
Науковий часопис НПУ iменi М.П.Драгоманова. Cерiя 1. Фiзико-математичнi науки

Київ: НПУ iменi М.П. Драгоманова.— 2008, № 9.— С. 5–11.

УДК 539

Електрофiзичнi властивостi полiмерної композицiйної

системи на основi пентапласту та йодиду срiбла

М. О. Рокицький, М. I. Шут, А. М. Шут*

(Нацiональний педагогiчний унiверситет iменi М.П. Драгоманова,

*Київський нацiональний унiверситет технологiї та дизайну )

Анотацiя. Проведено експериментальнi дослiдження впливу теплових полiв на

електрофiзичнi властивостi полiмерних композитiв системи пентапласт-дисперсний

йодид срiбла (AgI) з вмiстом 0-100 % в дiапазонi частот 0,1 - 10 кГц в температур-

ному iнтервалi 293 - 453 К. Отриманi данi свiдчать про рiзке зростання величини

питомої електропровiдностi σ композитiв пентапласт - AgI (бiльше трьох порядкiв

величини) при T > 420 K. На концентрацiйнiй залежностi електропровiдностi має

мiсце стрiмке збiльшення величини σ (T > 420 К) для композитiв, що мiстять C > 42

% наповнювача, причому на частотi 10 кГц значення σ в 2 рази перевищують вiдпо-

вiднi значення для частоти 0,1 кГц. В областi концентрацiй AgI 0 < C < 42 % при

T > 420 К також спостерiгалось явище незначного зростання електропровiдностi.

Abstract. Experimental researches of heat fields influence on electrophysical p roper-

ties of polymer composites of penton - disperse silver iodide (AgI) system with volume

filling from 0 to 100 % in 0,1 - 10 Hz frequency range from 293 to 453 K have been

carried out. Received data indicates sharp increace of specific electroconductivity σ of

penton - AgI composites (more than three orders of magnitude) at T > 420 K. The

sharp increace of σ ( T > 420 K) for composites, with volume filling of C > 42 % on

concentration dependence of electroconductivity is observed. At 10 KHz values of σ in 2

times exceeded corresponding values for 0,1 KHz. Phenomenon of negligible increacing

of electroconuctivity in 0 < C < 42 % concenration region at T > 420 K is observed.

Проблема одержання електропровiдних композицiйних матерiалiв не втрачає

своєї актуальностi, незважаючи на досягнення в областi синтезу полiмерiв iз власною

провiднiстю, оскiльки невисокi показники механiчної мiцностi та хiмiчної стабiльно-

стi обмежують можливiсть їх практичного використання.

В цьому аспектi перспективними можуть бути дисперснонаповненi композити на

основi полiмерiв та речовин з фазовими переходами, зокрема, дiелектрик - суперiонiк
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[1]. Керування параметрами фазових переходiв в таких системах можливе за до-

помогою зовнiшнiх фiзичних полiв. Окрiм того, властивостi активних компонентiв

можуть iстотно вiдрiзнятись вiд аналогiчних характеристик вiдповiдних матерiалiв,

що може бути пов’язано, зокрема, з станом поверхнi роздiлу фаз, проявом низько-

розмiрних явищ, взаємодiєю компонентiв. Тому проведення дослiджень у вказаному

напряму є актуальним, як з точки зору одержання нових фундаментальних знань,

так i розробки перспективних матерiалiв i технологiй для потреб електронiки, над-

високочастотної технiки, приладобудування.

Метою роботи є вивчення особливостей електропровiдностi (σ) системи пента-

пласт (3,3-бiс(хлорметил)оксациклобутан)-AgI (суперiонний провiдник з температу-

рою фазового переходу 420 К) в частотному дiапазонi 0,1 - 10 кГц в температурному

iнтервалi 293 - 453 К при вмiстi наповнювача (С) вiд 0 до 100 (об.) %.

В якостi полiмерної матрицi було обрано високомолекулярний полiефiр - пента-

пласт (молекулярна вага 100000 - 250000). Завдяки симетричному розташуванню у

просторi хлорметильних груп вздовж основного ланцюга (вмiст хлору 45.5%) пента-

пласт стiйкий до дiї розчинникiв, а також характеризується високою теплостiйкiстю.

За хiмiчною стiйкостю пентапласт займає промiжне положення мiж фторопластом i

полiвiнiлхлоридом. Вироби з пентапласту не проявляють холоднотекучостi, не мають

внутрiшнiх напруг i здатнi зберiгати заданi розмiри. Пентапласт характеризується

невеликою усадкою, малим коефiцiєнтом лiнiйного розширення, високою стiйкiстю

до стирання i низькою в’язкiстю розплаву. Ступiнь кристалiчностi пентапласта про-

мислового виробництва становить близько 15 - 35 %.

Електричнi властивостi пентапласта близькi до властивостей полiетилентерефта-

лата. Електропровiднiсть пентапласта сильно залежить вiд ступеня кристалiчностi.

При кристалiзацiї питомий електричний опiр розрахований за значенням залишко-

вого струму, збiльшується у 10 - 1000 разiв [2]. Електричнi властивостi пентапласта

зберiгаються при високих температурах i в умовах пiдвищеної вологостi.

Для виготовлення зразкiв використано порошкоподiбний пентапласт промислово-

го виробництва марки БП. Пiсля диспергування та фракцiонування з використанням

сит марки УКС-СЛ-200 з дiаметром комiрок 50 та 40 мкм одержували механiчнi су-

мiшi порошкiв полiмеру та наповнювача AgI марки "Ч". Дослiдженнями методом

оптичної мiкроскопiї показано, що дисперсний AgI переважно характеризувався роз-

мiрами частинок 2 - 8 мкм iз формою, подiбною до прямокутного паралелепiпеда iз

спiввiдношенням сторiн 1:1:3 та 1:1:2. Оскiльки дисперсний AgI проявляв певну здат-

нiсть до агрегацiї з утворенням близьких до сферичних об’єднань (дiаметр 40 - 60

мкм), безпосередньо перед виготовленням зразкiв його додатково диспергували. Для
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видалення летких низькомолекулярних домiшок порошок пентапласту перед змiшу-

ванням витримували в розрiдженому повiтрi протягом 24 год при температурi 323

К. Зразки системи пентапласт - AgI готували в p - T - t режимi (тиск - температура

- час): нагрiвання зi швидкiстю 3,5 К/хв., витримка при Т = 483 К протягом 15 хв

за тиску 20 МПа; охолодження з розплаву зi швидкiстю 0,5 К/хв ( 0,008 К/с), що

вiдповiдає технологiчним умовам переробки композиту з урахуванням властивостей

як наповнювача, так i полiмерної матрицi. Зразки для дослiджень мали форму пря-

мокутних паралелепiпедiв з висотою 11,5 мм i основою перерiзу 6,5 Х 0,45 мм. На

протилежнi гранi зразкiв наносили плiвки срiбла методом термiчного випаровування

у вакуумi, що виконували роль зворотних електродiв. Дослiдження електропровiд-

ностi проводили за чотириконтактною методикою в температурному iнтервалi 293 -

443 К.

Температурнi та концентрацiйнi залежностi електропровiдностi 1 представленi на

рис. 1, (а, б). Результати дослiджень температурної залежностi питомої електропро-

вiдностi композитiв пентапласт - AgI на частотах 0,1, 1 та 10 кГц (рис.1, (а)) свiдчать

про рiзке зростання величини σ (бiльше трьох порядкiв величини) для AgI при Т >

420 К, що пов’язано iз стрибкоподiбним збiльшенням рухливостi iонiв срiбла Ag+

внаслiдок фазового β → α переходу AgI з дiелектричного в суперiонний стан. На

концентрацiйнiй залежностi електропровiдностi (рис. 1, (б)) має мiсце стрiмке збiль-

шення величини σ (Т > 420 К) для композитiв, що мiстять С > 42 % наповнювача.

Таке зростання можна пояснити перколяцiйним переходом внаслiдок утворення су-

цiльного кластера з частинок йодиду срiбла в полiмернiй матрицi. Про утворення

такого кластеру в указанiй областi концентрацiй наповнювача свiдчать також ре-

зультати дослiджень концентрацiйних залежностей густини i пористостi [3].

Слiд вiдмiтити, що характер концентрацiйних залежностей електропровiдностi

вiд частоти для системи пентапласт - AgI якiсно спiвпадає. Однак для композитiв iз

вмiстом наповнювача С > 42 % на частотi 10 кГц значення σ в 2 рази перевищують

вiдповiднi значення для частоти 0,1 кГц.

В областi концентрацiй AgI 0 < С < 42 % при Т > 420 К також спостерiгалось

явище незначного зростання електропровiдностi композитiв пентапласт - AgI (рис.

1, (а, б)).

Явище зростання електропровiдностi σ композитiв при вмiстi наповнювача С >

42 % з пiдвищенням частоти пояснено на основi модельних уявлень адсорбцiйної

релаксацiї подвiйного шару та RC-ланцюга [4].

1Експерементальнi данi отриманi спiльно з Мазуренко Р.В.
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Рис.1. Температурнi (а) та концентрацiйнi (б) залежностi питомої електропровiд-

ностi σ композитiв пентапласт - AgI. (а) Концентрацiя AgI, %: 1 - 36; 2 - 42; 3 -50; 4

- 69; 5 - 100. (б) Температура, К - 443. Частота, кГц: 1 - 0,1; 2 - 1; 3 - 10.

Явище зростання електропровiдностi σ композитiв при вмiстi наповнювача С > 42

% з пiдвищенням частоти пояснено на основi модельних уявлень адсорбцiйної релак-

сацiї подвiйного шару та RC-ланцюга [4]. Згiдно з запропонованою моделлю на межi

поверхнi роздiлу дiелектрик/суперiонiк (пентапласт/AgI) пiд впливом адсорбцiйної

взаємодiї вiдбувається змiна структури суперiонного провiдника, обумовлена додат-

ковим розупорядкуванням жорсткої пiдрешiтки. За умов утворення неперервного

перколяцiйного кластера з частинок наповнювача внаслiдок взаємодiї з полiмером

виникає матриця поверхневого шару з суперiонiка, що має пiдвищенну здатнiстю до

електропереносу, внаслiдок чого зростає його внесок в утворення подвiйного шару та

прискорюється розряд катiонiв (Ag+) [5]. Окрiм того, електропровiднiсть у змiнних

полях є сумою двох складових - наскрiзної σ
′
, (що, як правило, спiвпадає з електро-

провiднiстю на постiйному струмi) та релаксацiйної складової (σrel): σ = σ
′
+ σrel. В

свою чергу,релаксацiйна складова електропровiдностi визначається сукупнiстю ре-

лаксацiйних процесiв у полiмерi, наповнювачi та на мiжфазнiй границi [6].
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Згiдно з моделлю RC-ланцюга, частинки провiдного наповнювача iнтерпретують-

ся як резистори, а опiр контакту мiж двома частинками (який складається з опору

мiжфазної границi та опору полiмерного прошарку) - паралельно пiдключеними єм-

нiстю i резистором. Композит, таким чином, моделюється схемою, що мiстить велику

кiлькiсть RC-ланцюгiв, або один RC-ланцюг з узагальненими параметрами. З пiдви-

щенням частоти електропровiднi шляхи, що являють собою нескiнчений кластер,

включають у себе прошарки мiж частинками, що призводить до їх спрямлення i

змiни провiдностi системи [7].

Зростання електропровiдностi композитiв в областi концентрацiй AgI 0 < С < 42

% при Т > 420 К подiбне до ранiше спостережуваного явища, виявленого в системi

полiхлортрифторетилен (ПХТФЕ) - AgI. На нашу думку, таке зростання електро-

провiдностi композитiв може пояснюватися наступними причинами:

- утворенням в матрицi пентапласту випадкових "слабких"перколяцiйних мiсткiв

iз частинок AgI, якi, як зазначалося вище, мають схильнiсть до агрегацiї внаслiдок

їх фiзико-хiмiчної взаємодiї. Можливiсть виникнення подiбних ланцюгових провiд-

них систем розглядалась у роботi [9]. У системах iз провiдними частинками дещо

продовгуватої форми, якими є частинки AgI, та у системах, наповнених провiдни-

ми волокноподiбними матерiалами, ймовiрнiсть виникнення подiбних мiсткiв значно

пiдвищується. Слiд вiдзначити, що при зменшеннi об’ємного вмiсту провiдних части-

нок в таких композитах електричнi контакти мiж ними можуть зберiгатися навiть

за малого вмiсту наповнювача;

- дрейф iонiв Ag+ в матрицi пентапласту пiд дiєю електричного поля. У цьому ви-

падку взаємодiя дисперсних частинок наповнювача з полiмерною матрицею створює

умови для подолання рухливими iонами Ag+ поверхневого бар’єру на межi роздiлу

фаз AgI/пентапласт, внаслiдок чого в композитi реалiзується iонна провiднiсть, як у

рiдинi з великою в’язкiстю. Враховуючи, що характерною особливiстю iонiв срiбла в

полiмерних композицiйних матерiалах є схильнiсть до мiграцiї в умовах проходжен-

ня струму [9], а також те, що у системi пентапласт - AgI при Т > 420 К полiмерна

матриця перебуває у високоеластичному станi (температура склування пентапласту

277 К), внаслiдок чого рухливiсть iонiв Ag+ значна, можна зробити висновок про

високу iмовiрнiсть електромiграцiї iонiв срiбла в середовищi полiмерної матрицi пiд

впливом зовнiшнього електричного поля;

- модульоване температурно-активацiйними флуктуацiями тунелювання заряду

через полiмерний прошарок товщиною 10−9−10−8 м за вiдсутностi прямих контак-

тiв мiж провiдними частинками. Допущення базується на результатах дослiджень

електропровiдностi вуглецево- та металонаповнених ПКМ [10];
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- стимульованою iнжекцiєю iонiв Ag+ у матрицю пентапласту, чому може спри-

яти виникнення ’чних тискiв на межi роздiлу полiмер/суперiонiк внаслiдок значної

рiзницi коефiцiєнтiв теплового розширення матрицi та наповнювача з аномальною

дилатометричною поведiнкою [11]. Однак, поряд iз цим значення порогу перколяцiї

для дослiджуваної системи (Сс 42 %) на 11 % нижче, нiж для системи ПХТФЕ - AgI

[12] для якої порiг перколяцiї наступає за вмiсту 53 % наповнювача при однаковому

розмiрi частинок AgI i рiзного розмiру частинок полiмера - 45 та 0,2 мкм вiдповiдно.

Рис.2. Каркасна модель системи пентапласт - AgI. D - перiод макрогетерогенностi,

L - лiнiйний розмiр частинки пентапласта, nd - товщина стiнки каркасу, n - кiлькiсть

шарiв наповнювача в стiнцi каркасу, d - лiнiйний розмiр частинки AgI.

Однак, поряд iз цим значення порогу перколяцiї для дослiджуваної системи

(Сс 42 %) на 11 % нижче, нiж для системи ПХТФЕ - AgI [12], для якої порiг перко-

ляцiї наступає за вмiсту 53 % наповнювача при однаковому розмiрi частинок AgI i

рiзного розмiру частинок полiмера - 45 та 0,2 мкм вiдповiдно.

Цей факт може бути пояснено на основi каркасної моделi, в рамках якої, у робо-

тi [13] було показано, при збiльшеннi розмiрiв частинок полiмеру (розмiр частинок

наповнювача залишається сталим) необхiдна для формування неперервного перко-

ляцiйного кластеру концентрацiя - зменшується.

Таким чином, експериментальнi дослiдження виявили значнi змiни електрофiзич-

них властивостей ПКМ в залежностi вiд змiни температури, вмiсту компонентiв, їх

структури та утворенню внаслiдок активної взаємодiї мiжфазних шарiв з особливою

структурою i властивостями.
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УДК 678.01:536

Фононний та дифузiйний

механiзми теплопереносу в композицiях

на основi лiнiйних аморфних полiмерiв

Т. М. Шевчук, Б. Б. Колупаєв, М. А. Бордюк, Б. С. Колупаєв, В. А. Мащенко

(Рiвненський державний гуманiтарний унiверситет)

.

Анотацiя. Дослiджено фононний та дифузiйний механiзми впливу структурних

елементiв макромолекул лiнiйних аморфних полiмерiв на процеси перенесення теп-

лової енергiї. З’ясовано роль ангармонiчних ефектiв у формуваннi та теплопровiд-

ностi систем. Показано, що мiж фононними та дифузiйними процесами можлива

iнверсiя при 290 К < T < Т

Abstract. Influence of processes of diffusion of structural elements of macromolecules

of linear amorphous polymers is studied on the processes of transference of thermal en-

ergy. The mechanisms of cooperation turn out in a macromolecule and above-moleculars

connections which influence on the temperature coefficient of heat-conducting.

Вступ

Вивчення теплофiзичних властивостей гетерогенних полiмерних систем потре-

бує розгляду особливостей їх структуроутворення [1-3], що дозволяє встановлювати

функцiональнi залежностi мiж структурою i властивостями композиту [4-6]. Iсну-

вання флуктуацiйних структур в системах на основi аморфних лiнiйних полiмерiв

вказує на необхiднiсть розгляду фононних та дифузiйних процесiв при перенесеннi

в них теплової енергiї. Зокрема встановлено, що використання фононного механiз-

му передачi тепла дозволяє отримати спiввiдношення для прогнозування величини

коефiцiєнту теплопровiдностi λ гетерогенних полiмерних систем [7-9]:

λ = CV ρ

(
π

12
υll +

γT
γL

υtd

8

)
+

2

9
ρCV cкелγLlυl, (1)

де CV –– теплоємнiсть; ρ –– густина; υl, υt — швидкiсть поширення поздовжнiх i

поперечних фононiв; l –– мiжструктурна вiдстань кола головних валентностей; d —-

c© Т. М. Шевчук, Б. Б. Колупаєв, М. А. Бордюк, Б. С. Колупаєв, В. А. Мащенко, 2008
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мiжмолекулярна вiдстань; γL, γT — гратковий i термодинамiчний параметри Грю-

найзена, CV скел — теплоємнiсть скелетних коливань.

Однак, залишається нез’ясованим дифузiйний механiзм теплопровiдностi та оцiн-

ка кiлькiсного спiввiдношення мiж tnmnmmhlh та дифузiйними процесами перене-

сення енергiї в композицiях на основi аморфних полiмерiв.

Експериментальна частина

Дослiджували ПВХ суспензiйної полiмеризацiї марки С–65, очищений переосад-

женням iз розчину, що дозволило позбутися низькомолекулярних домiшок, залишкiв

iнiцiатора, емульгаторiв i захисних колоїдiв. Як наповнювачi ПВХ був використаний

дисперсний фосфогiпс (ФГ) [10]. Зразки для експериментальних дослiджень готу-

вали методом механiчного змiшування ПВХ iз мiнеральними наповнювачами та з

подальшим висушуванням у сушильнiй шафi i пiд вакуумом до сталої маси. Кiль-

кiсть введеного наповнювача контролювали ваговим методом. Композицiї готували

в Т–р-режимi [11].

Експериментально визначались механiчнi динамiчнi характеристики композицiй,

а саме швидкостi поширення поздовжньої (υl) та поперечної (υt) ультразвукових

хвиль та вiдповiднi коефiцiєнти їх затухання (αl, αt) [12].

Густина (ρ) полiмерних композицiйних матерiалiв ПКМ вимiрювалася дiлато-

метричним методом, в основу якого покладено метод гiдростатичного зважування

(вiдносна похибка вимiрювань густини ερ= 0,03 % при α = 0, 95).

Для широкотемпературних вимiрювань теплофiзичних величин використали

модифiкований автоматичний комплекс на базi серiйних установок типу "ИТ-С-

400"(ГОСТ 8.001-71) та "ИТ-С-400"(ГОСТ 8.001- 80), в основу принципу роботи

яких покладено метод монотонного нагрiву зразка, дозволив дослiдити температур-

нi залежностi питомої теплоємностi та теплопровiдностi композицiй при контролi

температури з точнiстю εT = 0,1 %. Похибка вимiрювань Cp не перевищує 1 %, λ ––

3 % при α = 0, 95 у всьому робочому дiапазонi температур.

Результати та їх обговорення

Для аналiзу впливу температури на характеристики ПКМ при умовi домiнування

фононного механiзму перенесення теплової енергiї визначимо змiну температурного

коефiцiєнту ∂λ
∂T

системи. Виходячи iз спiввiдношення (1), отримаємо:

∂λ

∂T
=
∂CV
∂T

(
π

12
ρυll +

γTρυld

8γL
) +

∂ρ

∂T
(
π

12
CV υll +

γT
8γL

+
2

9
CV скелγLlυl)+ (2)

+
∂υl
∂T

(
π

12
ρCV скелl +

2

9
ρCV скелγLl) +

∂γL
∂T

(
2

9
CV скелρlυl −

γTCV ρυLd

γ2
) +

∂υt
∂T

γTCV ρd

8γ2
L

+
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+
∂γT
∂T

ρCV скелυld
8γL

+
∂CV скел
∂T

2

9
ργLlυl.

Таким чином, величина ∂λ
∂T

визначається температурною змiною параметрiв, зо-

крема C V , C V скел, γL, γT , ρ, υl, υl на основi експериментальних даних [10] та згiдно

з (2). Основний вклад у змiну температурного коефiцiєнта теплопровiдностi вносять

величини ∂CV

∂T
, ∂υl

∂T
i ∂υt

∂T
при T < T c, де —- T c температура склування. В областi

293 K < T < T c величина ∂CV

∂T
> 0, ∂γL

∂T
> 0, ∂CV

∂T
> 0, проте температурнi змiни ∂ρ

∂T

< 0, ∂υl

∂T
< 0,∂υt

∂T
< 0. Таким чином, результуюча змiна ∂λ

∂T
за спiввiдношеннями (2)

складним чином залежить вiд даних параметрiв. Проведемо системний аналiз тем-

пературної залежностi шуканих величин i в першу чергу λ i C V . Експериментальне

дослiдження температурної залежностi γL, γT , ρ, C V скел. показує [11, 12], що при T

< T c величини ∂ρ
∂T

, ∂γL

∂T
, ∂γT

∂T
i ∂CV

∂T
малi вищих порядкiв при υl = const i υt = const , а

спiввiдношення (2) набирає вигляду:

∂λ

∂T
≈ ∂CV

∂T
(
π

12
ρυll +

γTρυtd

8γL
). (3)

Рис. 1. Температурна залежнiсть λ для систем: 1 – ПВХ; 2 – ПВХ + 3,0 об. % ФГ.

Розглянемо температурну залежнiсть λ для ПВХ i ПВХ + 3,0 об. % ФГ систем.

Як видно з рис. 1, температурнi залежностi λ носять монотонний характер i в областi

температур T < T c мають тенденцiю до зростання. При T = T c значення λ досягає

максимуму, а наступне збiльшення температури приводить до зменшення величини

теплопровiдностi. Порiвняння експериментальних i теоретичних (1) значень λ пока-

зує, що в температурному iнтервалi 290 К – 320 K їх розходження складають 1 ÷ 5

%, а в температурному iнтервалi 320 К – 370 К – 5 ÷ 7 %. При цьому встановлено,

що при T в областi температур 290 К ≤ T ≤ 320 К в перенесеннi тепла домiнує фо-

нонний механiзм. Характерно, що в дiапазонi температур T β ≤ T ≤ Tα, де (Tα, T β
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– вiдповiдно температури α та β переходу ПВХ) вклад мiжмолекулярних взаємодiй

(поперечних фононiв) у теплопровiднiсть системи зменшується за рахунок посилення

ангармонiзму коливань структурних елементiв макромолекул, а скелетних коливань

дiлянок макромолекул розмiрами порядку γLl — зростає.

У кiлькiсних спiввiдношеннях вiдповiднi величини залежностi ∂λ
∂T

при 290 К ≤ T

≤ 320 К складають 0,0004 Вт/(м2), а для температурної областi 320 К - 350 К – 0,0005

Вт/(м2). В областi температур T > Tα змiна величини ∂λ
∂T

становить (- 0,001) Вт/(м2).

Вiдповiднi значення для системи ПВХ + 3,0 об.% ФГ – 0,0002 Вт/(м2); 0,0003 Вт/(м2)

i (-0,0009) Вт/(м2). Проведенi розрахунки ∂λ
∂T

на основi спiввiдношення (2) дають

наступнi значення для ПВХ: 3, 45 · 10−6 Вт/(м2); 4, 63 · 10−6 Вт/(м2) i (−6.97 · 10−6)

Вт/(м2). Вiдповiдно для системи ПВХ + 3,0 об.% ФГ отримаємо 3, 48 · 10−6 Вт/(м2);

4, 92 · 10−6 i (−6, 91 · 10−6) Вт/(м2).

Таким чином, у першому наближеннi розрахунок величини ∂λ
∂T

доцiльно проводи-

ти згiдно iз спiввiдношенням:

∂λ

∂T
≈ ∂γL

∂T
(
2

9
CV ρlυl −

γTCV ρυLd

γ2
) +

∂γT
∂T

ρCV υld

8γL
, (4)

Тодi з умови, що ∂γL

∂T
> 0, а <∂γT

∂T
< 0 у випадку вихiдного ПВХ для розгляну-

тих температурних областей отримаємо: 0,00038 Вт/(м2); 0,00031 Вт/(м2) i (-0,00082)

Вт/(м2), а для системи ПВХ +3,0 об.% ФГ: 0,00024 Вт/(м2); 0,00028 Вт/(м2) i (-0,0011)

Вт/(м2).

Таким чином експериментальнi значення ∂λ
∂T

добре узгоджуються iз розрахунка-

ми, виконаними згiдно iз спiввiдношенням (4).

Однак при T > Tα вклад фононної складової у величину λ нелiнiйно зменшуєть-

ся. При подальшому зростаннi T величина C v прагне до сталого значення, тобто

мало залежить вiд температури. Вiдповiдно залежнiсть λ = f (T ) визначається в ос-

новному температурними змiнами довжини вiльного пробiгу фононiв. Враховуючи,

що в цiй областi температур число фононiв значне i змiна ця лiнiйна з T, ймовiрнiсть

виникнення дифузiйних процесiв зростає, як i число структрних дефектiв у системi

[9]. При Tα < T < T n крiм локальної починає iнтенсивно реалiзуватись i сегмен-

тальна рухливiсть структурних елементiв, яка зростає за рахунок вакансiйних та

домiшкових кластерiв [1].

Якщо прийняти закон змiни концентрацiї вакансiй вiд температури у виглядi [1]:

n = N exp(− E

kT
), (5)

де E –– енергiя утворення вакансiй; N – кiлькiсть структурних елементiв, тодi при

T = Tα i E =3 · 10−20 Дж, величина n/N становить ∼ 10−5. Це вказує на те, що

вакансiї практично не взаємодiють мiж собою, перебуваючи на значних вiдстанях
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одна вiд одної. Вiдповiдно це дозволяє розрахувати величину коефiцiєнта дифузiї

структурних елементiв, як дисипативних структур, згiдно iз спiввiдношення:

D =
l2

6τ0
exp(− E

kT
), (6)

де τ0 –– час осiлого життя структурного елементу (або вакансiї); l –– довжина вiльно-

го пробiгу; ED –– енергiя дифузiйного елементу. Для розглянутих ПВХ-систем при

Tα < T < T n [7] , Em ∼ 10−20 Дж; τ0 ∼ 10−10 с; l∼ 10−10 м вiдповiднi значення D

лежать в межах (4, 83 − 4, 26) · 10−15 м2с−1.

Значення коефiцiєнта дифузiї дають можливiсть визначити дифузiйну складову

теплопровiдностi полiмерних систем, як:

λ =
1

2
CV ρD, (7)

Проведенi розрахунки згiдно iз спiввiдношенням (7) показують, що для вихiдного

ПВХ λдифуз = 8, 39·10−9 Вт/(м), для ПВХ + 3об.% ФГ - λдифуз = 7, 23·10−9Вт/(м).

Таким чином, в ГПС на основi аморфних полiмерiв домiнуючий вплив на ве-

личину коефiцiєнта теплопровiдностi мають фононний механiзм кiнетики процесу.

Вiдповiдно для них величину λ доцiльно розраховувати згiдно iз спiввiдношенням

(7), а дифузiйну складову —- згiдно з (7).

У найбiльш загальному випадку теплопровiднiсть систем на основi аморфних

полiмерiв дорiвнює:

λ = CV ρ(
π

12
υl +

γT
γL

υld

8
) +

2

9
CV γLlυt +

1

2
CV ρD, (8)

Висновки

Встановлена роль фононного механiзму та дифузiї у перенесеннi теплової енергiї

в полiмерних системах на основi лiнiйних аморфних полiмерiв. Показано, що при

T < Tα основним є фононний механiзм перенесення теплової енергiї, ангармонiчнi

ефекти призводять до змiни спектра фононiв. Дифузiйний механiзм теплопровiдно-

стi в склоподiбному станi систем не впливає суттєво на величину теплопровiдностi,

однак, при T ≥ Tα його роль у кiнетицi процесу зростає.
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