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Аннотация: 
[bookmark: _GoBack]Изучено влияние рубленых целлюлозных, углеродных, стеклянных волоконных наполнителей на физико-механические свойства композиций на основе биобазированного полиамида 1010. Показана возможность улучшения свойств композитов при использовании комбинации углеволокна с целлюлозными короткими волокнами. Показана зависимость реологических характеристик от содержания волокна. Определено распределение изменение длины волокон в процессе переработки композиций со стекловолокном.
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Abstract:
Influence of cut cellulose, carbon, glass fibers on physical-mechanical properties of composites based on bio-based polyamide 1010 was studied. The possibility of improving composite properties reinforced with carbon fibers, by using combination of short carbon and cellulose fibers was shown. Influence of fiber content on rheological characteristics was shown. Fiber length distribution of glass reinforced composites was estimated.
Keywords: 
polyamide 1010, composites, glass fibers, carbon fibers, cellulose fibers.

Реферат:
Получены композиции на двухшнековом экструдере биополиамида 1010 с рублеными стеклянными, углеродными, и целлюлозными волокнами. Определены физико-механические и реологические характеристики полученных композитов. Исследовано влияние процесса переработки на длину волокна у композиций со стекловолокном путем выжигания полимерной матрицы и измерения длин оставшихся волокон. Также в работе определяли температуру изгиба под нагрузкой, и показано что композиты могут использоваться при температурах выше 150°С. Композиции со стекловолокном имеют наиболее высокие физико-механические характеристики, но если учитывать плотность материала, то композиции с углеволокном и целлюлозным волокном имеют более высокие характеристики.


Введение
В последние десятилетия в связи с постоянно растущими экологическими проблемами большое внимания уделяется замене ископаемого сырья на возобновляемые источники сырья, в частности растительного происхождения. Полимерные материалы, получаемые на основе растительного сырья, называются биополимерами или биобазированными полимерами и представляют самостоятельный интерес как основной материал, и как матрица для биокомпозитов [1].
Биобазированные полиамиды на основе полимеризующихся растительных масел известны достаточно давно. Это продукты поликонденсации диаминов или триаминов с относительно высокомолекулярными двухосновными кислотами (себациновой, линолевой), которые получаются при термической полимеризации диеновых кислот или эфиров, выделяемых из растительных масел (соевого, хлопкового, кукурузного, касторового) [2].
Наиболее известны биобазированные полиамиды, выпускаемые фирмами Evonik Industries AG – полиамиды ПА 610, ПА 1010, ПА 1012, фирмой Arkema – ПА 11, полифталамид, а также фирмой DSM – ПА 410. Эти полиамиды получены как частично, так и полностью из возобновляемого сырья [3]. Полиамид 1010 получен полностью из возобновляемого сырья. 
Полиамид 1010 имеет полукристаллическую структуру, технически интересные механические свойства и хорошую химическую стойкость, низкое водопоглощение, способствующее незначительному снижению механических свойства материала при изменяющейся влажности окружающей среды, пониженную температуру переработки. Ограничивающей особенностью ПА 1010 является склонность к сшиванию при высоких температурах переработки [4]. 
Возможность получения биокомпозитов на основе полиамида 1010 с волокнами различной природы показана в ряде работ [5–9].
Для получения биокомпозитов большой интерес, в первую очередь, представляют целлюлозные волокна, но они не всегда обеспечивают необходимый комплекс физико-механических свойств. Известно, что в ряде случаев удается изменить свойства полимерных композитов при использовании комбинации наполнителей различного типа. В литературе отсутствует информация о композитах такого типа на основе полиамида 1010. 
В настоящей работе исследованы свойства композитов из био-полиамида 1010, наполненных короткими стекло-, угле- и целлюлозными волокнами, полученных на двухшнековом экструдере с гравиметрической дозировкой волокон. Поскольку при переработке волокнонаполненных композитов под воздействием сдвиговых нагрузок происходит разрушение волокна [10-11], проведена оценка изменения длины волокон после экструдирования и определены реологические характеристики композитов. 

Данные о методике исследования
В качестве полимерной основы для получения волокнонаполненных композиций был использован биобазированный полиамид 1010 типа Vestamid Terra DS (производство компании Evonik Industries AG). Это продукт поликонденсации 1,10-деканметилендиамина и 1,10-декандиовой кислоты (себациновой кислоты), полученных из касторового масла, с температурой плавления 200°С и плотностью 1050 кг/м3. 
В качестве наполнителя использовались: рубленое стекловолокно CS7928 с длинной 4,5 мм и диаметром 11 мкм (производство компании Lanxess AG); короткое рубленое углеволокно марки Sigrafil C30 S003PUT со средней длиной 3 мм и диаметром 7 мкм (производство компании SGL carbon SE); рубленое волокно типа вискоза марки Danufil, со средней длиной 5 мм производства Kelheim fibers GmbH.
Смешение полиамида со стекловолокном проводилось в двухшнековом экструдере Noris Plastic с диаметром шнека 25 мм и длиной шнека в 40 диаметров при температуре 190–250°С. Приготавливались композиты с содержанием волокна от 10 до 40% (мас.). Волокно дозировалось гравиметрически через боковой дозатор.
Для удаления адсорбированной полиамидом влаги композиты перед литьем образцов просушивались в течение четырех часов при 80°С осушенным воздухом. Лопатки для испытаний отливались на литьевой машине Arburg All Drive 370.
Для определения степени изменения средних размеров стеклянных волокон после экструзии использован метод выжигания связующего в муфельной печи при 625°С в среде азота. Остатки волокон после сжигания трех параллельных проб усреднялись, рассыпались по рабочей площадке   сканера «Epson Perfection 4990 Photo» и полученные снимки обрабатывались с помощью компьютерной программы «Fibershape» для измерения длины волокна. С целью обеспечения статистически надежных результатов для каждого образца обрабатывали в совокупности минимум 10 тыс. волокон.
Определение вязкости композиций полиамида 1010 со стекловолокном проводили на лабораторном двухшнековом экструдере «HAAKE MiniLab II» с диаметром шнека 14 мм и длиной 109,5 мм при температуре 230°С. Образцы сушили перед переработкой в течение 4 часов при 80°С.
При проведении физико-механических испытаний определялись модуль упругости и предел текучести композиций при растяжении 
(ISO 527) и при изгибе (ISO 178), температуру изгиба под нагрузкой 
(ISO 75) а также ударная вязкость по Шарпи без надреза и с надрезом образца (ISO 179). 

Экспериментальная часть
Результаты исследования влияния дозировки волоконных наполнителей на модуль упругости и предел текучести композиций в условиях деформации растяжения представлены на рис. 1 а и б.
Из рисунка следует, что модуль упругости и предел текучести, для композиций со стекло- и углеволокном возрастают с увеличением содержания всех типов волокон. Можно отметить некоторое понижение предела текучести для композиции с содержанием 40% (мас.) углеволокна, что можно объяснить следующим: углеродное волокно имеет более низкую поперечную прочность по сравнению со стекловолокном, поэтому сдвиговые нагрузки при переработке снижают среднюю длину волокна. Вследствие более низкой плотности углеродного волокна, увеличивается объем, занимаемый волокном в композиции и, следовательно, возникают повышенные сдвиговые нагрузки. Учитывая, что углеродное волокно имеет более низкую поперечную прочность по сравнению со стекловолокном, эти нагрузки более значительно влияют на степень разрушения волокна и конечную прочность композита. В диапазоне более высоких концентраций стекловолокна также идет менее интенсивное увеличение прочности композиций. Подобный эффект был отмечен у композиций полиамида 66 со стекловолокном [12]. 
Что касается свойств композиций с комбинацией углеродного и целлюлозного волокон, из рис. 1 видно, что комбинация углеволокна с волокном вискозы 35/5 имеет прочностные характеристики средние между свойствами композиций, содержащих 30 и 40% (мас.) углеволокна. Свойства композиции с соотношением волокон 20/20 близки свойствам композиции с 20% (мас.) углеволокна, но можно отметить некоторое увеличение модуля упругости. Аналогичные закономерности наблюдаются для показателей, полученных при испытаниях на изгиб.
	
	

	а – модуль упругости при растяжении
	б – предел текучести при растяжении



Рис. 1 – Свойства композиций на основе полиамида 1010:
оранжевый – без волокон; голубой – стекловолокно, серый – углеволокно, 
зеленый – смесь углеродных и целлюлозных волокон

Ударная вязкость является важной характеристикой при разрушении материалов. Результаты испытаний на ударную вязкость приведены на 
рис. 2 а и б, из которых видно, что композиции с содержанием стекловолокна 30 и 40% мас. имеют наибольшую ударную вязкость. Уменьшение размеров волокон наполнителя и уменьшение разброса по длине волокна снижает вероятность появления в композитах трещин, «псевдопор», возникающих в процессе нагружения при отслоении матрицы от частиц наполнителя в зоне критических напряжений. Этим, вероятно, можно объяснить некоторое возрастание ударной вязкости композиций со стекловолокном для образцов без надреза и с надрезом (рис. 2), хотя при увеличении содержания жесткого наполнителя должно происходить существенное снижение ударной вязкости. Такие же результаты были установлены для стеклонаполненного полиамида 66 [12]. 
 
	
	

	а – ударная вязкость с надрезом
	б – ударная вязкость без надреза


Рис. 2 – Ударная вязкость композиций на основе полиамида 1010:
оранжевый – без волокон; голубой – стекловолокно, серый – углеволокно, 
зеленый – смесь углеродных и целлюлозных волокон

Волокнонаполненные композиты на основе полиамидов предназначаются для использования в автомобилестроении.  Вблизи от автомобильного двигателя температура может кратковременно подниматься до 150°С, что может привести к изменению формы деталей, находящихся в непосредственной близости. Устойчивость к деформации при повышенной температуре можно оценить по температуре изгиба под нагрузкой, то есть температуре, при которой изделие изменяет свой форму под действием определенной нагрузки в трех точках (метод А, нагрузка 
1,8 МПа, метод В, нагрузка 0,45 МПа). Зависимость температуры изгиба под нагрузкой от состава композиции представлена в табл. 1.

Таблица 1 
Температура изгиба под нагрузкой и плотность композиций полиамида 1010 с рублеными волокнами
	Наполнитель
	Содержание
волокна,
% мас.
	Температура
тепловой деформации, °С (метод А, под нагрузкой 
1,8 МПа)
	Температура
тепловой деформации, °С (Метод В, под нагрузкой 
0,45 МПа)
	Плотность, кг/м3

	–
	–
	45
	85
	1050

	Стекловолокно
	10
	105
	173
	1120

	
	20
	153
	183
	1190

	
	30
	165
	187
	1280

	
	40
	172
	191
	1370

	Углеволокно
	10
	154
	182
	1100

	
	20
	170
	189
	1140

	
	30
	175
	191
	1200

	
	40
	177
	193
	1270

	Углеволокно+ вискоза
	35/5
	171
	189
	1240

	
	20/20
	165
	184
	1210



Как и следовало ожидать, температура изгиба под нагрузкой возрастает с увеличением содержания волокна, причем углеволокно в большей степени, чем стекловолокно, повышает тепловую стабильность композиций, комбинация волокон также дает хороший эффект.
Для оценки влияния степени наполнения на вязкость композиций на основе ПА 1010 были проведены испытания на лабораторном двухшнековом экструдере, позволяющем измерять вязкость высоконаполненных композиций при 230°С. Изменение вязкостных характеристик, представленное на рис. 3, показало существенное влияние содержания стекло- и углеволокна на вязкость композиций. При сравнении этих рисунков видно, что углеволокно оказывает большее влияние на вязкость композиций при одинаковом массовом содержании. Это обусловлено более низкой плотностью углеволокна, а следовательно большим объемным содержанием в композиции.
	
	

	а – со стекловолокном
	б – с углеволокном



Рис. 3 – Кривые течения композиций на основе полиамида 1010 со стекловолокном 
и с углеволокном при температуре 230°С

Для оценки изменения длины стекловолокна при деформировании подходит метод выжигания полимерной матрицы, поскольку температура плавления стекловолокна значительно выше, чем температура выжигания полимера. 
Нами была исследована степень измельчения рубленого стекловолокна с исходной длиной волокон 4500 мкм и диаметром 11 мкм в зависимости от содержания волокна в композициях. Результаты статистической обработки результатов экспериментов с помощью программы «Fibershape» представлены на рис. 4 в виде данных о фракционном составе стекловолокна в полиамиде после экструзии. В связи с электропроводностью углеродной волокна, данный метод нельзя было использовать для оценки его длины. 
Известно что, когда длина волокна в композите ниже критической матрица не может передать волокну нагрузку достаточную для его разрушения [13]. Критическую длину волокна определяли по формуле:

,
где  Lcr ‒  критическая длина волокна; Df  ‒  диаметр волокна; σf  ‒ предел прочности волокна;  τmat‒ предел текучести полимерной матрицы.
	


Рис. 4 – Длина волокон после экструзии композиций на основе полиамида 1010 наполненных рубленым стекловолокном

Очевидно, что при средней начальной длине рубленых стеклянных волокон 4500 мкм при приготовлении композиций происходит практически десятикратное уменьшение их длины при всех дозировках стекловолокна. На рисунке 4 показано, что наиболее интенсивное разрушение волокна происходит при наибольшем содержании стекловолокна. Процент волокон с длиной ниже критической увеличивается от 60% до 86,6%, также значительно снижается содержание волокон длиннее 750 мкм, с содержанием стекловолокна от 10 до 40 % мас. Скорее всего, этим явлением и объясняется снижением темпов роста предела текучести для композиций содержащих стекловолокно.

Выводы и рекомендации
Таким образом, проведенные исследования показывают, что композиции на основе биобазированного полиамида 1010, наполненного рублеными стеклянными, углеродными и целлюлозными волокнами, показывают конкурентоспособные физико-механические характеристики. Композиции, наполненные стекловолокном, имеют более низкий уровень модуля упругости при растяжении и изгибе по сравнению с композициями, содержащими углеволокно, но превышают их по показателям предела текучести, особенно при высоких степенях наполнения. Для композиций с углеволокном характерен достаточно высокий уровень прочностных свойств и более высокая устойчивость к тепловой деформации. Композиции с комбинацией целлюлозных и углеволокон имеют промежуточные свойства и привлекательны с точки зрения снижения веса и стоимости конструкций. 
Показаны зависимости вязкости от содержания углеродного и стеклянного волокна в композиции. А также что большее содержание волокна способствует увеличению количества волокон с длиной ниже критической для стеклонаполненных композиций.
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Модуль упругости при растяжении, Мпа	0.55456408346254871	0.80160416539644641	0.67948584680745772	1.4784506243950333	1.4574474189721076	0.64182448882384935	1.1873952997326789	1.9199768645937207	1.5710500269196932	1.6300044227822423	2.5426488886163026	0.55456408346254871	0.80160416539644641	0.67948584680745772	1.4784506243950333	1.4574474189721076	0.64182448882384935	1.1873952997326789	1.9199768645937207	1.5710500269196932	1.6300044227822423	2.5426488886163026	ПА 10.10 	10%	20%	30%	40%	10%	20%	30%	40%	35% +5%	20%+20%	45.872782992513102	67.252024024970666	94.326997933211914	113.889795953237	130.69847570012618	86.246871104029367	106.21979392227517	127.03933879100244	114.837301183379	121.67656803720591	109.82596816722882	

Модуль упругости при растяжении, Мпа	0.74317929417486062	0.89805271525844055	1.4000484989233175	0.38720783218407395	0.54054883893076022	0.53032072909637162	0.13329532052680748	0.10968720174561453	0.33173684928405739	0.20588155560167917	0.14452425545909828	0.74317929417486062	0.89805271525844055	1.4000484989233175	0.38720783218407395	0.54054883893076022	0.53032072909637162	0.13329532052680748	0.10968720174561453	0.33173684928405739	0.20588155560167917	0.14452425545909828	ПА 10.10 	10%	20%	30%	40%	10%	20%	30%	40%	35% +5%	20%+20%	5.9225277795768285	3.8932414263430184	7.4006802428002443	11.089727364334403	12.753902385437408	4.8318396055495372	6.1841257471237681	7.2132402963011835	7.0589213591712507	7.2639971477229404	4.7751571952281511	

Модуль упругости при растяжении, Мпа	0.74317929417486062	0.89805271525844055	1.4000484989233175	0.38720783218407395	0.54054883893076022	0.53032072909637162	0.13329532052680748	0.10968720174561453	0.33173684928405739	0.20588155560167917	0.14452425545909828	0.74317929417486062	0.89805271525844055	1.4000484989233175	0.38720783218407395	0.54054883893076022	0.53032072909637162	0.13329532052680748	0.10968720174561453	0.33173684928405739	0.20588155560167917	0.14452425545909828	ПА 10.10 	10%	20%	30%	40%	10%	20%	30%	40%	35% +5%	20%+20%	51.114726779999998	64.163618080000006	69.682696317006759	69.380398449131917	42.527567787115601	40.773172992681637	45.311021262575672	38.92595872868381	39.606423873358708	34.709350775160381	

ПА 1010	2.4080702858871854	2.709100281551168	2.8853046675889682	3.0102999566398121	3.1072099696478683	1.9419162210521319	1.8007012729740839	1.703165801560466	1.6309584681466809	1.5712172070801298	10% стекловолокна	2.4084095784684298	2.7093547758343979	2.8854177651109376	3.0102999566398121	3.1051694279993316	2.0292457556395669	1.8725024044728351	1.7822704796968509	1.7058594377108958	1.6428758663878622	20% стекловолокна	2.4089180208467798	2.7085058809552378	2.8847953639489807	3.0102999566398121	3.0895518828864557	2.1719223537752974	1.996823709188166	1.8859969280960851	1.8163122400137313	1.7915439884811735	30% стекловолокна	2.4084095784684298	2.7096938697277926	2.8847387377696316	3.0102999566398121	3.0827853703164512	2.211849095831635	2.0574645018922491	1.9404955665753101	1.8539049694482082	1.8016334891118784	40% стекловолокна	2.4084095784684298	2.7095243558763427	2.885530833188092	3.0102999566398121	3.0700378666077559	2.2968888601149189	2.1281568492407326	2.0064403689101953	1.9069892235419137	1.8578208031023788	ПА 1010	2.4080702858871854	2.709100281551168	2.8853046675889682	3.0102999566398121	3.1072099696478683	1.9419162210521319	1.8007012729740839	1.703165801560466	1.6309584681466809	1.5712172070801298	10% углеволокна	2.4092566520389087	2.7099480165107601	2.8854177651109376	3.0102999566398121	3.1020905255118372	2.1995056055713262	2.0205725768367557	1.8979771344691718	1.818007371361714	1.7617963279671054	20% углеволокна	2.4082399653118487	2.7091851295502445	2.885926339801431	3.0102999566398121	3.0923696996291192	2.2530398102235871	2.069279499594717	1.960094352744927	1.8680810770658935	1.8004648118738	30% углеволокна	2.4085791254086666	2.7086757927265386	2.8858698609039064	3.0102999566398121	3.0780941504064114	2.403631760685168	2.2086509282018536	2.0780868939634667	1.9629122195214059	1.9400341104245815	40% углеволокна	2.4079005401426365	2.7092699609758308	2.8850217948622983	3.0056094453602795	3.0334237554869512	2.473381850780052	2.2669157713783892	2.1445991126722403	2.035389709198677	2.0030337832877354	10% стекловолокна	
100-420 мкм	420-750 мкм	750 и более мкм	0.59989999999999999	0.33350000000000013	6.6600000000000006E-2	20% стекловолокна	
0.79805254082564137	0.18653007404402075	1.5417385130337765E-2	30% стекловолокна	
0.85870000000000024	0.13070000000000001	1.0600000000000004E-2	40% стекловолокна	
0.8661000000000002	0.12959999999999999	4.3000000000000017E-3	



Модуль упругости при растяжении, Мпа	61.723091062934493	50.689144795412304	33.871713012816876	124.50728327508297	76.241760066722563	58.968107037559065	137.07929854726061	185.98949591794221	193.18417516816638	266.59606573225699	180.24600694071987	61.723091062934493	50.689144795412304	33.871713012816876	124.50728327508297	76.241760066722563	58.968107037559065	137.07929854726061	185.98949591794221	193.18417516816638	266.59606573225699	180.24600694071987	ПА 10.10 	10%	20%	30%	40%	10%	20%	30%	40%	35% +5%	20%+20%	1673.0859667259963	3170.0294618264693	5060.3080296357093	6928.3549797025216	9295.350269632343	6339.9016402360221	10151.176697502657	15134.266470223929	17670.015933196257	15465.11887025416	11805.005302540852	
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