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.

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 —-
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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:
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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



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

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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