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Аннотация. Предложена количественная структурная модель формирования прочности ауто-
гезионного контакта для аморфных полимеров, основанная на представлениях фрактального 
анализа. Эта модель позволяет определить факторы, контролирующие прочность на сдвиг 
аутогезии.
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ВВЕДЕНИЕ
Как известно [1], если два образца одного и того 

же полимера приводятся в контакт при повышен-
ной температуре, то между ними возникает адгезия 
(аутогезия) на межфазной границе и их разделение 
требует приложения определенного механического 
напряжения. Предполагается, что указанный эф-
фект обусловлен взаимодиффузией макромолеку-
лярных клубков в граничном слое. В рамках фрак-
тального анализа было показано [2], что процесс 
формирования прочности аутогезионного контакта 
действительно контролируется взаимодиффузией 
макромолекулярных клубков через границу раз-
дела, вследствие чего в граничном слое формиру-
ются макромолекулярные зацепления, обеспечива-
ющие определенный уровень прочности контакта. 
Оба указанных процесса имеют структурную ос-
нову — они зависят от структуры макромолекуляр-
ного клубка, характеризуемой ее размерностью Df. 
Важно отметить, что указанные процессы конку-
рируют между собой: увеличение размерности Df 
одновременно приводит к усилению формирования 
макромолекулярных зацеплений и  ослаблению 
взаимодиффузии макромолекулярных клубков [2]. 
Целью настоящей работы является проверка ука-
занной модели формирования прочности аутогези-
онного контакта на примере двух аморфных по-

лимеров — полистирола (ПС) и полифениленок-
сида (ПФО).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использованы аморфные ПС (Мw=23´104, 

Mw/ Mn=2.84) и  ПФО (Мw=44´104, Mw/Mn=1.91), 
полученные от фирм Dow Chemical и  General 
Electric (США) соответственно [1]. Пленки поли-
меров толщиной около 100 мкм получены методом 
экструзии. Величина температуры стеклования Тс 
измерена на дифференциальном сканирующем 
калориметре DSC-4 (Perkin-Elmer) при скорости 
нагрева 20 К/мин (Тс=376 К для ПС и 489 К для 
ПФО) [1]. Для формирования аутогезионных сое-
динений два образца шириной 5 мм приводились 
в контакт внахлестку на площади 5´5 мм 2 в лабо-
раторном прессе Carver при температуре 335 К для 
ПС, 363 К для ПФО и давлении 0.8 МПа. Границы 
раздела ПС-ПС и ПФО-ПФО залечивались в ин-
тервале 60—313200 с. Температура формирования 
аутогезионного контакта для обоих полимеров 
была ниже температуры стеклования. Механиче-
ские испытания сформированных контактов про-
водили при температуре 293 К на испытательной 
машине Instron-1130 при скорости растяжения 
3´10–2 м/с с определением прочности сдвига в зоне 
контакта (или на границе раздела) [1].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Авторы [2] предложили следующее уравнение, 

описывающее прочность на сдвиг tк аутогезионно-
го контакта в рамках рассмотренной выше модели:

	 ,	 (1)

где Nк — число пересечений макромолекулярных 
клубков в граничном слое, характеризующее уровень 
формирования макромолекулярных зацеплений.

Понятие «число пересечений макромолекуляр-
ных клубков» Nк тесно связано с представлениями 
исключенного объема для полимеров, которые по-
стулируют невозможность занимать одну и ту же 
точку пространства участками двух разных реаль-
ных макромолекул. Поэтому при попадании ука-
занных участков в одну и ту же точку пространства 
они располагаются рядом друг с другом (так на-
зываемые «самоизбегающие блуждания»), образуя 
пересечение макромолекул (или их контакт), кото-
рое является основой формирования узла сетки 
макромолекулярных зацеплений как в полимерном 
растворе, так и твердофазном состоянии полимеров. 
Это обстоятельство отличает реальные макромоле-
кулы от так называемых «фантомных», в которых 
эффект исключенного объема не учитывается, что 
приводит к  разным фрактальным размерностям 
реальных и фантомных макромолекул [3].

Как следует из уравнения (1), повышение Nк 
увеличивает прочность аутогезионного контакта, 
тогда как повышение размерности Df (или компак-
тизация макромолекулярного клубка) ослабляет 
степень взаимодиффузии указанных клубков и сни-
жает величину tк.

Рассмотрим методы оценки параметров, входя-
щих в  уравнение (1), т. е. Nк и Df. Величина Nк 
определяется согласно следующему фрактальному 
соотношению [3]:

	 ,	 (2)

где Rg  — радиус инерции макромолекулярного 
клубка,  и    — фрактальные размерности 
структуры клубков, формирующих аутогезионный 
контакт, d — размерность евклидова пространства, 
в  котором рассматривается фрактал (очевидно, 
в нашем случае d=3).

Для случая аутогезии = =Df и d=3 соот-
ношение (2) упрощается до:

	 .	 (3)

Для оценки размерности Df будет использована 
приближенная методика, заключающаяся в следу-
ющем [4]. Как известно [5], между Df и размерно-

стью структуры линейных полимеров df в конден-
сированном состоянии существует следующее 
соотношение:

	 .	 (4)

Оценку df можно выполнить согласно формуле [4]:

	 ,	 (5)

где jкл — относительная доля областей локального 
порядка (кластеров), S  — площадь поперечного 
сечения макромолекулы, С¥ — характеристическое 
отношение, которое является показателем стати-
стической гибкости полимерной цепи [6].

Величина jкл оценивается согласно следующе-
му перколяционному соотношению [4]:

	 ,	 (6)

где Тс и Т — температуры стеклования и формиро-
вания аутогезионного контакта соответственно.

Для ПС С¥=9.8 [7], S=54.8 Å2 [8], для ПФО 
С¥=3.8 [7], S=27.9 Å2 [8]. Далее было рассчитано 
значение радиуса инерции макромолекулярного 
клубка Rg следующим образом [9]:

	 ,	 (7)

где l0  — длина скелетной связи основной цепи, 
равная 0.154 нм для ПС и 0.541 нм для ПФО [7], 
m0  — мольная масса скелетной связи основной 
цепи (m0=52 для ПС и m0=30 для ПФО [9]).

Повышение длительности t формирования ау-
тогезионного контакта изменяет структуру гранич-
ного слоя вследствие взаимодиффузии макромоле-
кулярных клубков, что можно учесть следующим 
образом. Рассмотрим этот процесс в рамках кон-
цепции аномальной (странной) диффузии [10]. 
Основное уравнение этой концепции можно за-
писать следующим образом [11]:

	 ,	 (8)
где   — среднеквадратичное смещение 
диффундирующей частицы (размер области, по-
сещаемой этой частицей), Dоб — обобщенный ко-
эффициент диффузии, β — показатель диффузии. 
Для классической (фиковской) диффузии β=1/2, 
для медленной диффузии β<1/2, для быстрой β>1/2. 
Определением аномальной (странной) диффузии 
является условие β¹1/2 [11].

Граничным условием для процессов медленной 
и быстрой диффузии является значение df=2.5 [10]. 
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Поскольку для рассматриваемых в настоящей ра-
боте ПС и ПФО df³2.616, то все протекающие в них 
процессы диффузии являются медленными. Вели-
чина показателя β связана с основным параметром 
в теории дробных производных (дробным показа-
телем α) следующим соотношением [10]:

	 .	 (9)

В свою очередь, дробный показатель a опреде-
ляется согласно уравнению [10]:

	 .	 (10)

Сочетание уравнений (9) и (10) позволяет полу-
чить прямую взаимосвязь между скоростью (ин-
тенсивностью) процессов взаимодиффузии в гра-
ничном слое аутогезионного соединения, характе-
ризуемой показателем β, и структурой этого слоя, 
характеризуемой размерностью df:

	 .	 (11)

Очевидно, в  случае аутогезии величина 
 будет равна толщине граничного слоя αi, 

определяемой следующим образом [9]:

	 ,	 (12)

где Ме — молекулярная масса участка цепи между 
узлами зацеплений, равная 18000 для ПС и 3680 
для ПФО [7].

Далее можно определить обобщенный коэффи-
циент диффузии Dоб при t=60 с (именно такая ве-
личина t соответствует завершению формирования 
граничного слоя [12]) в относительных единицах 
согласно уравнению (8). Затем согласно этому же 
уравнению можно определить показатель β для 
произвольного t и рассчитать размерности df и Df 
структуры граничного слоя для этих условий из 
уравнений (11) и (4) соответственно. Отметим, что 
размерность структуры граничного слоя df увели-
чивается по мере роста t (df=2.866—2.947 для ПС 
и df=2.616—2.818 для ПФО), что и следовало ожи-
дать. Далее были рассчитаны теоретические зна-
чения прочности на сдвиг  аутогезионного кон-
такта согласно уравнению (1), сравнение которых 
с  экспериментальными величинами tк для ПС 
и ПФО [1] приведено на рис. 1.

Как можно видеть, получено достаточно хоро-
шее соответствие теории и эксперимента — хотя 
среднее расхождение tк и   достаточно велико 
(~  26 %), но оно не превышает стандартного от-
клонения, полученного при экспериментальном 
определении tк (см. рис.  1). Отметим, что пред-
ложенная модель позволяет определить весь спектр 
факторов, влияющих на прочность аутогезионного 
контакта tк: температуру стеклования Тс и форми-
рования аутогезионного контакта Т, длительность 
формирования указанного контакта t, молекуляр-
ные характеристики (С¥, S, l0, m0), определяющие 
радиус инерции макромолекулярного клубка Rg 
согласно уравнению (7), его структуру согласно 
уравнениям (4) и (5), толщину граничного слоя ai 
согласно уравнению (12), и молекулярную массу 
полимера Мw.

ВЫВОДЫ
Таким образом, в настоящей работе рассмотре-

на количественная структурная модель формиро-
вания прочности аутогезионного контакта аморф-
ных полимеров, основанная на представлениях 
фрактального анализа. Оценки прочности на сдвиг 
указанного контакта для двух полимеров (ПС  и 
ПФО) в ее рамках показали хорошее соответствие 
с экспериментом. Предложенная модель позволяет 
выделить весь спектр факторов, контролирующих 
прочность аутогезионного контакта.
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