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Применен метод молекулярно-динамического моделирования для создания моде-
лей полиэфирэфиркетона и двух его нанокомпозитов, с наполнителями в виде нано-
частиц меди и с фуллереном. Приведены результаты сравнительных исследований
деформационно-прочностных свойств этих материалов посредством моделирова-
ния одноосного растяжения при постоянной скорости деформации. Получено, что
при наполнении полиэфирэфиркетона фуллереном значение упругости композита
снижается приблизительно в 2 раза, а в случае наполнения этой же матрицы нано-
частицами меди ее величина повышается приблизительно на 30%. При этом сред-
няя величина энергии межмолекулярных связей композита с наночастицами меди
в 2.65 раза превышает энергию межмолекулярных связей композита с фуллереном.
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Одним из перспективных направлений развития машиностроения является созда-
ние и применение конструкционных материалов нового поколения с улучшенными
физико-механическими свойствами [1, 2]. Результаты исследований последних лет
показывают, что к таким материалам можно отнести полимерные композиты, свой-
ства которых позволяют включить их в группу машиностроительных материалов.

Полиэфирэфиркетон (ПЭЭК) один из промышленных пластиков, являющийся по-
лукристаллическим термопластом. ПЭЭК обладает термостойкостью, химической
стойкостью, радиационной стойкостью и сравнительно высокой прочностью, благо-
даря наличию в химической формуле жесткого бензольного кольца, гибкой эфирной
связи и карбонильной группе, которая улучшает межмолекулярное взаимодействие в
макромолекулярной цепи [3]. Кроме того, ПЭЭК имеет сравнительно высокие темпе-
ратуры плавления и стеклования – 343 и 143°C соответственно. Поэтому верхняя гра-
ница температурного диапазона его применения при длительном времени использо-
вания может доходить до 250°C [4]. Тем не менее, существует необходимость дальней-
шего улучшения характеристик полимерных материалов для возможности их
применения в узлах трения машин и механизмов, предназначенных для эксплуатации
в экстремальных условиях, включая космические. Одним из распространенных мето-
дов повышения износостойкости, прочности, термостойкости и теплопроводности
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полимеров, является введение в них различных наполнителей, в том числе и нанораз-
мерных дисперсных. Существует ряд исследований [12–14], в которых показана эф-
фективность применения фуллерена С60, для повышения механических и триботех-
нических свойств композитов. Авторами феноменологически предлагаются гипотезы,
объясняющие повышение износостойкости таких композитов, в связи с возможно-
стью образования сферолитов, действующих по типу роликовых опор для снижения
трения, а также с возможным формированием каналов отвода тепла из зоны трения.
В [15, 16] исследуются свойства полимерных композитов с наноразмерной медью. Ис-
пользование такого наполнителя может способствовать увеличению срока службы уз-
лов трения в связи с эффектом положительного влияния атомов меди на повышение
антифрикционных свойств с образованием пленок переноса. Однако, по нашему мне-
нию, причины повышения износостойкости нанокомпозитов остаются до конца не
изученными.

Целью настоящей статьи является проведение на молекулярном уровне сравни-
тельных исследований влияния наноразмерных дисперсных наполнителей в виде ча-
стиц меди и фуллерена на механические свойства и износостойкость композитов на
основе ПЭЭК.

Метод исследования и материалы. Метод молекулярно-динамического моделирова-
ния является эффективным методом для исследования механических и триботехниче-
ских свойств материалов на молекулярном и атомном уровнях. В [7] отмечается, что
этот метод можно использовать в качестве дополнительного для обоснования резуль-
татов экспериментальных исследований. Для моделирования на атомарном уровне
силового поля межмолекулярного взаимодействия материала с конденсированной
фазой использовалось силовое поле COMPASSII, которое позволяет достаточно точно
прогнозировать поведение широкого спектра молекул в полимерных материалах в
случае внешнего воздействия. При этом полная потенциальная энергия модели E рас-
сматривается состоящей из ряда слагаемых [8]

(1)

где b и b′ – длины двух соседних связей, соответственно; θ и θ′ – смежные углы между
связями; γ – угол отклонения от плоскости; ϕ – двугранный угол кручения.

Слагаемые в (1) можно разделить на две категории, а именно, ; ;

;  – слагаемые, учитывающие вклад в величину полной потенциальной

энергии каждой из составляющих; ; ; ; ; ;

; – слагаемые, учитывающие вклад в величину E, вносимые потен-
циальными энергиями перекрестных связей между составляющими. Энергия сил
Ван-дер-Ваальса, E(vdw), представляется суммой отталкивающих и притягивающих
членов Леннарда-Джонса [9]. Потенциал электростатической силы E(elec) представля-
ется суммой энергетических взаимодействий между атомами. Энергию межмолеку-
лярного взаимодействия, с учетом потенциалов сил Ван-дер-Ваальса и электростати-
ческих сил, можно рассчитать по уравнению [8]

(2)
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Рис. 1. Визуализация молекулярных моделей, полученных в результате стандартной трехэтапной оптимиза-
ции: (а) – ПЭЭК; (б) – ПЭЭК + C60; (в) – ПЭЭК + Cu.

(a) (б) (в)
трическая постоянная; qi, qj – заряды атомов, не кратные зарядам электронов, возни-
кающие вследствие того, что атомы одних элементов стремятся притянуть к себе элек-
тронную пару ковалентной связи сильнее, чем атомы других элементов. Кроме того,
при расчете несвязанного взаимодействия применялось ограничение радиуса взаимо-
действия до 1.55 нм.

Для исследований прочностных свойств полимерных материалов были построены
молекулярные модели ПЭЭК, и его композитов с содержанием нанонаполнителей
5 об. % с помощью компьютерной программы MATERIALS STUDIO. В моделях ато-
мы условно изображены шариками, а валентные связи – стержнями, соединяющими
шарики.

В качестве нанонаполнителей в одном композите использовался фуллерен С60, а в
другом – наноразмерные частицы меди Cu шарообразной формы со средним диамет-
ром 1 нм. На рис. 1 приведены единичные объемы (ячейки) молекулярных моделей
ПЭЭК и его композитов кубической формы с линейным размером ребра 60.81 (А).
Представленные модели получены в результате стандартной трехэтапной оптимиза-
ции, характерной для метода молекулярно-динамического моделирования. На первом
этапе проводилась оптимизация геометрии рассматриваемых объемов по заданному
значению градиента функции с допустимым схождением энергии 1.0Е-4 ккал/моль и
допустимым схождением силы 0.005 ккал/моль/Å [9]. Затем, для возможности релак-
сации структуры материалов при ансамбле NPT, где N – заданное количество атомов в
рассматриваемой модели; P – заданное давление; T – заданная температура, модели-
ровался пятицикловый отжиг с повышением температуры от 300 до 700 K в течение
800 пс. После, при этом же ансамбле, проводилась динамическая оптимизация моде-
ли в течение 1000 пс при 297 K.

При исследованиях деформационных процессов возникающие напряжения σ в
ячейках принято изучать методом определения вириального напряжения, являющего-
ся мерой механического напряжения в атомной шкале для однородных систем и опре-
деляемого, по производной от свободной энергии молекулярной системы относитель-
но тензора деформации [10]. Для расчета напряженно-деформированного состояния
полимерных композитов был применен метод минимизации постоянной деформа-
ции, при котором моделирование деформации проводилось за счет расширения раз-
меров элементарной ячейки в направлении оси Х. При этом грани элементарных яче-
ек были ориентированы перпендикулярно осям правосторонней системы координат.
После каждого приращения деформации потенциальная энергия модели, заключен-
ной в ячейку, минимизировалась для возможности релаксации межмолекулярных
связей в объеме ячейки. Внешнее давление на гранях элементарной ячейки, перпен-
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Рис. 2. Значения напряжений в зависимости от относительной деформации, полученные в результате моде-

лирования пошагового приращения деформации одноосного растяжения для исследуемых материалов: × –

ПЭЭК + Cu;  – ПЭЭК + С60;  – ПЭЭК.
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на уровне значений атмосферного давления.

Результаты исследований. На рис. 2 для ПЭЭК и двух его композитов приведены

значения величин напряжений в зависимости от относительной деформации ε, полу-

ченные в результате моделирования пошагового приращения деформации растяже-

ния.

Величина упругости при одноосном растяжении определялась по данным (рис. 2), в

результате усредненных расчетов Δσ/Δε с шагом 0.015 по оси абсцисс для каждого из

исследуемых материалов. Значения упругости (рис. 2) по результатам моделирования

одноосного растяжения для исследуемых материалов различны. Для ПЭЭК величина

упругости составила 3.39 ГПа, для ПЭЭК + С60 ее значения 1.60 ГПа, а для ПЭЭК + Cu

получено значение 4.43 ГПа.

На рис. 3 приведены величины энергий межмолекулярных связей, определенные в

результате моделирования одноосного растяжения исследуемых композитов.

При увеличении деформации в рассматриваемых пределах (рис. 3) энергия межмо-

лекулярных связей в композите ПЭЭК + С60 остается практически неизменной, а в

композите ПЭЭК + Cu несколько повышается. При этом среднее значение энергии

межмолекулярных связей в композите с фуллереном составляет 623 ккал/моль, а в

композите с наночастицами меди эта величина существенно выше и достигает значе-

ния 1650 ккал/моль.

Обсуждение полученных результатов. Введение наполнителей в ПЭЭК (рис. 2) мо-

жет приводить, как к снижению, так и к повышению упругости по сравнению с чи-

стым ПЭЭК, для которого в результате моделирования одноосного растяжения полу-

чено значение упругости, равное 3.39 ГПа. Это значение, в среднем, соответствует

справочным данным модуля упругости ПЭЭК, приведенного в литературных источ-

никах [11]. Сравнительный анализ значений упругости при одноосном растяжении

исследуемых материалов показал, что ее величина у композита с фуллереном прибли-

зительно в 2 раз ниже, чем у чистого ПЭЭК, а упругость при одноосном растяжении

композита с наночастицами меди приблизительно на 30% выше, чем у ПЭЭК.

Среднее значение энергии межмолекулярных связей в композите с наночастицами

меди приблизительно в 2.65 раза выше, чем в композите с фуллереном (рис. 3). По-ви-

димому, введение наночастиц меди в ПЭЭК способствует повышению адгезионной

прочности на границе ПЭЭК–наполнитель. Эти результаты хорошо коррелируют
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Рис. 3. Величины энергий межмолекулярных связей, определенные в результате моделирования одноосно-

го растяжения исследуемых композитов и результаты визуализации построенных молекулярных моделей

композитов на основе ПЭЭК, заключенных в элементарные кубические ячейки на разных этапах одноос-

ного растяжения: 1 – ПЭЭК + С60; 2 – ПЭЭК + Cu.
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с рассчитанными выше величинами упругости при одноосном растяжении рассмат-

риваемых материалов. В [17] отмечается, что повышение механических свойств, в

частности модуля упругости, композитов приводит к повышению их износостойко-

сти. Ранее в [10, 11] на примере политетрафторэтилена и его композита Ф4К20 показа-

но, что повышение энергии межмолекулярного взаимодействия в композите по срав-

нению с исходной матрицей препятствует его поверхностному разрушению и может

быть одной из причин повышения износостойкости композита.

Выводы. 1. Получены численные значения упругости при одноосном растяжении

нанокомпозитов на основе ПЭЭК, причем ее значение для композита с наночастица-

ми меди превосходит более чем в 3 раза значение, полученное для композита с фулле-

реном. 2. Одной из причин изменения физико-механических свойств композитов по

сравнению с исходной матрицей является изменение величины энергии межмолеку-

лярных связей в присутствии наполнителей. 3. Показано, что введение наночастиц

меди в ПЭЭК приводит к существенному повышению энергии межмолекулярных

связей, и, по-видимому, к увеличению износостойкости такого композита.
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