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ВЛИЯНИЕ НАПОЛНИТЕЛЯ И ТЕМПЕРАТУРНОГО ПОЛЯ 
НА ФРАКТАЛЬНОСТЬ СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЙ НАПОЛНЕННЫХ 
ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ НА ОСНОВЕ ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

Введение. Развитие современной нау-
ки о полимерах дает возможность соз-

давать разнообразные полимерные системы 
[1–2]. Одним из наиболее перспективных под-
ходов является их наполнение. Наполнение 
полимеров – наиболее универсальный спо-
соб создания полимерных композиционных 
материалов с характерными физическими 
и химическими свойствами, которые опре-
деляются макро- и микрогетерогенностью 
сис темы и фа зо выми взаимодействиями на 
границе раздела полимер-наполнитель [3–5]. 
Вследствие того, что наполненные полимер-
ные системы являются  термодинамически 
неуравновешенными структу рами и их струк-
турообразование происходит за счет нерав-
новесных процессов, то для исследования 
их свойств используют фрактальный анализ 
и принципы синергетики [6–8].

В настоящей работе изучается влияние 
температурного поля на фрактальные раз-
мерности структурообразований наполнен-
ных полимеров и параметры кластерной 
модели.

Объекты и методы исследований. 
Ис следовали композиции на основе поливи-
нилхлорида (ПВХ) с молекулярной массой 
1,4 · 105 и константой Фикентчера 65, полу-
ченного суспензионной полимеризацией 
и очищенного переосаждением из раствора. 
В качестве наполнителей ПВХ использо-
вали синтетический фосфогипс (ФГ), который 
является отходами производства минераль-
ных удобрений и фосфорной кислоты. Сред-
нестатистические размеры частиц наполни-
теля составляют (1-4) · 10-5 м. Образцы ПВХ-
композиций готовили методом механического 
смешения, с последующим прессованием 
в Т-р режиме при давлении 107 Па и темпера-
туре 403 К.

Акустические и вязкоупругие свойства 
композиций исследовали на частоте 0,4 МГц 
импульсным методом с проходящим сигналом 

совместно с методом вращающейся плас тины 
при продольной и сдвиговой деформации 
в широкой области температур [9]. Исполь-
зование ультразвуковой установки [10] позво-
ляет определить скорость распространения 
продольных (υl) и поперечных (υt) волн, соот-
ветствующим им коэффициентов поглощения 
(αl, αt), а также рассчитывать действительные 
и мнимые части модулей продольной (Е′, Е′′), 
сдвиговой (µ′, µ′′) и объемной (k′, k′′) деформа-
ций.

Концентрационную и температурную зави-
симость плотности (ρ), удельной теплоемко-
сти (Ср) определяли согласно работе [11].

Результаты и их обсуждение. В систе-
мах ПВХ + ФГ исследовалось влияние напол-
нителя на макросвойства [12–13] и структур-
ные параметры (микросвойства) [14–15]. Эти 
исследования показали, что процессы структу-
рообразования в таких системах можно анали-
зировать в рамках кластерной модели аморф-
ного состояния полимеров [16], согласно кото-
рой локальный порядок существует в кластерах 
(областях локального порядка), а сами кла-
стеры образуют узлы сетки макромолекуляр-
ных зацеплений. Кластеры в такой модели рас-
сматриваются как структурные дефекты, нару-
шающие полный беспорядок, а сегмент, вхо-
дящий в кластер, – как линейный дефект. Для 
таких систем, согласно синергетическому под-
ходу, фрактальная (Хаусдорфова) размерность 
структурообразований определяется как [17]:
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где d – эвклидова размерность пространства, 
ν – коэффициент Пуассона. Коэффициент 
Пуассона рассчитывается по значению скоро-
стей υl и υt:
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Исходя из идентичности потенциалов 
межатомного и межмолекулярного взаимо-
действия структурных элементов макромоле-
кул ПВХ между ν и решеточным параметром 
Грюнайзена существует взаимосвязь, которая 
выражается соотношением 

γ
ν
νL =

+
−
1
1 2

.
     

                   (3)

Учитывая ангармонизм колебаний струк-
турных элементов макромолекул, который 
выражается параметром γL, и исходя из соот-
ношения (1) и (3), получаем:
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Зная температурную зависимость плотно-
сти (ρ) и скоростей υl, υt, решеточный пара-
метр Грюнайзена определяется как:
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В таблице 1 представлена концентрацион-
ная зависимость df системы ПВХ + ФГ.

Анализ процессов структурообразования 
в наполненном ПВХ проводили сравнивая 
значение фрактальных размерностей систем 
с фрактальными размерностями исходного 
полимера (dfПВХ = 2,746) и наполнителя – ФГ 
(df = 2,950). Как следует из данных, представ-
ленных в таблице 1, в области концент раций 
наполнителя 0,1 об. % – 0,5 об. % значение 
df систем больше соответствующих значе-

ний фрактальной размерности ПВХ. В  рамках 
концепции влияния незначительного коли-
чества наполнителя на процессы структуро-
образования наполненных систем объясня-
ется такая зависимость формирования гранич-
ного слоя между наполнителем и полимерной 
матрицей (свойства которой не изменяются по 
сравнению с исходным ПВХ). При φ ≤ 2,0 об.% 
ФГ содержания граничного слоя в трехкомпо-
нентной системе увеличивается от 8,7 об.% при 
φ = 0,1 об.% ФГ до 28,2 об.% при φ = 2,0 об.% 
ФГ [12–13]. Если рассматривать  граничный 
слой как сложное структурообразование, 
со стоящее из упорядоченных и областей 
беспорядка, то при содержании наполни-
теля 0,1 ÷ 0,5 об.% на границе неорганиче-
ский наполнитель-полимер образуется уплот-
ненный слой со значительной степенью упо-
рядочения структурных элементов макро-
молекул ПВХ. В этой области концентраций 
наполнителя вследствие интенсивности дви-
жения структурных элементов макромоле-
кул ПВХ образуются незначительные области 
разрыхления граничного слоя. При концент-
рации наполнителя 1,0 ÷ 2,0 об.% фракталь-
ные размерности системы ПВХ+ФГ близки 
к фрактальным размерностям исходного ПВХ. 
В рамках кластерной модели это объясня-
ется тем, что концентрации кластеров в гра-
ничном слое и полимерной матрице близки. 
Упорядочение структурных элементов макро-
молекул, которые взаимодействуют с поверх-
ностью наполнителя, приводит к тому, что на 
линии раздела граничный слой – полимерная 
матрица образуются разрыхленные области, 
в которых уменьшается концентрация класте-
ров по сравнению с исходным ПВХ и уплот-
ненными областями граничного слоя.

Таблица 1 – Концентрационная зависимость υl, υt, ν, γL и df систем ПВХ + ФГ при Т = 293 К

φ,  
об. %

υl,  
м/с

υt,
м/с ν γL df d′f 

– df dfmax– df β ν0 t

0,1 2350 1070 0,369 5,235 2,738 0,212 0,008 0,365 0,730 1,461
0,3 2390 1005 0,393 6,483 2,785 0,165 -0,039 0,359 0,718 1,436
0,5 2400 1025 0,388 6,224 2,776 0,174 -0,030 0,360 0,720 1,441
1,0 2390 1085 0,370 5,278 2,740 0,210 0,006 0,365 0,730 1,460
2,0 2370 1080 0,369 5,223 2,738 0,212 0,008 0,365 0,731 1,461
3,0 2320 1120 0,348 4,436 2,696 0,254 0,050 0,371 0,742 1,484
5,0 2300 1095 0,353 4,618 2,707 0,243 0,039 0,369 0,739 1,478
10,0 2270 1170 0,319 3,646 2,638 0,312 0,110 0,379 0,758 1,516
20,0 2460 1290 0,310 3,454 2,621 0,329 0,125 0,382 0,763 1,526
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Увеличение концентрации наполнителя 
до 20 об.% ФГ приводит к значительным рас-
хождениям между фрактальными размер-
ностями системы и исходного ПВХ, что объ-
ясняется в рамках концепции «конкуриру-
ющих» эффектов частиц наполнителя. Такие 
эффекты сопровождаются увеличением раз-
рыхленных областей в граничном слое и хао-
тичной ориентацией структурных элементов 
макромолекул ПВХ в них.

Концентрационная зависимость (df – df) 
близка к зависимости (dfmax – df), которая 
также указывает на процессы структуро-
образования в граничном слое поверхности 
силового поля наполнителя. При концентра-
ции ингредиентов 0,1–2,0 об. % за счет вза-
имодействия структурных элементов макро-
молекул ПВХ с активными центрами поверх-
ности наполнителя образуются уплотненные 
шары полимера значительной концентрации, 
а возрастание содержания наполнителя при-

водит к увеличению объема граничного слоя 
и к увеличению концентрации областей «бес-
порядка» в нем.

В таблицах 2–3 представлена темпера-
турная зависимость вязкоупругих свойств, 
структурных параметров и фрактальных раз-
мерностей для исходного ПВХ и системы 
ПВХ + 3 об. % ФГ.

Анализ температурной зависимости υl, υt, 
df  и сопоставленные фрактальные размерно-
сти при рассматриваемой температуре с соот-
ветствующими значениями df, dfПВХ и значени-
ями фрактальной размерности систем ПВХ, 
ПВХ+ 3 об. % ФГ с фрактальной размерно-
стью, определенной при Т = 293 К (df293), ука-
зывает на то, что существенные изменения 
этих величин наблюдаются при переходе 
систем из стеклообразного в высокоэластиче-
ское состояние, то есть в температурном диа-
пазоне стеклования (Тα).

 
Таблица 2 – Температурная зависимость  υl, υt, ν, γL и df  ПВХ

Т,  
К

υl,  
м/с

υt,
м/с

ν γL df df – df df293 – df
β v0 t

293 2310 1040 0,373 5,400 2,746 0,204 0,000 0,364 0,728 1,457
303 2210 1030 0,361 4,906 2,723 0,227 0,023 0,367 0,735 1,469
313 2100 1010 0,350 4,485 2,699 0,251 0,047 0,371 0,741 1,482
323 2010 960 0,352 4,576 2,704 0,246 0,039 0,370 0,740 1,479
333 1920 910 0,355 4,677 2,710 0,240 0,036 0,369 0,738 1,476
343 1880 900 0,351 4,545 2,703 0,247 0,043 0,370 0,740 1,480
353 1750 850 0,346 4,358 2,691 0,259 0,055 0,372 0,743 1,486

 
Таблица 3 – Температурная зависимость υl, υt, ν, γL и df  ПВХ + 3 об.%. ФГ

Т,  
К

υl,  
м/с

υt,
м/с

ν γL df df – df dfПВХ – df df293 – df β v0 t

293 2320 1120 0,348 4,436 2,696 0,254 0,050 0,000 0,371 0,742 1,484

303 2190 1080 0,339 4,168 2,679 0,271 0,044 0,017 0,373 0,747 1,493

313 2060 1030 0,333 4,000 2,667 0,283 0,002 0,029 0,375 0,750 1,500

323 1910 1010 0,306 3,364 2,612 0,338 0,092 0,084 0,383 0,766 1,532

333 1800 970 0,295 3,165 2,591 0,359 0,119 0,105 0,386 0,772 1,544

343 1680 920 0,286 3,002 2,572 0,378 0,131 0,124 0,389 0,778 1,555

353 1570 860 0,286 2,999 2,571 0,379 0,120 0,125 0,389 0,778 1,556
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На температурных зависимостях этих ве -
личин можно выделить две переходные обла-
сти. Для исходного ПВХ изменения характера 
температурных зависимостей наблюдаются 
в области температур 313 К и 343–353 К. Такой 
характер зависимости этих характеристик от Т 
объясняется существованием в этих областях 
температур релаксационных β- и α-переходов 
[12–13]. Изменения фрактальных размерно-
стей систем ПВХ, ПВХ + 3 об. % ФГ в обла-
сти 313–323 К связаны с увеличением интен-
сивности колебательного движения полярных 
боковых групп макромолекул полимера и уча-
стием в этом процессе фрагментов основ-
ной цепи. Такой характер движения струк-
турных элементов макромолекул ПВХ приво-
дит к динамическому изменению структурной 
упорядоченности надмолекулярных обра-
зований полимерных систем. Можно пола-
гать, что изменения фрактальных размерно-
стей в области 313 ÷ 333 К обусловлены раз-
мораживанием сегментальной подвижности 
макромолекул, находящихся в конформации 
статического клубка, то есть в межкластер-
ных областях.

Увеличение температуры (Т > 350К) при-
водит к возрастанию интенсивности движения 
сегментов макромолекул не только на гра-
нице раздела областей беспорядок – локаль-
ный порядок, но и в областях локального 
порядка, играющих роль физической сетки 
макромолекулярных зацеплений.

Для подтверждения таких рассужде-
ний в рамках кластерной модели исследо-
вали изменения концентраций кластеров 

в системе, их объем и линейные размеры. 
Относительное содержание кластерных обла-
стей в ПВХ, системах ПВХ+ФГ определя-
лось исходя из соотношения [18], предпола-
гая, что кристалличность исходного полимера 
ничтожно мала:

 

0,550,03( ) .кл Т Тαϕ = -                  (6)

Температуры стеклования ПВХ, ПВХ-систем 
определяли исходя из температурной зависи-
мости Ср по скачку теплоемкости.

Используя значения фрактальных раз-
мерностей и взаимосвязь их с гибкостью 
цепи макромолекулы [19], с учетом объемных 
эффектов определялся объем кластерных 
областей (Vкл):
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где l0 – межструктурное расстояние, которое 
для макромолекул ПВХ равно 1,54 · 10-10 м. 
Тогда объем кластера определяется как:
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Если моделировать кластер как шаровое 
образование с эффективным диаметром dкл, 
то его размеры равны:
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f
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d

-= ⋅
-                

(9)

Температурные зависимости ϕкл, dкл для 
ПВХ и системы ПВХ + 3 об. % ФГ представ-
лены на рисунках 1–2.
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Рисунок 1 – Температурная зависимость ϕкл: 1 – ПВХ; 2 – ПВХ + 3 об. % ФГ
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Рисунок 2 – Температурная зависимость dкл: 1 – ПВХ; 2 – ПВХ + 3 об. % ФГ 

Как следует из данных, представленных 
на рисунке 1, концентрация кластеров умень-
шается с ростом Т более интенсивно для 
исходного ПВХ (кривая 1) и в области тем-
пературы стеклования равна нулю. Отличия 
ϕкл для системы ПВХ + 3 об. % ФГ обуслов-
лены возрастанием их концентрации в гра-
ничных слоях. В таких системах для пере-
хода структурных элементов макромолекул 
из областей порядка в области беспорядка 
(межкластерные) необходимо затрачивать 
больше тепловой энергии (~kT). При темпера-
турах стеклования (~kTс) кластеры разруша-
ются и система переходит из стеклообразного 
состояния в высокоэластическое.

Температурная зависимость dкл для ПВХ 
указывает на то, что размеры кластеров 
практически не изменяются, а для системы 
ПВХ + 3 об. % ФГ наиболее существенные 
изменения линейных размеров областей по -
рядка наблюдаются в температурном диапа-
зоне стеклования. Такая температурная зави-
симость ϕкл, dкл указывает на то, что воздей-
ствие температурного поля способствует 
возрастанию интенсивности движения струк-
турных элементов макромолекул в меж клас-
терных областях, которые за счет межмолеку-
лярного взаимодействия могут быть втянуты 
в кластеры. При температурах, соответству-
ющих β-переходу, размеры кластеров практи-
чески не изменяются, но их концентрация 
уменьшается. Это свидетельствует о том, что 
интенсивность теплового движения структур-
ных элементов возрастает в кластерах, а это 
способствует переходу таких единиц из обла-
стей порядка в области беспорядка и разру-
шению кластеров. Такая зависимость ϕкл, dкл 
от температуры указывает на то, что клас-

теры являются динамическими системами, 
а в аморфных системах наблюдаются взаи-
мосвязанные процессы перехода структур-
ных элементов макромолекул из кластеров 
в межкластерные области и наоборот. 

В рамках теории перколяции для кластер-
ной модели рассматриваемых систем опреде-
ляли критические индексы перколяции β и v0, 
исходя из соотношений:

β =
1
df
,
 
                                (10)

ν0
2

=
df
.                                 (11)

Для процессов переноса (энергии, 
заряда), исходя из того, что перколяционный 
кластер порога протекания является фракта-
лом, определяли критический индекс прово-
димости: 

 

4 .
f

t
d

=                                  (12)

Как следует из данных, представлен-
ных в таблицах 2–3, температурная зависи-
мость t характеризуется наиболее существен-
ными изменениями в области температуры β- 
и α-переходов. В этой же области температур 
наиболее существенно изменяется теплопро-
водность рассматриваемых систем [11–12].

Выводы. Использование фрактальных 
подходов позволяет проанализировать про-
цессы структурообразования в линейных 
аморфных полимерах и их системах, охарак-
теризовать процессы подвижности структур-
ных элементов макромолекул и влияние на 
них наполнителей и температурного поля. 
Кроме того, значение фрактальных размерно-
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стей дает возможность определить линейные 
размеры кластеров в модели аморфного поли-
мера и исследовать их динамику. Перспектив-
ным направлением исследований является 
изучение колебаний кластеров как структуро-
образований одномерного кристалла в раз-
рыхленной матрице (межкластерной области) 
полимера и диффузионных процессов пере-
хода структурных элементов макромолекул 
из кластеров в межкластерные области.
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Summary

The research of viscoelastic properties of filled 
polymer systems revealed their fractal dimensions 
and parameters of amorphous polymers’ cluster 
model. The influence of the filler and the temperature 
on the processes of structure formation and changes 
in clusters’ sizes, concentration and critical index of 
percolation were examined.
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