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Гетерогеннi системи, утворенi шляхом додавання нанодисперсних домiшок до по-
лiмерної основи, можуть розглядатись як перспективнi композитнi матерiали. Не-
стандартнiсть їхнiх фiзико-механiчних характеристик безпосередньо пов’язана зi
взаємодiєю полiмерних макромолекул i нанодисперсних включень на атом-атомному
рiвнi. Зокрема, деформацiйнi процеси в аморфних полiмерах починаються з за-
родження локальних неполiмерних за структурою i масштабом носiїв непружної
деформацiї. Встановлено, що при деформацiї таких систем нагромаджується на-
длишкова внутрiшня енергiя, яка не витрачається на конформацiйнi перетворення
в ланцюгах макромолекул i може бути описана в термiнах внутрiшнього тиску. З
огляду на недостатню розробленiсть фiзико-математичних моделей формування
властивостей розглянутих композитiв, важливу роль тут вiдiграє напiвемпiричний
пiдхiд з використанням експериментальних даних. У статтi наведено результати
дослiдження величини внутрiшнього тиску нанодисперсних гетерогенних систем,
отриманих на основi полiвiнiлхлориду (ПВХ), на частотi 0.4 МГц в дiапазонi темпе-
ратур вiд 298 K до 353 K при вмiстi нанодисперсного графiту до 0.5 об.%. На осно-
вi структурно-статистичної моделi з використанням енергетичного пiдходу запро-
поновано аналiтичне спiввiдношення для визначення температурних залежностей
величини величини внутрiшнього тиску ПВХ-систем; їхнiх часiв релаксацiї; дина-
мiчних модулiв Юнга, зсуву та об’ємної деформацiї; теплофiзичних властивостей.
Вказано шляхи побудови технологiчного процесу для створення таких композитiв
та їх використання в динамiчних механiчних i температурних полях. На основi
моделi Максвелла–Алфрея отримано аналiтичне спiввiдношення для визначення
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величини внутрiшнього тиску, який обумовлений силами взаємодiї мiж елементами
структури композиту та має релаксацiйну природу. Показано, що нанодисперсний
графiт проявляє максимальну активнiсть при вмiстi вiд 0.1 до 0.3 об.% у компози-
тi.

КЛЮЧОВI СЛОВА: внутрiшнiй тиск, динамiка структури, наночастинки, ма-
ксвеллiвська релаксацiя, кiбернетична система

1. ВСТУП

Вiдомо, що властивостi полiмерiв задаються на рiвнi молекулярної, а реалiзуються
на рiвнi надмолекулярної структури [11]. При цьому такою структурною системою, як
запам’ятовуючий пристрiй, виступає макромолекула [22]. З’ясовано також, що для до-
слiдження деформацiйних процесiв полiмерних композитiв у областi динамiчних меха-
нiчних полiв звукового та ультразвукового дiапазону частот необхiдно додатково залу-
чати комплекс структурних механiчних i калориметричних методiв [33]. Фундаментальнi
уявлення про структуру полiмерiв i гетерогенних систем (ПГС) на їх основi показали [11],
що велике координацiйне число дає можливiсть використати схеми атом-атомних по-
тенцiалiв для аналiзу властивостей матерiалу. Це вiдкриває можливiсть застосовування
наукових пiдходiв статистичної фiзики, термодинамiки й фiзичної кiнетики, арсеналу
методiв фiзики нелiнiйних явищ та вiдомостей про спектри їх збурень [11].

У центрi уваги дослiдникiв перебувають, насамперед, структура та властивостi скло-
подiбних полiмерiв та ПГС, нелiнiйнiсть релаксацiйних явищ, встановлення рiвняння
їх станiв i взаємозв’язку мiж тиском 𝑃 , об’ємом тiла 𝑉 й температурою 𝑇 . Зазначи-
мо, що спiльнiсть кiнетики поведiнки даних параметрiв для рiзних ПГС залишається
не з’ясованою до кiнця. Встановлено лише, що при деформацiї таких систем нагрома-
джується надлишкова внутрiшня енергiя, яка не йде на конформацiйнi перетворення в
ланцюгах [44]. Для з’ясування причин цього явища необхiдно дослiдити поведiнку систе-
ми в областi ультразвукових частот деформацiї в залежностi вiд температури, вмiсту
нанодисперсних напiвметалiв та дiї iнших чинникiв.

Також не вивченим залишається питання нелiнiйного збурення системи в широкому
температурному дiапазонi та нагромадження нею енергiї. Встановлено лише, що кожне
нормальне коливання кристалiчних ґрат є джерелом енергiї, iмпульсу й теплового ти-
ску фононiв [55]. При цьому автори роботи [66], пропонують використовувати 𝑃 в якостi
характеристики мiжмолекулярної взаємодiї в iзотропних твердих тiлах i рiдинах. Однак
припускають, що тепловий тиск не є наслiдком виключно теплових коливань гратки,
а виникає як результат ангармонiчностi зв’язкiв елементiв структури. Вiдповiдно до
цього, рiвняння стану конденсованої системи вiдiграє роль енергетичного балансу, який
вимагає, щоб зовнiшнiй тиск (𝑃1), спiльно з внутрiшнiм, зрiвноважували тепловий тиск
𝑃𝑇 , який дiє на поверхню тiла зсередини:

𝑃 + 𝑃1 = 𝑃𝑇 . (1)

Тут 𝑃1 = 1.01 · 105 Па — атмосферний тиск.
Як правило, для термодинамiчного опису спiввiдношення (1)(1) i встановлення взає-

мозв’язку мiж 𝑃 , 𝑉 , 𝑇 однорiдного iзотропного тiла, 𝑃 i питому внутрiшню енергiю 𝑊
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розглядають у виглядi суми двох складових [77]. Першу з них пов’язують iз силами пру-
жної взаємодiї атомiв, а другу вважають функцiєю температури 𝑇 , обумовленої потоком
носiїв, якi випромiнює атом на iншi атоми тiла. У випадку гнучколанцюгових полiмерiв
та ПГС, отриманих на їх основi, аналiтичних методiв опису процесу 𝑃 = 𝑓(𝑇, 𝜙) не iснує
(тут 𝜙 — концентрацiя наповнювача в ПГС). На нашу думку, одним iз перспективних
пiдходiв до вирiшення даного питання може бути безпосереднє неперервне спостереже-
ння за динамiкою й кiнетикою процесiв енергообмiну та релаксацiйних явищ в ПГС,
що розглядаються як в’язкопружнi конденсованi середовища. Першi дослiдження по-
казали, що деформацiйнi процеси в аморфних полiмерах починаються з зародження
локальних неполiмерних за структурою i масштабом носiїв непружної деформацiї [11].
Такий процес стає стацiонарним по акумульованiй енергiї. Вiдповiдно, має проявитися
у змiнi в’язкопружних параметрiв 𝑃 , 𝐺, 𝐸, 𝐾, 𝜏𝑖 в залежностi вiд дiї зовнiшнiх чинни-
кiв. Однак не iснує модельного пiдходу до аналiтичного опису залежностi величини 𝑃
не лише вiд структурних особливостей полiмеру, але й вмiсту чи типу нанодисперсного
наповнювача, температури, частоти дiї зовнiшнього механiчного поля в областi уль-
тразвукових частот. Розвиток нанотехнологiй та широке використання нанокомпозитiв
вимагають знайти вiдповiдi саме на цi питання.

Виходячи з цього, мета цiєї роботи полягає в тому, щоб на основi запропонованих мо-
делей встановити кiлькiсний взаємозв’язок мiж величиною внутрiшнього тиску компо-
зиту на основi полiвiнiлхлориду (ПВХ), в’язкопружними модулями 𝐺, 𝐸, 𝐾 у випадку
дiї ультразвукового поля, динамiчною в’язкiстю 𝜂, максвеллiвським часом релаксацiї 𝜏𝑖
та вмiстом напiвметалу як наповнювача ПВХ. Це має дати можливiсть використовувати
ПГС в умовах одночасної дiї динамiчних механiчних i температурних полiв.

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА

Основою для отримання композитiв в режимi температура-тиск (𝑇–𝑃 ) слугував
ПВХ суспензiйної полiмеризацiї марки С-6359-М, молекулярної маси 1.4 · 105 (ЗАТ
«Каустик», Башкортостан). Нанодисперсний графiт (C) отримували за допомогою еле-
ктролiтичного методу [88]. При цьому використовувались графiтовi електроди у виглядi
паралелепiпедiв З розмiрами 200 × 33 × 19 мм. За електролiт було обрано розчин ку-
хонної солi в дистильованiй водi (концентрацiя 0.5 г/л). Температура електролiту була
371 K при щiльностi струму 10−2 А/см2. Тривалiсть експерименту становила 8 год. Для
рiвномiрного використання площi електродiв через кожнi 0.5 год здiйснювався реверс
напряму постiйного струму. Величина pH електролiту, визначена за допомогою iономе-
тра И-130м, впродовж експерименту становила 8.0.

Рентгеноструктурнi дослiдження зразкiв проводили на рентгенiвському дифракто-
метрi ДРОН-4 з використанням Cu K𝛼 випромiнювання за кiмнатної температури. Ано-
дна напруга i сила струму були вiдповiдно 41 кВ i 21 мА. Крок сканування дифракто-
грами становив 0.05 С, а час експозицiї 5 с. Реєструвалися дифрактограми нанокриста-
лiв i еталонного порошку графiту за однакових умов. Визначення середнiх розмiрiв 𝐷
нанокристалiв графiту як i нанодисперсних мiдi та нiхрому проводили методом Дебая–
Шерера:

𝐷 =
0.89𝜆

𝛽 cos𝑄
,

де 𝜆 — довжина хвилi рентгенiвського випромiнювання, 𝛽 — пiвширина рефлексу, 𝜃 —
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кут дифракцiї. Обробку результатiв експерименту проводили з допомогою програм X-
Ray Scanner, X-Ray Graphic 1.28 та Origin 6.0. Розрахунки показали, що величина 𝐷 не
залежить вiд об’ємного вмiсту iнгредiєнта i становить 40± 2 нм.

Об’ємний вмiст наповнювачiв в ПВХ варiювався в дiапазонi 0 ≤ 𝜙 ≤ 0.50 об.%. 𝑇–𝑃
режим здiйснювався при 𝑇 = 403 K i 𝑝 = 10.0 МПа.

Дослiдження швидкостi поширення поздовжньої (𝜈𝑙) i поперечної (𝜈𝑡) ультразвуко-
вих хвиль, а також вiдповiдних їм коефiцiєнтiв затухання (𝛼𝑙, 𝛼𝑡) проводили на частотi
𝜔 = 0.4 МГц за допомогою експериментальної ультразвукової установки, описаної в [11].
З використанням диференцiальної кювети iмпульсним методом за одне вимiрювання ви-
значали величини (𝜈𝑙, 𝜈𝑡, 𝛼𝑙, 𝛼𝑡) в областi 298𝐾 ≤ ≤ (𝑇𝑔 + 10) 𝐾, де 𝑇𝑔 — температура
склування ПГС. Контактним середовищем було силiконове масло марки ПФМС–4.

3. МОДЕЛЬ

Огляд результатiв дослiдження в’язкопружних властивостей ПГС, якi мiстять нано-
дисперснi наповнювачi, показує, що в широкому дiапазонi частот дiї зовнiшнiх силових
полiв не спостерiгається узгодженостi результатiв експерименту з класичною теорiєю
конденсованої речовини. Це обумовлено тим, що ми маємо справу з неперервним ре-
лаксацiйним спектром, який аналiзують на основi моделей, що розглядають макро-
молекулу як макросистему, занурену в суцiльне середовище. Такий пiдхiд дозволяє
розв’язувати задачу про релаксацiю в системi макромолекул як чисто механiчну про-
блему.

З метою розрахунку термодинамiчних релаксацiйних модулiв, tg 𝛿 та кiнетичних
параметрiв системи (часiв релаксацiї) використаємо модель Алфрея [11]. Тут резуль-
тат iнтра- та iнтермолекулярної взаємодiї мiж елементами структури описується через
демпфери, як враховують в’язкiсть, i пружини — гукiвську деформацiю.

За допомогою експериментальної установки згiдно з зазначеним пiдходом уперше
на одному зразку проведено дослiдження дiйсної та уявної частин модулiв для випад-
кiв об’ємної деформацiї та деформацiї зсуву ПГС. При цьому аналiтичний опис моделi
здiйснено за допомогою методу електричної аналогiї, запропонованої Максвеллом. Це
дозволяє час релаксацiї Максвелла 𝜏2 ототожнити з часом осiлого життя 𝜏 структурного
елемента [11] й описати механiчнi властивостi в’язкопружних тiл через уведення коефi-
цiєнтiв в’язкостi 𝑅2 i в’язкопружних модулiв 𝐾, 𝐺. На еквiвалентнiй схемi замiщення
Максвелла взаємозв’язок мiж змiною тиску ∆𝑝 та об’ємною деформацiєю 𝜀 = ∆𝑉/𝑉 пiд
дiєю ультразвукового поля малої iнтенсивностi в режимi 𝛾(𝑡) = 𝛾0 exp(𝑗𝜔𝑡) описується
через рiзницю потенцiалiв 𝑈𝑖 (𝑖 = 1, 2) та заряд 𝑞 системи у виглядi [11]

𝑈𝑖 = 𝑈1 + 𝑈2 = 𝑞

(︂
𝐾 +

𝐺

1 + (𝑗𝜔𝜏2)−1

)︂
, (2)

де 𝜏2 = 𝑅2𝐶2, 𝜂 = 𝑅2 — динамiчна в’язкiсть.
Наявнiсть динамiчної в’язкостi викликає при дiї на систему ультразвуковим полем

трансформацiю рiзних форм руху елементiв структури в теплову дисипацiю, яка зав-
жди реалiзується в переходi частини енергiї в термiчну форму [99]. З точки зору термо-
динамiки такий процес незворотний i характеризується критерiєм незворотностi [33]

𝛼̇ =
𝑈2

𝑈1

=
𝑗𝜔𝑅2𝐶1

𝑗𝜔𝑅2(𝐶1 + 𝐶2) + 1
, (3)
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де 𝐶1 = 𝐾−1, 𝐶2 = 𝐺−1. Пiсля очевидних математичних перетворень маємо

𝛼̇ =
𝜔2𝜏𝜏1

1 + 𝜔2𝜏 2
+ 𝑗

𝜔𝜏1
1 + 𝜔2𝜏 2

, (4)

де 𝑅𝑒(𝛼̇) = 𝜔2𝜏𝜏1/(1 + 𝜔2𝜏 2), 𝜏 = 𝜂(𝐾−1 +𝐺−1), 𝜏1 = 𝜂𝐾−1, 𝜏2 = 𝜂𝐺−1.
Для термодинамiчного визначення складових рiвняння (1)(1), як правило, змiну повної

енергiї структуроутворень тiла 𝛿𝑊 розкладають на змiну енергiї спокою 𝛿𝑊0 та енергiї
руху 𝛿𝑊𝑝 [77]:

𝛿𝑊 = 𝛿𝑊0 + 𝛿𝑊𝑝. (5)
Аналогiчним чном можна розкласти й змiну вiльної енергiї (𝐹 ) тiла [55]:

−𝑑𝐹 = −𝑑(𝑊 − 𝑇𝑆) = 𝑑(𝑊 + 𝐹Д) = 𝛿𝐴, (6)

де 𝐹Д — дебаєвська складова енергiї.
Таким чином, за спiввiдношенням (1)(1) маємо

𝑃 =
𝑑𝑊0

𝑑𝑉
, 𝑃𝑇 = −

(︂
𝜕𝐹Д

𝜕𝑉

)︂
𝑇

,

що дозволяє розрахувати величину теплового тиску матерiалу. У випадку гнучколан-
цюгових полiмерiв 𝑊0(𝑉 ) складається з енергiї зв’язку, яка об’єднує атоми (макромо-
лекули) в систему, а внутрiшнiй тиск являє собою її пружну реакцiю на всестороннiй
тиск або розтяг [99]. Вiдповiдно, змiна внутрiшньої енергiї як результат мiж- та внутрi-
шньомолекулярної взаємодiї залежить вiд варiацiї виконаної роботи (∆𝐴 = 𝑃∆𝑉 ) та
приросту кiлькостi теплоти (∆𝑄 = 𝐶𝑝𝑚∆𝑇 ). Тому, згiдно з [77],

𝛿𝑊 = ∆𝑄+∆𝐴. (7)

Тут 𝐶𝑝 i 𝑚 — теплоємнiсть i маса речовини; ∆𝐴 = 𝑃∆𝑉 , де 𝑃 i ∆𝑉 — внутрiшнiй тиск
i змiна об’єму тiла вiдповiдно.

Враховуючи, що структурнi елементи ПВХ-систем одночасно беруть участь у дифу-
зiйному та напрямленому процесах, критерiй квазирiвноважного стану становить

𝑁 =
𝑃∆𝑉

𝐶𝑝𝑚∆𝑇 + 𝑃∆𝑉
. (8)

Оскiльки Re (𝛼̇) та 𝑁 характеризують енергетичний стан системи, який визначається
спiввiдношенням мiж кiлькiстю теплоти дисипацiї i виконаною роботою, запишемо умо-
ву їх рiвностi:

Re (𝛼̇) =
𝜔2𝜏𝜏1

1 + 𝜔2𝜏 2
=

𝑃∆𝑉

𝐶𝑝𝑚∆𝑇 + 𝑃∆𝑉
. (9)

Вiдповiдно до умови (9)(9), значення 𝑃 розраховуємо як

𝑃 =
𝐶𝑝𝜌

𝛽

𝜔2𝜏𝜏1
1 + 𝜔2(𝜏 − 𝜏1)𝜏

, (10)

де 𝛽 — температурний коефiцiєнт об’ємного розширення тiла.
Отримане спiввiдношення вказує на те, що в лiнiйнiй областi деформування ПВХ

та ПГС на його основi за законом 𝜀 = 𝜀0 exp 𝑗𝜔𝑡 змiна величини внутрiшнього ти-
ску як кiлькiсна мiра об’ємної густини енергiї системи залежить вiд теплофiзичних
та в’язкопружних характеристик тiла i має релаксацiйну природу. Надалi проведемо
кiлькiсний аналiз спiввiдношення (10)(10) на основi даних експерименту.
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4. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

На Рис. 1Рис. 1 наведенi залежностi величини питомої теплоємностi 𝐶𝑝 ПВХ-систем вiд
температури та вмiсту нанодисперсного графiту в ПВХ. Характерно, що в областi
305 𝐾 ≤ 𝑇 ≤ 333 𝐾 для вихiдного ПВХ iснує характерний для 𝛽-релаксацiйного пе-
реходу максимум, положення якого в мiру зростання вмiсту наповнювача змiщується
в область 𝛼-переходу. Назагал вид функцiї 𝐶𝑝 = 𝑓(𝑇 )𝜙 типовий для аморфних гнучко-
ланцюгових полiмерiв [22].

Дослiдження температурної та концентрацiйної залежностi величин 𝐾 i 𝐺, (Рис. 2Рис. 2
i 33) показали, що, на вiдмiну вiд вихiдного ПВХ, нанодисперснi порошки графiту суттє-
во змiнюють поведiнку ПВХ-систем в дiапазонi 0 ≤ 𝜙 ≤ 0.50 об.% та 278𝐾 ≤ 𝑇 ≤ 353𝐾.
Характерно, що для всiх композитiв спостерiгається нелiнiйне зменшення величини
в’язкопружних модулiв при зростаннi 𝑇 . Однак, механiзм формування властивостей
матерiалу при деформацiї зсувi й розтягу-стиску вiдрiзняється. На це вказують ре-
зультати для 𝛽-релаксацiї в областi 308 𝐾 ≤ 𝑇 ≤ 328 𝐾, де вона проявляється слабо.
Очевидно, це обумовлено суттєвою рiзницею мiж величинами енергiї активацiї iнтер-
та iнтрамолекулярної взаємодiї мiж елементами структури ПВХ [22]. При 𝑇 > 328 𝐾
температурна область 𝛽-релаксацiї переходить в область 𝛼-релаксацiї композиту. Слiд
зазначити, що введення нанодисперсного графiту в ПВХ змiнює час максвеллiвської
релаксацiї 𝜏𝑖 (𝑖 = 1, 2) структурних елементiв, якi беруть участь у трансформуваннi
енергiї та iмпульсу ультразвукового поля. Величину 𝜏𝑖 визначали зi значень динамiчної
в’язкостi композиту [33]:

𝜂 =
2𝜌(3𝜐3

𝑙 𝛼𝑙 − 4𝜐3
𝑡𝛼𝑡)

3𝜔2
. (11)

На Рис. 4Рис. 4 представленi результати розрахунку величини 𝜂 в залежностi вiд темпера-
тури i при рiзному вмiстi нанодисперсного графiту в ПВХ. У проведених дослiдженнях
полiмерна матриця (ПВХ) зазнавала дiї одночасно трьох факторiв: присутностi напов-
нювача, 𝑇 -𝜔, та структуроутворення. Тому об’ємна деформацiя та деформацiя зсуву ха-
рактеризуються рiзними часами максвеллiвської релаксацiї (Рис. 5Рис. 5). При цьому об’ємна
релаксацiя пов’язана iз стисливiстю й змiною об’єму тiла (∆𝑉 ), а при деформацiї зсуву
об’єм тiла не змiнюється. Використаний акустичний метод, де коефiцiєнти поглинання
𝛼𝑖 (𝑖 = 𝑙, 𝑡) пов’язанi iз в’язкiстю зсуву та об’ємною в’язкiстю, дозволяє зi спiввiдноше-
ння (2)(2) визначити величину 𝜏𝑖 як константу системи при сталих 𝑇 i 𝜙.

На Рис. 6Рис. 6 наведенi результати розрахунку тиску 𝑃 , виконанi за спiввiдношенням (10)(10).
Результати експерименту показали, що для композиту величина 𝑃 при вмiстi наповню-
вача при 0 ≤ 𝜙 ≤ 0.30 об.% нелiнiйно зростає при 𝑇 = const, 𝜔 = const, досягаючи
максимального значення в дiапазонi 0.10 ≤ 𝜙 ≤ 0.30 об.%. Подальше збiльшення вмiсту
нанодисперсного графiту в ПВХ викликає зменшення 𝑃 як результат зростання вiльно-
го об’єму та дефектiв структури матерiалу [33]. При 𝜙 = const величина 𝑃 спадає зi збiль-
шенням температури. Так, при 𝑇 = 300 𝐾 для вихiдного ПВХ величина 𝑃 = 5.6·109 Па,
а при 𝑇 = 353 𝐾 — 4.3·109 Па. Такий характер поведiнки 𝑃 для вихiдного ПВХi ПГС на
його основi обумовлений зростанням коефiцiєнта ангармонiзму коливань структурних
елементiв системи, який забезпечує вiдповiдне зростання об’єму тiла при пiдвищеннi
його температури [33]. Слiд зазначити, що характер залежностi 𝑃 = 𝑓(𝑇 )𝑣𝑎𝑟𝑝ℎ𝑖 адеква-
тно вiдтворює температурнi змiни величини в’язкопружних модулiв композиту (див.
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Рис. 2Рис. 2 i 33). Це вказує на те, що 𝑃 як характеристика об’ємної щiльностi внутрiшньої
енергiї тiла виступає мiрою зростання енергетичних, а у випадку ПГС, також бiльш
виражених ентропiйних зв’язкiв мiж структуроутвореннями системи.

5. ВИСНОВКИ

Встановлено, що нанодисперсний порошок графiту, який отримано в результатi еле-
ктролiзу, слугує новим модифiкатором в’язкопружних та теплофiзичних властивостей
ПВХ. На основi моделi Максвелла–Алфрея отримано аналiтичне спiввiдношення для
визначення величини внутрiшнього тиску ПГС, який обумовлений силами взаємодiї
мiж елементами структури композиту та має релаксацiйну природу. Показано, що як
наповнювач ПВХ нанодисперсний графiт проявляє максимальну активнiсть при вмiстi
0.10 ≤ 𝜙 ≤ 0.30 об.% в композитi, який перебуває в ультразвуковому полi частотою
0.4 МГц i зазнає таких деформацiй: об’ємної, стиску-розтягу та зсуву. Нелiнiйний ха-
рактер змiн величини 𝑃 при 0 ≤ 𝜙 ≤ 0.50 об.% i 298𝐾 ≤ 𝑇 ≤ 353 𝐾 слiд враховувати
при експлуатацiї новостворених ПВХ-систем в умовах дiї на них зовнiшнiх полiв рiзної
фiзичної природи.
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Б. Б. Kолупаев, Б. С. Kолупаев,
В. В. Kлепко, В. В. Левчук, А. Я. Бомба

Внутреннее давление поливинилхлорида, наполненного
нанодисперсным порошком графита

Гетерогенные системы, образованные путем добавления нанодисперсных приме-
сей к полимерной основе, могут рассматриваться как перспективные композитные
материалы. Нестандартность их физико-механических характеристик напрямую
связана со взаимодействием полимерных макромолекул и нанодисперсных вклю-
чений на атом-атомном уровне. В частности, деформационные процессы в аморф-
ных полимерах начинаются с зарождения локальных неполимерных по структуре
и масштабу носителей неупругой деформации. Установлено, что при деформации
таких систем накапливается избыточная внутренняя энергия, которая не расходу-
ется на конформационные преобразования в цепях макромолекул и может быть
описана в терминах внутреннего давления. Учитывая недостаточную разработан-
ность физико-математических моделей формирования свойств рассматриваемых
композитов, немаловажную роль здесь играет полуэмпирический подход с исполь-
зованием экспериментальных данных. В статье приведены результаты исследова-
ния величины внутреннего давления нанодисперсных гетерогенных систем, полу-
ченных на основе поливинилхлорида (ПВХ), на частоте 0.4 МГц в диапазоне тем-
ператур от 298 K до 353 K при содержании нанодисперсного графита до 0.5 об.%.
На основе структурно-статистической модели с использованием энергетического
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подхода предложено аналитическое соотношение для определения температурных
зависимостей величины величины внутреннего давления ПВХ-систем; времен ре-
лаксации; динамических модулей Юнга, смещения и объемной деформации; теп-
лофизических свойств. Указаны пути построения технологического процесса для
создания таких композитов и их использования в динамических механических и
температурных полях. На основе модели Максвелла–Алфрея получено аналитиче-
ское соотношение для определения величины внутреннего давления, которое обу-
словлено силами взаимодействия между элементами структуры композита и имеет
релаксационную природу. Показано, что нанодисперсный графит проявляет мак-
симальную активность при содержании от 0.1 до 0.3 об.% в композите.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: внутреннее давление, динамика структуры, наночастицы,
максвелловская релаксация, кибернетическая система

B. B. Kolupaev, B. S. Kolupaev,
V. V. Klepko, V. V. Levchuk, A. Ya. Bomba

The internal pressure of a Polyvinyl Chloride filled with
graphite nanopowder

Heterogeneous systems formed by adding nano-dispersed impurities to the polymer
base can be considered promising composite materials. Their non-standard physical
and mechanical characteristics are directly related to the polymer macromolecules and
nanodispersion inclusions interaction at the atom-atom level. In particular, deforma-
tion processes in amorphous polymers begin with the nucleation of local non-polymeric
inelastic deformation carriers in terms of structure and scale. During the deformation
of such systems, an excess internal energy is known to accumulate. This last is not
spent on conformational transformations in the chains of macromolecules and can be
described in terms of internal pressure. Given the insufficient development of physical
and mathematical models of the formation of the properties of the considered compos-
ites, a semi-empirical approach using experimental data plays an important role here.
The article presents the results of the study of the internal pressure of nanodispersion
heterogeneous systems obtained based on Polyvinyl Chloride (PVC) at a frequency of
0.4 MHz in the temperature range from 298 K to 353 K with the content of nano-
dispersed graphite up to 0.5 vol.%. Based on the structural-statistical model using the
energy approach, an analytical relationship is proposed for determining the tempera-
ture dependence of internal pressure of PVC systems; their relaxation times; Young’s
dynamic moduli, shear, and bulk deformation; thermophysical properties. Ways of
building a technological process for creating such composites and their use in dynamic
mechanical and temperature fields are indicated. Based on the Maxwell–Alfrey model,
an analytical relationship for determining the internal pressure is obtained. This pa-
rameter is formed by the forces of interaction between the elements of the composite
structure, so it has a relaxation nature. The nano-dispersed graphite is shown to ex-
hibit maximum activity at a content of 0.1 to 0.3 vol.% in the composite.

KEY WORDS: internal pressure, structure dynamics, nano-particles, Maxwell relax-
ation, cybernetic system
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