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МАШИНОСТРОИТЕЛЬНЫЕ КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА
ОСНОВЕ СМЕСЕЙ ТЕРМОПЛАСТОВ

Исследованы параметры структуры, деформационно-прочностных, адгезионных и триботех-
нических характеристик композиционных материалов на основе смесей термопластов с различной
термодинамической совместимостью при различных технологиях совмещения компонентов. Разрабо-
таны составы конструкционных и триботехнических материалов для изготовления изделий и покры-
тий для конструкций технологического оборудования, автокомпонентов и оснастки.

Ключевые слова: смеси термопластов, термодинамическая совместимость, термомеханиче-
ское воздействие, сополимерный продукт, наносостояние.

A. S. Antonov, A. A. Abdurazakov, A. A. Ryskulov, V. A. Struk, G. B. Yuldasheva

ENGINEERING COMPOSITE MATERIALS BASED ON THE THERMOPLASTIC BLENDS
The parameters of the structure, stress-strain, adhesion and tribotechnical characteristics of composite materi-
als based on thermoplastic blends obtained by various technologies of components compoundinghave been in-
vestigated. The structural and tribological materials for the parts and coatings production used for the techno-
logical equipment, auto parts and toolinghave been developed.
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1. Введение
Инновационное развитие промышленных предприятий предполагает перма-

нентное совершенствование производимой продукции путем применения современных
материалов и ресурсосберегающих технологий.
Одним из наиболее перспективных направлений создания связующих для композици-
онных материалов с улучшенным эксплуатационными характеристиками, прежде все-
го, антифрикционными является модифицирование полимеров полимерами при меха-
ническом воздействии на смеси в твердом или вязко-текучем состоянии [1-7].

В настоящее время многотоннажные производства полимерных смесей, совме-
щаемых при термомеханическом воздействии, созданы в стране только для ограничен-
ного числа композиций, преимущественно для сочетаний полиамид – полиолефин, по-
лиолефин – дивинилстирольный термоэластопласт. Между тем, ведущие зарубежные
фирмы наращивают выпуск композиционных материалов на основе термопластов, тер-
моэластопластов, олигомеров, смол различного состава [3, 6, 7, 11]. Представляет су-
щественный научный и практический интерес изучение взаимосвязи физико-
механических, триботехнических свойств и структуры связующих, полученных при
термомеханическом воздействии на расплав термопластов, термоэластопластов и оли-
гомеров сшивающихся смол в процессе переработки смеси гранул методом литья под
давлением. При этом следует ожидать повышения устойчивости макромолекул к три-
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ботермокрекингу вследствие разрушения в процессе совмещения слабых связей, ре-
комбинации активных макрорадикалов – уменьшения числа активных центров [8-10].

Существенной проблемой обеспечения стабильных параметров структурных ха-
рактеристик смесевых композитов, определяющих нагрузочно-скоростной и темпера-
турный диапазон применения изделий в статических и динамических конструкциях уз-
лов и агрегатов различного назначения, является преодоление выраженной термодина-
мической несовместимости полимерных и олигомерных компонентов, обусловленной
особенностями состава, структуры макромолекулы, различием реологических, тепло-
физических и др. характеристик. Поэтому в технологии смесевых композитов исполь-
зуют специальное оборудование (двухшнековые смесители, установки для механохи-
мического совмещения, высокоэнергетического воздействия) и специальные добавки –
компактибилизаторы, повышающие межмолекулярное взаимодействие компонентов в
смесевом композите.

При мелкосерийном и экспериментальном производстве изделий использование
дорогостоящего технологического оборудования неэффективно и снижает конкуренто-
способность продукции. Вместе с тем, проведенные исследования специалистами ве-
дущих отечественных и зарубежных школ в области материаловедения и технологии
полимерных композитов свидетельствуют о возможности получения изделий из смесе-
вых материалов с использованием распространенного оборудования – шнековых и ло-
пастных смесителей и термопластавтоматов [8-15].

В этом аспекте целесообразно рассмотрение научных подходов к получению
смесевых композитов с заданными параметрами эксплуатационных характеристик пу-
тем повышения термодинамической совместимости с использованием феномена нано-
состояния. Поэтому существенный научный и практический интерес представляют фи-
зико-химические и структурные превращения при совмещении полимерных и олиго-
мерных компонентов, близких по молекулярному строению, с использованием нано-
размерных функциональных модификаторов различного состава и строения.

Вместе с тем, в ряде случаев при создании композиционных материалов на ос-
нове смесей целесообразно сохранение параметров эксплуатационных характеристик
компонентов, входящих в состав функционального композита, для обеспечения воз-
можности реализации их индивидуальных особенностей. В результате такого подхода
удается достичь синергических эффектов при создании композитов, изделия из кото-
рых эксплуатируются в экстремальных условиях [8-10].

Цель исследования состояла в разработке составов конструкционных и трибо-
технических материалов на основе смесей термопластов с различной термодинамиче-
ской совместимостью для конструкций технологического оборудования и автокомпо-
нентов повышенного ресурса.

2. Объекты и методика исследований
В качестве компонентов для получения совмещенных матриц и композитов раз-

личного назначения использовали термопластичные полимеры и олигомеры, наиболее
распространенные в материаловедении и технологии полимерных материалов: алифа-
тические полиамиды – ПА 6-210/310 низковязкий, ПА 6.6-Л (Филиал «Завод Химво-
локно» ОАО «Гродно Азот»), ПА 66/6 GrilonTSS/4, ПА 12 Grilamid L20 (EMS-
CHEMIEAG, Швейцария), ПA11 Rilsan (Arkema, Франция), полиолефины – ПП, ПЭВД,
ПЭНД (ОАО «Полимир»), полиэфиры – ПЭТФ, ПБТФ первичные
(ОАО «Могилевхимволокно») и регенерированные (ОАО «Белвторполимер»), фторсо-
держащие соединения – политетрафторэтилен (ПТФЭ) Ф4 и Ф4-М (ОАО «Галоген»,
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Россия), фторсодержащие олигомеры «Фолеокс» (ФГУП «Научно-исследовательский
институт синтетического каучука им. академика С.В. Лебедева», Россия).

В отдельных экспериментах исследовали термопластичные полимеры – сополи-
мер формальдегида с диоксоланом (СФД), полиэтилен низкого давления (ПЭНД), по-
липропилен (ПП), термоэластопласты – дивинилстирольный (ДСТ), полиуретановый
(ТПУ), полиэфируретановый (МПЭУ).

Для управления параметрами структуры и эксплуатационных характеристик
композитов и изделий из них использовали дисперсные, в т.ч. наноразмерные, частицы
углеродсодержащих (коллоидно-графитовый препарат С-1, шихта детонационного син-
теза баллистических порохов, углеродные нанотрубки) (НП ЗАО «Синта»,
ГНУ «Институт тепло- и массообмена имени А.В. Лыкова НАН Беларуси»), кремний-
содержащих (глины, трепел) (ОАО «Стальное») и металлсодержащих (формиаты Cu,
Zn, Pb) соединений, полученные по оригинальным технологиям производителей.
Для модифицирования матричных термопластов и формирования композитов для три-
ботехнических покрытий использовали продукт термогазодинамического синтеза по-
литетрафторэтилена (ТГДС), называемый ультрадисперсным политетрафторэтиленом
(УПТФЭ), который производится под торговой маркой «Форум» (Институт химии ДВО
РАН, Россия).

Совмещение компонентов осуществляли по технологиям экструзионного сме-
шивания на двухшнековом экструдере МРС 67/2 фирмы «Компекс», термомеханиче-
ского смешивания в материальном цилиндре литьевой машины Battenfeld серии ТМ
(Wittmann Battenfeld GmbH, Германия) и осаждения дисперсных частиц из псевдоожи-
женного слоя на твердом субстрате (установка ГНУ «ИММС им. В.А. Белого НАН Бе-
ларуси») при режимах, регламентированных производителями оборудования.

Физико-химические процессы на границе раздела фаз в смесевых композитах и
металлополимерных системах исследовали с применением современных методов ана-
лиза: ИК-спектроскопии (Tensor-27), рентгеновской дифрактометрии (Дрон-3,0), ДТА
(Thermoscan-3), атомно-силовой (АСМ), электронной растровой (РЭМ) и оптической
(ОМ) микроскопии с применением оригинальных приборов (Mira, Tescan, NT-206,
MDS). Энергетическое состояние компонентов оценивали методом спектроскопии тер-
мостимулированных токов (ТСТ-анализа) на установке ОДО «Микротестмашины».

Параметры деформационно-прочностных, триботехнических, адгезионных ха-
рактеристик композиционных материалов и покрытий определяли по общепринятым
методикам с использованием стандартных и рекомендованных образцов по действую-
щим стандартам РБ или нормативной документации разработчика на специализирован-
ном оборудовании Z010 Zwick, FT-2. Реологические параметры компонентов и смесей
исследовали на приборе ИИРТ-119.

Стендовые и производственные испытания изделий из разработанных компози-
ционных материалов и покрытий проводили на ОАО «Белкард»,
ОАО «Белвторполимер», ПУП «Цветлит», ЗАО «СИПР с ОП».

Обработку экспериментальных данных проводили с использованием программ-
ных продуктов «Statistica».

Кроме того колебания атомов могут быть как в направлении волны (продольные

фононы), так и в перпендикулярных направлениях U
→

 (поперечные фононы).
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3. Результаты и обсуждение
Среди смесей термопластичных материалов наибольшее распространение полу-

чили композиции на основе термодинамически несовместимых полимеров, например,
на основе полиамидов и полиацеталей [1-11]. Преимущественной технологией получе-
ния таких материалов является смешение порошкообразных компонентов с последую-
щей гомогенизацией в расплаве и грануляцией. Установлено, что реализация подобной
технологии обусловливает проявление ряда эффектов, приводящих к неаддитивному
изменению свойств композиционных материалов [3, 6, 7]. Так, обнаружен эффект ано-
мального повышения параметров физико-механических характеристик в двухкомпо-
нентных системах при малых концентрациях каждого из компонентов [8-10]. Причину
возникновения этого эффекта связывают с протеканием морфологических изменений в
области контакта двух полимеров, приводящих к образованию переходных слоев [12-
14]. В ряде работ отмечено появление в процессе переработки полимерной смеси во-
локнообразных агрегатов, форма и размер которых существенно зависят от вязкости
расплава компонентов и технологических режимов переработки [8, 9]. Образование та-
ких ультратонких волокон способствует повышению параметров физико-механических
характеристик композитов. Установлена возможность образования сополимерных про-
дуктов при термомеханическом воздействии на смеси термопластичных полимеров [14,
15].

Необходимо было оценить, в какой мере отмеченные эффекты свойственны
композиционным материалам, полученным из смеси гранул, а также целесообразность
практического применения технологии термомеханического совмещения гранулиро-
ванных полимеров для изготовления связующих для антифрикционных материалов.

Образцы для исследований изготавливали методом литья под давлением на тер-
мопластавтомате Battenfeld при температурных режимах, характерных для более высо-
коплавкого компонента смеси.

Механическое воздействие на расплав осуществляли с помощью шнека, ско-
рость вращения которого изменяли от 0,42 до 2,0 с-1. Скорость сдвига в винтовом кана-
ле шнека  и между гребнем шнека и внутренней стенкой гильзы  соответственно со-
ставляла 18-89 с-1 и 83-398 с-1.

Результаты физико-механических испытаний свидетельствуют о немонотонной
зависимости разрушающего напряжения при растяжении и ударной вязкости от содер-
жания компонентов в материале (рис. 1).

Наличие двух экстремумов на кривых хорошо согласуется с литературными
данными [2, 3], что свидетельствует об общности процессов модифицирования, проис-
ходящих в смесях полимеров различного состава при различных технологиях получе-
ния.

В зависимости от содержания легирующего компонента в смеси характер его
распределения существенно изменяется. Так, в композиции ПА6 + 5 % СФД сополимер
распределяется преимущественно в виде сферических образований диаметром 1-5 мкм,
присутствуют также и отдельные волокнообразные агрегаты диаметром 10-13 мкм
(рис. 2). При увеличении содержания СФД до 50 % наблюдается появление более
крупных образований диаметром до 80-120 мкм (рис. 2), равномерность распределения
компонентов в данном случае существенно ухудшается.

Интересную информацию представляют результаты исследования поверхностей
разрушения композитов после одноосного растяжения. Так, сферические образования
СФД в полиамидной матрице приобрели вид волокон, диаметр которых составляет 0,5-
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3,0 мкм (рис. 2 в, г). На поверхности волокна отчетливо видны следы высокоэластич-
ной деформации, что может свидетельствовать о наличии прочной связи на границе
«полимерная матрица – полимерный модификатор».

Рисунок 1 - Зависимость разрушающего напряжения (1, 2) и ударной вязкости (3) СФД
от содержания в нем ПА6 (1, 3) и ПЭНД (2)

а б

в г
Рисунок 2 - Характерный вид сколов в жидком азоте (а, б) и поверхностей разрушения

после одноосного растяжения (в, г) композиций ПА6 + 5 мас. % СФД (а, в) и
ПА6 + 50 мас. % СФД (б, г)

Габитус частиц легирующего компонента в матричном зависит от параметров
реологии и интенсивности механического действия на смеси в вязко-текучем состоя-
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нии. Как правило, образуются частицы с формой, близкой к сферической, при наличии
некоторой доли волокнистых агрегатов. С увеличением содержания легирующего ком-
понента формируется структура композита с выраженной границей раздела фаз. Гео-
метрические параметры и габитус (форма) частиц модификатора зависит от технологи-
ческих параметров совмещения и соотношения параметров теплофизических и реоло-
гических характеристик.

Взаимное влияние компонентов исследованных смесей проявляется и в увеличе-
нии термостойкости, определенной методом ДТА. При введении в СФД 2,5-5 % ПА6
для ДСМ термостойкость композиции увеличивается на 40-45 К; с другой стороны, 2,5-
5 % СФД в композиции с ПА6 повышают ее термостойкость на 40-50 К. Подобный эф-
фект отмечен для смесей СФД – полистирол [10].

Совмещенные термопласты обладают более высокой стойкостью к воздействию
термоокислительных сред. Например, композиционный материал ПА6 + 1-3 % ПЭНД,
полученный литьем под давлением со шнековой пластикацией, даже после 1000 часов
экспозиции на воздухе при 423 К сохраняет высокую прочность (σр ≥ 45 МПа). Мате-
риал аналогичного состава, полученный прессованием или оплавлением механической
смеси порошков, характеризуется резким возрастанием окислительных процессов при
динамическом нагреве. Очевидно, при термомеханическом совмещении гранулирован-
ных компонентов реализуются процессы сополимеризации, сопровождающиеся разры-
вом слабых связей макромолекул, наиболее подверженных атаке окислительных аген-
тов [8]. Кроме того, фаза полиолефина позволяет реализовать эффект нецепной стаби-
лизации в композите, подобный описанному в [8].

Исследованы особенности структуры и параметров деформационно-
прочностных и триботехнических характеристик композиционных материалов на осно-
ве смесей полимерных компонентов с повышенной термодинамической совместимо-
стью.

В Институте химии ДВО РАН разработана технология получения высокодис-
персных продуктов с размером единичных частиц в диапазоне 5 – 50 мкм путем терми-
ческого воздействия на блочные полуфабрикаты ПТФЭ в защитной среде – технология
термогазодинамического синтеза (ТГДС) политетрафторэтилена с получением ультра-
дисперсных частиц УПТФЭ. Исследованиями разработчика технологии ТГДС Цветни-
кова А.С. и сотрудниками показано, что основным механизмом формирования частиц
УПТФЭ являются процессы реполимеризации газообразных продуктов термодеструк-
ции ПТФЭ со строением, близким к строению мономера (тетрафторэтилена), на актив-
ных центрах элементов технологической установки с образованием фракций, идентич-
ных по строению, молекулярной массе и параметрам деформационно-прочностных и
теплофизических характеристик, близким к исходному ПТФЭ [17].

Учитывая перспективы использования УПТФЭ при создании композиционных
материалов для малоизнашивающихся адгезионных, триботехнических и герметизи-
рующих систем, были выполнены системные исследования особенностей состава,
строения и параметров характеристик продуктов ТГДС политетрафторэтилена с торго-
вой маркой «Форум».

Морфологический анализ промышленных порошкообразных продуктов ПТФЭ
марки Ф-4 (Ф-4М) и УПТФЭ («Форум»), проведенный методом РЭМ (рис. 3), свиде-
тельствует о характерных отличиях, которые предполагают различное строение частиц,
полученных по технологиям традиционного синтеза и ТГДС. Характерная морфология
частиц ПТФЭ (рис. 3, а) обусловлена особенностями синтеза из газообразных мономе-
ров (тетрафторэтилена) в присутствии катализаторов полимеризации при определен-
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ных значениях температуры и давления в реакционном объеме. Выраженная сфериче-
ская форма частиц УПТФЭ и их повышенная пластическая деформативность (рис. 3, б)
свидетельствуют об их полифракционном строении.

а б
Рисунок 3. Характерная морфология частиц промышленных марок. ПТФЭ (Ф-4) (а) и

УПТФЭ («Форум» (б). Метод РЭМ

Исследования теплофизических характеристик методом ДТА свидетельствуют
об многофазном составе с различными температурами плавления и сублимации, прояв-
ляющимися в диапазоне температур 333-473 К с характерными эндоэффектами и диф-
ференциальными эффектами потери массы на кривых ДТГ и ДТА при 333 К, 563 К,
710 К, 720 К, 730 К и 763 К. Сравнительный анализ ИК-спектров и данных ДТА мо-
дельных образцов ПТФЭ (Ф-4) и УПТФЭ («Форум») свидетельствует о существенном
различии этих продуктов, полученных по различным технологиям синтеза.

Было сделано предположение о полифракционном составе УПТФЭ, включаю-
щим олигомерные (низкоплавкие) фракции с диапазоном температур плавления 333 –
730 К, обусловленном протеканием преимущественно процессов абляции. Анализ ли-
тературных источников, посвященных исследованиям процессов синтеза ПТФЭ и дис-
пергирования блочных полуфабрикатов высокоэнергетическими (тепловыми, лазерны-
ми, ионизирующими) потоками, выполненных проф. Толстопятовым Е.М., проф. Кра-
совским А.М., проф. Рогачевым А.В., проф. Бузником В.М. [17, 18], и проведенные ис-
следования особенностей состава и структуры УПТФЭ позволили предложить модель-
ную композиционную систему, состоящую из набора олигомерных фракций и нанораз-
мерных полимерных частиц с различным габитусом – вискерным, пластинчатым, сфе-
рическим. Для подтверждения адекватности предложенной модели исследованы про-
цессы передеформирования и знакопеременного переноса ротапринтного покрытия из
УПТФЭ при относительном осевом перемещении субстратов из инертных материалов
(силикатного стекла). Экспериментальным подтверждением наличия у частиц УПТФЭ
олигомерной составляющей являются данные АСМ (рис. 4), которые свидетельствуют
о изменении морфологии поверхностного слоя ротапринтного покрытия толщиной 3 –
5 мкм на стеклянной подложке в результате сублимации олигомерных компонентов с
температурой плавления 333 – 473 К. Благодаря наличию олигомерных составляющих
обеспечивается закрепление частиц УПТФЭ на субстратах любого состава и с различ-
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ными параметрами шероховатости и возможность образования функционального (раз-
делительного, защитного) слоя со свойствами знакопеременного переноса.

Модельные эксперименты свидетельствуют о том, что независимо от располо-
жения элементов динамической или статической системы уже после экспозиции в те-
чение 10 – 20 мин при температуре 473 К происходит формирование перенесенного
слоя на субстрате, расположенном на расстоянии 5 – 10 мм, в результате сублимации и
конденсации олигомерных фракций УПТФЭ (рис. 5).

а б

в г

д е
Рисунок 4. Характерная морфология (а, в, д) и трехмерное изображение (б, г, е) поверх-

ности слоя УПТФЭ на стеклянной подложке исходных (а, б) и после экспозиции при
473 К в течение 10 мин (в, г) и 30 мин (д, е). Поле сканирования 25×25 мкм

Проведенные модельные эксперименты позволили разработать методы модифи-
цирования рабочих поверхностей элементов металлополимерных систем для придания
им заданных функциональных характеристик.

Наличие в составе продуктов УПТФЭ олигомерных составляющих обеспечивает
эффект пластифицирования поверхностных слоев дисперсных частиц промышленных
марок ПТФЭ – Ф-4, Ф-4М. При обработке таких частиц продуктами сублимации УПТ-
ФЭ при температурах 473 – 573 К в течение 0,1 – 0,5 час или при их смешивании с
УПТФЭ в соотношении 1 : 0,001 – 1,0 в условиях механохимического активирования
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формируются благоприятные условия для повышения совместимости компонентов и
монолитизации заготовки при температуре 623 – 643 К с образованием малодеффект-
ной структуры. Вследствие наличия в модификаторе олигомерной и полимерной со-
ставляющей обеспечивается эффект увеличения в 1,1 – 1,2 раза параметров прочности
и в 1,3 – 1,5 раза параметра износостойкости изделий из политетрафторэтилена про-
мышленных марок Ф-4 и Ф-4М. На разработанные способы модифицирования дис-
персных частиц ПТФЭ направлены заявки для получения патентов РБ на изобретение.

а б

в г

д е
Рисунок 5. Характерная морфология поверхности субстрата (а, в, д) и трехмерное изо-
бражение (б, г, е) исходной (а, б) и после экспозиции при 473 К в течение 10 мин при
горизонтальном (д, е) и вертикальном (в, г) расположении подложек при расстоянии

5 мм. Поле сканирования 25×25 мкм.

Проведенные системные исследования особенности состава, строения и морфо-
логии дисперсных частиц УПТФЭ подтвердили адекватность модели их строения, ос-
нованной на сочетании олигомерных и полимерных фракций, образовавшихся в ре-
зультате сублимации и конденсации продуктов высокоэнергетической обработки.

Разработанные представления о структуре УПТФЭ позволили использовать этот
комплексный модификатор для получения смесевых композитов и функциональных
покрытий.

Как ранее отмечено, в марочном ассортименте функциональных (конструкцион-
ных и триботехнических) материалов значительная доля принадлежит смесям на осно-
ве термопластичных матриц [1-11, 16-24]. При этом в зависимости от особенностей
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эксплуатации изделия могут быть реализованы различные типы структуры: гетерофаз-
ной с выраженным разделением матричного и легирующего компонента, гомогенной
однофазной при их повышенной термодинамической совместимости, гетерофазной с
хемосорбционным взаимодействием на границе раздела, гетерофазной с граничным
слоем на основе компактибилизирующего компонента. Тип структуры материала,
обеспечивающий оптимальное сочетание параметров деформационно-прочностных,
адгезионных, триботехнических и др. характеристик изделий в определенных условиях
практического применения, в значительной мере определяет технологию совмещения
матричного и легирующего компонентов и их соотношение для формирования сово-
купных потребительских характеристик.

Учитывая разнообразие функционального назначения и конструктивного испол-
нения компонентов технологического оборудования, запорной и регулирующей арма-
туры и автокомпонентов, были рассмотрены особенности совмещения компонентов с
различным потенциалом к межфазному взаимодействию: смеси алифатических поли-
амидов (ПА 6, ПА 6.6, ПА 66/6, ПА 11, ПА 12), смеси полиамидов с полиэфирами
(ПЭТФ, ПБТФ), смеси полиолефинов первичных и регенерированных с термоэласто-
пластами (ТЭП) и фторсодержащими соединениями (УПТФЭ).

При термомеханическом совмещении полиэфиров (ПЭТФ и ПБТФ) и полиами-
дов в материальном цилиндре литьевой машины образуются гетерофазные структуры с
выраженным разделением фаз вследствие различия молекулярного строения, реологи-
ческих и теплофизических характеристик использованных компонентов. Исследования
сколов модельных образцов, охлажденных в жидком азоте (75 К), методами АСМ и
РЭМ свидетельствуют о наличии общих закономерностей формирования структуры
композитов, характерных для термодинамически несовместимых полимеров, рассмот-
ренных в исследованиях, выполненных проф. Струком В.А. и сотрудниками, доц. Ма-
нуленко А.Ф., проф. Песецким С.С. и сотрудниками[8-10]. При относительно неболь-
шом содержании каждого компонента в матричном связующем (0,5 – 10 мас. %) воз-
можно формирование гетерогенной структуры с достаточной стабильностью парамет-
ров деформационно-прочностных характеристик. Учитывая распространенность этого
вида крупнотоннажных термопластов и наличие значительных количеств регенериро-
ванных продуктов, существенный интерес представляла возможность использования
совмещенного композита в качестве матрицы для получения конструкционных и три-
ботехнических материалов. Установлено, что введение в состав композита ПЭТФ
(ПБТФ) 5-10мас. % ПА 6 дисперсных частиц слоистых силикатов (слюды, талька) в ко-
личестве 5-20мас. % способствует увеличению в 1,3 – 1,5 раза износостойкости и в
1,16 – 2,4 раза адгезионной прочности покрытий. Эффект модифицирования проявляет-
ся как в смесях первичных, так и регенерированных компонентов, что повышает эф-
фективность использования смесевых композитов к качестве конструкционных и три-
ботехнических изделий [16].

Исследованы особенности структуры и эксплуатационных характеристик смесе-
вых композитов на основе компонентов с повышенной термодинамической совмести-
мостью – алифатических полиамидов и полиолефинов. Смесевые материалы на основе
полиамидов ПА 6, ПА 6.6, ПА 66/6, ПА 12 получали совмещением расплавов в двухш-
нековом смесителе экструзионной установки МРС 67/2 («Компекс») с использованием
гранулированных компонентов в состоянии промышленной поставки. Отношение дли-
ны шнека к диаметру L/D = 4/0,16 = 25. Режимы совмещения выбирали в зависимости
от технологических параметров матричного и модифицирующего компонента. В каче-



Прогрессивные технологии и системы машиностроения № 1(56)’2017

13

стве технологических добавок использовали Irganox 1010 и стеариновую кислоту
C17H35COOH при содержании 1 – 5 мас. %.

Базовые компоненты полиамид – полиамидных смесей имеют близкое строение
молекулярной цепи с различной длиной сегментов, примыкающих к амидной группе.
При этом параметры деформационно-прочностных (σв, σс, σм), теплофизических (Тпл) и
реологических характеристик (η) различных марок существенно отличаются. Указан-
ное обстоятельство позволяет, изменяя соотношение компонентов, оптимизировать
структуру композита в соответствии с технологическими требованиями (табл.). Введе-
ние в состав базового полиамида (ПА 6, ПА 6.6, ПА 66/6) модификаторов (ПА 12,
ПА 6) позволяет оптимально реализовать преимущества каждого из компонентов сме-
севого материала при достижении технически значимого эффекта увеличения парамет-
ров Ef, σfm, σm.

Таблица. Параметры деформационно-прочностных характеристик композиционных
материалов на основе алифатических полиамидов

Материал Ef, МПа σfm,
МПа εfm,% σm,

МПа
εm,
%

ПА6-210/310 2318,1 89,18 6,1 65,19 3,8
ПА6,6-Л 2647,1 107,3 5,8 77,70 4,0
ПА66/6 2207,6 95,97 6,2 69,36 4,3
ПА12 1226,1 51,90 6,1 56,35 250
ПА6,6(94%)+ПА6(5%)+ПА12(1%) 2571,1 99,89 4,7 77,71 4,3
ПА6,6(90%)+ПА6(5%)+ПА12(5%) 2525,2 100,6 5,2 75,58 5,9
ПА6,6(84,5%)+ПА6(10%)+ПА12(5%)+
С1(0,5%) 2984,7 114,7 6,7 78,84 3,9

ПА6,6(84,5%)+ПА6(10%)+ПА12(5%)+
УНТ(0,5%) 2797,8 109,7 6,1 54,19 2,1

ПА6,6(84,5%)+ПА6(10%)+ПА12(5%)+
шихта(0,5%) 2850,5 115,1 6,8 77,80 3,8

Важной особенностью смесевых композитов на основе алифатических полиами-
дов является высокая гомогенность макроструктуры, обусловленная формированием
межфазных слоев из макромолекул близкого строения (рис. 6).

В отличие от смесей компонентов с выраженным различием молекулярного
строения компонентов (ПА 6 – ПЭТФ, ПА 6 – ПБТФ, ПА 6 – СВД) смеси алифатиче-
ских полиамидов (ПА 6, ПА 6.6, ПА 66/6, ПА 12) не имеют выраженной границы раз-
дела фаз.

При введении в состав композита наноразмерных частиц (шихта, УНТ, С-1) по-
вышаются значения параметров Ef (от 2207,6 – 2647, 1 МПа до 2797,8 – 2984,7 МПа),
σfm (от 51,9 – 107,3 МПа до 109,7 – 115,1 МПа), σm (от 56,35 – 77,70 МПа до 77,80 –
78,84 МПа). Термомеханически совмещенные полиамиды целесообразно использовать
в качестве связующих конструкционных и триботехнических материалов.

При совмещении полиолефинов (ПП, ПЭНД, ПЭВД, ТЭП) формируются компо-
зиты с высокой фазовой однородностью и регулируемыми реологическими характери-
стиками. Достигаемый эффект проявляется и при использовании регенерированных
компонентов, что позволяет получать полноценные материалы для изделий различного
функционального назначения.



Прогрессивные технологии и системы машиностроения № 1(56)’2017

14

а б
Рисунок 6. Характерная морфология композита сравнения

ПА6 – СФД (а) и композита ПА6.6+ПА6 (б). Сколы в азоте.
Содержание компонентов 50:50 мас. %

При создании таких композитов возможно использование различных компонен-
тов, увеличивающих совместимость матричного и легирующего термопласта – компа-
тибилизаторов.

Использование в качестве компатибилизатора полиолефинов различной молеку-
лярной массы (полимеров ПЭВД, СЭВА и олигомеров – восков, парафина, гача), а так-
же наноразмерных или высокодисперсных частиц с развитым поверхностным слоем,
обеспечивающим наносостояние (глин, слюд, графита, сажи и др.), позволяет достичь
синергических эффектов, проявляющихся в одновременном повышении параметров
деформационно-прочностных, триботехнических характеристик и стойкости к атмо-
сферному старению.

Полимер-олигомерное строение продуктов ТГДС политетрафторэтилена позво-
ляет использовать их в различных видах композиционных материалов и технологиях их
переработки и применения.

Исследованы триботехнические и защитные характеристики ротапринтных по-
крытий толщиной 5 – 10 мкм, сформированных на компонентах металлополимерных
систем. Установлено, что наличие олигомерной составляющей в композиционном по-
крытии из УПТФЭ обеспечивает необходимый уровень адгезии и способность к пере-
деформированию, уменьшающий интенсивность коррозионно-механического изнаши-
вания.

В зоне трения формируется разделительный слой со свойствами знакоперемен-
ного переноса, который по эффективности противоизносного действия превосходит
действие тонких пленок фторсодержащих олигомеров «Фолеокс», слоев фосфатов ме-
таллов, нитрида титана (рис. 7).
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Рисунок 7. Кинетика переноса при трении графитового образца по контртелу из ст45
исходной (1), фосфатированной (2), с подслоем из олигомера Ф-1 (3), с ротапринтным

подслоем УПТФЭ (4).

Образующиеся продукты изнашивания закрепляются благодаря олигомерной
составляющей в зоне трения (рис. 8), реализуя принцип функционирования малоизна-
шивающейся металлополимерной системы (МИМС), предложенный в работах проф.
Струка В.А. и сотрудников [8, 9].

а б

в г

Рисуноц 8. Морфология поверхностного слоя контртела из ст 45: исходного (а), с рота-
принтным подслоем УПТФЭ (б), после 5 (в) и 20 (г) циклов фрикционного взаимодей-

ствия. ×300



Прогрессивные технологии и системы машиностроения № 1(56)’2017

16

Эффективность противоизносного действия ротапринтных покрытий УПТФЭ
повышается при модифицировании композиции 0,01 – 0,1 мас. % наноразмерных час-
тиц углеродсодержащих компонентов (С-1, УНТ, шихта), которые выполняют функ-
цию армирующей добавки. Полимер-олигомерные композиты на основе УПТФЭ эф-
фективны при применении в качестве ротапринтных покрытий шлицевых соединений
карданных валов (ОАО «Белкард») и уплотнительных узлов запорной и регулирующей
арматуры (ПУП «Цветлит»).

Разработаны составы композиционных материалов на основе смесей алифатиче-
ских полиамидов (ПА 6, ПА 66, ПА 12) и (ПА 6.6, ПА 11), которые использованы в ка-
честве конструкционных и триботехнических материалов для узлов трения автокомпо-
нентов и технологического оборудования. Легирование базовых термопластов (ПА 6.6,
ПА 6) термодинамически совместимыми компонентами (ПА 66/6, ПА 12) в сочетании с
наноразмерными частицами обеспечивает повышение параметров деформационно-
прочностных характеристик (табл.). При этом, варьируя содержанием модифицирую-
щего полиамида, удается управлять параметрами реологических характеристик и гид-
рофобности. Важным эксплуатационным параметром разработанных составов конст-
рукционных материалов на основе смесей полиамидов является повышенная стойкость
к воздействию термоокислительных сред, обусловленная действием наноразмерных
частиц в качестве нецепного стабилизатора. После экспозиции при 423 К в течение
150 – 300 часов потери прочности σр композитов не превышали 25 – 30 % при 50 – 70 %
потерях, характерных для базовых (ПА 6, ПА 6.6) и совмещенных матриц (ПА 6.6,
ПА 6, ПА 12).

Для формирования триботехнических покрытий наиболее эффективны компози-
ты на основе ПА 6, модифицированного ПА 11. При оптимальном сочетании компо-
нентов ПА 6/ПА 11 (60:40 – 50:50) достигается увеличение параметра износостойкости
в 1,15 – 1,9 раз покрытий (рис. 9), сформированных методом псевдоожиженного слоя
из порошкообразных компонентов с размерами частиц до 150 мкм при низких значени-
ях коэффициента трения в диапазоне 0,20 – 0,25 при исходных значениях 0,40 – 0,42.

Рисунок 9. Величина износа покрытий из полиамидов

Совместимость матричного (ПА 6) и легирующего (ПА 11) компонентов приво-
дит к формированию гетерофазной структуры, реализующей синергический эффект,
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проявляющийся в сочетании необходимой адгезионной прочности на подложках из уг-
леродистых и легированных сталей (ст45, ХГНТР) (бал адгезии 0 – 1), высоких защит-
ных характеристик и повышенной гидрофобности, характеризуемой значением коэф-
фициента растекания жидкофазной среды. В такой структуре фаза ПА 11 обеспечивает
эффект триботехнического модификатора, увеличивающего износостойкость компози-
та благодаря снижению коэффициента трения вследствие плавления.
Разработанные составы композиционных материалов на основе отечественного поли-
амида (ПА 6, ПА 6.6) (ОАО «Гродно Азот») являются полноценной альтернативой
применяемым покрытиям из импортного аналога ПА 11 («Rilsan») и имеют существен-
но более низкую стоимость при использовании отечественного технологического обо-
рудования для получения порошкообразных полуфабрикатов (установка криогенного
измельчения) и формирования покрытий (установка ГНУ ИММС им. В.А. Белого НАН
Беларуси) [25].

Разработанные составы композиционных материалов на основе регенерирован-
ных полиолефинов (ПП, ПЭНД, ПЭВД), производимых ОАО «Белвторполимер», по
параметрам деформационно-прочностных характеристик не уступают первичным ма-
териалам (ПП «Ставролен») при более высокой ударной вязкости и морозостойкости
(243 – 233 К). Разработанные составы композитов на основе термомеханически совме-
щенных полиолефинов использованы для изготовления методом экструзии трубных
заготовок для обечаек металлополимерных роликоопор ленточных конвейеров, исполь-
зуемых на ОАО «Беларуськалий», ОАО «Гродно Азот». Совместно с
ЗАО «СИПР с ОП» разработана нормативная и техническая документация, регламен-
тирующая процессы изготовления и применения металлополимерных роликоопор лен-
точных конвейеров. Осуществлен выпуск опытной партии металлополимерных роли-
коопор ленточных конвейеров с комплектующими элементами (корпусом подшипника,
обечайкой) из композитов на основе совмещенных полиамидов (ПА 6, ПА 6.6) и по-
лиолефинов (ПП, ПЭНД). Для повышения ресурса подшипникового узла роликоопоры
использована пластичная смазка на основе пластичных материалов Литол-24, ИТМОЛ,
модифицированная сочетанием УПТФЭ и нанодисперсных углеродных частиц. Испы-
тания опытной партии металлополимерных роликоопор в технологическом оборудова-
нии, применяемом на ОАО «Беларуськалий», показали эффективность их применения
взамен металлических роликоопор из трубного проката вследствие повышенной стой-
кости к воздействию коррозионно-активных сред и коррозионно-механическому изна-
шиванию.

4. Заключение
Проведены исследования особенностей структуры и эксплуатационных характе-

ристик композиционных материалов на основе смесей термопластичных полимерных и
олигомерных компонентов, полученных различными технологиями совмещения.

Экспериментально установленны механизмы межфазных взаимодействий в сме-
севых композитах алифатических полиамидов (ПА 6, ПА 6.6, ПА 66/6, ПА 12, ПА 11),
полиолефинов (ПП, ПЭВД, ПЭНД), модифицированных допинговыми добавками
(0,001 – 0,5 мас. %) углерод-, кремний- и металлсодержащих частиц (С-1, УДА, УДАГ,
шихта, Cu, глины), состоящие в образовании адсорбционных межмолекулярных связей,
которые приводят к увеличению в 1,1 – 1,2 раза параметров деформационно-
прочностных, в 2,0 – 3,0 раза адгезионных и в 1,5 – 2,0 раза триботехнических характе-
ристик по сравнению с матричными полимерами.
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Исследованы особенности строения дисперсных продуктов термогазодинамиче-
ского синтеза политетрафторэтилена, представляющих сочетание олигомерных и по-
лимерных фракций, спососбных к передеформированию под действием напряжений
сдвига с образованием ротапринтных композиционных покрытий, снижающих корро-
зионно-механический износ металлополимерных систем.

Установлен эффект увеличения стойкости смесевых композитов к термоокисли-
тельной деструкции при температуре окружающей среды
373 – 423 К при их модифицировании наноразмерными частицами углеродсодержащих
(графит коллоидный С-1, шихта УДАГ), кремнийсодержащих (глины), металлсодер-
жащих (Cu) соединений при содержании 0,001 – 0,5 мас. % вследствие проявления ими
свойств физического компатибилизатора и уменьшения активности полимерных мак-
ромолекул к сродству кислорода.

Разработаны составы конструкционных, триботехнических материалов на осно-
ве термомеханически совмещенных полиамидов (ПА 6, ПА 6.6, ПА 11, ПА 12) и реге-
нерированных полиолефинов (ПП, ПЭНД, ПЭВД) с повышенными в 1,1 – 3,0 раза па-
раметрами служебных характеристик для изготовления корпусных, триботехнических
элементов и покрытий ленточных конвейеров для химической и горнодобывающей
промышленности, автомобильных компонентов, запорной и регулирующей арматуры.
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