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Влияние взаимодиффузии макромолекулярных клубков  
на свойства смесей полиэтилентерефталат/полибутилентерефталат 

 
М. А. Микитаев, Г. В. Козлов, А. К. Микитаев  

 
На примере смесей полиэтилентерефталат/полибутилентерефталат показано сильное 
влияние топологии расплава, характеризуемой индексом связности, на их свойства. 
Качественное изменение топологии при нулевом индексе связности снижает прочность на 
сдвиг аутогезионного соединения компонент на три порядка. Обнаружена зависимость 
совместимости компонент от структуры расплава. 
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Введение 
 

Автор [1] обнаружил существенное разли-
чие свойств смесей полиэтилентерефталат/поли-
бутилентерефталат (ПЭТ/ПБТ), полученных двумя 
типами переработки: экструдированием и после-
дующим инжекционным литьем и только инжек-
ционным литьем. Например, ударная вязкость по-
лученных такими способами смесей в среднем 
различается в 3,5 раза. Очевидно, что такое разли-
чие требует физического объяснения не только в 
силу теоретических принципов, но и чисто при-
кладных аспектов.  

Целью настоящей работы является исследо-
вание физических причин указанного различия в 
рамках концепции аномальной (странной) диффу-
зии [2]. 

 
 

Экспериментальная часть 
 

В работе использованы полимеры промыш-
ленного производства: ПЭТ марки 9921 W фирмы 
Eastman Chemicals и ПБТ марки Verstodur X7085 
фирмы Degusa Huls AG.  

Смеси ПЭТ/ПБТ получены двумя способами: 
первый является инжекционным литьем с исполь-
зованием машины Engel ES 80/20 HLS с отноше-
нием длина/диаметр шнека L/D = 18 и D = 22 мм, 
второй способ в качестве первой  стадии использо- 
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вал экструзию на приборе Fairex с L/D = 24 и D = 
= 25 мм и последующее инжекционное литье на 
машине Engel. Температура переработки состав-
ляла 498—528 К для инжекционного литья и 453—
513 К для экструзии при давлении 90 и 30 МПа  
соответственно. Получены смеси ПЭТ/ПБТ с со-
держанием ПБТ 0, 5, 10, 20, 30, 50, 75 и 100 масс. % 
[1]. 

Ударные испытания по методу Шарпи вы-
полнены на ударном маятниковом копре 
INSTRON-PWS, микротвердость по Бринеллю оп-
ределена на твердометре НРК8206, а испытания на 
одноосное растяжение выполнены на испытатель-
ной машине INSTRON-1115 [1]. 

 
 

Результаты и обсуждение 
 

Как известно [3, 4], при контакте двух поли-
мерных образцов, в том числе и компонент поли-
мерной смеси, происходит взаимодиффузия мак-
ромолекулярных клубков через границу раздела, 
вследствие чего формируются макромолекуляр-
ные зацепления, обеспечивающие определенную 
конечную прочность аутогезионного соединения. 
Увеличение температуры и длительности форми-
рования такого контакта приводит к улучшению 
его механических свойств в случае совместимых 
полимеров [4]. Это наблюдение было объяснено 
реализацией двух эффектов в процессе формиро-
вания аутогезионного соединения: смачиваем по-
верхности одного полимера другим и взаимодиф-
фузией макромолекулярных сегментов через 
границу раздела [4]. Поскольку полимеры пред-
ставляют собой фрактальные объекты [5], то пове-
дение процессов переноса вообще и взаимодиффу-
зии в частности на таких самоподобных 
множествах регулируется топологическими инва-
риантами этих множеств. Охарактеризовать топо-
логию фрактала F можно с помощью индекса 
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связности , топологическая инвариантность знака 
которого позволяет определить качественные раз-
личия в кинетике переноса при положительных и 
отрицательных значениях индекса связности.  

Как известно [2], процессы аномальной 
диффузии могут быть описаны следующим урав-
нением: 

 

  2 обr t D t  ,                           (1) 
 

где r(t) — характерный размер области, в которой 
побывает диффундирующая частица к моменту 
времени t, а нормировочная постоянная Dоб имеет 
смысл обобщенного коэффициента переноса  
(в рассматриваемом случае — коэффициента взаи-
модиффузии макромолекулярных клубков). 

Показатель  в уравнении (1) связан с ин-
дексом связности  уравнением [2]: 

 




2

2
.                                   (2) 

 

На рис. 1 приведено схематическое поведе-
ние процессов переноса на самоподобных фрак-
тальных структурах F. Множество F при  > 0 с 
необходимостью содержит внутренние пустоты, 
на огибание которых частица тратит значительную 
часть времени. Причиной «задержек» могут стать 
многократные («циклические») обходы пустот, а 
также блокировка частиц во внутренних «тупи-
ках». Поскольку при положительных   множество 
F по определению линейно связное, абсолютно все 
точки, лежащие на F, доступны для частиц. Про-
бираясь «вглубь» F, частица имеет шанс «заблу-
диться» в сложных переходах, окружающих внут-
ренние пустоты, и, в конце концов, вернуться в 
исходную точку своего движения. Никакого дол-
госрочного вклада в среднеквадратичное смеще-

ние  2r t


 такое путешествие не даст. В резуль-

тате рост  2r t


 отстает от динамического 

времени t, что приводит к отклонению показа- 
теля  от единицы в меньшую сторону и  < 1.  
И наоборот, при  < 0 распространение частиц  
по F ограничено компонентами связности. При 
этом собственно о явлениях переноса можно гово-
рить лишь в контексте асимптотически линейно 
связных множеств, для которых хаусдорфова раз-
мерность df   1 (при df  < 1 множество F всюду 
разрывно, а понятие среднеквадратичного смеще-

ния  2r t


 теряет естественный смысл). Асим-

птотически линейно связные фракталы сочетают в 
себе свойства связности и несвязности; их можно 
представить как несвязный набор линейно связ-
ных подмножеств. Поскольку хаусдорфова раз-

мерность каждого из таких подмножеств не может 
быть меньше 1, то частицы могут свободно миг-
рировать вдоль F, оставаясь в пределах «своей» 
компоненты связности (см. рис. 1). Покидать вы-
бранную компоненту им запрещено ввиду общей 
несвязности фрактала:  < 0.  

На микроскопическом уровне процесс вы-
глядит скорее как баллистический, чем диффузи-

онный, при этом рост  2r t


 опережает время t, а 

показатель степени  в уравнении (1) становится 
больше 1,  > 1 [2]. 

 

 

 > 0                                    < 0 
 

 
Рис. 1. Поведение процессов переноса на самоподобных 
фрактальных структурах при положительных ( > 0) и 
отрицательных ( < 0) значениях индекса связности 

 
Авторы [5] на основе концепции дробных 

производных предложили следующее уравнение 
для определения показателя : 

 

fd    ,                                 (3) 
 

где d — размерность евклидова пространства, в 
котором рассматривается фрактал (очевидно, в 
нашем случае d = 3), f — фрактальная размер-
ность расплава, которая принимается равной 
фрактальной (хаусдорфовой) размерности df 
структуры полимера в твердофазном состоянии 
[6]. В свою очередь, размерность df можно опреде-
лить с помощью уравнения [7]: 

 

3
0,07 0,6ln

3
fВ

Т f

dН

d

  
        

,                (4) 

 

где НВ — микротвердость по Бринеллю, Т — пре-
дел текучести. 

Как известно [3, 4], в случае аутогезии по-
лимеров величину r(t) следует принять равной 
толщине граничного слоя li или радиусу инерции 
макромолекулярного клубка Rg, которые в первом 
приближении равны ~ 10 нм. В этом случае вели-
чину  можно определить с помощью уравнения 
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(2), а значение Dоб — с помощью уравнения (1).  
На рис. 2 приведена зависимость Dоб(), которая 
показала линейный рост обобщенного коэффици-
ента взаимодиффузии макромолекулярных клуб-
ков ПЭТ и ПБТ в граничном слое по мере повы-
шения связности расплава смесей ПЭТ/ПБТ, 
характеризуемого повышением индекса связности . 

 
Dоб, отн. ед. 

1,5 

1,0 

-1 1 2 



0,5 

0 0 

— 1
— 2

 
 

Рис. 2. Зависимость обобщенного коэффициента взаимо-
диффузии макромолекулярных клубков Dоб в граничном 
слое от индекса связности  для смесей ПЭТ/ПБТ, полу-
ченных экструдированием и инжекционным литьем (1) и 
только инжекционным литьем (2) 

 
В процессе взаимодиффузии макромолеку-

лярные клубки полимеров формируют в гранич-
ном слое пересечения (контакты) [8], число кото-
рых Nк можно оценить согласно следующему 
соотношению [9]: 

 
2

~ fD d
к gN R


,                           (5) 

 

где Df — фрактальная размерность макромолеку-
лярного клубка, которая для линейных полимеров 
определяется следующим образом [6]: 

 

2

3
f

f

d
D  .                                 (6) 

 

На рис. 3 приведена зависимость Nк от 
обобщенного коэффициента взаимодиффузии 
макромолекулярных клубков Dоб для смесей 
ПЭТ/ПБТ. Как и следовало ожидать, наблюдается 
рост Nк по мере увеличения Dоб, который аналити-
чески можно выразить следующим эмпирическим 
уравнением: 

 

1,63к обN D ,                            (7) 
 

где Nк и Dоб даются в относительных единицах. 

 Nк, отн. ед. 

2,0

1,0

1,0 1,5 

Dоб, отн. ед.0,50

— 1 

— 2 

 
 

Рис. 3. Зависимость числа пересечений (контактов) мак-
ромолекулярных клубков Nк в граничном слое от обобщен-
ного коэффициента взаимодиффузии этих клубков Dоб для 
смесей ПЭТ/ПБТ. Обозначения те же, что и на рис. 2 

 
Отметим, что линейная зависимость Nк(Dоб) 

проходит через начало координат, т. е. Nк = 0 при 
Dоб = 0, а это означает, что формирование пересе-
чений (контактов) макромолекулярных клубков 
определяется только их взаимодиффузией. При 
этом роль смачивания поверхности одного поли-
мера другим сводится к нулю. Как известно [10], 
максимальная величина df для реальных конден-
сированных сред равна 2,95, что согласно уравне-
нию (3) дает  = 0,05 и максимальную величину 
Dоб = 7,58 отн. ед. согласно уравнению (1). Далее, 
согласно уравнению (7), оценим предельное зна-
чение Nк = 12,3 отн. ед. Прочность на сдвиг к  
аутогезионного соединения можно определить из 
уравнения работы [5]: 

 

 2ln 1,88 10 293К ln 6,0к кТ N     ,      (8) 
 

где Т — температура получения смесей ПЭТ/ПБТ, 
равная ~ 543 К [1]. 

Оценки с использованием уравнения (8) по-
казали, что для смесей ПЭТ/ПБТ, полученных экс-
трудированием и последующим инжекционным 
литьем, значение к варьируется в пределах (5,8—
53,5)10-2 МПа, что сравнимо с соответствующей 
величиной для пар совместимых полимеров [4], 
тогда как для этих же смесей, полученных только 
инжекционным литьем, к = (4,6—52,6)10-5 МПа, 
т. е. на три порядка меньше. Возвращаясь к дан-
ным рис. 2, отметим, что для смесей, полученных 
первым из указанных способов,  > 0, а для полу-
ченных вторым способом  < 0. Таким образом, 
описанное выше качественное различие кинетики 
взаимодиффузии приводит к существенному  
(на несколько порядков) изменению прочности на 
сдвиг аутогезионного соединения. 
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Такое различие прочности на сдвиг аутоге-
зионного соединения ПЭТ-ПБТ не может не ска-
заться на макроскопических свойствах смесей 
ПЭТ/ПБТ. На рис. 4 приведена зависимость удар-
ной вязкости Ар от индекса связности  для рас-
сматриваемых смесей. Как можно видеть, наблю-
дается линейный рост Ар по мере увеличения , 
что аналитически можно описать следующим 
уравнением: 

 

 7,0 0,64рА    , кДж/м2.               (9) 
 

 Ар, кДж/м2 

15 

10 

-1 1 2 

 

5 

0 0 

— 1
— 2

 
 

Рис. 4. Зависимость ударной вязкости Ар от индекса связ-
ности  для смесей ПЭТ/ПБТ. Обозначения те же, что и 
на рис. 2 

 
Полученная выше максимальная величина  

Q = 38, полученная согласно уравнению (2) при  
 = 0,05 позволяет оценить максимальную удар-
ную вязкость для рассматриваемых смесей, кото-
рая равна ~ 270 кДж/м2. 

И в заключение необходимо указать на 
принципиально новый аспект для полимерных 
смесей, а именно, зависимость совместимости их 
компонент от структуры смеси. Уровень совмес-
тимости компонент можно оценить с помощью 
параметра взаимодействия Флори-Хаггинса АВ, 
который определяется с помощью уравнения из 
работы [6]: 

 

АВ1,50 0,45fD    .                     (10) 
 

На рис. 5 приведена зависимость АВ(), из 
которой следует повышение параметра взаимо-
действия Флори-Хаггинса по мере увеличения ин-
декса связности . Из данных рис. 5 следует, что 
при   0 величина АВ является отрицательной, 
что является достаточным условием для термоди-
намической устойчивости смесей и подтверждает 
совместимость пары ПЭТ-ПБТ [11]. Тем не менее, 
для совместимых (по крайней мере, частично) 
смесей ПЭТ/ПБТ, имеющих отрицательную вели-
чину АВ, свойства гораздо хуже, чем для таких же 

смесей с АВ > 0 (рис. 4). В этой связи Пол [12] 
указал, что для многих целей взаимная раствори-
мость, т. е. совместимость компонент полимерной 
смеси не только не требуется, но и является неже-
лательной, но адгезия между указанными компо-
нентами часто необходима.  

Полученные в настоящей работе результаты 
полностью подтверждают этот постулат. Как сле-
дует из уравнения (10), отрицательные значения 
АВ реализуются при Df  < 1,50, т. е. для протекае-
мых макромолекулярных клубков, когда эти клуб-
ки могут свободно проходить друг через друга не-
зависимо от их химической природы, образуя 
совместимость на сегментальном уровне [13]. Это 
же условие, т. е. Df  < 1,50, делает показатель в со-
отношении (5) отрицательным, что резко снижает 
Nк и, следовательно, к, т. е. адгезию между ком-
понентами. 

 
 АВ 

0,5

0

-1 1 2 

 

-0,5

0
-1

— 1
— 2

 
 

Рис. 5. Зависимость параметра взаимодействия Флори-
Хаггинса АВ от индекса связности  для смесей ПЭТ/ПБТ. 
Обозначения те же, что и на рис. 2 

 
 

Заключение 
 

Результаты настоящей работы показали, что 
для достижения хороших свойств полимерных 
смесей (по крайней мере, ПЭТ/ПБТ) с теоретической 
точки зрения требуется реализация высокой связ-
ности их расплава, а с практической — реализация 
высокой прочности аутогезионного соединения 
компонент смеси. Принципиально важным являет-
ся постулат зависимости совместимости компо-
нент смеси не только от их термодинамических 
показателей, но и от структурных характеристик. 

 

_________________ 
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It has been shown the strong influence of melt topology, which is characterized by connectivity index, 
on properties on the example of blends poly(ethylene terephthalate)/poly(butylenes terephthalate).  
The qualitative change of topology at zero connectivity index reduces shear strength of components 
autohesional bonding by three orders. The dependence of components compatibility on melt structure 
has been found. 
 
PACS: 61.43.Hv + 67.70.km  
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