая однородного напряжения в фазах нанокомпозита нижняя теоретическая граница 
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 определяется согласно последовательной модели [10]
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На рис.2 приведено сравнение полученных экспериментально Ен и рассчитанных согласно уравнениям (21) и (22) 
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 величин модуля упругости рассматриваемых нанокомпозитов ПП/ГНУ. Видно, что экспериментальные данные лучше согласуются с определенной согласно уравнению (21) верхней границей 
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 (в этом случае среднее расхождение Ен и 
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 составляет ~8%). Указанное расхождение обусловлено объективными причинами. Как известно [10], при выводе уравнений (21) и (22) предполагалось равенство коэффициента Пуассона для обеих фаз нанокомпозита. На практике невыполнение этого условия определяет несоответствие экспериментальных и теоретических данных.

Рис.2.
Зависимости модуля упругости Ен от массового содержания нанонаполнителя Wн для нанокомпозитов ПП/ГНУ. 1 – расчет согласно уравнению (22); 2 – согласно уравнению (21) при Еагр=variant; 3 – согласно уравнению (21) при Еагр=const=21,3 ГПа; 4 – экспериментальные данные.
На рис.2 также приведена зависимость 
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(Wн), рассчитанная согласно уравнению (21) в предположении Еагр=const=21,3 ГПа. Видно, что в этом случае теоретические значения модуля упругости 
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 существенно превышают полученные экспериментально Ен. Следовательно, хорошее соответствие эксперимента и расчета согласно уравнению (21) обусловлено только использованием реальных значений Еагр.

Очевидно, что снижение модуля упругости агрегатов наночастиц обусловлено ростом диаметра указанных агрегатов и, как следствие, снижением их плотности (н, которую можно рассчитать согласно уравнению (18). На рис.3 приведена зависимость Еагр((н), которая, как и следовало ожидать, оказалась линейной, проходящей через начало координат и аналитически описывается следующим эмпирическим уравнением
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где (н дается в кг/м3.

Предельное значение (н=(пл позволяет получить максимальную величину Еагр(34 ГПа для агрегатов ГНУ, что является реальным значением этого параметра [1].
В [19] было предложено использовать для определения модуля упругости нанокомпозитов Ен модифицированное правило смесей, которое
в первоначальном варианте дает верхнее предельное значение модуля упругости композитов [10]
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где b<1 – коэффициент отражающий степень реализации свойств нанонаполнителя в полимерном композите. В контексте настоящей работы параметр bЕнан по существу представляет собой эффективный модуль нанонаполнителя или, более точно, модуль его агрегатов Еагр (сравните
с уравнением (21)).


Рис.3.
Зависимость модуля упругости фрактальных агрегатов наночастиц ГНУ Еагр от их плотности (н для нанокомпозитов ПП/ГНУ.
На рис.4 приведена зависимость параметра b в уравнении (24) от диаметра агрегатов частиц нанонаполнителя Dагр, рассчитанного согласно уравнению (16), для исследуемых нанокомпозитов.


Рис.4.
Зависимость параметра b от диаметра агрегатов частиц нанонаполнителя Dагр для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1) и ПП/СаСО3 (2). Заштрихованная область указывает переход агрегатов частиц нанонаполнителя от нано- к микроповедению.
Видно, что зависимость распадается на два линейных участка: при малых Dагр наблюдается быстрый спад b по мере роста Dагр и при достаточно больших Dагр величина b(const(0,175. Отметим, что размерный интервал указанного перехода, показанный на рис.4 заштрихованной площадью, составляет Dагр(70-100 нм, т.е. приблизительно с верхней размерной границей интервала наночастиц (хотя и достаточно условной [6]), которая равна примерно 100 нм. По существу, указанный размерный интервал определяет переход от нанокомпозитов
к микрокомпозитам, зависимость b(Dагр) для которых различается даже качественно. Приведенную на рис.4 зависимость b(Dагр) аналитически можно описать следующим комплексным уравнением
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b=const=0,175,


для Dагр>70 нм.
На рис.5 приведено сравнение полученных экспериментально
и рассчитанных согласно уравнению (24) зависимостей Ен((н) для исследуемых нанокомпозитов. В этом случае величина параметра b оценивалась согласно уравнению (25), а величины Енан были приняты равными 30 ГПа для ГНУ
и 15 ГПа для СаСО3 [5]. Видно хорошее соответствие теории и эксперимента
(среднее расхождение составляет 3%, что примерно равно экспериментальной погрешности определения Ен). Более высокие значения Ен для нанокомпозитов ПП/ГНУ по сравнению с ПП/СаСО3 даже при Dагр>100 нм обусловлены двумя факторами: меньшим размером исходных наночастиц, что дает более высокие значения (н при одинаковых величинах Wн (см. уравнения (8) и (9)) и более высокой величиной Енан. Важно отметить близкие значения Еагр для нанокомпозитов ПП/ГНУ, определенные согласно уравнению (20) и как bЕнан.


Рис.5.
Сравнение полученных экспериментально (1,2) и рассчитанных согласно уравнениям (24) и (25) (3,4) зависимостей модуля упругости Ен
от объемного содержания нанонаполнителя (н для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1,3) и ПП/СаСО3 (2,4).
В [8] было предложено следующее перколяционное соотношение для описания степени усиления Ек/Ем полимерных наполненных микроразмерным наполнителем композитов
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где Ек – модуль упругости микрокомпозита.

Впоследствии соотношение (26) было модифицировано применительно
к случаю полимерных нанонаполненных композитов [20]
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где (мф – относительная доля межфазных областей.

Видно, что модифицированное соотношение (27) учитывает фактор резкого увеличения поверхностей раздела полимерная матрица-нанонаполнитель [21].
На рис.6 приведено сравнение полученной экспериментально и рассчитанной согласно уравнению (26) зависимостей Ен((н) для рассматриваемых нанокомпозитов. Как следует из данных этого рисунка, уравнение (26) хорошо описывает экспериментальные данные для нанокомпозитов ПП/СаСО3, но соответствующие данные для нанокомпозитов ПП/ГНУ ложатся существенно выше теоретической кривой. Причина этого расхождения очевидна из сравнения уравнений (26) и (27) – для нанокомпозитов ПП/ГНУ необходим учет межфазных эффектов, т.е. учет параметра (мф. Следовательно, в рассматриваемом случае истинными нанокомпозитами являются только композиции ПП/ГНУ.

Рис.6.
Сравнение полученных экспериментально (1,2) и рассчитанной согласно уравнению (26) (3) зависимостей модуля упругости Ен от объемного содержания нанонаполнителя (н для нанокомпозитов ПП/ГНУ (1,3)
и ПП/СаСО3 (2,3).

Выводы

Показана применимость моделей необратимой агрегации
для теоретического описания процессов агрегации частиц дисперсного нанонаполнителя в полимерных нанокомпозитах. Анализ в рамках указанных моделей позволяет выяснить влияние тех или иных факторов на уровень агрегации.
Сильно выраженная агрегация частиц дисперсного нанонаполнителя приводит к резкому (примерно в 4 раза) снижению реального модуля упругости формируемых фрактальных агрегатов. В свою очередь, этот процесс определяет снижение модуля упругости нанокомпозитов в целом. Агрегация частиц нанонаполнителя реализуется механизмом кластер-кластер и приводит
к существенному снижению плотности формируемых фрактальных агрегатов,
что и является причиной уменьшения их модуля упругости.

Степень реализации упругих свойств нанонаполнителя определяется уровнем агрегации его исходных частиц. В отличие от микрокомпозитов, нанокомпозиты требуют учета межфазных эффектов для корректного описания модуля упругости в силу хорошо известной большой доли поверхностей раздела фаз для них.
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