ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 2 (1997) s. 217–224

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 1, No 2 (1997) p. 217–224

STRUKTURN� HARAKTERISTIKI TA ANAGARMON�`N� EFEKTI V POL�V�N�LHLORIDNIH KOMPOZIC�˚H, MODIF�KOVANIH POL�V�N�LBUTIRALEM

M. Bordk, S. ¨van˛wuk, B. Kolupa‚v R˛vnens~kiȷ derıavniȷ pedagog˛qniȷ ˛nstitut, UkraÝna, UA–266000, R˛vne, vul. Ostafova, 31 (Otrimano 15 listopada 1995)

Na p˛dstav˛ r˛vnfflnnffl Ţrnaȷzena otriman˛ sp˛vv˛dnoxennffl dlffl viznaqennffl garmon˛ȷnoÝ ta angarmon˛ȷnoÝ konstant pruınost˛ strukturnih element˛v makromolekul PVH ta ȷogo kompozic˛ȷ. Õhn˛ veliqini por˛vnfflno z v˛dpov˛dnimi znaqennfflmi, otrimanimi na osnov˛ rozglffldu model˛ makromolekuli fflk l˛n˛ȷnogo lancga. Rozv’fflzok sekulfflrnogo r˛vnfflnnffl dav zmogu obqisliti kvaz˛pruın˛ konstanti ˛ qastotu kolivan~ strukturnih element˛v pol˛mernih sitem. Por˛vnfflnnffl znaqen~ kvaz˛pruınih konstant, otrimanih na p˛dstav˛ takih p˛dhod˛v sv˛dqit~, wo voni ‚ veliqnami odnogo porffldku.

Kompleksne dosl˛dıennffl ob’‚mnih, teplof˛ziqnih ˛ akustiqnih vlastivosteȷ geterogennih sistem dalo zmogu viznaqiti parametr Ţrnaȷzena ˛ v˛dnosne vidovıennffl, wo v˛dpov˛da‚ granic˛ vimuxenoÝ elastiqnost˛ kompozic˛ȷ. Vikoristannffl potenc˛ffllu Lennard–Dıonsa dalo zmogu viznaqiti energ˛ vza‚mod˛Ý strukturnih element˛v ˛ ıortsk˛st~ makromolekul ta Ýhn˛h utvoren~.

Z urahuvannfflm togo, wo pol˛mer–pol˛mernu sistemu moına rozglffldati fflk trikomponentnu, de okremo komponento ‚ graniqniȷ xar, rozrahovano v’fflzkopruın˛ ta akustiqn˛ vlastivost˛ c~ogo xaru. Kr˛m togo, viznaqena energ˛ffl vza‚mod˛Ý strukturnih element˛v makromolekul pol˛mer˛v, fflka ‚ v graniqnomu xar˛. Pokazano, wo parametr Ţrnaȷzena, strukturn˛ harakteristiki, ıorstk˛st~ makromolekul graniqnogo xaru v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d v˛dpov˛dnih harakteristik pol˛mernoÝ matric˛.

Klqov˛ slova: garmon˛ȷna ta angarmon˛ȷna konstanti pruınost˛, parametr Ţrnaȷzena, ıorstk˛st~ makromolekuli, energ˛ffl vza‚mod˛Ý strukturnih element˛v, graniqniȷ xar.

PACS number(s): 61.41.+e

VSTUP

Viznaqennffl stukturnih harakteristik amorfnih pol˛mer˛v ˛ kompozic˛ȷ na Ýhn˛ȷ osnov˛, a takoı vivqennffl strukturnih utvoren~ u nih prfflmimi eksperimental~nimi metodami ma‚ pevn˛ trudnow˛ [1]. Tomu v b˛l~xost˛ vipadk˛v dlffl vivqennffl strukturi, dosl˛dıennffl pitan~ pro samov˛l~n˛ neoborotn˛ procesi rozpovsdıennffl energ˛Ý kolival~nimi ruhami Ýhn~oÝ strukturnoÝ organ˛zac˛Ý, a takoı viznaqennffl vlastivosteȷ na osnov˛ anal˛zu zm˛ni energetiqnogo spektra vza‚mod˛Ý strukturnih element˛v kompozic˛ȷ zastosovut~ akustiqn˛ metodi [2–4]. Osoblivo perspektivnimi ‚ dosl˛dıennffl v oblast˛ ul~- trazvukovih qastot z vikoristannfflm hvil~ malih ampl˛tud [5], fflk˛ dat~ zmogu viznaqiti kompleks v’fflzkopruınih vlastivosteȷ kompozic˛ȷ z urahuvannfflm k˛netiki ˛ dinam˛ki ruhu element˛v strukturi kompozic˛ȷ.

Uvedennffl v pol˛mernu matric visokodispersnih napovnvaq˛v privodit~ do zm˛ni c˛logo kompleksu f˛ziko–hem˛qnih vlastivosteȷ pol˛mernih sistem [6, 7]. Odnak u geterogennih sistemah dlffl viznaqennffl strukturnih harakteristik potr˛bno vrahovuvati nafflvn˛st~ graniqnogo xaru (GX) na meı˛ pod˛lu faz pol˛mer–napovnvaq. Takiȷ p˛dh˛d potrebu‚ rozglffldu pol˛mernoÝ kompozic˛Ý fflk tr~oh qi nav˛t~ qotir~ohelementnoÝ. Ce, kr˛m suto matematiqnih trudnow˛v, uskladnene we ȷ tim, wo vlastivost˛ GX neodnor˛dn˛, funkc˛onal~niȷ vza‚mozv’fflzok m˛ı nim ˛ matrice, a takoı hem˛qno prirodo, dispersn˛st ˛ koncentrac˛‚ napovnvaqa we do k˛ncffl ne z’fflsovan˛. Tomu mi na osnov˛ model~nogo p˛dhodu ˛ akustiqnih metod˛v dosl˛dili strukturn˛ harakteristiki geterogennih pol˛mernih sistem ˛ GX.

I. EKSPERIMENTAL^NA QASTINA

Ob’‚ktami dosl˛dıennffl mi vibrali kompozic˛Ý na osnov˛ pol˛v˛n˛lhloridu (PVH) z molekulfflrno maso 1, 4 · 10^5 ˛ konstanto F˛k˛ntqera 65, otrimanogo suspenz˛ȷno pol˛merizac˛‚ ˛ oqiwenogo pereosadıennfflm z rozqinu. Napovnvaqami PVH vikoristovuvali pol˛v˛n˛lbutiral~ (PVB) marki PX. Visokodispersniȷ napovnvaq vvodili v pol˛mernu matric prfflmim zm˛xuvannfflm. U c~omu vipadku metodom garfflqogo presuvannffl v T − p reıim˛ otrimuvali zrazki dlffl dosl˛dıen~ [7]. k˛st~ zrazk˛v kontrolvali za dopomogo metalograf˛qnogo m˛kroskopa ȷ ul~trazvukovogo defektoskopa. Koncentrac˛ȷnu zaleın˛st~ gustini ρ ˛ pitomoÝ teplo‚mnost˛ C_p viznaqali zg˛dno z [8].

Dlffl dosl˛dıennffl akustiqnih vlastivosteȷ PVHkompozic˛ȷ vikoristovuvali ul~trazvukovu ustanovku, fflka prac‚ v ˛mpul~snomu reıim˛ na qastot˛

0.4 MGc za principom diferenc˛ffll~nogo viprom˛nvannffl v po‚dnann˛ z metodom obertaqoÝ plastini p˛d qas povzdovın~oÝ ˛ zsuvnih deformac˛ȷ.

U c~omu vipadku xvidk˛st~ poxirennffl povzdovın~oÝ hvil˛ v kompozic˛fflh rozrahovuvali za sp˛vv˛dnoxennfflm

v_1 = v_pd d ± Δτv_p , (1.1)

a xvidk˛st~ rozpovsdıennffl popereqnoÝ hvil˛ —

v_t = v_pd^2 (d + (Δτv_p)^2 − 2dΔτv_p cos α)^{1/2}

, (1.2)

de d — tovwina zrazka; v_p — xvidk˛st~ ul~trazvuku v dosl˛dıuvan˛ȷ r˛din˛ pri temperatur˛ dosl˛dıennffl; Δτ — qas, za fflkiȷ ul~trazvukoviȷ signal prohodit~ qerez dosl˛dıuvaniȷ zrazok; α — kut povorotu zrazka. Pohibki vim˛rvannffl v’fflzkopruınih vlastivosteȷ stanovlfflt~ ε_{v1} = 0.5%; ε_{vt} = 1.5%.

II. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN

Dosl˛dıennffl v’fflzkopruınih vlastivosteȷ kompozic˛Ý PVH–PVB zasv˛dqilo, wo vnasl˛dok vvedennffl napovnvaqa 6% ˛ 23% sutt‚vo zm˛n‚t~sffl xvidk˛st~ povzdovın~oÝ v_1 ˛ popereqnoÝ v_t hvil~. V oblast˛ koncentrac˛ȷ napovnvaqa 12% znaqennffl v_1 pereviwu‚ v˛dpov˛dn˛ znaqennffl xvidkost˛ povzdovın~oÝ hvil˛ dlffl vih˛dnogo PVH, a znaqennffl v_t bliz~k˛ do znaqen~ xvidkost˛ zsuvu vih˛dnogo pol˛mera ˛ napovnvaqa (PVB) (tabl. 1). Takiȷ harakter zm˛ni v_1 ˛ v_t v˛d ob’‚mnogo vm˛stu napovnvaqa (ϕ) sv˛dqit~ pro nafflvn˛st~ strukturnih zm˛n ˛ m˛ımolekulfflrnih vza‚mod˛ȷ u kompozic˛fflh.

Dlffl viznaqennffl strukturnih parametr˛v kompozic˛ȷ budemo modelvati pol˛merniȷ lancg u viglffld˛ elementa model˛ K˛rkvuda–Raȷzmana [9], vvaıaqi, wo strukturn˛ elementi (atomn˛ grupi) — makromolekuli — zv’fflzan˛ odin z odnim kvaz˛pruıno silo z silovo garmon˛ȷno konstanto f. Z p˛dviwennfflm temperaturi qi p˛d d˛‚ silovih pol˛v, kr˛m garmon˛ȷnih efekt˛v, sl˛d vrahuvati ȷ anagarmon˛ȷnu skladovu potenc˛ffll~noÝ energ˛Ý vza‚mod˛Ý m˛ı nimi. Budemo vvaıati, wo anagarmon˛zm strukturnogo elementa opisu‚t~sffl odn˛‚ silovo konstanto q tret~ogo porffldku. Dlffl viznaqennffl f ˛ q skorista‚mosffl r˛vnfflnnfflm Ţrnaȷzena [10]:

γ_L = αK ρC_ν , (2.1)

de α — koef˛c˛‚nt ob’‚mnogo teplovogo rozxirennffl; ρ — gustina; C_ν — pitoma teplo‚mn˛st~; K — dinam˛qniȷ modul~ ob’‚mnogo stisku.

Osk˛l~ki p˛d qas poxirennffl povzdovın~oÝ hvil˛ v t˛lah, popereqn˛ rozm˛ri fflkih b˛l~x˛, n˛ı dovıina povzdovın~oÝ hvil˛, pruın˛ vlastivost˛ seredoviwa viznaqat~sffl efektivnim modulem povzdovın~oÝ deformac˛Ý:

K = E + 4 3 μ, (2.2)

de μ — dinam˛qniȷ modul~ zsuvu. Z˛ sp˛vv˛dnoxennffl (2.2) vipliva‚, wo E = K − 4 3 μ. (2.3)

Vrahovuqi, wo E = ρν^2_l , a μ = ρv^2_t , otrima‚mo

K = 4 3 ρ(0.75v^2_1 − v^2_t ). (2.4)

ϕ, % v_1, m/s v_t, m/s f, H/m f^∗, H/m γ_L ε_B q ·10^{−11}, U_n ·10^{22}, σ

H/m^2 Dı

0 2400 1120 7.55 4.84 5.5 0.09 2.70 6.40 1.292

6 2285 990 7.36 4.27 6.5 0.08 3.12 -3.52 1.348

12 2460 1030 8.50 4.64 5.9 0.08 3.26 2.80 1.344

23 2090 990 5.49 3.06 6.1 0.08 2.17 0.52 1.306

32 2320 950 7.21 3.50 6.0 0.08 2.81 1.48 1.313

100 2360 1060 5.07 4.80 5.2 0.10 1.71 6.36 1.278

Tablicffl 1. Strukturn˛ ȷ energetiqn˛ harakteristiki element˛v kompozic˛Ý PVH–PVB.

STRUKTURN¨ HARAKTERISTIKI TA ANAGARMON¨„N¨ EFEKTI . . .

Koef˛c˛‚nt ob’‚mnogo teplovogo rozxirennffl viznaqimo na p˛dstav˛ togo, wo funkc˛ffl ξ(x) (˛mov˛rn˛st~ v˛dhilennffl strukturnogo elementa v˛d poloıennffl r˛vnovagi) zm˛n‚t~sffl zg˛dno z rozpod˛lom Bol~cmana [11]:

ξ(x) = A exp ( − U_n kT ) (2.5)

≃ A exp(−fx^2/2kT ) ( 1 + qx^3 3kT ) .

Tod˛ seredn‚ v˛dhilennffl ȷogo v˛d poloıennffl r˛vnovagi

x̄ = ∫_∞ −∞ xξ(x)dx. (2.6)

Stalu A v rozpod˛l˛ Bol~cmana viznaqimo z umovi normuvannffl funkc˛Ý ξ(x): ∫_∞ −∞ xξ(x)dx = 1, zv˛dki A = √ f 2πkT .

Znaqennffl funkc˛Ý rozpod˛lu bude takim:

ξ(x)dx ≃ √ f 2πkT exp(−fx^2/2kT ) ( I + qx^3 3kT ) . (2.7)

Zv˛dsi otrima‚mo, wo

x̄ = qkT f^2

, (2.8)

de k — stala Bol~cmana.

Znaqennffl x̄ da‚ zmogu viznaqiti koef˛c˛‚nt l˛n˛ȷnogo teplovogo rozxirennffl α_t kompozic˛Ý:

α_t = x̄ aT = qk af^2 , (2.9)

de a — r˛vnovaına v˛dstan~ m˛ı strukturnimi elementami makromolekuli.

Dosl˛dimo stan ˛zotropnost˛ kompozic˛Ý PVH–PVB. Dlffl c~ogo skorista‚mosffl modell, zaproponovano avtorom [12, 13], zg˛dno z fflko centri vklqen~ pol˛mernoÝ matric˛, rozm˛wen˛ u vuzlah kub˛qnoÝ İratki, mat~ odnakov˛ rozm˛ri, a gran˛ ta rebra paralel~n˛ do ÝÝ oseȷ. Tak˛ kompozic˛Ý u vipadku ˛zotropnih faz opisut~sffl kub˛qnimi tenzorami modul˛v pruınost˛, fflk˛ viznaqat~sffl tr~oma nezaleınimi parametrami — modulem “nga E, koef˛c˛‚ntom Puassona ν ˛ modulem zsuvu μ, znaqennffl fflkih obqislimo za Foȷgtom [14]:

E^V = E ( 1 − ( v_1 v_t )_2) 2E ( 1 − ( v_1 v_t )_2) + 3μ ( 4 − 3 ( v_1 v_t )_2)

E ( 6 − 5 ( v_1 v_t )_2) ( 1 − ( v_1 v_t )_2) − μ ( 4 − 3 ( v_1 v_t )_2)

, (2.10)

ν^V = 5 ( 4 − 7 ( v_1 v_t )_2 + 3 ( v_1 v_t )_4) E

E ( 6 − 11 ( v_1 v_t )_2 + 5 ( v_1 v_t )_4) − μ ( 4 − 3 ( v_1 v_t )_2) − 1, (2.11)

μ^V = 1 5 ( 4 − 3 ( v_1 v_t )_2) [ 2 ( 1 − ( v_1 v_t )_2) E + 3μ ( 4 − 3 ( v_1 v_t )_2)] (2.12)

˛ za Reȷssom:

E^R = 5Eμ ( 1 − ( v_1 v_t )_2)

μ ( 1 − 2 ( v_1 v_t )_2) + E ( 1 − ( v_1 v_t )_2) , (2.13) ν^R = 2 ( 3 − ( v_1 v_t )_2) μ + E ( 1 − ( v_1 v_t )_2)

2 [( 1 − ( v_1 v_t )_2) μ + E ( 1 − ( v_1 v_t )_2)] , (2.14)

μ^R = 5Eμ ( 1 − ( v_1 v_t )_2)

2 ( 4 − 3 ( v_1 v_t )_2) μ + 3E ( 1 − ( v_1 v_t )_2) . (2.15)

U c~omu vipadku harakterno, wo sistema bude ˛zotropno, fflkwo parametri E, μ ˛ ν, fflk˛ viznaqat~ ÝÝ pruın˛ vlastivost˛, pov’fflzan˛ m˛ı sobo sp˛vv˛dnoxennffl μ = E 2(1 + ν)

. (2.16)

Anal˛z funkc˛onal~nih zaleınosteȷ μ(ϕ),^E_{2(1+ν)} (ϕ), μ^V (ϕ) ta μ^R(ϕ) kompozic˛ȷ PVH–PBV v oblast˛ koncentrac˛ȷ 0–32% sv˛dqit~, wo voni ‚ ˛zotropnimi.

Z urahuvannfflm c~ogo viznaqimo koef˛c˛‚nt ob’‚mnogo teplovogo rozxirennffl:

a ≃ 3a_t = 3qk af^2 . (2.17)

Dlffl viznaqennffl C_V roz˛b’‚mo funkc˛ gustini spektral~nogo rozpod˛lu strukturnih element˛v makromolekuli kompozic˛ȷ na dv˛ skladov˛ [15]:

ρ(ω) = ρ_1(ω) + 2ρ_t(ω), (2.18)

de ρ_1(ω) =^V_{2π2v31} ω^2 ˛ ρ_t(ω) =^V_{2π2v3t} ω^2. Tod˛

C_V = NkD ( Θ^1_D T ) + 2NkD ( Θ^t_D T ) , (2.19)

de D

(_{Θ1D} T ) , D (_{ΘtD} T ) — funkc˛Ý Debaffl; Θ^1_D =

h̄(6π^2N)^{1/3}v_1/(kV^{1/3}), Θ^t_D = h̄(6π^2N)^{1/3}v_t/(kV^{1/3}), fflk˛ viznaqali z anal˛zu koncentrac˛ȷnoÝ zaleınost˛ xvidkost˛ poxirennffl povzdovın~oÝ ˛ popereqnoÝ hvil~ u seredoviw˛.

Z urahuvannfflm sp˛vv˛dnoxen~ (2.4), (2.17) ˛ (2.19) baqimo, wo (2.1) ma‚ viglffld

γ_L =

4qk(0.75v^2_1 − v^2_t ) af^2 ( NkD (_{Θ1D} T ) + 2NkD (_{Θ1D} T )). (2.20)

Osk˛l~ki, z ˛nxogo boku, parametr Ţrnaȷzena moına viznaqiti fflk γ_L = qa/f, to z˛ sp˛vv˛dnoxennffl (2.20) otrima‚mo, wo silova garmon˛ȷna konstanta

f = 4k(0.75v^2_1 − v^2_t )

a^2 ( NkD (_{Θ1D} T ) + 2NkD (_{Θ1D} T )) . (2.21)

Anal˛z ostann~ogo sp˛vv˛dnoxennffl sv˛dqit~, wo strukturniȷ parametr f viznaqa‚t~sffl znaqennfflmi v_1˛ v_t ˛ r˛vnovaıno v˛dstann m˛ı strukturnimi elementami za lancgom golovnih valentnosteȷ makromolekuli. Z urahuvannfflm togo, wo znaqennffl a dlffl skeletnih atom˛v C–C dor˛vn‚ 1.54 Å, viznaqali f. Anal˛z koncentrac˛ȷnoÝ zaleınost˛ f(ϕ) sv˛dqit~, wo maksimal~ne znaqennffl silovoÝ garmon˛ȷnoÝ konstanti harakterne dlffl kompozic˛ȷ, wo m˛stfflt~ 12% PVB. Sl˛d zaznaqiti, wo dlffl takih koncentrac˛ȷ napovnvaqa f pereviwu‚ v˛dpov˛dn˛ znaqennffl vih- ˛dnogo PVH. V us˛ȷ rozglfflnut˛ȷ oblast˛ koncetrac˛ȷ napovnvaqa f sistemi PVH–PVB pereviwu‚ v˛dpov˛dn˛ znaqennffl dlffl napovnvaqa PVB.

Z meto por˛vnfflnnffl otrimanih znaqen~ f zg˛dno z (2.21), rozglfflnemo, z urahuvannfflm strukturnih osoblivosteȷ PVH, skladnu İratku, wo utvor‚t~sffl l˛n˛ȷnim lancgom tipu ABAB..., v fflkomu poqergovo rozm˛wen˛ dva elementi z r˛znimi masami M_A ˛ M_B . U c~omu vipadku budemo vvaıati, wo prosta l˛n˛ȷna İratka tipu A utvor‚t~sffl z grup CH_2 (M_A = 28.285 . . . 10^{−27} kg). Vvaıaqi, wo İratki tipu A ˛ B pov’fflzan˛ odna z odno kvaz˛pruıno silo z konstanto pruınost˛ f^∗, a dovıina elementarnoÝ kom˛rki d = a, to rozv’fflzok sekulfflrnogo r˛vnfflnnffl tipu | | | M (M_AM_B)^{1/2} Φ_{A,B} − Mω^2δ_{A,B} | | | = 0, (2.22)

de Φ_{A,B} — potenc˛ffll vza‚mod˛Ý m˛ı A- ˛ B-İratkami, ma‚ rozv’fflzok dlffl povzdovın˛h kolivan~:

STRUKTURN¨ HARAKTERISTIKI TA ANAGARMON¨„N¨ EFEKTI . . .

ω(k) = [ f^∗ M_AM_B [M_A + M_B (2.23)

± ( M^2_A + M^2_B + 2M_AM_B cos(dk) )_{1/2}]]1/2 . Budemo vvaıati, wo ω_{max}(k) = ω^1_D, ω^1_D — harakteristiqna qastota kolivan~. ÕÝ znaqennffl obqislimo, znaqi v_1. Zg˛dno z [16]

ω^l_D = ( 6π^2N V )_{1/3} v_l. (2.24)

Tod˛ kvaz˛pruına silova konstanta

f^∗ = ( 6π^2N V )_{2/3} M_AM_B 2(M_A + M_B ) v^2_l . (2.25)

Anal˛z otrimanih rezul~tat˛v rozrahunk˛v f^∗ ˛ por˛vnfflnnffl Ýh z v˛dpov˛dnimi znaqennfflmi f, otrimanimi zg˛dno z (2.20), sv˛dqat~, wo voni bliz~k˛ m˛ı sobo, a koncentrac˛ȷn˛ zaleınost˛ f^∗(ϕ) ˛ f(ϕ) ˛dentiqn˛. Otıe, v pol˛mernih kompozic˛fflh na osnov˛ PVH, napovnenogo PVB, dlffl viznaqennffl strukturnih parametr˛v moına vikoristovuvati fflk r˛vnfflnnffl Ţrnaȷzena, tak ˛ modelvannffl makromolekuli u viglffld˛ l˛n˛ȷnogo lancga z poqergovim rozm˛wennfflm İratok tipu A ˛ B.

Viznaqennffl silovoÝ konstanti tret~ogo porffldku q potrebu‚ rozrahunk˛v znaqen~ parametr˛v Ţrnaȷzena. Z c˛‚ meto vikoristovuvali temperaturnu zaleın˛st~ v_1, v_t ˛ ρ dlffl zadanih kompozic˛ȷ. Zg˛dno z [17,18] parametr Ţrnaȷzena

γ_L = − dlnv̄ dln(1/ρ) + 0.5, (2.26)

de serednffl xvidk˛st~ fonon˛v v̄ zg˛dno z k˛netiqno teor˛‚ [19]:

v̄ = 3 √ 3v^3_1 v^3_t v^3_t + 2v^3_1

. (2.27)

Dlffl koncentrac˛ȷnoÝ zaleınost˛ γ_L(ϕ) harakterna nafflvn˛st~ maksimumu pri ϕ = 6%. Ce sv˛dqit~, wo pri zadan˛ȷ koncentrac˛Ý napovnvaqa v kompozic˛fflh PVH–PVB pom˛tnimi stat~ ˛ angarmon˛ȷn˛ efekti. Sl˛d zaznaqiti, wo v oblast˛ koncentrac˛ȷ napovnvaqa 12–32% parametr Ţrnaȷzena maȷıe ne zm˛n‚t~sffl za znaqennfflm (div. tabl. 1). Znaqennffl parametra Ţrnaȷzena dat~ zmogu viznaqiti v˛dnosnu deformac˛ ε_B , wo v˛dpov˛da‚ meı˛ vimuxenoÝ elastiqnost˛ [20] sistemi:

ε_B = 1 2γ_L . (2.28) k vipliva‚ z danih, navedenih u tabl. 1, naȷb˛l~xe znaqennffl meı˛ vimuxenoÝ elastiqnost˛ v˛dpov˛da‚ napovnvaqu PVB. V us˛ȷ oblast˛ koncentrac˛ȷ napovnvaqa znaqennffl ε_B kompozic˛ȷ praktiqno ne zm˛n‚t~sffl. Zauvaıimo, wo znaqennffl ε_B dlffl PVH ˛ PVB, otriman˛ na osnov˛ sp˛vv˛dnoxennffl (2.28), uzgodıut~sffl z v˛dpov˛dnimi eksperimental~- nimi danimi [21, 22].

Znaqi znaqennffl γ_L ˛ f, obqislimo angarmon˛ȷnu silovu konstantu tret~ogo porffldku q = γ_Lf a (2.29)

˛ v˛dpov˛dn˛ znaqennffl potenc˛ffll~noÝ energ˛Ý vza‚mod˛Ý u vipadku C–C zv’fflzku za lancgom golovnih valentnosteȷ

U_n = fx^2 2 − qx^3 3 . (2.30)

Anal˛z sp˛vv˛dnoxennffl (2.30) sv˛dqit~, wo U_n ‚ funkc˛‚ v˛dhilennffl strukturnih element˛v v˛d poloıennffl r˛vnovagi. Dlffl oc˛nki U_n budemo vvaıati, wo x = x_{max}. Viznaqaqi maksimal~ne v˛dhilennffl strukturnih element˛v v˛d poloıennffl r˛vnovagi, budemo vvaıati, wo potenc˛ffll vza‚mod˛Ý ϕ(r) m˛ı nimi dor˛vn‚ potenc˛ffllu Lennard–Dıonsa [23]: ϕ(r) = D [( a r )_{m1} − ( a r )_{m2} ] , (2.31)

de D, a, m_1, m_2 — stal˛, priqomu m_1 > m_2 ˛ r = a pri ϕ(r) = 0. Tod˛ sila, z fflko strukturniȷ element makromolekuli d˛‚ na v˛ddaleniȷ v˛d n~ogo na v˛dstan~ r ˛nxiȷ element,

F (r) = − ∂ϕ(r) ∂r (2.32)

= ∂ ∂r ( N 2 r_1=∞∑

r_1 =0 4D [(a r )_{m1} − (a r )_{m2} ] ) ,

de priȷmemo m_1 = 12; m_2 = 6, N — k˛l~k˛st~ strukturnih element˛v, rozm˛wenih na v˛dstan˛ r v˛d danogo. Dlffl rozrahunk˛v x_{max} obqislimo maksimal~ne znaqennffl sili, vikoristovuqi umovi ekstremumu: ∂F (r) ∂r = 12ND ( −26 a^{12} r^{14} + 7 a^6 r^8 ) = 0. (2.33)

kwo poznaqiti v˛dstan~ m˛ı strukturnimi elementami pri F (r) = F_{max} qerez r_{max}′ , to tod˛ r_{max} = 1.245 a ˛ v˛dpov˛dno x_{max} = 0.245 a.

Anal˛z obqislenih znaqen~ potenc˛ffll~noÝ energ˛Ý vza‚mod˛Ý pri x = x_{max} sv˛dqit~, wo vona ‚ funkc˛‚ koncetrac˛Ý napovnvaqa. Priqomu naȷb˛l~x˛ znaqennffl U_n haraktern˛ dlffl vih˛dnogo PVH ˛ PVB. V oblast˛ koncentrac˛ȷ napovnvaqa 6% PVB znaqennffl U_n v˛d’‚mn˛, zv˛dsi vipliva‚, wo osnovniȷ vnesok v energ˛ vza‚mod˛Ý strukturnih element˛v robit~ angarmon˛ȷna skladova. Maksimal~ne znaqennffl U_n v˛dpov˛da‚ 12% PVB. Takiȷ harakter zaleınost˛ veliqini U_n v˛d ϕ sv˛dqit~ pro te, wo v proces˛ formuvannffl kompozic˛ȷ v˛dbuvat~sffl strukturoutvorennffl u viglffld˛ GX, vlastivost˛ fflkih vplivat~ na vlastivost˛ sistemi v c˛lomu. Kr˛m togo, vvedennffl napovnvaqa privodit~ ˛ do zm˛ni ıorstkost˛ makromolekul. Budemo harakterizuvati ıorstk˛st~ makromolekuli koef˛c˛‚ntom σ. U sp˛vv˛dnoxenn˛ (2.31) stalu veliqinu D zapisano u viglffld˛ D = 4ϕ_σ , de ϕ_0 — m˛n˛mal~ne znaqennffl energ˛Ý vza‚mod˛Ý strukturnih element˛v. Tod˛

ϕ(r) = 4ϕ_0σ [ a^{12} r^{12} − 7 a^6 r^6 ] . (2.34)

kwo potenc˛ffll~nu energ˛ vza‚mod˛Ý zapisati u viglffld˛ rffldu

ϕ(r) = −ϕ_0 + 1 2 fx^2 − 1 3 qx^3 + ... (2.35)

˛ obmeıitisffl perximi tr~oma qlenami, to otrima‚mo, wo

σ = −ϕ_0 + 1 2 fx^2 − 1 3 qx^3 4ϕ_0 [ a^{12} r^{12} − 7 a^6 r^6 ] = − 1 4 + fx^2 8ϕ_0 − qx^3 12ϕ_0 a^{12} r^{12} − 7 a^6 r^6

. (2.36)

Pri r = r_{max} sp˛vv˛dnoxennffl (2.36) ma‚ viglffld

σ ≃ 1.276 − 0.638 fx^2 ϕ_0

+ 0.425 qx^3 ϕ_0

. (2.37)

Vrahovuqi, wo kogez˛ffl viznaqa‚ ˛snuvannffl reqovini v kondensovanomu stan˛ ˛ zumovlena m˛ıatomno˛ m˛ımolekulfflrno vza‚mod˛‚ r˛znih vid˛v, viznaqimo veliqinu ϕ_0 tak [24]:

ϕ_0 =

E_{kog} N_A . (2.38)

Anal˛z otrimanih znaqen~ dlffl kompozic˛ȷ PVH– PVB sv˛dqit~, wo maksimal~ne znaqennffl koef˛c˛‚nta ıorstkost˛ makromolekul harakterne dlffl 6–12% napovnvaqa, v oblast˛ koncentrac˛ȷ 23–32% znaqennffl σ zmenxu‚t~sffl. M˛n˛mal~n˛ znaqennffl σ haraktern˛ dlffl napovnvaqa PVB.

Z meto oc˛nki vnesku GX u vlastivost˛ kompozic˛ȷ viznaqimo ȷogo strukturn˛ harakteristiki. Vrahovuqi, wo GX komponent˛v sistemi neodnor˛dniȷ za skladom ˛ ne ma‚ q˛tkih meı, budemo viznaqati ȷogo efektivn˛ parametri. V prac˛ [25] pokazano, wo v pol˛mernih kompozic˛fflh tipu pol˛mer–pol˛mer vnasl˛dok m˛ıfazovih fflviw defflka qastina makromolekul viluqa‚t~sffl z kooperativnogo procesu skluvannffl. Qastki takih molekul ϕ_{gr.x}, a v˛dpov˛dno,˛ koncentrac˛ strukturnih element˛v u graniqnomu xar˛ moına viznaqiti z˛ sp˛vv˛dnoxennffl [26]:

ϕ_{gr.x} = 1 −

ΔC_{rn} ΔC_r

. (2.39)

Znaqennffl gustini strukturnih element˛v PVH ˛ PVB, wo ‚ v GX, obqislen˛ v [27]. Vikoristavxi model~n˛ ufflvlennffl , zaproponovan˛ v pracfflh [28–30], viznaqimo efektivn˛ modul˛ povzdovın~oÝ E_{g.x} ˛ popereqnoÝ μ_{g.x} deformac˛ȷ GX. Modul~ sistemi pol˛mer–graniqniȷ xar–pol˛mer E = E_{g.x}E_nE_p E_{g.x}E_nϕ_p + E_{g.x}E_pϕ_n + E_pE_nϕ_{g.x}

, (2.40)

de E(μ), E_n(μ_n), E_p(μ_p), E_{g.x}(μ_{g.x}) — efektivn˛ modul˛ pruınost˛ kompozic˛Ý, napovnvaqa, matric˛˛ GX v˛dpov˛dno; ϕ_n, ϕ_p, ϕ_{g.x} — ob’‚mn˛ koncentrac˛Ý napovnvaqa, pol˛mernogo v’fflıuqogo ˛ GX.

Znaqennffl efektivnih modul˛v pruınost˛ GX dat~ zmogu obqisliti xvidk˛st~ poxirennffl povzdovın˛h ˛ popereqnih hvil~ u PVH ˛ PVB, fflk˛ ‚ v n~omu, zg˛dno z˛ sp˛vv˛dnoxennfflm

v_{1g.x} = √ E_{g.x} ρ_{g.x} ; v_{tg.x} = √ μ_{g.x} ρ_{g.x} . (2.41)

V˛dpov˛dno znaqennffl v_{1g.x} ˛ v_{tg.x} dat~ zmogu viznaqiti ȷogo harakteristiqn˛ temperaturi. Na p˛dstav˛ znaqen~ Θ^1_D ˛ Θ^t_D dlffl GX ˛ vrahovuqi, wo v˛n ‚ okremo komponento sistemi pol˛mer–pol˛mer, obqislimo efektivne znaqennffl ȷogo pitomoÝ teplo‚mnost˛. Dlffl graniqnogo xaru

S_{vg.x} = N_1kD_1 ( Θ^1_D T ) + 2N_1kD_1 ( Θ^t_D T )

+N_2kD_2 ( Θ^1_D T ) + 2N_2kD_2 ( Θ^t_D T ) , (2.42)

de N_1 ˛ N_2 — v˛dpov˛dno k˛l~k˛st~ strukturnih element˛v PVH ˛ PVB v GX; D_1

(_{Θ1D} T ) ; D_2

(_{Θ1D} T ) ; D_1 (_{ΘtD} T ) ; D_2 (_{ΘtD} T ) — funkc˛Ý Debaffl dlffl PVH ˛ PVB, wo ‚ v GX.

V˛dpov˛dn˛ znaqennffl v_{1g.x} , v_{tg.x} ta S_{vg.x} dat~ zmogu viznaqiti strukturn˛ ȷ energetiqn˛ harakteristiki strukturnih element˛v PVH ˛ PVB, fflk˛ m˛stfflt~sffl u GX. Anal˛z otrimanih rezul~tat˛v (tabl. 2, 3) sv˛dqit~, wo silova garmon˛ȷna kon-

STRUKTURN¨ HARAKTERISTIKI TA ANAGARMON¨„N¨ EFEKTI . . .

stanta f dlffl strukturnih element˛v PVH, wo ‚ v GX, dewo niıqa, n˛ı v˛dpov˛dn˛ znaqennffl f sistem PVH–PVB. Dlffl strukturnih element˛v PVB, wo ‚ v GX, f ma‚ znaqennffl viw˛ ne t˛l~ki v˛d v˛dpov˛dnih znaqen~ f dlffl strukturnih element˛v PVH u GX, ale ȷ dlffl sistemi. Otıe, dlffl strukturnih element˛v PVB, wo ‚ v GX, b˛l~xo m˛ro vifflvlfflt~sffl garmon˛ȷn˛ efekti, n˛ı dlffl strukturnih element˛v PVH. Ce znahodit~ p˛dtverdıennffl p˛d qas anal˛zu koncentrac˛ȷnoÝ zaleınost˛ γ_L GX. Sl˛d zaznaqiti, wo dlffl makromolekul PVH, wo perebuvat~ u graniqnomu xar˛, znaqennffl γ_L praktiqno ne zm˛n‚t~sffl, za vinffltkom 6% PVB. Dlffl makromolekul PVB, wo ‚ v GX, v us~omu d˛apazon˛ koncentrac˛ȷ napovnvaqa parametr Ţrnaȷzena bliz~kiȷ do vih˛dnogo PVH˛ PVB. V us˛ȷ oblast˛ koncentrac˛ȷ napovnvaqa v˛dnosne vidovıennffl, wo v˛dpov˛da‚ meı˛ vimuxenoÝ elastiqnost˛ GX, praktiqno ne zaleıit~ v˛d koncentrac˛Ý napovnvaqa ˛ bliz~ke do v˛dpov˛dnih znaqen~ ε_B kompozic˛Ý PVH–PVB.

B˛l~x skladniȷ harakter ma‚ koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ U_n dlffl GX. Napriklad, dlffl strukturnih element˛v PVH v GX v us˛ȷ oblast˛ koncentrac˛ȷ napovnvaqa osnovniȷ vnesok robit~ angarmon˛ȷna skladova. Osoblivo pom˛tniȷ v˛n v oblast˛ ϕ = 6% PVB. Dlffl strukturnih element˛v PVB, wo m˛stfflt~sffl v GX, osnovniȷ vnesok robit~ garmon˛ȷna skladova ˛ v oblast˛ koncentrac˛ȷ napovnvaqa 12% U_n dosfflga‚ maksimal~nogo znaqennffl. Ce zumovleno tim, wo v proces˛ formuvannffl GX b˛l~x ˛ntensivno v ȷogo oblast~ perehodfflt~ makromolekuli PVH, an˛ı makromolekuli napovnvaqa (div. tabl. 2, 3). Kr˛m togo, ta qastina GX, v fflk˛ȷ ‚ makromolekuli PVH, b˛l~x rozrihlena por˛vnfflno z matrice PVH. U c~omu vipadku ta qastina GX, v fflk˛ȷ ‚ makromolekuli PVB, b˛l~x uw˛l~n‚t~sffl. Ce privodit~ do togo, wo p˛d qas prikladannffl do sistemi silovogo polffl (napruıen~ zsuvu) naȷb˛l~x ˛ntensivno budut~ k˛netiqno vifflvlfflti sebe t˛ oblast˛ GX, de m˛stfflt~sffl makromolekuli PVH.

Otıe, kompleksne dosl˛dıennffl akustiqnih, strukturnih ˛ energetiqnih harakteristik kompozic˛ȷ PVH–PVB da‚ zmogu stverdıuvati, wo u formuvann˛ kompleksu vlastivosteȷ pol˛mer–pol˛mernih sistem sutt‚vu rol~ v˛d˛gra‚ graniqniȷ xar, fflkiȷ vinika‚ na meı˛ pod˛lu faz.

ϕ, % ϕ_{g.x}, % v_1, m/s v_t, m/s f, H/m f^∗, H/m γ_L ε_B q ·10^{−11}, U_n ·10^{22}, σ

H/m^2 Dı

6 20 2120 840 6.58 3.38 7.6 0.07 3.25 -12.36 1.371

12 27 2610 950 10.10 5.08 6.8 0.07 4.46 -8.40 1.374

23 52 1950 940 4.52 2.77 6.8 0.07 2.00 -3.84 1.320

32 68 2280 910 6.83 3.76 6.6 0.08 2.93 -3.96 1.335

Tablicffl 2. Strukturn˛ ȷ energetiqn˛ harakteristiki element˛v PVH u GX sistem PVH–PVB.

ϕ, % ϕ_{g.x}, % v_1, m/s v_t, m/s f, H/m f^∗, H/m γ_L ε_B q ·10^{−11}, U_n ·10^{22}, σ

H/m^2 Dı

6 6 2390 950 8.39 2.46 5.4 0.09 2.94 8.32 1.289

12 9 2860 1040 12.10 3.63 5.2 0.10 4.09 15.00 1.281

23 12 2080 1000 5.13 1.94 5.4 0.09 1.80 5.04 1.284

32 18 2400 960 7.55 2.61 5.7 0.09 2.79 4.60 1.301

Tablicffl 3. Strukturn˛ ȷ energetiqn˛ harakteristiki element˛v PVB u GX sistem PVH–PVB.

[1] G. M. Bartenev, S. . Frenkel~, Fizika polimerov (Himiffl, Leningrad, 1990).

[2] B. S. Kolupaev, N.A.Bordyuk, O. M.Voloshin, Yu. S. Lipatov, J. Polym. Mater. 12, 143 (1995).

[3] I. I. Perepeqko, Akustiqeskie metody issledovaniffl polimerov (Himiffl, Moskva, 1973).

[4] A. B. Lebedev, FTT 35, 2305 (1993).

[5] B. S. Kolupaev, Fiziko–himiffl polimerov (Viwa xkola, L~vov, 1978).

[6] “. S. Lipatov, Fiziko–himiqeskie osnovy napolneniffl polimerov (Himiffl, Moskva, 1991).

[7] B. S. Kolupaev, B. P. Dem~fflnk, B. I. Muha, N. A. Bordk, Kompozicion. polimern. materialy 23, 20 (1984).

[8] B. S. Kolupaev, Relaksacionnye i termiqeskie svoȷstva napolnennyh polimernyh sistem (Viwa xkola, L~vov, 1980).

[9] N. A. Bordk, V. I. Nikitquk, O. M. Voloxin, “. S. Lipatov, B. S. Kolupaev, IF” 68, 44(1995).

[10] L. D. Landau, E. M. Lifxic, Teoriffl uprugosti (Nauka, Moskva, 1987).

[11] M. A. Leontoviq, Vvedenie v termodinamiku. Statistiqeskaffl fizika (Nauka, Moskva, 1983).

[12] Z. Hashin, S. Shtrikman, J. Mech. Phys. 10, 335 (1962). [13] Y. Termonia, J. Mater. Sci. 22, 1291 (1987). [14] Al. Al. Berlin, S. A. Vol~fson, V. G. Oxmffln, N. S. Enikolopov, Principy sozdaniffl kompozicionnyh polimernyh materialov (Himiffl, Moskva, 1990).

[15] B. Wunderlich, H. Baur, Heat capacities of linear high polymers (Springer–Verlag, Berlin, 1970).

[16] N. A. Bordk, O. M. Voloxin, B. P. Dem~fflnk, “. S. Lipatov, B. S. Kolupaev, Vysokomolekulfflrnye soedineniffl A 32, 1232 (1990).

[17] Y. Wada, A. Itani, T. Nishi, S. Nagai, J. Polym. Sci. 7, 201 (1969).

[18] M. G. Broadhurst, F. I. Mopsik, J. Appl. Phys. 52, 3634 (1970).

[19] V. L. Gureviq, Kinetika fononnyh sistem (Nauka, Moskva, 1980).

[20] D. S. Sanditov, V. V. Mantatov, Vysokomolekulfflrnye soedineniffl, B 32, 869 (1990).

[21] A. A. Askadskiȷ, Deformaciffl polimerov (Himiffl, Moskva, 1973).

[22] S. B. Ratner, V. P. rcev, Fiziqeskaffl mehanika plastmass (Himiffl, Moskva, 1992).

[23] B. S. Kolupaev, “. S. L˛patov, V. ¨. N˛k˛tquk, M. A. Bordk, O. M. Voloxin, Dop. AN UkraÝni 12, 130 (1993).

[24] D. V. Van Krevelen Svoȷstva i himiqeskoe stroenie polimerov (Himiffl, Moskva, 1976).

[25] “. S. Lipatov, Meıfaznye fflvleniffl v polimerah (Naukova dumka, Kiev, 1980).

[26] V. P. Privalko, “. S. Lipatov, “. “. Kerqa, L. V. Mozıuhina, Vysokomolekulfflrnye soedineniffl A 13, 103 (1971).

[27] “. S. Lipatov, B. S. Kolupaev, B. P. Dem~fflnk, B. I. Muha, Vysokomolekulfflrnye soedineniffl A 28, 2038 (1986).

[28] “. S. Lipatov, Vysokomolekulfflrnye soedineniffl A 20, 3 (1978).

[29] G. V. Sagalaev, I. D. Simonov–Emel~fflnov, L. I. Balbanov, Plastiqeskie massy 2, 51 (1974).

[30] B. S. Kolupaev, N. A. Bordk, Vysokomolekulfflrnye soedineniffl A 23, 1499 (1981).

STUCTURAL CHARACTERISTICS AND ANHARMONIC EFFECTS IN POLYVINYLCHLORIDE COMPOSITIONS, MODIFIED WITH POLYVINYLBUTIRAL

N. Bordjuk, S. Ivanishchuk, B. Kolupaev Rivne Pedagogical Institute, 31 Ostafova Str., Rivne, UA–266000, Ukraine

A correlation determining the harmonic and anharmonic constants of elasticity of PVC macromolecules and its compositions structural elements have been obtained on the basis of the Grunasene equation.

The comparison of their values with those received through considering the macromolecule model as a linear chain has been fulfilled. The solution of secular equation has made it possible to calculate the quasielastic constants and the oscillation frequency of polymeric systems structural elements. The comparison of the quasielastic constants values, received on the basis of such approaches shows them to be of the same order of magnitude. A comprehensive study of the volume, thermo–physical and acoustic properties of heterogeneous systems has allowed to determine the Grunasene parameter and relative extension, which corresponds to the limit of the composition forced elasticity. The use of Lennard–Johns potential has enabled us to determine the structural elements interaction energy and rigidity of macromolecules and their formations.

Taking into account that polymer–polymeric system can be considered as a three-component one, where the boundary layer is a separate component, the calculation of its viscoelastic and acoustic properties has been carried out. The interaction energy of macromolecules structural elements, which are in the boundary layer, has been defined. It was shown that the Grunasene parameter, structural characteristics, rigidity of macromolecules of the boundary layer are different from the corresponding characteristics of the polymer matrix.