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УДК 678.01:536+678.743.22. 

ВИЗНАЧЕННЯ СТРУКТУРНИХ ПАРАМЕТРІВ ГЕТЕРОГЕННИХ ПОЛІМЕРНИХ 
СИСТЕМ НА ОСНОВІ АНАЛІЗУ ПРОЦЕСІВ ПЕРЕНЕСЕННЯ ТЕПЛОВОЇ ЕНЕРГІЇ 

М.А. Бордюк, Т. М. Шевчук 

Рівненський державний гуманітарний університет, Україна, UA-33000, Рівне, вул. Остафова, 31 

Із використанням модельних підходів до аналізу процесів перенесення теплової енергії 
оцінено мікроструктурні параметри гетерогенних полімерних систем, на основі лінійних 
полімерних систем. З’ясований вплив ангармонічних ефектів на ці параметри. 

With the use of the model going near the analysis of processes of transference of thermal energy 
the microstructure parameters of the heterogeneous polymeric systems are appraised, on the basis of 
the linear polymeric systems. The found out influence of anharmonic effects is on these parameters. 

Вступ 

Більш високий рівень методів дослідження 
матеріалів за допомогою електронної мікроскопії 
високої здатності, зондової скануючої електронної 
мікроскопії, високоселективної масс-спектроскопії, 
удосконалення підготовки зразків дало можливість 
детектувати одинокі молекули, вивчати поведінку 
малих ансамблів атомів, молекул [1]. 

Виходячи з особливості будови макромолекул 

полімерів, слід вказати на можливості формування 
наноструктур в таких системах [2]. 

Структурні особливості макромолекул характе-
ризуються конфігурацією, конформацією, молеку-
лярною упаковкою ланцюгів, яка визначається 
характером і енергією міжмолекулярних взаємодій. 
Для полімерів особливістю є те, що їх струк-
туроутворення можна охарактеризувати на основі 
підсистемного підходу: атомна група – сегмент, 
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ділянка ланцюга – клубок, глобула, кристаліт – 
надмолекулярні утворення. Це вказує на те, що для 
полімерів розміри нанообластей можуть зміню-
ватися в межах 1÷100 Å і більше.  

Формування наноструктурних елементів і 
нанореакторів в полімерах можливе при їх синтезі з 
наступною передачею інформації наноструктурних 
утворень на мікрорівень [3]. 

Змінити структуру полімерних систем і їх 
властивості можна внесенням в полімерну матрицю 
наповнювачів [4]. 

Відповідно до цього, мета роботи полягає в 
тому, щоб оцінити структурні параметри мікро-
блоків гетерогенних систем, на основі лінійних 
аморфних полімерів, що приймають участь в 
процесах перенесення теплової енергії і з’ясувати 
вплив структурного ангармонізму на їх значення. 

І. Експериментальна частина 

Для досліджень були вибрані лінійні гнучко-
ланцюгові полімери вінілового ряду – полівініл-
хлорид (ПВХ) і полівінілбутираль (ПВБ). 

Як наповнювач для отримання полімерного 
композиційного матеріалу (ПКМ), в якому б 
оптимально поєднувались бажані властивості 
компонентів, використовувався фосфогіпс (ФГ), 
мідь (Cu) [5]. 

Зразки для експериментальних досліджень 
готували методом механічного змішування ПВХ із 
мінеральними та полімерними наповнювачами та з 
подальшим висушуванням у сушильній шафі і під 
вакуумом до сталої маси. Кількість введеного 
наповнювача контролювали ваговим методом. ПКМ 
готували в Т–р режимі. 

Зразки нагрівали до температури 403 К і  під 
тиском 10 МПа охолоджували до 293 К. Швидкість 
охолодження зразків становила 3 К/хв [6]. 

Густину (r) ПКМ вимірювали дилатометричним 
методом, в основу якого покладено метод гідро-
статичного зважування (відносна похибка вимірю-
вань густини er  = 0,03% при a = 0,95). 

Для широкотемпературних вимірювань теплофі-
зичних величин ПКМ використовували автома-
тичний комплекс на базі серійних установок типу 

”ИТ-С-400”(ГОСТ 8.001-71) та ”ИТ-l-400”(ГОСТ 
8.001-80), в основу принципу роботи яких покла-
дено метод монотонного нагріву зразка, що дозво-
лило дослідити температурні залежності питомої 
теплоємності (ср) та теплопровідності (l)  компо-
зицій при контролі температури з точністю  

eТ = 0,1%. Похибка вимірювань ср не перевищує 1%, 
l – 3% при eл =  0,95 у всьому робочому діапазоні 
температур [7]. 

ІІ. Моделювання процесів переносу тепла 

Подамо ПВХ [–CH2–CHCl–]n точковими масами у 
вигляді атомних груп СН2. Згідно з [8-10] ці атомні групи 
поєднані зв’язками, що характеризуються силовими 
константами 1f  і 2f . 

При розгляді макромолекули у вигляді ланцюга 
кожний структурний елемент (атомна група) буде 
характеризуватися двома ангармонічними константами 
силової взаємодії відповідного порядку. У випадку між-

атомної взаємодії (за ланцюгом головних валентностей) це 
можуть бути силові константи третього, четвертого і т.д. 
порядків, які відповідно будемо позначати q, h і т.д. 
Деформацію валентних кутів і міжмолекулярну взаємодію 
визначають ангармонічні силові константи q', h' і т.д. 

Ангармонізм теплових коливань квазірешітки, 
міжатомних (міжмолекулярних) зв’язків і неліній-
ність сил міжмолекулярної взаємодії оцінювали на 
основі параметра Грюнайзена. При цьому термо-

динамічний параметр Грюнайзена gT відтворює 
ангармонічність, усереднену за всіма коливальними 
модами, а решітковий gL відображає ангармоніч-
ність, усереднену за міжланцюговими коливальними 
модами [11]. 

Для визначення решіткового параметра Грюнай-
зена використали два підходи. Згідно з першим 
підходом, запропонованим у роботі [12], квазі-
решітковий параметр Грюнайзена визначили як 

2

1

Vlnd

lnd
L +

u
-=g , (1) 

де u  – середня швидкість фононів у системі; V – 
питомий об’єм. 

Згідно з ідентичністю потенціалу міжатомної і 
міжмолекулярної взаємодії для гетерогенних полі-
мерних систем коефіцієнт Пуассона пов’язаний із 
параметром Грюнайзена співвідношенням [13] 

n-

n+
=g

21

1
L . (2) 

Для визначення термодинамічного параметра 
Грюнайзена gT використаємо співвідношення 

V

Т
c

К

×r

×aD
=g , (3) 

де r – густина композиції, сV – питома теплоємність, 
К – динамічний об’ємний модуль. Величину Da у  
співвідношенні (3) можна трактувати як темпера-
турний коефіцієнт об’ємного розширення. З іншого 
боку для склоподібних систем Da можна розглядати 
як коефіцієнт теплового розширення флуктуацій-
ного вільного об’єму, який дорівнює різниці 
коефіцієнтів об’ємного температурного розширення 
вище і нижче температури склування ( a-a=aD c

). 

При визначенні gT використовували температурну і 
концентраційну залежність величин, які входять у 
співвідношення (3). Значення параметрів Грюнайзена 
для цих систем бралися з робіт [13-15]. 

Для моделювання процесів перенесення теплової 
енергії в аморфних лінійних полімерах будемо 
розглядати структурний елемент макромолекули як 
джерело носіїв енергії. Такими носіями енергії за 
ланцюгом головних валентностей макромолекули є 
поздовжні фонони, довжина вільного пробігу яких 
рівна міжатомній відстані (l). При цьому в системі 
координат, пов’язаній із таким структурним 
елементом, носії розповсюджуються в усіх 
напрямках із рівною ймовірністю. Будемо вважати, 
що випромінені елементами структури носії енергії 
поглинаються у разі потрапляння на інші структурні 
елементи макромолекули. 

Такий підхід, з урахуванням складової теплопро-
відності, зумовленої коливаннями скелета полімерного 
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ланцюга дає загальний вираз для теплопровідності 
гетерогенних полімерних систем [16-18]: 

,lÑ
9

2

8

d
l

12
Ñ lL.Vñêåë

t

L

Ò
lV u××g××r+÷

÷
ø

ö
ç
ç
è

æ ×u
×

g

g
+×u×

p
r×=l  (4) 

де d – поперечні розміри мікроблоків, що прий-
мають участь у теплопереносі. 

ІІІ. Визначення лінійних розмірів 
структуроутворень, що приймають участь у 

тепло переносі 

Аналізуючи процеси теплопереносу в гетероген-
них полімерних системах, можна визначити лінійні 
розміри областей і структуроутворень, які прий-
мають участь в тому чи іншому механізмі передачі 
тепла. Для проведення таких оцінок використаємо 
теоретичні співвідношення для теплопровідності (4). 
Як показують результати співставлення експеримен-
тальних значень з теоретичними, відносна похибка 
складає 2-7%, що дозволяє використовувати експе-
риментальні значення теплопровідності при з'ясу-
ванні процесів структуроутворення в гетерогенних 
полімерних системах. 

Якщо розглянути області температур Т<Тβ , то в 
співвідношенні (4), складовими теплопровідності, 
зумовленої скелетними коливаннями і дифузійним 
механізмом теплопереносу можна знехтувати і 
вважати, що в такому процесі перенесення теплової 
енергії здійснюється за рахунок реалізації внутріш-
ньомолекулярної взаємодії за ланцюгом головних 
валентностей, що реалізується шляхом поширення 
теплових поздовжніх фононів; за рахунок реалізації 
міжмолекулярної взаємодії, між боковими групами 
макромолекул, що зумовлює поширення теплових 
поперечних фононів. При врахуванні таких меха-
нізмів переносу тепла в гетерогенних полімерних 
системах на основі аморфних лінійних полімерів, 
для визначення теплопровідності будемо викори-
стовувати співвідношення (4) нехтуючи доданком, 
що зумовлений скелетними коливаннями. У цьому 
співвідношенні будемо вважати, що довжина віль-
ного пробігу теплових поздовжніх фононів струк-
турної підсистеми в першому наближенні співпадає 
з середньою відстанню між двома сусідніми ато-
мами С-С. Тоді, згідно співвідношення (4), отри-
маємо, що поперечні розміри (лінійні) мікроблоків, 
що приймають участь у теплопереносі за рахунок 
реалізації міжмолекулярної взаємодії рівні: 
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Якщо розглянути ідеальну полімерну сітку, в 
якій в однаковій мірі реалізуються міжатомні і 
міжмолекулярні зв'язки γL=γT , будемо мати, що: 
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У загальному випадку, з урахуванням (6), 

T

L
0dd

g

g
= . (7) 

Аналіз співвідношення (7) показує (рис.1а, б), що 

у випадку constT =g , розміри мікроблоків 
L~d g  і  

визначаються ступенем ангармонізму, що виникає 
при реалізації міжмолекулярної взаємодії. Зростання 
решіткового параметру ангармонічності, усередину 
за міжмолекулярними коливальними модами, 
проводять до зростання значень d, що вказує на 
зростання розмірів (поперечних) структуроутворень, 
що приймають участь в дисипаціях теплової енергії. 
При constL =g , залежність d від γТ вказує на те, що 

зростання параметру Грюнайзена, що відтворює 
ангармонічність усередину за всіма коливальними 
модами призводить до зменшення d. 
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Рис. 1. Залежність d від γL ( constT =g ) (а) і d від γТ 

( constL =g ) (б). 

Використовуючи співвідношення (6) і (7) про-
аналізуємо концентраційну залежність поперечних 
розмірів мікроблоків для систем ПВХ+ФГ і 
ПВХ+Сu (рис. 2). Аналіз концентраційної залеж-
ності для систем на основі ПВХ, наповнених 
мінеральними наповнювачами вказує на те, що 
значення d0 залежать від вмісту, але виду. Для 
систем ПВХ+ФГ в області малого вмісту напов-
нювача розміри блоків незначні і при зміні концен-
трації 0,1-1 об.% зміни величини d0 складають 
порядку 0,5Å. Тобто при такому вмісті ФГ передача 
теплової енергії за рахунок реалізації міжмолеку-
лярних зв'язків здійснюється на незначні відстані. В 
області концентрацій наповнювача 3,0-5,0 об.% 
значення d0 досягає максимальних значень. Збіль-
шення вмісту ФГ в системі ПВХ+ФГ від 5 об.% до 
15 об.% приводить до зменшення величини d0. 

Концентраційна залежність величини d0 для систем 
ПВХ+Сu характеризується тим, що в області кон-
центрацій міді 5-7 об.% спостерігається максимум.  
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Потрібно зауважити, що для систем ПВХ+Сu в 
усьому діапазоні концентрацій наповнювача d0 вищі 
ніж для системи ПВХ+ФГ. 

З урахуванням значень γL, γT проводили розрахунки 
d для цих же систем. Характер залежності d для систем 
ПВХ+ФГ, ПВХ+Сu корелює з відповідною концентра-
ційною залежністю величини d0. Порівняння відпо-
відних значень d для систем ПВХ+ФГ із значеннями 
для систем ПВХ+Сu показує, що в цій області концен-

трацій наповнювача для останніх систем вони вищі. 

 

Рис. 2. Концентраційна залежність d0 (1, 3), d (2, 4) для 
систем ПВХ+ФГ (1, 2), ПВХ+Сu (3, 4). 

Це вказує на те, що в системі ПВХ+Сu передача 
теплової енергії здійснюється в більшому попереч-
ному перерізі тепловими фононами, ніж в системах 
ПВХ+ФГ.  

 

Рис. 3. Температурна залежність d0 (1), d (2) для 
системи ПВХ+3 об.% ФГ. 

Температурна залежність (d0, d) для систем 
ПВХ+ФГ (рис. 3) носить не монотонний характер. В 
температурному інтервалі 293-303 К зміни величин 
d0, d незначні. Найбільш суттєвий стрибок величин 
d0, d характерний для температурного інтервалу 323-
333 К. Для температурної залежності d від Т 
характерне збільшення поперечних розмірів поши-
рення теплових фононів в усьому розглянутому 
температурному інтервалі. Якщо вважати відсутнім 
скелетний механізм передачі тепла, то в області 
температурного β -переходу зростає вклад 
зумовлений передачею теплової енергії боковими 
групами, що і приводить до зростання d. Збільшення 
величини d в даній температурній області пояс-
нюється і зростанням значень γL і зменшенням 
величини γ T для системи ПВХ+3 об.% ФГ. 

Аналіз концентраційної залежності поперечних 
розмірів мікроблоків, що приймають участь в 
процесі теплопереносу для систем ПВХ+ПВБ (рис. 

4) показує, що їх значення залежать від вмісту ПВБ 
у системі. У міру зростання вмісту ПВБ до 12 об.% 
величина  d 0 (d) змінюється не значно, що вказує на 
те, що в процесах переносу теплової енергії в таких 
системах приймають участь структуроутворення, 
близькі за лінійними розмірами. В області вмісту 
полімерного наповнювача 23,0 об.% величина  d 0 (d) 
зростає, а в області концентрації 32,0-100 об.% 
практично не змінюється. 

 

Рис. 4. Концентраційна залежність d0 (1), d (2) для системи 
ПВХ+ ПВБ. 

 

Рис .  5 .  Концентраційна залежність d0 (1, 3), d (2, 4) 
межових шарів систем ПВХ+ФГ (1, 2), ПВХ+Сu (3, 4). 

 

Оскільки в процесі теплопереносу приймають 
участь і скелетні коливання полімерного ланцюга, 
визначали розміри цих структуроутворень. При 
температурах 288-293К, як зазначалося раніше, 
вклад таки коливань у теплопровідність не значний, 
проте навіть у цій області температур такі процеси 
можливі. Значення лінійних розмірів таких 
структуроутворень визначається ангармонічними 
ефектами, що характеризується параметром γL.  На 
рис. 5 подано концентраційну залежність лінійних 
розмірів таких структуроутворень для систем 
ПВХ+ФГ, ПВХ+Сu, ПВХ+ПВБ. Для ПВХ+ФГ, 

ПВХ+Сu максимальні значення lL ×g  характерні 

для систем, що містять 0,3-0,5об.% наповнювача, що 
вказує на те, що в цій області мінерального 
наповнювача інтенсивно проходить процес 
формування межових шарів. В областях вмісту 3,0-
20,0об.% як мінерального наповнювача, так і 
полімерного, лінійні розміри структуроутворень, що 
приймають участь у скелетних коливаннях суттєво 
не змінюються. Можна говорити по те, що в таких 
системах як у полімерній матриці, так і у межових і 
перехідних шарах у скелетних рухах приймають 
участь однакові ділянки полімерного ланцюга. 
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Температурна залежність lL ×g  (рис. 6) для 

систем ПВХ, ПВХ+3,0об.% ФГ, ПВХ+3,0об.%ПВБ 
показує, що при рості температури збільшуються 
лінійні розміри полімерного ланцюга, який приймає 
участь у скелетних коливаннях, що зумовлює 
збільшення частки їх теплопровідності. Проведені 
температурні зрізи (Т=const) для цих систем пока-
зують, що найбільш виражені скелетні коливання (за 
лінійними розмірами) в системі ПВХ+3,0 об.% ПВБ, 
а найменші – ПВХ+3,0 об.% ФГ. 

 

Рис. 6. Температурна залежність lL ×g  для систем ПВХ 

(1), ПВХ + 3,0 об.% ФГ (2), ПВХ + 3,0 об.% ПВБ (3). 

Аналіз температурної залежності lL ×g  д л я  

ПВХ-систем показує, що найбільш суттєві зміни цієї 
характеристики спостерігаються в температурних 
інтервалах 303-323 К і 343-363 К. Це вказує на те, 
що в областях β і α -переходу лінійні розміри 
структуроутворень, що приймають участь в скелет-
них коливаннях суттєво змінюються. У цих темпе-
ратурних інтервалах зростає і частка теплопровід-
ності, що зумовлюється ними. 

Висновки 

Таким чином, аналіз процесів теплопереносу в 
гетерогенних полімерах системах з використанням 
модельних підходів дає можливість оцінити лінійні 
розміри мікроблоків, що приймають участь у 
процесах дисипації теплової енергії, з’ясувати вплив 
ангармонічних ефектів на ці процеси. Введення 
мінеральних та полімерних наповнювачів у 
полівінілхлорид призводить до змін процесів 
структуроутворень, що приймають участь у 
процесах передачі та дисипації теплової енергії. 
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Правила оформлення та подання рукопису до збірника  
«Фізика конденсованих високомолекулярних систем» 

 

1. До опублікування в збірники приймаються праці з фізики високомолекулярних та 
гетерогенних систем (Постанова ВАК України від 09.06.1999 р. №1 – 05/7); 

2. Статті подаються до редакції у двох формах: у вигляді файла на дискеті 3,5'' 
(1,44); роздруковані в двох екземплярах; 

3. Стаття подається на листах формату А4 (210´297). Поля: ліве – 3 см; праве – 
2 см; верхнє – 2,5 см. Номер сторінки проставляться внизу. Рукопис повинен 
мати наскрізну нумерацію сторінок, міжстрочний інтервал одинарний, шрифт 
Times New Roman, 10; 

4. Стаття набирається у редакторі Word 2000. Рисунки і фотографії слід вставляти в 
текст статті; 

5. Рукопис починається з індексу УДК у верхньому лівому кутку листа. Текст 
рукопису має бути побудований за такою схемою: 
ü назва статті – великими літерами (Times New Roman, 12 жирний) 
ü ініціали та прізвища авторів – великими літерами (Times New Roman, 12) 
ü назва організації, де працюють автори, її поштова адреса (Times New Roman,8) 
ü коротка анотація двома мовами (укр. і англ., рос. і англ., англ. і укр.) 
ü основний текст статті 
ü література 

6. Для назв таблиць використовувати шрифт Times New Roman, 10, жирний. Для 
підпису під рисунком використовувати шрифт Times New Roman, 8, жирний. При 
наборі формул використовувати вбудований у Word 2000 редактор формул; 

7. Літературні джерела, що цитуються, повинні бути пронумеровані відповідно з 
порядком звертання до них у тексті. Посилання на джерело подається у 
квадратних дужках. Список літератури наводиться наприкінці статті. 
Бібліографічний список джерел на мові оригіналу, відповідно до форми 23 
(бюлетень ВАК України №2, 1997, с. 28); 

8. Позначення фізичних величин повинні подаватися в одиницях системи СІ; 
9. Рукопис статті, підписаний авторами, супроводжується експертним заключенням 

та відомостями про авторів. 
10. Рішення про публікацію статті приймає редколегія; 
11. Автори можуть бути ознайомлені з коректурою статті. Зміна верстки авторами, за 

виключенням виправлення помилок, не допускається. Виправлену та підписану 
коректуру слід повернути до редакції на протязі двох днів після її отримання; 

12. Робота, яка не відповідає вимогам до набору тексту, повертається авторам 
редколегією. 
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