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Аннотация. Предложена структурная трактовка процесса диффузии водных па-
ров в дисперсно-наполненном композите поливинилацетат/двуокись титана. Показано,
что коэффициент диффузии определяется суммарной долей трех плотноупакованных
структурных компонент композита. Этот же структурный фактор контролирует темпе-
ратуру стеклования композита.
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Введение

Авторы работы  [12] обнаружили зависи-
мость коэффициента диффузии D водных па-
ров от температуры стеклования Тс для дис-
персно-наполненных композитов поливинилаце-
тат/двуокись титана (ПВАц/TiO2), а именно
снижение D по мере повышения Тс. Повыше-
нию Тс по мере роста содержания наполнителя
авторы публикации [12] дали частное объяс-
нение, предположив, что этот эффект обуслов-
лен адсорбцией ацетатных радикалов на повер-
хности частиц наполнителя и разрушением
межцепных водородных связей. Однако ука-
занный эффект имеет общий характер и на-
блюдается не только для композитов, но и для
ненаполненных полимеров. Так, в статье [2] об-
наружено систематическое снижение D по мере
роста Тс для ряда полимеров, которое объяс-
нено увеличением кинетической жесткости
цепи по мере повышения Тс. Авторы работы
[10] аналогичный эффект объяснили изменени-
ем свободного объема полимеров. Целью на-
стоящей работы является структурный анализ
изменения коэффициента диффузии по мере по-
вышения содержания наполнителя для компо-
зитов ПВАц/TiO2.

Эксперимент

В качестве матричного полимера исполь-
зован сополимер поливинилхлорид-винилацетат
(ПВАц), содержащий 87 % винилхлорида и 13 %
винилацетата, со средневесовой молекулярной
массой 10500. Он был поставлен фирмой «Union
Carbide Chemicals Comp». В качестве наполни-
теля использована двуокись титана (TiO2) с
чистотой ~ 97 %. Размер исходных частиц ва-
рьировался в пределах 70–400 нм при средней
величине 200 нм. Материал поставлен фирмой
«du Pont de Nemours and Comp.» [12].

Пленочные образцы композитов ПВАц/
TiO2 толщиной ~ 0,1 мм и с содержанием на-
полнителя 3,38–42,56 масс. % получены из ра-
створа в смеси метилэтилкетона, метилизобу-
тиленкетона и ксилена. Диффузионные харак-
теристики рассчитывались по растворимости
водных паров в исследуемых композитах на
весах Макбейна – Бакра двумя способами.
Температура стеклования композитов опреде-
лена дилатометрическим методом [12].

Результаты и обсуждение

Авторы статьи [10] предложили следу-
ющее уравнение, описывающее зависимость
коэффициента диффузии D от температуры
стеклования Тс:

lgD = –(3,44 + 0,013Tc). (1)

Поскольку уравнение (1) является эм-
пирическим, то для его корректного приме-
нения к рассматриваемым композитам с
учетом разных единиц для D, используемых
в работах [12] и [10], постоянный коэффици-
ент 3,44 в указанном уравнении был заме-
нен на 1,38, и затем модифицированное та-
ким образом соотношение было использо-
вано для теоретической оценки коэффициен-
та диффузии. На рисунке 1 приведено срав-
нение полученной экспериментально и рас-
считанной согласно модифицированному
уравнению (1) зависимостей D от объемно-
го содержания н наполнителя для рассмат-
риваемых композитов. Как можно видеть,
получено хорошее как качественное (расчет
согласно предложенному уравнению адек-
ватно описывает экстремальный характер
зависимости D(н)), так и количественное
(среднее расхождение теории и эксперимен-
та составляет ~ 18 %, что типично для оце-
нок коэффициента диффузии [3]) соответ-
ствие рассчитанных и экспериментальных
результатов.

D106, см3/мин 
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Рис. 1. Сравнение полученной экспериментально (1)
и рассчитанной согласно модифицированному
уравнению (1) (2) зависимостей коэффициента

диффузии водных паров D
от объемного содержания наполнителя н

для композитов ПВАц/TiO2
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Рассмотрим структурные основы изме-
нения температуры стеклования и, следова-
тельно, коэффициента диффузии для исследу-
емых композитов. В работе [4] было показа-
но, что повышение относительной доли плот-
ноупакованных областей структуры полимер-
ных материалов приводит к линейному росту
температуры стеклования. В случае компо-
зитов относительная доля плотноупакованных
областей пл определяется следующим обра-
зом [5]:

пл = кл + н + мф, (2)

где кл, н и мф – относительные доли областей
локального порядка (нанокластеров) в полимерной
матрице, наполнителя и межфазных областей со-
ответственно.

Величина кл рассчитана согласно сле-
дующему перколяционному соотношению [4]:

кл = 0,03(Тс – Т)0,55, (3)

где Т – температура испытаний, принятая равной
293 К.

Суммарная величина (н + мф) опреде-
ляется следующим образом [6]:

(н + мф) = н(1 + cb), (4)

где с – постоянный коэффициент, равный ~ 1,2 для
дисперсных частиц; b – безразмерный параметр,
характеризующий уровень межфазной адгезии, по-
лимерная матрица-наполнитель, который опреде-
ляется с помощью уравнения [8]:

 см см
бб б б б ,Т

к к к кb   (5)

где смб ,б  и бТ
к к к  – коэффициенты теплового линей-

ного расширения композита, определенные экспе-
риментально и рассчитанные согласно правилу
смесей и уравнению Тернера соответственно.

Величина смбк  определяется следующим
образом [8]:

 см
м н н нб б 1 ц б ц ,к    (6)

где м и н – коэффициенты теплового линейного
расширения матричного полимера и наполнителя
соответственно: м = 6,5  10-5 К-1, н = 0,27  10-5 К-1

[12].

Правило (6) справедливо только для иде-
ального случая, когда каждая фаза полимерного
композита расширяется независимо друг от дру-
га. Уравнение Тернера имеет следующий вид [8]:

 
 

м н м н н н

н м н н

б 1 ц б ц
б ,

1 ц ц
Т
к

К К
К К

 


 
(7)

где Км и Кн – объемные модули полимерной мат-
рицы и наполнителя соответственно.

При замене величин Км и Кн в уравнении
(7) на соответствующие значения модуля
Юнга Ем и Ен указанное уравнение дает пре-
дельные значения к, которые соответству-
ют совершенной адгезии по Кернеру [8]. Па-
раметр b позволяет не только количествен-
ную, но и качественную градацию уровня меж-
фазной адгезии в полимерных композитах.
Так, условие смб бк к , то есть независимое
тепловое расширение фаз полимерного ком-
позита, возможное только при отсутствии ад-
гезии между ними, реализуется при b= 0. Ус-
ловие Т

кк бб  , или совершенная адгезия по
Кернеру, реализуется при b= 1,0. И, наконец,
критерий b> 1,0 определяет реализацию эф-
фекта наноадгезии [6].

На рисунке 2 приведена зависимость
Тс(н) для рассматриваемых композитов, ко-
торая показала линейный рост Тс по мере уве-
личения н и описывается следующим эмпи-
рическим уравнением:

Тс = 100н + 293, К. (8)

Тс, К 

330 

пл 
0,4 0,2 

310 

0 
290 

Рис. 2. Зависимость температуры стеклования Тс
от относительной доли

плотноупакованных областей структуры пл
для композитов ПВАц/TiO2

Такое же уравнение для оценки величи-
ны Тс получили авторы работы [5] в случае
дисперсно-наполненных композитов полигид-
роксиэфир/графит. Это обстоятельство под-
тверждает общность уравнения (8) и позво-
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ляет сделать вывод, что максимальное повы-
шение температуры стеклования, по крайней
мере, для дисперсно-наполненных полимерных
композитов, не может превышать 100 К при
пл = 1,0.

Сравнение уравнений (1) и (8) демонст-
рирует, что изменение коэффициента диффу-
зии композитов ПВАц/TiO2 обусловлено рос-
том содержания плотноупакованных областей
их структуры. Этот постулат полностью со-
ответствует выводам работ [2; 10]. Так, из-
вестно [4], что весь свободный объем поли-
мерного материала концентрируется в рыхло-
упакованных областях его структуры, отно-
сительную долю которых р.м можно опреде-
лить следующим образом [4]:

р.м = 1 – пл. (9)

Увеличение пл приводит к снижению
р.м и, соответственно, к уменьшению отно-
сительной доли свободного объема. Кинети-
ческую жесткость полимерной цепи можно
охарактеризовать фрактальной размерностью
Dц участка этой цепи между точками ее фик-
сации, которая определяется с помощью урав-
нения [6]:

ц

пл

2 ,
ц

DС (10)

где С – характеристическое отношение.

Из уравнения (10) следует, что при
С = const увеличение пл приведет к сниже-
нию Dц или повышению кинетической жест-
кости полимерной цепи.

И в заключение оценим минимальную ве-
личину коэффициента диффузии Dmin для рас-
сматриваемых композитов. Из уравнения (8) при
пл = 1,0 получим Тс = 393 К и, согласно модифи-
цированному уравнению (1), Dmin = 0,324 см2/мин,
что на порядок ниже значения D для матрич-
ного полимера.

Выводы

Таким образом, результаты настоящей
работы продемонстрировали зависимость ко-
эффициента диффузии полимерных компози-
тов от их температуры стеклования. В свою
очередь, указанная температура и, следова-
тельно, коэффициент диффузии определяются

относительной долей плотноупакованных об-
ластей структуры полимерного композита, что
согласуется с предложенными ранее концеп-
циями. Рассмотренная модель позволяет оце-
нить предельные значения как температуры
стеклования, так и коэффициента диффузии
композитов поливинилацетат/двуокись титана.
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Abstract. The aim of this work is the structural analysis of the change of the diffusion
coefficient with increasing filler content for composites based on TiO2.

The structural treatment of diffusion process of water vapors in particulate-filled composite
poly(vinyl acetate)/titanium dioxide has been proposed. It has been shown that the diffusivity
is defined by total fraction of three densely-packed structural components of composite. The
same structural factor controls glass transition temperature of composite.

Thus, the results of this work demonstrated the dependence of the diffusion coefficient
of polymer composites from their glass transition temperature. In turn, this temperature and,
consequently, the diffusion coefficient is determined by the relative proportion of dense regions
of polymer composite structure that is consistent with the proposed concepts. The considered
model allows us to estimate the limiting value of the glass transition temperature and diffusion
coefficient of composites of polyvinyl acetate/titanium dioxide.

Key words: composite, structure, densely-packed regions, diffusivity, glass transition
temperature.


