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Аннотация. В статье рассматривается актуальная проблема агломерации дисперсных ча-

стиц при формировании наполненных полимерных материалов. В исследовании проведен анализ влия-
ния предварительной обработки дисперсных частиц и выбора товарной формы исходного полимер-
ного материала на размеры и концентрацию агломератов. В качестве объекта исследования выбраны 
композиты на основе ПММА с субмикронными частицами оксида алюминия. Применение ультразвуко-
вой обработки и капсулирования частиц полистиролом показало их высокую эффективность в сниже-
нии концентрации и размеров агломератов. Результаты экспериментов подтвердили, что наиболее 
оптимальные параметры агломерации достигаются при сочетании ультразвуковой обработки с кап-
сулированием, а также выборе оптимальной товарной формы полимера.  
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Abstract.  The article deals with the urgent problem of agglomeration of dispersed particles in the 

formation of filled polymeric materials. The study analyzes the influence of pretreatment of dispersed particles 
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and the choice of commercial form of the initial polymeric material on the size and concentration of agglom-
erates. Composites based on PMMA with submicron particles of alumina oxide were chosen as the object of 
research. The application of ultrasonic treatment and encapsulation of particles with polystyrene showed their 
high efficiency in reducing the concentration and size of agglomerates. The experimental results confirmed 
that the most optimal parameters of agglomeration are achieved by combining ultrasonic treatment with en-
capsulation, as well as by choosing the optimal commercial form of polymer.  

Keywords: polymer composites, agglomeration of dispersed particles, encapsulation, polymethyl 

methacrylate, submicron aluminum oxide particles, particle agglomerate size. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Разработка полимерных композитов с дис-
персными наполнителями представляет собой 
важное направление в современной науке мате-
риаловедения. Основная цель таких разработок 
– создание материалов с определенным набо-
ром требуемых свойств [1, 2]. В таких исследова-
ниях особое внимание уделяется комбинирова-
нию функциональных и механических характери-
стик в дисперсно-наполненных полимерных ком-
позиционных материалах (ДПКМ). 

В последнее время наблюдается рост 
числа публикаций, посвященных разработке и 
исследованию ДПКМ с комплексом различных 
физико-технических свойств [1–9]. Так, в работах 
[1, 3] приводятся результаты исследований 
ДПКМ, обладающих биоцидным эффектом в со-
четании с повышенными прочностными характе-
ристиками. Например, в работе [1] предложен 
ДПКМ на основе полиметилметакрилата (ПММА) 
с добавлением частиц ZrO2, проявляющих не 
только биоцидный эффект, но и упрочняющих 
полимер. Наряду с повышенными механическими 
характеристиками ДПКМ обеспечивают стабиль-
ность тепловых характеристик [2, 5], требуемые 
реологические характеристики [4, 10], снижение 
радиозаметности [11–13] изделий из полимерных 
материалов. Несмотря на то, что большая часть 
проблем, стоящих на пути создания таких матери-
алов уже решена, основным ограничением их прак-
тического применения остается недостаточная ад-
гезия между дисперсными частицами и полимер-
ной матрицей [14]. Эта проблема приводит к фор-
мированию вакуолей вокруг частиц и агломератов, 
что негативно сказывается не только на механиче-
ских, но и на функциональных характеристиках та-
ких ДПКМ [15–17]. 

Обобщение результатов исследований по 
агломерации дисперсных частиц в ДПКМ [3, 18–
21] указывает на то, что основной механизм аг-
ломерации связан с неупругими столкновениями 
дисперсных частиц наполнителя на различных 
стадиях формирования материала, например, в 
процессе предварительной подготовки порошка 
дисперсных частиц, а также в процессе гомоге-
низации дисперсных частиц с полимером.  

Важно подчеркнуть, что частота столкнове-
ний ν дисперсных частиц на стадии гомогениза-
ции ДПКМ зависит не только от их концентрации 
[22], но и от характера их взаимодействия с по-
лимерной матрицей, в частности, от трения и из-
менения вязкости. Например, в работе [3] пока-
зано изменение частоты столкновений частиц в 
зависимости от изменения вязкости расплава 
ДПКМ при его наполнении дисперсными части-
цами. Повышение концентрации частиц увеличи-
вает частоту столкновений ν, в то же время улуч-
шение их взаимодействия с полимерной матри-
цей и повышение вязкости расплава ДПКМ при-
водит к её уменьшению и, следовательно, к сни-
жению концентрации агломератов. Одновремен-
ное действие этих двух механизмов агломера-
ции предполагает наличие экстремумов в кон-
центрационной зависимости параметров агло-
мерации, что косвенно подтверждается в лите-
ратуре [3, 23]. Оценить частоту столкновений 
дисперсных частиц при гомогенизации ДПКМ, 
учитывая многофакторности этого процесса, 
фактически невозможно.  

Отсутствие количественных методов 
оценки параметров процесса агломерации и их 
связи с параметрами технологического процесса 
затрудняет разработку методик уменьшения аг-
ломерации в ДПКМ. Анализ результатов иссле-
дований физико-технических свойств различных 
ДПКМ [22–24] позволяют установить только ка-
чественную зависимость параметров агломера-
ции с технологией формирования ДПКМ. При-
чем, обычно в качестве параметра технологиче-
ского процесса рассматривают только концен-
трацию частиц наполнителя [22, 23]. 

Целью данной работы является определе-
ние влияния параметров технологического про-
цесса (предварительной обработки дисперсных 
частиц, товарной формы исходного полимерного 
материала) на изменение размеров и концентра-
ции агломератов дисперсных частиц. 

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
 

Образование агломератов возможно в по-
рошке до его введения в полимерную матрицу и 
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при гомогенизации порошка в полимере. По-
этому в данной работе получали два типа образ-
цов I и II, соответствующие двум вариантам об-
разования агломератов: в исходном порошке и в 
полимерной матрице соответственно.  

При исследованиях в качестве полимерной 
матрицы выбран ПММА в силу его прозрачности 
в видимой области, что позволило наблюдать и 
анализировать параметры неоднородностей в 
объеме образцов с применением оптической 
микроскопии. Под товарной формой исходного 
полимерного материала будем понимать форму 
бисера (размером 30-500 мкм) и гранул (разме-
ром 2-3 мм). В качестве наполнителя использо-
вались субмикронные частицы оксида алюминия 
(Al2O3), обладающие формой, близкой к сфери-
ческой. Это существенно упрощало обработку 
микрофотографий электронного микроскопа. 

Для исследования влияния изменения вза-
имодействия между наполнителем и полимер-
ной матрицей использовалась предварительная 
обработка субмикронных частиц Al2O3 путем их 
капсулирования полистиролом, обладающим хо-
рошей, вплоть до сополимеризации, совмести-
мостью с ПММА [25].  

При капсулировании на поверхности дис-
персных частиц Al2O3 формировалась полимер-
ная оболочка из полистирола с использованием 
парофазного метода, описанного в [26]. Суть ме-
тода заключается в создании двухфазного газо-
вого потока исходных частиц Al2O3, их дисперги-

ровании в коронном электрическом разряде и по-
следующим смешиванием с парами стирола. В 
процессе конденсации стирола и его полимери-
зации на поверхности диспергированных и заря-
женных частиц формируется полимерная обо-
лочка. Наличие оболочки на поверхности фикси-
ровалось с помощью сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ), а ее толщину определяли по 
разности размеров исходных и капсулированных 
частиц. Размеры частиц определялись по ре-
зультатам статистической обработки микрофо-
тографий [26]. 

Образцы типа I получали на предметном 
стекле после испарения воды, в которой проис-
ходило диспергирование частиц Al2O3. Дисперги-
рование частиц осуществляли двумя методами, 
указанными в таблице 1 (механическим и уль-
тразвуковым перемешиванием). 

Образцы типа II на основе ПММА и диспер-
гированных частиц Al2O3 формировались мето-
дом литья под давлением при следующих усло-
виях: температура расплава 190 ± 5 °C, темпера-
тура формы – 200 ± 5 °C; длительность выдержки 
образцов под давлением – 10 минут; время охла-
ждения образцов – 60 ± 10 минут. Охлаждение 
происходило естественным путем при темпера-
туре окружающего воздуха 24 ± 2 °C. Размеры об-
разцов составляли 120x20x3 мм. Концентрация 
частиц Al2O3 составляла 1 ± 0,1 % (по массе). 

Условия получения различных типов образ-
цов представлены в таблице 1.  

 

Таблица 1 – Классификация образцов 
 

Table 1 – Classification of samples 
 

Тип образ-
цов 

Номер образ-
цов 

Материал Тип частиц по-
лимера 

Наличие обо-
лочки полисти-

рола 

Тип переме-
шивания 

I 1 Al2O3 - Нет Мех. 

2 Al2O3 Нет УЗ 

1’ Al2O3 Да Мех. 

2’ Al2O3 Да УЗ 

II 3 ПММА+Al2O3 бисер Нет Мех. 

4 ПММА+Al2O3 Нет УЗ 

3’ ПММА+Al2O3 Да Мех. 

4’ ПММА+Al2O3 Да УЗ 

5 ПММА+Al2O3 гранулы Нет Мех. 

6 ПММА+Al2O3 Нет УЗ 

5’ ПММА+Al2O3 Да Мех. 

6’ ПММА+Al2O3 Да УЗ 

Для установления взаимодействия капсу-
лированных и исходных частиц с ПММА анали-
зировались изображения, полученные на скани-
рующем электронном микроскопе. Микрофото-
графии поверхности сколов образцов получали 
на электронном микроскопе Carl Zeiss AURIGA 
Cross Beam с ЭДВ Inca X-Max 80 мм2. 

Для анализа размеров и определения кон-
центрации агломератов применялся метод опти-
ческой микроскопии и статистический анализ 

снимков в программном комплексе ImageJ. Мик-
рофотографии получали на различных участках 
по длине образцов, с изменением фокусного рас-
стояния по глубине материала. С использова-
нием векторного графического редактора Adobe 
Illustrator фиксировались те агломераты, кото-
рые находились в фокусной плоскости и обла-
дали четко выраженными контурами. 

Статистическая обработка изображений аг-
ломератов проводилась в программе ImageJ, на 
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основе которой формировалась функция рас-
пределения агломератов по их размерам. При-
меняемый оптический микроскоп марки Микро-
мед с адаптером FMA050 от Touptek Photonics и 
увеличением в 40 раз позволял оценить диа-
метры агломератов до ~1 ± 0.1 мкм. 

Микрофотографии исходных и капсулиро-
ванных частиц, полученных на электронном мик-
роскопе Carl Zeiss AURIGA Cross Beam с ЭДВ 
Inca X-Max 80 мм2, без полимерной матрицы ис-
пользовались для анализа их размеров в диапа-
зоне 10-200 нм. Методика обработки микрофото-
графий аналогична описанной выше. 

В [27] показано, что распределение субмик-
ронных частиц описывается логарифмически 
нормальным распределением (ЛНР). В большин-
стве случаев для всего ансамбля частиц свой-
ственно бимодальное распределение с ЛНР для 
каждой моды [19,28]. Поэтому для контроля раз-
меров частиц в диапазоне от 10 нм до 20 мкм ис-
пользованы оба метода электронной и оптиче-
ской микроскопии. 

По результатам обработки микрофотогра-
фий СЭМ и оптического микроскопа построены 
функции плотности вероятности P(d) логнор-
мального распределения размеров исходных ча-
стиц и их агломератов для каждого образца с по-
мощью обобщенной формулы: 

              (1) 
где d – диаметр исходных частиц и их агломера-
тов; μ – математическое ожидание величины 
ln 𝑑; σ – стандартное отклонение величины 𝑑. 

Для построения бимодального распределе-
ния в случае образцов типа II воспользовались 
постоянством концентрации (по массе) частиц 
оксида алюминия при допущении, что плотность 
частиц оксида алюминия и плотности их агломе-
ратов равны: 

   (2) 
где m1, m2 – масса наноразмерных частиц и агло-
мератов частиц соответственно; V1 и K1 – сред-
ний объем одной частицы и концентрация частиц 
нанометрового размера в измерительном объ-
еме, V2 и K2 – средний объем одного агломерата 
и концентрацию агломератов в измерительном 
объеме; ρ – плотность оксида алюминия, ρдисп – 
плотность дисперсной фазы. 

Концентрация агломератов K2 образцов 
типа II определялась как: 

  (3) 
где Vизм – измерительный объем образцов, 

исследуемый с помощью микроскопа, N2 – коли-
чество агломератов, содержащееся во всем из-
мерительном объеме. 

Далее, по измеренной концентрации агло-

мератов K2, определялась концентрация нано-
размерных частиц K1 по формуле (2). 

Тогда функция распределения частиц или 
их агломератов по размерам в общем виде: 

Ci(d)=Ki·Pi(d),   (4) 
где Ki – концентрация наноразмерных ча-

стиц или агломератов, i = 1 для наноразмерных 
частиц, i = 2 для агломератов. 

Для образцов типа I использовались анало-
гичные выражения, но величина CI рассчитыва-
лась исходя из концентрации частиц на измери-
тельной площади образца, исследуемой с помо-
щью микроскопа. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И ИХ ОБ-
СУЖДЕНИЕ 

 

Исследование взаимодействия дисперги-
рованных частиц Al2O3 (капсулированных и не 
капсулированных), с ПММА осуществлялось с 
помощью анализа изображений, полученных с 
использованием сканирующего электронного 
микроскопа. На рисунке 1 представлены изобра-
жения, полученные с поверхностных сколов об-
разцов типа II (таблица 1). 

 

 а) 

 б) 
 

Рисунок 1 – СЭМ-изображения образцов ДПКМ 
с частицами Al2O3 а – исходными, б – капсули-

рованными  
 

Figure 1 – SEM images of DPKM samples with 
Al2O3 particles a - initial, b - encapsulated ones 

 

Следует отметить, что изображение капсу-
лированных частиц возможно было получить 
только в режиме отраженных электронов 
(рис.1б), а не вторичных электронов [29]. Факти-
чески капсулированные частицы находились на 
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сколах образцов под слоем матричного поли-
мера, в отличии от частиц не капсулированных. 
Это подтверждает более эффективное взаимо-
действие капсулированных частиц с полимерной 
матрицей по сравнению с некапсулированными 
частицами [26]. 

По результатам обработки микрофотогра-
фий некапсулированных и капсулированных 
наноразмерных частиц определены их размеры, 
математическое ожидание и стандартное откло-
нение. По формуле (1) определены функции рас-
пределения для некапсулированных и капсули-

рованных наноразмерных частиц. Мода некапсу-
лированных наноразмерных частиц составила 
34,7 нм, капсулированных – 37 нм. 

Результаты экспериментальных исследо-
ваний по определению размеров агломератов 
частиц Al2O3 и их концентрации в этих образцах 
приведены в таблице 2. 

Здесь D – мода агломератов, CImax (CIImax) – кон-
центрация агломератов, соответствующая моде. 

На основании полученных параметров по-
строены функции распределения агломератов 
по их размерам (рис. 2 и 3). 

 

Таблица 2 – Основные параметры бимодальных функций с ЛНР  
 

Table 2 – Basic parameters of bimodal functions with Log-normal distribution
 

Тип об-
разца 

Номер об-
разца 

Мат. ожида-
ние μ 

Дисперсия 
σ 

D, мкм CImax (CIImax), 
шт/см2 

(шт/см3) 

Амплитуда 
моды нано-
размерных 
частиц, ·106 

I 1 8,6 0,2 5,0 70,82 - 

2 8,5 0,3 4,6 64,7 - 

1’ 8,6 0,2 4,9 66,9 - 

2’ 8,6 0,3 4,9 54,5 - 

II 3 9,7 0,6 10,9 (8,3) 1,4 

4 9,5 0,4 11,2 (0,1) 1,4 

3’ 9,6 0,7 9,0 (0,2) 1,3 

4’ 9,7 0,7 9,5 (0,1) 1,3 

5 9,4 0,6 8,1 (2,2) 1,9 

6 8,9 0,4 6,6 (0,7) 1,9 

5’ 9,3 0,6 7,1 (4,4) 1,9 

6’ 9,3 0,6 7,1 (1,6) 1,9 

 

  
Рисунок 2 – Функции распределения агломера-

тов по их размерам для образцов типа I 
 

Figure 2 – Agglomerate size distribution functions 
for type I samples  

 

Результаты показывают, что в исходных ча-
стицах образуются агломераты. Мода этих агло-
мератов практически не зависит от способа пе-
ремешивания и от наличия полимерной обо-
лочки. Концентрация агломератов уменьшается 
при использовании ультразвукового воздействия 
и уменьшается при капсулировании. Как показал 
анализ микрофотографий СЭМ и оптической 

микроскопии, функция распределения по разме-
рам исходных частиц является бимодальной с 
отчетливо различимыми модами нанометрового 
и микронного размеров. В области перекрытия 
диапазонов измерения электронной и оптиче-
ской микроскопии на экспериментальных функ-
циях распределения частиц по размерам не 
наблюдается каких-либо дополнительных пиков. 
Каждая из экспериментально наблюдаемых мод 
имеет близкое к логарифмически нормальному 
распределению. 

Здесь левая часть бимодальных распреде-
лений представляет собой распределение дис-
персных частиц, а правая часть – их агломера-
тов.  Характер изменений в функциях распреде-
ления, для остальных образцов с различной то-
варной формой выпуска исходного полимерного 
материала, аналогичен рисунку 3. 

Из таблицы 2 видно, что образцы 3', 4', 5', 6' 
по сравнению с 3, 4, 5, 6 показали уменьшение 
моды агломератов (D), а образцы 5’ и 6’ показали 
увеличение концентрации агломератов, соответ-
ствующей моде (CIImax) по сравнению с образ-
цами 5 и 6, что указывает на меньшую склон-
ность к агломерации капсулировании дисперс-
ных частиц. Следовательно, применение капсу-
лирования может способствовать уменьшению 
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размеров агломератов частиц в ДПКМ, но с уве-
личением их концентрации. 

Размеры агломератов в образцах I типа по-
чти в 2 раза ниже размеров агломератов в образ-
цах II типа. Однако следует отметить, что в об-
разцах II типа на размеры агломератов влияет 

товарная форма выпуска исходного полимер-
ного материала (бисер, гранулы). При использо-
вании бисера размеры агломератов увеличива-
ются, но их концентрация падает. При использо-
вании гранул размеры агломератов меньше, чем 
для бисера, но их концентрация растет. 

 

 
Рисунок 3 – Бимодальные функции распределения агломератов по их размерам для образцов 

типа II, № 4 и 6 
 

Figure 3 – Bimodal distribution functions of agglomerates by their sizes for samples of type II, no. 4 and 6  
 

Из таблицы 2 также видно, что образцы с 
механическим перемешиванием и с предвари-
тельной обработкой в ультразвуковой ванне 
(УЗВ) имеют существенные отличия по концен-
трации агломератов. Это в свою очередь влияет 
на амплитуду моды исходных наноразмерных 
частиц, поскольку суммарное количество частиц 
Al2O3 во всех образцах остается одинаковой.  
Следует отметить, что амплитуда моды агломе-
ратов CIImax в образцах с механическим переме-
шиванием больше, чем амплитуда моды агломе-
ратов в соответствующих образцах с УЗ переме-
шиванием. При этом мода агломератов имеет 
один порядок. Исходя из этого можно утвер-
ждать, что тип предварительной обработки вли-
яет только на амплитуду мод бимодальной функ-
ции распределения – изменяется только концен-
трация частиц и их агломератов, а их размеры 
остаются практически неизменными. 

 

ВЫВОДЫ 
 

Результаты исследований показали, что 
наименьшие размеры и концентрацию агломера-
тов можно достигнуть при использовании УЗ об-
работки в сочетании с капсулированием частиц, 
что показывает эффективность этих технологиче-
ских приемов для улучшения свойств композитов.  

Выбор товарной формы полимерного мате-
риала также существенно влияет на процесс аг-
ломерации. Обнаружено, что бисерная форма 
влияет на образование более крупных агломера-
тов, но при этом их концентрация оказывается 
меньше, чем при использовании гранул.  

Таким образом, комплексное применение уль-
тразвукового воздействия и капсулирования частиц, 
в сочетании с выбором товарной формы выпуска 

полимерного материала, позволяет получить 
наименьшую концентрацию и размер агломератов. 

Важно отметить, что на процесс агломера-
ции полимерная матрица оказывает существен-
ное влияние, приводящее к двухкратному увели-
чению размеров агломератов. 
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