
Введение

В настоящее время нано- и ультрадисперсные

порошки металлов и их оксиды находят все большее

применение в качестве наполнителей полимерных

композиционных материалов. Значительное вни-

мание уделяется получению и изучению свойств

нанодисперсных порошков алюминия, в основном

используемых в качестве металлического горючего

в энергетических конденсированных системах (ЭКС)

[1 – 3]. Нано- и ультрадисперсные порошки алюминия

способны обеспечить рост энергетического потен-

циала топлив и взрывчатых веществ на их основе

[4, 5]. Непосредственно после получения поверхность

нанодисперсных порошков обладает высокой реак-

ционной способностью. При этом возникает проб-

лема сохранения физико-химических свойств данных

компонентов в процессе создания и хранения энер-

гетических конденсированных систем [6 – 8]. Для

решения указанной проблемы значительный интерес

представляют защитные покрытия, полученные раз-

личными методами, что обеспечивает повышение

стабильности к окислению и увеличение энергетиче-

ских свойств порошков [9 – 11]. Ранее нами была пока-

зана перспективность применения фторсодержащих

соединений в качестве покрытий нанодисперсного

алюминия, применяемого в составах ЭКС [12].

Необходимым условием успешного применения

нанодисперсных порошков алюминия в составах ЭКС

помимо сохранения их физико-химических свойств

является бездефектное заполнение топливной

композицией корпусов ракетных двигателей [13, 14].

Технологические трудности при переработке и

смешении топливных композиций связанны в первую

очередь со склонностью частиц нанодисперсных

порошков к сильной агломерации [15]. Частицы этого

размера показывают различные физические свойства

по сравнению с частицами в микрометровом

диапазоне. При таких малых размерах межчастичное

взаимодействие становится более существенным, в
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результате чего наночастицы обладают более

высокой тенденцией к агломерации [16, 17].

В тоже время, несомненно, на реологические

свойства композиции ЭКС и конечное качество

изделий будет оказывать влияние не только переход

от микро- к нанодисперсным порошкам, но и

наличие на их поверхности защитных покрытий.

Цель данной работы — исследование влияния

поверхностной модификации частиц алюминия на

реологические свойства алюминийсодержащей

олигодиенуретановой композиции.

Материалы и методика эксперимента

Для решения поставленной задачи использовали

композицию на основе смеси олигодиенуретанэпок-

сида и диоктилсебацината (PDI) с наполнением

15 масс. %. В качестве наполнителя использовали

микро- и нанодисперсный алюминий, в том числе с

фторсодержащими покрытиями. Для исследования

реологических свойств были подготовлены компо-

зиции различающиеся размером частиц алюминия

и видом его поверхностной модификации (табл. 1).

Наноразмерный алюминий А-486, с удельной

поверхностью Ss = 17,1 м2/г, был получен в Феде-

ральном государственном бюджетном учреждении

науки Институте электрофизики Уральского отде-

ления Российской академии наук (Екатеринбург,

Россия) электровзрывным методом в атмосфере

аргона. В качестве микроразмерного алюминия

использовали алюминий марки АСД-8 с удельной

поверхностью Ss = 0,8 – 1 м2/г.

Покрытие порошков фторсодержащими соеди-

нениями (перфторпеларгоновой кислотой (FA) и

политрифторхлорэтиленом Ф-32Л (FP)) осуществ-

ляли следующим образом. Растворы фторсодержа-

щих соединений в растворителе были добавлены к

порошкам алюминия и перемешивались в течение

2 ч при температуре 30 ± 5 °С. Отгонку растворителя,

проводили путем выпаривания при атмосферном

давлении.

Анализ изображений на примере исходного

порошка нанодисперсного алюминия и порошка с

покрытием на основе перфторпеларгоновой кис-

лоты, полученных с помощью сканирующей элект-

ронной микроскопии (СЭМ) на сканирующем

электронном микроскопе “Hitachi S-3400N” (Япония),

позволяет сделать вывод о постоянности исходных

размеров и формы частиц порошка алюминия,

однако не исключает образование общего покрытия

для групп из нескольких частиц алюминия (рис. 1).

Таблица 1

Составы исследуемых композиций

Обозначение Вид Вид Количество покрытия Средний размер

 композиции алюминия покрытия от массы алюминия, масс. %  частиц наполнителя

PDI Без наполнителя — — —

PDI-nAl А-486 Без покрытия — 130 нм

PDI-nAl-FA А-486 Перфторпеларгоновая кислота 0,2 130 нм

PDI-nAl-FP А-486 Политрифторхлорэтилен Ф-32Л 0,2 130 нм

PDI-mAl АСД-8 Без покрытия — 5 мкм

PDI-mAl-FA АСД-8 Перфторпеларгоновая кислота 0,2 5 мкм

PDI-mAl-FP АСД-8 Политрифторхлорэтилен Ф-32Л 0,2 5 мкм

Рис. 1. СЭМ�изображения порошков нанодисперсного
алюминия: а – исходный порошок, б — с покрытием
на основе перфторпеларгоновой кислоты.

а

б
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Приготовление исследуемой полимерной ком-

позиции проводили в вакуумном смесителе перио-

дического действия. Продолжительность перемеши-

вания со скоростью вращения мешалки 100 об./мин

составляла 20 мин при температуре 25 °С.

Реологические свойства композиций опреде-

ляли на ротационном вискозиметре Rheotest 2.1

(Германия) с измерительным модулем “конус-плита”

в режиме контролируемой скорости сдвига.

Результаты и обсуждения

Значения вязкости исследуемых композиций

определяли при постоянной скорости сдвига в

интервале 648 – 3000 с–1. Температура измерений

составляла 40 – 70 °С. Все композиции проявили

ньютоновский характер течения. На рис. 2а, б пред-

ставлены зависимости вязкости от температуры

исследуемых композиций. Аппроксимация экспери-

ментальных данных вязкости от температуры для

последующего вычисления энергии активации

вязкого течения проведена методом наименьших

квадратов.

Изучение температурной зависимости вязкости

полимерных наполненных композиций необходимо

для понимания механизма процесса их течения.

Из рис. 2а, б видно, что введение микро- и нано-

дисперсного алюминия приводит к увеличению

вязкости системы. Также необходимо отметить, что

при всех исследуемых температурах размер частиц

оказывает значительное влияние на величину

вязкости. Так введение нанодисперсного алюминия

приводит к увеличению вязкости системы в среднем

в 1,2 – 1,5 раза, а алюминия АСД-8 — в 1,2 по

сравнению с вязкостью олигомерной основы.

Полученные результаты можно объяснить,

используя полуэмпирическое уравнение Муни [18],

согласно которому вязкость суспензии возрастает с

увеличением объемной концентрации частиц, а

также зависит от их формы и способа укладки:

( )*
exp ,

1
e

s
k ϕ η = η  − ϕ ϕ 

(1)

где η и ηs — вязкости наполненной и ненаполненной

полимерной композиции, ke — коэффициент формы

частиц, ϕ — объемная доля частиц наполнителя в

полимерной композиции, ϕ* — объемная доля

частиц наполнителя при их предельной упаковке. Эта

величина имеет смысл предельно возможной макси-

мальной степени заполнения объема частицами.

В случае микро- и нанодисперсных порошков

алюминия значения ϕ* будут различны. Расчет

предельной упаковки частиц наполнителей проведен

по формуле [19]:

*

3

1
,

0,05
1

D

ϕ =
+

(2)

где D — средний массовый диаметр частиц, м.

При вычислении предельной упаковки сделано

допущение, что все частицы сферической формы,

поэтому коэффициент формы частиц приняли k
e
 =2,5.

С помощью формул (1) и (2) проведена оценка

влияния предельной плотности упаковки алюминия

на величину вязкости олигомерной композиции

(табл. 2). Результаты расчетов (табл. 2) согласуются с

экспериментальными данными (рис. 2).

Можно предположить, что в случае применения

фторсодержащих покрытий на поверхности частиц

алюминия произойдет изменение не только характера

горения высокоэнергетических систем с данными

наполнителями [12], но и всего спектра характеристик

Рис. 2. Зависимость динамической вязкости от темпера�
туры для полимерных композиций с различным
видом: а — нанодисперсного алюминия, б —
микродисперсного алюминия.

а

б
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материала. В частности, раннее авторами установ-

лено, что при содержании фторсодержащего покры-

тия 0,2 масс.% от нанодисперсного алюминия

наблюдается уменьшение среднемассового размера

агломератов конденсированных продуктов сгорания

в 12 раз в случае перфторпеларгоной кислоты и более,

чем в 20 раз, при использовании политрифторхлор-

этилена [20].

Исследования зависимости вязкости от темпе-

ратуры композиций с модифицированным алюми-

нием в температурном интервале 40 – 70 °C показали,

что наличие фторсодержащих покрытий оказывает

влияние на вязкость в большей степени на напол-

ненные олигомерные композиции, содержащие

нанодисперсный алюминий.

При переработке наполненных композиций

важное значение имеет энергия активации вязкого

течения, определенная при постоянной скорости

сдвига, которую определили по уравнению

Аррениуса – Френкеля – Эйринга [21]:

exp ,
E

RT
 η   

∼ (3)

где η — вязкость, Па·с; E — свободная энергия

активации вязкого течения кДж/моль; R — газовая

постоянная, Дж/(моль·К); T — абсолютная темпе-

ратура, К.

Рассчитанные значения энергии активации

вязкого течения исследуемых композиций представ-

лены в табл. 3.

Как видно из табл. 3 величина энергии активации

вязкого течения для олимерной основы и компо-

зиций, наполненных микродисперсным алюминием

АСД-8 находится примерно на уровне 40 кДж/моль.

В то же время несколько большее влияние фтор-

содержащих покрытий на снижение вязкости компо-

зиций, наполненых нанодисперсным алюминием,

согласуется со снижением величины их энергии

активации.

Выводы

Исследовано реологическое течение олиго-

диенуретановой композиции, наполненной микро-

и нанодисперсным алюминием с различным видом

фторсодержащих покрытий в диапазоне температур

40 – 70 °C. Установлено, что фторсодержащие

соединения на поверхности нанодисперсного

порошка алюминия приводят к снижению вязкости

композиции на 15 – 20 %, что способствует улуч-

шению технологических свойств композиции. В

случае микродисперсного алюминия применение

фторсодержащих покрытий не приводит к заметным

изменениям свойств.

Показано влияние предельной плотности упа-

ковки порошков алюминия на вязкость олигодиен-

уретановой наполненной композиции с использо-

ванием полуэмпиричекого уравнения Муни.

Определены значения энергии активации вязкого

течения исследуемых композиций. Установлено, что

наименьшей энергией активации вязкого течения

облают композиции, содержащие нанодисперсный

алюминий покрытый фторсодержащими соедине-

ниями.

Работа выполнена при финансовой поддержке

РФФИ (11-03-96030-р-урал-а), проекта УрО РАН 12-

П-23-2011.
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Таблица 2

Оценка изменения вязкости композиции с учетом
предельной упаковки алюминия

Вид Средний размер

алюминия частиц, мкм

А-486 0,13 0,098 0,055 1,4

АСД-8 5 0,25 0,055 1,2

ϕ* — объемная доля частиц наполнителя при предельной

упаковке, ϕ  — объемная доля частиц наполнителя в

полимерной композиции, η и η
s
 — вязкости наполненной и

ненаполненной полимерной композиции.

ϕ*  ϕ η/ηs

Таблица 3

Энергия активации вязкого течения исследуемых
композиций

Обозначение композиции Энергия активации, кДж/моль

PDI 40,3

PDI-nAl 39,0

PDI-nAl-FA 35,3

PDI-nAl-FP 38,4

PDI-mAl 40,5

PDI-mAl-FA 39,9

PDI-mAl-FP 40,7
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