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Аннотация. Предложена структурная трактовка термодинамического сродства (аффинно-
сти) для дисперсно-наполненных полимерных композитов. Показано, что прочность этих композитов
определяется только аффинностью их структуры, рассматриваемой как разность фрактальных раз-
мерностей поверхности наполнителя и полимерной матрицы. Увеличение содержания наполнителя
приводит к снижению степени аффинности композитов. Предложенная модель делает возможным
прогнозирование прочности этих материалов с достаточно высокой точностью.
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Abstract. The structural treatment of thermodynamical affinity of particulate-filled polymer composites
was proposed. It has been shown that these composites strength is defined by their structure affinity only, which
is considered as difference of fractal dimensions of filler surface and polymer matrix. The filler contents in-
creasing leads to reduction of composites affinity degree. The proposed model allows to predict these materials
strength with high enough precision.
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Введение
Аффинностью называется термодинамическая характеристика, количественно описывающая степень

взаимодействия веществ [1]. Этот термин трактует сродство одного вещества к другому при протекании
какой-либо реакции. Это может быть химическим сродством, сродством к электрону, протону и т. п. В слу-
чае полимерных композитов под аффинностью, как правило, понимается термодинамическое сродство
между наполнителем и полимерной матрицей [2]. Однако, кроме химических аспектов, применительно
к полимерным композитам существует еще и структурная аффинность, которая заключается в близости
структурных характеристик компонент композита, характеризуемая разностью фрактальных размерно-
стей поверхности наполнителя и полимерной матрицы [3–8].
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Прочность полимерных материалов вообще и композитов на их основе, в частности, характери-

зуемая напряжением разрушения последних к
рσ , с практической точки зрения является важнейшим

показателем этих материалов, определяющим безопасную эксплуатацию изготовленных из них конст-
рукций. Поэтому в научной литературе цитируется достаточно большое число теоретических и эмпири-

ческих моделей, учитывающих влияние на величину к
рσ  ряда факторов [9]. Ранее было показано ухуд-

шение механических показателей полимерных композитов по мере снижения их степени аффинности
[10]. Поэтому целью настоящей работы является количественное описание влияния аффинности струк-
туры композитов на основе полиамида-6 на их прочность.

Эксперимент
В качестве матричного полимера использован полиамид-6 (ПА-6) со среднечисловой молекуляр-

ной массой 3200 моль/кг, полидисперсностью ~ 4,2 и степенью кристалличности 0,67 промышленного
производства. Наполнителями служили минеральные вещества перлит (П) и диатомид (Д). Эти мелко
измельченные наполнители насыпали в фарфоровую чашку, помещали в муфельную печь и нагревали
при температуре 1173 К в течение трех часов. Затем после охлаждения до комнатной температуры на-
полнители дополнительно измельчали в планетарной шаровой мельнице Retsch PM 100 при скорости
400 об/мин в течение 5 мин. ПА-6 предварительно сушили в вакуумном шкафу при температуре 373 К в
течение суток.

Композиты ПА-6/П и ПА-6/Д получены смешиванием компонент в расплаве на двухшнековом
микроэкструдере SYZS-10P (производство КНР) с четырьмя ступенями нагрева (температура нагрева
488, 498, 508 и 518 К, соответственно) при скорости вращения шнеков 35 об/мин. Использованы компо-
зиты с содержанием наполнителей 1, 3, 5, 7 и 10 масс. %.

После гранулирования полученного экструдата из него получали образцы для испытаний на ин-
жекционной литьевой машине фирмы Ray-Ran Test Equipment LTD (Великобритании) при температуре
рабочего цилиндра 543 К и пресс-формы 373 К.

Механические испытания на одноосное растяжение выполнены на образцах в форме двухсторон-
ней лопатки (ГОСТ 14236-81). Для этой цели использована испытательная машина А1-7000М Gotech
производства фирмы Gotech Testing Machines Inc. (Тайвань). Данные получены при температуре 293±3
К и скорости перемещения ползуна прибора 10 мм/мин.

Результаты и их обсуждение
В работе [9] приведено следующее уравнение для расчета прочности (напряжения разрушения

к
рσ ) для полимерных композитов
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к
р аϕ−σ=σ , (1)

где м
рσ – напряжение разрушения матричного полимера, а – параметр, зависящий от предполагаемой

формы частиц наполнителя и концентрации напряжения, ϕн – объемное содержание наполнителя, кото-
рое можно определить согласно следующей формуле [11]
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где ρн и ρп – плотность наполнителя и матричного полимера, соответственно, принятые равными 1140 и
2200 кг/м3 [12], Wн – массовое содержание наполнителя.

Основной недостаток уравнения (1) очевиден – параметр а в указанном уравнении выбирается
произвольно методом подбора и без всякой связи со структурой композита. Это затрудняет теоретиче-
ское описание прочности композитов, и исключает возможность прогнозирования этого показателя. Из

уравнения (1) следует, что увеличение параметра а приводит к снижению прочности композита к
рσ  при
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прочих равных условиях. Можно предположить, что такое же влияние на величину к
рσ  будет оказывать

снижение аффинности структуры композита ∆df, которую можно определить как разность двух размер-
ностей [10]

nff ddd −=∆ , (3)

где df и dn – фрактальные размерности структуры полимерной матрицы и поверхности наполнителя, со-
ответственно, а увеличение ∆df означает снижение степени аффинности структуры композита.

Величину ∆df можно оценить с помощью следующего соотношения [10]

( ) 307,102,0 fd∆+=χ , (4)

где χ – параметр, характеризующий степень агрегации наполнителя, который в свою очередь можно
определить с помощью следующего перколяционного соотношения [13]
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где Ек и Ем – модули упругости композита и матричного полимера, соответственно (отношение Ек/Ем

принято называть степенью усиления композита).
Идентификация коэффициента а в уравнении (1) с помощью параметра ∆df имеет несколько осно-

ваний. Во-первых, достаточно очевидно, что снижение аффинности структуры композитов, характери-
зуемое повышением параметра ∆df, должно привести к формированию все большего числа зазоров,
трещин, пор и полостей на межфазной границе наполнитель-полимерная матрица и это, как правило,
способствует преждевременному разрушению образцов композитов. Во-вторых, как показано в работе
[10], увеличение ∆df ухудшает механические свойства полимерных композитов, в частности, снижает их
степень усиления Ек/Ем. В третьих, оценки согласно уравнениям (1) и (4) продемонстрировали близость
параметров а и ∆df по абсолютной величине для рассматриваемых композитов – величина а варьируется
в пределах 0,59-1,16, а значения ∆df изменяются в интервале 0,57–1,02. Приведенные выше соображе-
ния позволяют модифицировать уравнение (1) заменой коэффициента а на параметр ∆df и получить
уравнение следующего вида:

( )3/21 нf
м
р

к
р d ϕ∆−σ=σ . (6)

На рис. 1 приведено сравнение рассчитанных согласно уравнению (6) и полученных эксперимен-

тально зависимостей напряжения разрушения к
рσ  от объемного содержания наполнителя ϕн для иссле-

дуемых композитов ПА-6/П и ПА-6/Д. Как следует из этого сравнения, получено хорошее как качест-

венное (и расчетные, и экспериментальные зависимости показали снижение к
рσ  по мере роста ϕн), так и

количественное соответствие предложенной модели и экспериментальных результатов (их среднее рас-
хождение составляет менее 5 %). Это соответствие указывает, что для повышения прочности полимер-
ных композитов необходимо улучшать структурное сродство компонентов их структуры, характери-
зуемое параметром ∆df. Кроме того, разработка методов, позволяющих предсказание степени аффинно-
сти ∆df структуры полимерных композитов дает возможность прогнозирования их свойств, например,

степени усиления Ек/Ем [10] или прочности к
рσ  согласно уравнению (6). В принципе это возможно в

силу того обстоятельства, что параметр ∆df имеет четко выраженный физический смысл, а не является
подгоночным коэффициентом как показатель а в уравнении (1).
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Рис. 1. Сравнение рассчитанных согласно уравнениям (4) и (6) (1, 2) и полученных экспериментально

(3, 4) зависимостей напряжения разрушения к
рσ  от объемного содержания наполнителя ϕн

для композитов ПА-6/П (1, 3) и ПА-6/Д (2, 4)

Отметим, что предсказание величины степени аффинности ∆df может оказаться достаточно про-

стым, по крайней мере, для рассматриваемых композитов. На рис. 2 приведена зависимость ∆df ( 2/1
нϕ )

(такая форма зависимости выбрана с целью ее линеаризации), которая оказалась приблизительно ли-
нейной и аналитически аппроксимируется следующим образом:

2/195,15,0 нfd ϕ+=∆ . (7)

1,0

0,75

0,1 2/1
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0,3
0,50

∆df

0 0,2
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Рис. 2. Зависимость степени аффинности структуры ∆df

от объемного содержания наполнителя ϕн для композитов ПА-6/П (1) и ПА-6/Д (2)

Отметим важную особенность уравнения (7) – величина ∆df для микрокомпозитов всегда равна
или больше 0,5, в отличие от нанокомпозитов [10]. Эта важная особенность является фундаментальной
– величина dn для микронаполнителей близка к 2,0, а величина df, как правило, варьируется в пределах
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2,5–2,8 [14]. На рис. 3 приведено сравнение зависимостей к
рσ (ϕн), рассчитанных согласно уравнениям

(6), (7) и полученных экспериментально. Как следует из этого сравнения, вновь получено хорошее со-
ответствие теории и эксперимента (их среднее расхождение составляет ~ 4 %). По существу, расчет со-
гласно указанным уравнениям представляет собой прогнозирование прочности рассматриваемых ком-
позитов только по значениям ϕн.
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Рис. 3. Сравнение рассчитанной согласно уравнениям (6), (7) (1) и полученных

экспериментально (2, 3) зависимостей напряжения разрушения к
рσ  от объемного содержания

наполнителя ϕн для композитов ПА-6/П (1, 2) и ПА-6/Д (1, 3)

Выводы
Таким образом, полученные в настоящей работе результаты продемонстрировали, что прочность

рассматриваемых композитов определяется только аффинностью их структуры, характеризуемой разно-
стью фрактальных размерностей структуры полимерной матрицы и поверхности наполнителя. В свою
очередь, степень аффинности композита растет по мере увеличения содержания наполнителя. Предло-
женная трактовка позволяет прогнозировать прочность композитов с достаточно высокой точностью.
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