ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 6, ˝ 3 (2002) s. 317–323

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 3 (2002) p. 317–323

DOSL¨D”ENN PROCES¨V DISIPAC¨Õ MEHAN¨QNOÕ ENERŢ¨Õ V GETEROGENNIH SISTEMAH NA OSNOV¨ GNUQKOLANC“GOVIH L¨N¨„NIH POL¨MER¨V

M. A. Bordk, T. M. Bordk, O. M. Samsonk, B. S. Kolupa‚v R˛vnens~kiȷ derıavniȷ guman˛tarniȷ un˛versitet, vul. Ostafova, 31, R˛vne, 33000, UkraÝna (Otrimano 16 travnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 4 bereznffl 2002 r.)

Dosl˛dıeno vpliv m˛neral~nih napovnvaq˛v na procesi disipac˛Ý mehan˛qnoÝ enerİ˛Ý v geterogennih pol˛mernih sistemah na osnov˛ pol˛v˛n˛lhloridu. Na osnov˛ model˛ ˛zotropnih d˛elektrik˛v provedeno teoretiqn˛ oc˛nki poglinannffl ul~trazvukovih hvil~ z urahuvannfflm utrat na rozs˛vannffl.

Klqov˛ slova: xvidk˛st~ pozdovın~oÝ ȷ popereqnoÝ ul~trazvukovih hvil~, dinam˛qn˛ modul˛ deformac˛Ý, koef˛c˛‚nti poglinannffl pozdovın˛h ˛ popereqnih ul~trazvukovih hvil~.

PACS number(s): 61.41.+e

VSTUP

U dosl˛dıenn˛ f˛ziqnih vlastivosteȷ ˛ vivqenn˛ budovi pol˛mernih sistem vaılive znaqennffl mat~ akustiqn˛ metodi, v tomu qisl˛ v d˛lfflnc˛ ul~trazvukovih qastot, fflk˛ bazut~sffl na vim˛rvann˛ xvidkosti ȷ poglinannffl pruınih hvil~. Perevaga cih metod˛v polfflga‚ v tomu, wo voni dozvolfflt~ vivqati silove pole molekul, fflke zumovl‚ xvidk˛st~ zvuku, ta Ýh vza‚mne rozm˛wennffl, k˛nematiku ȷ dinam˛ku ruhu k˛netiqnih odinic~, otrimati ˛nformac˛ pro vnutr˛xn strukturu sistem [1,2].

kwo v pol˛mern˛ȷ sistem˛ zbudıut~sffl v˛d zovn˛xn~ogo dıerela zvukov˛ kolivannffl, to voni stvort~ u navkolixn~omu seredoviw˛ pruın˛ napruıennffl, fflk˛ zumovlt~ poxirennffl kolivan~ u prostor˛. V ul~trazvukovih dosl˛dıennfflh pri vikoristann˛ hvil~ malih ampl˛tud komponenti tenzora napruıen~ ˛ deformac˛Ý znahodfflt~sffl v meıah zakonu Guka. Pri takih deformac˛fflh, znaqi xvidkost˛ poxirennffl zvukovih hvil~ u pol˛mernih sistemah, viznaqat~ konstanti Lame, a v˛dpov˛dno ȷ v’fflzkopruın˛ modul˛ pol˛mernih kompozic˛ȷnih mater˛ffll˛v [3,4].

Poxirennffl pruınih hvil~ u geterogennih pol˛mernih sistemah suprovodıu‚t~sffl poglinannfflm akustiqnoÝ enerİ˛Ý. Odn˛‚ z golovnih priqin rozs˛- vannffl ȷ poglinannffl zvuku ‚ vnutr˛xn‚ tertffl (v’fflzk˛st~).

Osnovnim rezul~tatom provedenih eksperimental~nih dosl˛dıen~ temperaturnoÝ zaleınosti v’fflzkosti, xvidkosti poxirennffl pozdovın~oÝ ȷ popereqnoÝ zvukovih hvil~, v˛dpov˛dnih koef˛c˛‚nt˛v poglinannffl, a takoı tanİensa mehan˛qnih utrat ‚ visnovok pro te, wo v pol˛mernih sistemah nafflvniȷ duıe xirokiȷ spektr qasu relaksac˛Ý [5].

Viznaqennffl koef˛c˛‚nta poglinannffl zvukovih hvil~ u dispersnih sistemah [6] dozvolffl‚ vstanovlvati korelfflc˛ m˛ı termodinam˛qnimi ȷ k˛netiqnimi parametrami takih sistem ˛ Ýhn~o budovo.

Rozvitok nel˛n˛ȷnoÝ akustiki kondensovanih seredoviw [7] dav zmogu zrobiti vaıliviȷ visnovok pro te, wo porffld ˛z geometriqno nafflvna ˛ strukturna nel˛n˛ȷn˛st~, fflka zumovlena r˛znogo rodu defektami ȷ neodnor˛dnostfflmi strukturi mater˛ffllu.

Meta c˛‚Ý roboti polfflga‚ v tomu, wob dosl˛diti vpliv visokodispersnih m˛neral~nih napovnvaq˛v na procesi disipac˛Ý mehan˛qnoÝ enerİ˛Ý v napovnenih pol˛mernih sistemah.

I. EKSPERIMENTAL^NA QASTINA

Za osnovniȷ ob’‚kt dosl˛dıennffl buv vibraniȷ l˛- n˛ȷniȷ gnuqkolancgoviȷ pol˛mer — pol˛v˛n˛lhlorid (PVH) suspenz˛ȷnoÝ pol˛merizac˛Ý marki S-65, l˛- n˛ȷnoÝ budovi, oqiweniȷ pereosadıennfflm ˛z rozqinu, wo dozvolilo pozbutisffl niz~komolekulfflrnih dom˛- xok, zalixk˛v ˛n˛c˛ffltora, emul~İatora, zahisnih koloÝd˛v. Molekulfflrna masa PVH sklada‚ 1.4·10^5, a konstanta F˛k˛ntqera — 65. Napovnvaqami PVH vikoristovuvali visokodispersn˛ poroxki fosfog˛psu (FG), fflkiȷ utvor‚t~sffl ekstrakc˛ȷnim sposobom pri virobnictv˛ fosfornih dobriv u proces˛ s˛rqanokislotnoÝ pererobki apatit˛v, fosforit˛v. Kompozic˛Ý otrimuvali metodom garfflqogo presuvannffl v T − p reıim˛ pri prfflmomu zm˛xuvann˛ vih˛dnogo pol˛mera z napovnvaqami [8].

k˛st~ zrazk˛v kontrolvali za dopomogo metalograf˛qnogo m˛kroskopa ȷ ul~trazvukovogo defektoskopa. Pri takomu sposob˛ vvedennffl napovnvaqa ȷ presuvann˛ zrazk˛v v˛dbuva‚t~sffl povna koalescenc˛ffl zeren pol˛mera, r˛vnom˛rniȷ rozpod˛l napovnvaqa v pol˛mern˛ȷ matric˛, ˛ zrazki dlffl dosl˛dıen~ otrimut~ u viglffld˛ monol˛tnih prozorih odnor˛dnih blok˛v.

Vivqali v’fflzkopruın˛ vlastivost˛ PVH-kompozi-c˛ȷ za dopomogo ul~trazvukovoÝ ustanovki, wo prac‚ za principom diferenc˛ffll~nogo viprom˛nvannffl v ˛mpul~snomu reıim˛ na qastot˛ 0.4 MGc [9].

Xvidk˛st~ poxirennffl pozdovın˛h (υ_l) ˛ popereqnih (υ_t) ul~trazvukovih hvil~ viznaqali zg˛dno z roboto [10], a koef˛c˛‚nti poglinannffl pozdovın~oÝ (α_l) ˛ popereqnoÝ (α_t) hvil~ — za sp˛vv˛dnoxennfflm

α_{l,t} = 1 d ln A_0 A_{l,t} , (1)

de A_0 — ampl˛tuda ul~trazvukovoÝ hvil˛ v ˛mers˛ȷn˛ȷ r˛din˛, A_{l,t} — ampl˛tuda pozdovın~oÝ (popereqnoÝ) hvil˛ p˛slffl prohodıennffl qerez zrazok.

Za v˛domimi xvidkostfflmi υ_l ˛ υ_t ˛ koef˛c˛‚ntami poglinannffl α_l ˛ α_t viznaqali d˛ȷsn˛ ȷ ufflvn˛ qastini modul˛v pozdovın~oÝ deformac˛Ý:

E^′ = ρυ^2_l 1 − (_{αlυl} ω )_2 [ 1 + (_{αlυl} ω )_2]2 , (2)

E^{′′} = ρυ^2_l 2^{αlυl}_ω [ 1 + (_{αlυl} ω )_2]2 , (3)

zsuvu:

μ^′ = ρυ^2_t · ( 1 −^{α2t υ2t}_{ω2} ) ( 1 +^{α2t υ2t}_{ω2}

)_2 , (4)

μ^{′′} = ρυ^2_t · 2α_tυ_t ω ( 1 +^{α2t υ2t}_{ω2}

)_2 , (5)

ob’‚mnoÝ deformac˛Ý:

K^′ = E^′ − 4 3 μ^′; K^{′′} = E^{′′} − 4 3 μ^{′′}, (6) de ρ — gustina kompozic˛Ý.

Na osnov˛ matematiqnoÝ obrobki rezul~tat˛v provedenih eksperiment˛v pohibki vim˛rvannffl v’fflzkopruınih vlastivosteȷ kompozic˛ȷ skladat~: ε_{υl} = 0.5%; ε_{υt} = 1.5%; ε_{αl} = 8.0%; ε_{αt} = 10.0%.

II. REZUL^TATI TA ÕH OBGOVORENN

Rezul~tati eksperimental~nih dosl˛dıen~ dinam˛qnih modul˛v μ^′, E^′, K^′ pokazali, wo v d˛lfflnc˛ sklopod˛bnogo stanu dlffl sistem PVH+FG vıe pri vm˛st˛ napovnvaqa (φ) 0.1–1.0 ob.% sposter˛ga‚mo zm˛ni cih veliqin por˛vnfflno z v˛dpov˛dnimi znaqennfflmi dlffl vih˛dnogo pol˛mera (ris. 1). Tak, dlffl koncentrac˛ȷnoÝ zaleınosti E^′ v˛d φ v d˛lfflnc˛ koncentrac˛ȷ napovnvaqa 0–1.0 ob.% FG baqimo r˛st dinam˛qnogo modulffl pozdovın~oÝ deformac˛Ý. Dlffl v˛dpov˛dnih zaleınosteȷ μ^′ v˛d φ ta K^′ v˛d φ harakter ‚ skladn˛xim. Pri vvedenn˛ FG v k˛l~kost˛ 0.2 ob.% dinam˛qniȷ modul~ zsuvu zrosta‚ z nastupnim neznaqnim zmenxennfflm pri zb˛l~xenn˛ koncentrac˛Ý v˛d 0.2–0.5 ob.%. Dlffl K^′ naȷb˛l~xiȷ r˛st ‚ pri φ = 0.5 ob.%. Takiȷ harakter zaleınosti d˛ȷsnih qastin dinam˛qnih modul˛v sv˛dqit~ pro strukturn˛ zm˛ni na meı˛ pod˛lu faz pol˛mer–napovnvaq [11]. Zb˛l~xennffl koncentrac˛Ý napovnvaqa v sistem˛ (φ > 5.0 ob.%) privodit~ do zrostannffl μ^′, E^′ (ris. 2). Dlffl zaleınosti K^′ v˛d φ harakterniȷ m˛n˛mum pri φ =10.0 ob.% FG ˛ maksimum pri φ =24.0 ob.% FG.

Ris. 1. Koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ v’fflzkopruınih vlastivosteȷ sistem PVH+FG pri T = 293 K: 1 — E^′ ; 2 — μ^′; 3 — K^′.

Ris. 2. Koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ v’fflzkopruınih vlastivosteȷ sistem PVH+FG v d˛lfflnc˛ koncentrac˛ȷ 1.0–50.0% pri T = 293 K: 1 — E^′; 2 — μ^′; 3 — K^′.

Pro nafflvn˛st~ strukturnih zm˛n, a v˛dpov˛dno ˛ zm˛n harakteru vnutr˛xn~o- ˛ m˛ımolekulfflrnoÝ vza‚mod˛Ý vnasl˛dok vvedennffl m˛neral~nogo napovnvaqa, sv˛dqit~ ˛ zaleın˛st~ veliqin ufflvnih qastin modul˛v pozdovın~oÝ deformac˛Ý K^{′′} ˛ μ^{′′}. k vidno z ris. 3, m˛n˛mal~n˛ znaqennffl E^{′′}, μ^{′′} sposter˛ga‚mo v d˛lfflnc˛ koncentrac˛ȷ FG bliz~ko 0.5–1.5 ob.%. Osk˛l~ki veliqini E^{′′}, μ^{′′} viznaqat~sffl, v osnovnomu, ruhliv˛st strukturnih element˛v makromolekul (napriklad, atomnih grup SN_2, SHSl qi bokovih grup), a takoı nadmolekulfflrnih utvoren~, to ce vkazu‚ na te, wo pri vvedenn˛ neznaqnoÝ qastki napovnvaqa zm˛- n‚t~sffl ıorstk˛st~ strukturnih element˛v makromolekul. Priqino ‚ utvorennffl meıovih xar˛v, fflk˛ vinikat~ unasl˛dok vza‚mod˛Ý makromolekul z poverhne napovnvaqa. Nasl˛dkom takoÝ vza‚mod˛Ý makromolekul ‚ zm˛na w˛l~nosti upakovki ˛ vporffldkovanosti rozm˛wennffl strukturnih element˛v makromolekul u cih xarah. Zb˛l~xennffl qastki FG v kompozic˛fflh PVH+FG privodit~ do zrostannffl μ^{′′}, E^{′′}, K^{′′}, wo vkazu‚ na p˛dsilennffl ˛ntensivnosti ruhu strukturnih element˛v makromolekul u meıovih xarah˛ zb˛l~xennffl disipativnih utrat enerİ˛Ý, wo pereda‚- t~sffl ul~trazvukovimi hvilfflmi.

Ris. 3. Koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ E^{′′}(1); K^{′′}(2); sistem PVH+FG pri T = 293 K.

Dosl˛dıennffl temperaturnoÝ zaleınosti μ^′, E^′, K^′ dlffl vih˛dnogo PVH ta sistem PVH+FG pokazalo, wo dlffl rozglfflnutih d˛lfflnok koncentrac˛Ý FG z p˛dviwennfflm temperaturi veliqina modul˛v μ^′, E^′, K^′ zmenxu‚t~sffl. Tak, dlffl sistem PVH+3 ob.% FG zaleın˛st~ E^′, K^′ harakterizu‚t~sffl sutt‚vim zmenxennfflm cih veliqin u d˛lfflnc˛ temperatur 355–363 K, tobto pri perehod˛ z˛ sklopod˛bnogo u visokoelastiqniȷ stan, a dlffl zaleınosti μ^′ tak˛ zm˛ni sposter˛- ga‚mo pri temperatur˛ 323–333 K, wo v˛dpov˛da‚ βperehodu dlffl cih sistem [12].

¨z p˛dviwennfflm temperaturi zm˛n‚t~sffl ȷ vid temperaturnoÝ zaleınosti E^{′′}, μ^{′′}, K^{′′}. Tak, dlffl sistem PVH+2 ob.%FG, PVH+3% ob.FG, PVH+5% ob. FG m˛- n˛mum veliqini μ^{′′} zm˛wu‚t~sffl na 8–12 K v b˛k menxih temperatur za v˛dnoxennfflm do v˛dpov˛dnoÝ zaleınosti dlffl vih˛dnogo PVH, a maksimum veliqini K^{′′} — v˛dpov˛dno na 15–22 K. Zsuv m˛n˛mum˛v ˛ maksimum˛v na temperaturn˛ȷ zaleınost˛ μ^{′′}, K^{′′} dlffl PVH-sistem por˛vnfflno z v˛dpov˛dnimi zaleınostfflmi dlffl vih˛dnogo pol˛mera pofflsn‚t~sffl r˛znimi makroskop˛qnimi procesami deformac˛Ý PVH ˛ napovnenih sistem. Osk˛l~ki v pol˛mer˛, fflkiȷ ne perebuva‚ v stan˛ meıovogo xaru, strukturn˛ zm˛ni ne v˛dbuvat~sffl [13], to zm˛na harakteru proces˛v deformac˛Ý v napovnenih PVH-sistemah zumovlena strukturnimi zm˛nami v samomu meıovomu xar˛.

kwo rozglfflnuti meıoviȷ xar fflk takiȷ, wo sklada‚t~sffl z dvoh d˛lfflnok — w˛l~noÝ ȷ rozpuxenoÝ, to z urahuvannfflm togo, wo makromolekuli PVH m˛stfflt~ polfflrn˛ bokov˛ grupi (atomi Cl), a na poverhn˛ FG rozm˛wut~sffl ȷoni Ca, P, F, Si, moılive utvorennffl m˛cnih koordinac˛ȷnih zv’fflzk˛v za tipom donornoakceptornoÝ vza‚mod˛Ý. ˝ pripuwennffl, wo akceptorn˛ centri dostatn~o gusto rozm˛wen˛ na poverhn˛ fosfog˛psu, tak wo elektroni donornogo xaru perehodfflt~ u naȷbliıqiȷ akceptorniȷ centr, rozm˛weniȷ navproti donornogo; z umovi m˛n˛mumu v˛l~noÝ ener- İ˛Ý, za v˛dnoxennfflm do qisla proreaİovanih donornoakceptornih par, znaȷdemo sili adgez˛Ý na meı˛ pod˛lu pol˛mer-napovnvaq. Dlffl k˛l~kosti takih par n ∼ 10^{11} − 10^{13} oc˛nka sili adgez˛ȷ da‚ znaqennffl 10^6 N/m^2.

Z ˛nxogo boku, oc˛nku sil vza‚mod˛Ý na meı˛ pod˛lu faz pol˛mer–napovnvaq moına zrobiti, fflkwo vvaıati, wo na poverhn˛ napovnvaqa atomi, molekuli mat~ w˛l~nu upakovku, to k˛l~k˛st~ centr˛v vza‚mod˛Ý dor˛vn‚ N ≈ 4R^2 / r^2 , de R — rad˛us qastinki napovnvaqa, r — l˛n˛ȷn˛ rozm˛ri atoma qi molekuli qastinki napovnvaqa. Vvaıaqi, wo na poverhn˛ napovnvaqa ˛snu‚ 1–2% aktivnih centri, fflk˛ moıut~ vza‚mod˛fflti z˛ strukturnimi elementami makromolekul [14], moına znaȷti sumarnu silu vza- ‚mod˛Ý:

F = bN∑ i=1 F_i, (7)

de b — viznaqa‚ qastku strukturnih element˛v poverhn˛, fflk˛ vza‚mod˛t~ z˛ strukturnimi elementami makromolekul; F_i — znaqennffl odiniqnoÝ sili vza- ‚mod˛Ý. Dlffl vstanovlennffl znaqennffl c˛‚Ý sili vikoristovu‚mo m˛ıqastinkoviȷ (m˛ıstrukturniȷ) potenc˛ffll Lennarda-Dıonsa [4]. Tod˛:

F_i(r) = ∂φ(r) ∂(r) = ∂ ∂r [ N_0 2 [_{ri=∞} ∑ r_i=0 4D [ ( a r )_{m1}

− ( a r )_{m2} ]]] , (8)

de m_1 = 12, m_2 = 6, N_0 — k˛l~k˛st~ strukturnih element˛v makromolekul, rozm˛wenih na v˛ddal˛ r v˛d osnovnogo centra. kwo pri rozglffld˛ m˛ımolekulfflrnoÝ vza‚mod˛Ý v meıovomu xar˛ (osoblivo pri real˛zac˛Ý vodnevih zv’fflzk˛v) vikoristati potenc˛ffll Morze, to sila, z fflko ceȷ strukturniȷ element vza‚mod˛‚ z poverhne napovnvaqa, sklada‚:

F_i (r) = ∂ ∂r [ N 2 r_{i=1}′∑

r_{i=0} D · ( e^{−2γ(r−a)} − 2e^{−γ(r−a)} ) ] , (9)

de D — enerİ˛ffl zv’fflzku, γ — post˛ȷna, pov’fflzana z˛ znaqennfflm ampl˛tudi kolivan~ vza‚mod˛qih strukturnih element˛v. Pri takomu p˛dhod˛ veliqina sil adgez˛Ý sklada‚ 10^6 ÷ 10^7 N/m^2. Por˛vnfflnnffl sil vza‚- mod˛Ý na meı˛ pod˛lu faz pol˛mer–napovnvaq ˛z v˛dpov˛dnimi znaqennfflmi cih sil m˛ı strukturnimi elementami makromolekuli pokazu‚, wo v perxomu vipadku voni dewo viw˛. Takim qinom, meıoviȷ xar moına modelvati u viglffld˛ w˛l~noÝ upakovki z˛ znaqno m˛ımolekulfflrno vza‚mod˛‚ v perx˛ȷ d˛- lfflnc˛, fflka znahodit~sffl bezposeredn~o b˛lffl poverhn˛ napovnvaqa (na meı˛ pod˛lu pol˛mer–napovnvaq)˛ l˛n˛ȷn˛ rozm˛ri fflkoÝ skladat~ 1–2 mkm [15], ta drug˛ȷ d˛lfflnc˛, z˛ slabxo m˛ımolekulfflrno vza‚mod˛‚ ȷ ˛ntensivn˛xo ruhliv˛st strukturnih element˛v.

Tomu pri prikladenn˛ do takih kompozic˛ȷ napruıen~ zsuvu naȷ˛ntensivn˛xe budut~ ruhatisffl t˛ strukturoutvorennffl pol˛meru, wo znahodfflt~sffl v rozpuxen˛ȷ d˛lfflnc˛ meıovogo xaru, tobto same v cih d˛lfflnkah v˛dbuvatimet~sffl deformac˛ffl zsuvu. Pri zb˛l~xenn˛ koncentrac˛Ý napovnvaqa φ ≥ 5 ob.% qastina pol˛meru, fflkiȷ znahodit~sffl v rozpuxen˛ȷ d˛- lfflnc˛, perehodit~ u d˛lfflnku w˛l~n˛xogo pakuvannffl, pro wo sv˛dqit~ zrostannffl modul˛v E^′, μ^′.

Z˛stavlfflqi otriman˛ eksperimental~n˛ znaqennffl z teoretiqno rozrahovanim na osnov˛ metodu samouzgodıenogo polffl, otrimu‚mo

E_T = λ_T + 2μ_T = λ_1 + 2μ_1 1 − φA , (10) de

A = λ_2 +^2_3 μ_2 − λ_1 −^2_3 μ_1

λ_2 +^4_3 μ_1 +^2_3 μ_2 + 20 (μ_2 − μ_1) 2^{μ2}_{μ1} (3λ_1 + 8μ_1) (9λ_1 + 14μ_1) ,

λ_1, μ_1, λ_2, μ_2 — pruın˛ post˛ȷn˛ Lame PVH ˛ FG v˛dpov˛dno. Oc˛n˛mo v˛dnosnu zm˛nu modulffl pozdovın~oÝ deformac˛Ý.

Sp˛vv˛dnoxennffl (10) moına podati u viglffld˛: ΔE E = E − E_T E = φA. k pokazut~ rezul~tati obqislen~, teoretiqn˛ znaqennffl A ˛ rozrahovan˛ na osnov˛ eksperimental~- nih znaqen~ modul˛v pozdovın~oÝ deformac˛Ý skladat~ v˛dpov˛dno 1.18 ˛ 1.20 dlffl koncentrac˛ȷ napovnvaqa φ < 6 ob.%. Pri zrostann˛ koncentrac˛Ý napovnvaqa rozhodıennffl m˛ı teoretiqnimi znaqennfflmi ȷ eksperimental~nimi zb˛l~xu‚t~sffl, wo zumovleno zrostannfflm v˛dnosnogo ob’‚mu, fflkiȷ zaȷmat~ qastinki napovnvaqa. Tomu vikoristannffl c˛‚Ý teor˛Ý ne baıane.

Dlffl oc˛nki defektu modulffl zsuvu budemo vrahovuvati vpliv vnutr˛xn~ogo tertffl. U prac˛ [16] pokazano, wo pri vikoristann˛ eksponenc˛ffll~nogo zakonu rozpod˛lu gustini seİment˛v v adsorbc˛ȷnomu xar˛ serednffl veliqina roboti, fflku neobh˛dno zatratiti, wob zbliziti centri dvoh strukturnih p˛dsistem, zaleıit~ v˛d tipu napovnvaqa, stanu pol˛mernoÝ matric˛ ta ˛nxih faktor˛v.

Pri c~omu beremo do uvagi, wo makromolekula zakr˛plena aktivnimi centrami. U c~omu vipadku ruh takoÝ sistemi opisu‚mo fflk sistemu ˛nteİrodiferenc˛ffll~nih r˛vnffln~ tipu:

∂^2σ ∂x^2 − ρ μ ∂^2σ ∂t^2 = Lρa l ∂^2 ∂t^2 1∫ 0 α dy,

A ∂^2α ∂t^2 + B ∂α ∂t − C ∂^2α ∂x^2 = aσ, (11)

de ρ — gustina sistemi; μ — modul~ zsuvu; L — zagal~na dovıina strukturnih element˛v; α — zm˛- wennffl strukturnogo elementa v˛d poloıennffl r˛vnovagi; a — efektivn˛ rozm˛ri statistiqnogo seİmenta Kuna; A = πρa^2; C =^{2μa2}_{π(1−ν)} ; ν — koef˛c˛‚nt Puassona, B^{∂α}_{∂t} — demferuqa sila na odinic dovıini.

kwo σ ‚ per˛odiqno funkc˛‚ qasu ˛ ne zaleıit~ v˛d koordinati y, a qastota dor˛vn‚ odn˛ȷ z neparnih garmon˛k, to otrima‚mo: Q (ω) = Lβη^2 ωd (ω^2_0 − ω^2) + (ωd)^2

υ (ω) = υ_0 [ 1 − Lβη^2 2π · ω^2_0 − ω^2

(ω^2_0 − ω^2)^2 + (ωd)^2 ] , (12)

υ_0 — xvidk˛st~ zvuku v pol˛mern˛ȷ matric˛, β =^{8μa2}_{πC} ; η^2 =^{πC}_{Al} .

Harakterno, wo veliqina zm˛ni xvidkosti υ(ω) − υ_0 (υ(ω) — xvidk˛st~ u kompozic˛fflh) zumovlena zm˛wennfflm strukturnogo elementa, fflkiȷ perebuva‚ u faz˛ z prikladenimi napruıennfflmi [17]. Komponenta zm˛wennffl, fflka ne zb˛ga‚t~sffl za fazo z prikladeno naprugo, zumovl‚ poglinannffl Q(ω) enerİ˛Ý za per˛od. V˛dpov˛dno zm˛na modulffl zsuvu zaleıno v˛d qastoti d˛Ý zovn˛xn~ogo mehan˛qnogo polffl ma‚ viglffld:

Δμ μ = Lβ πl 1 − (_ω ω_0

)_2 [ 1 − (_ω ω_0

)_2]2 + (_{ωd} ω_0

)_2 . (13)

Zaleın˛st~ Q(ω) pri L ∼ const ˛ malih deformac˛fflh bude l˛n˛ȷno do rezonansnoÝ qastoti ω = ω_0, vona prohodit~ qerez maksimum ˛ dal˛ zmenxu‚t~sffl fflk 1/ω^3. Dlffl velikih deformac˛ȷ zaleın˛st~ Q(ω) l˛n˛ȷna do maksimumu, fflkiȷ sposter˛ga‚mo pri ω < ω_0. U d˛fflpazon˛ rezonansnoÝ qastoti vona zm˛n‚t~sffl oberneno proporc˛ȷno do ω ˛ dal˛ spada‚ fflk ω^{−3}. Maksimum zaleınosti Q(ω) dlffl kompozic˛ȷ moıe buti “rozmitim” z urahuvannfflm togo, wo v˛dbuva‚t~sffl rozpod˛l strukturnih element˛v za Ýhn˛mi rozm˛rami zaleıno v˛d koncentrac˛Ý aktivnih centr˛v ta dispersnosti napovnvaqa.

Oc˛n˛mo defekt modulffl zsuvu dlffl qastoti dosl˛- dıen~ ω = 2.512 · 10^6 Gc. Urahuvavxi znaqennffl C, virazimo v˛dnosnu zm˛nu modulffl zsuvu qerez koef˛c˛- ‚nt Puassona:

Δμ μ = 4L (1 − ν) lπ^2 1 − (_ω ω_0

)_2 [ 1 − (_ω ω_0

)_2]2

+^{ω2d2}_{ω20}

, (14)

kwo v˛dom˛ xvidkost˛ poxirennffl pozdovın˛h ta popereqnih ul~trazvukovih hvil~ u geterogennih pol˛mernih sistemah, znaqennffl koef˛c˛‚nta Puassona znahodimo fflk:

ν = 2 − (_{υl} υ_t )_2

2 [ 1 − (_{υl} υ_t )_2] . (15)

Oc˛nki l˛n˛ȷnih rozm˛r˛v makromolekuli PVH (stup˛n~ pol˛merizac˛Ý 2240), fflka moıe perebuvati v r˛znih konformac˛fflh, pokazut~, wo dlffl klubka v İaussov˛ȷ model˛ v˛dstan~ m˛ı k˛ncfflmi makromolekuli dor˛vn‚ 0.02 mkm dlffl v˛l~noz’‚dnanogo prostorovoxarn˛rnogo lancga — 0.148 mkm (pri dovıin˛ seİmenta Kuna a = 29.6 Å, a dlffl vitfflgnutogo lancga — 0.385 mkm. Otıe, l˛n˛ȷn˛ rozm˛ri makromolekul znaqno menx˛, n˛ı v˛dstan~ m˛ı qastinkami napovnvaqa, fflka dlffl rozglfflnutih sistem pri dan˛ȷ dispersnost˛ FG sklada‚ 2.14 ÷ 5.27mkm. Rezonansn˛ qastoti kolivan~ dlffl konformac˛Ý vitfflgnutogo lancga skladat~ 1.957·10^{10} Gc. V˛dpov˛dn˛ znaqennffl rezonansnih qastot dlffl seİmenta Kuna — 2.546·10^{12} Gc, a dlffl v˛l~noz’‚dnanogo prostorovo-xarn˛rnogo lancga — 5.092·10^{10} Gc.

Koli p˛d d˛‚ zovn˛xn~oÝ per˛odiqnoÝ sili kolivatimut~sffl atomn˛ grupi makromolekul, rozm˛ri fflkih skladat~ 1.54 Å, a qastota kolivan~ — 2.155 ÷ 2.386 · 10^{13} Gc [14], to v˛dnosna zm˛na dinam˛qnogo modulffl zsuvu bude bliz~ko 0.07·10^{−4} (tablicffl), tobto duıe malo veliqino. kwo d˛‚ per˛odiqna sila znaqno viwih ampl˛tud, koli v proces vtfflgut~sffl se- İmenti Kuna, veliqina Δμ/μ zrosta‚. Maksimal~n˛ zm˛ni modulffl zsuvu sposter˛gat~sffl v konformac˛Ý vitfflgnutogo lancga. U c~omu raz˛ Δμ/μ sklada‚ bliz~ko 15 ÷ 17 %.

Defekt modulffl zsuvu sposter˛ga‚t~sffl zavıdi, nezaleıno v˛d togo, qi zakr˛pleniȷ strukturniȷ element aktivnim centrom, qi n˛. Ce znahodit~ svo‚ p˛dtverdıennffl pri dosl˛dıenn˛ PKM u vipadku niz~kogo r˛vnffl naprug, koli v˛dbuvat~sffl g˛sterezisn˛ procesi, wo zumovlt~ disipativn˛ vtrati, fflk˛ l˛- n˛ȷno zrostat~ ˛z rostom σ.

Defekt modulffl zsuvu Δμ/μ pri r˛znih stupenfflh ruhlivosti φ, ob.% ν atomn˛ seİment konformac˛ffl v˛l~no-z’‚dnanogo vitfflgnutogo grupi Kuna Ţaussoviȷ klubok lancga lancga 0.1 0.37 0.066·10^{−4} 1.26·10^{−4} 8.51·10^{−4} 63.0·10^{−4} 163.8·10^{−4} 0.5 0.37 0.066·10^{−4} 1.26·10^{−4} 8.51·10^{−4} 63.0·10^{−4} 163.8·10^{−4} 1.0 0.36 0.067·10^{−4} 1.28·10^{−4} 8.65·10^{−4} 64.0·10^{−4} 166.4·10^{−4} 2.0 0.36 0.067·10^{−4} 1.28·10^{−4} 8.65·10^{−4} 64.0·10^{−4} 166.4·10^{−4} 3.0 0.35 0.068·10^{−4} 1.30·10^{−4} 8.79·10^{−4} 65.0·10^{−4} 169.0·10^{−4} 5.0 0.35 0.068·10^{−4} 1.30·10^{−4} 8.79·10^{−4} 65.0·10^{−4} 169.0·10^{−4} 10.0 0.33 0.070·10^{−4} 1.34·10^{−4} 9.06·10^{−4} 67.0·10^{−4} 174.2·10^{−4} 20.0 0.33 0.070·10^{−4} 1.34·10^{−4} 9.06·10^{−4} 67.0·10^{−4} 174.2·10^{−4}

Tablicffl. Koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ koef˛c˛‚nta Puassona ˛ defektu modulffl zsuvu dlffl sistem PVH+FG.

Zroblen˛ visnovki znahodfflt~ svo‚ p˛dtverdıennffl pri dosl˛dıenn˛ ˛ rozglffld˛ koncentrac˛ȷnoÝ ȷ temperaturnoÝ zaleınosti α_l ˛ α_t (ris. 4 a, b) PVHkompozic˛ȷ. Sl˛d v˛dznaqiti, wo v us~omu d˛fflpazon˛ koncentrac˛ȷ FG veliqini α_l ˛ α_t sistem PVH + FG menx˛, n˛ı dlffl vih˛dnogo PVH.

Urahovuqi, wo eksperimental~n˛ znaqennffl α_1 skladat~sffl z utrat na rozs˛vannffl v˛d meı˛ qastinok fosfog˛psu ˛ vlasnih disipativnih utrat u sam˛ȷ matric˛ ta meıovomu xar˛, proved˛mo teoretiqn˛ rozrahunki vtrat na rozs˛vannffl dlffl PVH-kompozic˛ȷ u releÝvs~komu nabliıenn˛:

α^∗_1 = π^4 3 q_1 f^4 υ^4_1 D̄φ, (16)

de q_1 = 18.4; D̄ — d˛fflmetr qastinki napovnvaqa, f — qastota.

Ris. 4a. Koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ αl(1), αt(2) dlffl sistem PVH+FG pri T = 293 K.

Ris. 4b. Temperaturna zaleın˛st~ αl(3, 4) ˛ αt(5, 6) dlffl kompozic˛ȷ PVH (3, 5); PVH+FG (4, 6).

Obqislennffl pokazut~, wo znaqennffl α^∗_1 skladat~ 10^{−2}−10^{−3} %, ˛ osnovnu rol~ u proces˛ disipac˛Ý ener- İ˛Ý v˛d˛gra‚ pol˛merne v’fflıuqe.

Anal˛z temperaturnoÝ zaleınosti α_l ˛ α_t PVHkompozic˛ȷ sv˛dqit~, wo maksimum disipativnih utrat enerİ˛Ý elementami strukturi kompozic˛ȷ sposter˛ga‚mo v d˛lfflnc˛ temperaturnogo α-perehodu.

Zg˛dno z termodinam˛qnim p˛dhodom moına oc˛niti veliqinu poglinannffl mehan˛qnoÝ enerİ˛Ý pozdovın~oÝ hvil˛ za rahunok v’fflzkosti ȷ teploprov˛dnosti:

α_{1teor.} = ω^2 2ρυ^3_l [( 4 3 η + η^′ ) + λ c_p − c_V c_pc_V ] , (17)

de drugiȷ dodanok viznaqa‚ vnesok teploprov˛dnosti v poglinannffl enerİ˛Ý. k pokazut~ rezul~tati rozrahunk˛v dlffl rozglfflnutih sistem, teploprov˛dn˛st~ ne da‚ sutt‚vogo vnesku v veliqinu α_l. Osk˛l~ki v proces˛ poxirennffl zvukovih hvil~ u pol˛mernih sistemah v˛dbuva‚t~sffl relaksac˛ffl ob’‚mnoÝ v’fflzkosti, viznaqmo vnesok u α_l relaksuqoÝ ob’‚mnoÝ v’fflzkosti α_{r.v.}:

α_{r.v.} = ω^2 2ρυ^3_l η^′ 1 + ω^2τ^2

. (18)

Oc˛nka α_{r.v.} pokazu‚, wo pri d˛Ý ul~trazvukovoÝ hvil˛ na strukturn˛ elementi tipu atomnih grup qi teplov˛ fononi (ωτ ≪ 1) α_{r.v.} ≈ const. kwo d˛‚ ul~- trazvukova hvilffl na strukturn˛ elementi z qasom relaksac˛Ý ∼ 10^{−6} s, veliqina α_{r.v.} ‚ zm˛nno. Dlffl rozglfflnutih sistem relaksuqa ob’‚mna v’fflzk˛st~ da‚ vnesok u disipativn˛ vtrati pozdovın~oÝ ul~trazvukovoÝ hvil˛ ∼ 4–12 % v˛d veliqini zagal~nogo koef˛- c˛‚nta poglinannffl.

Ris. 5a. Koncentrac˛ȷna zaleın˛st~ ρ (1,2) dlffl kompozic˛ȷ PVH+FG: 1 — eksperiment; 2 — teor˛ffl.

Ris. 5b. Temperaturna zaleın˛st~ ρυl (3, 4); I(μ^′) (5); I(K^′) (6) dlffl kompozic˛ȷ PVH+FG. Kriva 4 — teoretiqn˛ rozrahunki.

Rozrahunki rozpod˛lu qasu relaksac˛Ý dlffl zsuvnogo ȷ ob’‚mnogo relaksac˛ȷnih proces˛v, zg˛dno z˛ sp˛vv˛dnoxennfflmi,

I (μ^′) = μ^′ μ^′_∞ = ∞∫ 0 (ωτ )^2 q (τ ) 1 + (ωτ )^2 dτ

I (K^′) =

K^′ − K^′_0 K^′_∞ − K^′_0 = ∞∫ 0 (ωτ )^2 K (τ ) 1 + (ωτ )^2 dτ, (19)

de q(τ ) ˛ K(τ ) — funkc˛Ý rozpod˛lu qasu relaksac˛Ý pri zsuvnih ta ob’‚mnih deformac˛fflh, pokazali (ris. 5 a, b), wo mehan˛zm ob’‚mnoÝ deformac˛Ý bliz~- kiȷ do mehan˛zmu zsuvnoÝ v d˛lfflnc˛ neznaqnogo vm˛stu FG, wo zumovleno xirokim rozpod˛lom qasu relaksac˛Ý strukturnih element˛v.

Otıe, pri poxirenn˛ ul~trazvukovih hvil~ u sistemah, wo m˛stfflt~ neznaqnu k˛l~k˛st~ FG v deformac˛Ý zsuvu ȷ ob’‚mn˛ȷ deformac˛Ý, berut~ uqast~ odn˛ ȷ t˛ ı strukturn˛ elementi, odnak Ýhnffl ruhliv˛st~˛ vza‚mod˛Ý m˛ı sobo moıut~ buti r˛znimi. U d˛lfflnc˛ vm˛stu FG φ ≥ 2 ob. %, tobto pri vza‚mod˛Ý zvukovoÝ hvil˛ z˛ strukturnimi elementami makromolekul z urahuvannfflm relaksac˛ȷnogo spektra Ýhn˛h qas˛v relaksac˛Ý, osnovniȷ vnesok u poglinannffl enerİ˛Ý robit~ deformac˛ffl zsuvu.

[1] I. I. Perepeqko, V. P. Kuz~min, A. A. Doncov, T. V. Litvinova, Vysokomolekulfflrnye soedineniffl A 29, 1719 (1987).

[2] N. A. Bordk, S. M. Gusakovs~kiȷ, S. N. Ivanwuk, B. S. Kolupaev, Akustiqeskiȷ ıurnal 44, 21 (1998).

[3] I. I. Perepeqko, V. A. Danilov, V. V. Niıegorodov, Vysokomolekulfflrnye soedineniffl B 38, 1438 (1996) [4] M. Bordk, S. ¨van˛wuk, B. Kolupa‚v, ”urn. f˛z.

dosl. 1, 217 (1997).

[5] I. G. Mihaȷlov, V. A. Solov~ev, “. P. Syrnikov, Osnovy molekulfflrnoȷ akustiki (Nauka, Moskva, 1964).

[6] V. S. Sperkaq, A. L. Stribuleviq, A. P. Rudenko, T. P. Tancra, Ukr. f˛z. ıurn. 38, 1793 (1993).

[7] V. A. Krasil~nikov, Akustiqeskiȷ ıurnal 45, 423 (1999).

[8] B. S. Kolupaev, N. A. Bordk, “. S. Lipatov, Kompozicionnye polimernye materialy 19, 3 (1983).

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

[10] B. S. Kolupaev, Relaksacionnye i termiqeskie svoȷstva napolnennyh polimernyh sistem (Viwa xkola, L~vov, 1978).

[11] “. S. Lipatov, Fiziko-himiqeskie osnovy napolneniffl polimerov (Himiffl, Moskva, 1990).

[12] V. A. Berxteȷn, V. M. Egorov, Differencial~naffl skaniruwaffl kalorimetriffl v fizikohimii polimerov (Himiffl, Moskva, 1990).

[13] “. S. Lipatov, Kolloidnaffl himiffl polimerov (Naukova dumka, Kiev, 1984).

[14] N. A. Bordk, B. S. Kolupaev, V. V. Levquk, V. G. Kasatkin, Vysokomolekulfflrnye soedineniffl A 38, 1006 (1996).

[15] M. A. Bordk, B. S. Kolupa‚v, O. M. Voloxin, V. V. Levquk, Ukr. f˛z. ıurn. 41, 111 (1996).

[16] M. A. Bordk, O. M. Voloxin, B. S. Kolupa‚v, B. P. Dem’fflnk, S. M. ¨van˛wuk, V. ¨. Lar˛na, F˛- zika kondensovanih visokomolekulfflrnih sistem 1, 25 (1993).

[17] B. S. Kolupa‚v, F˛zika kondensovanih visokomolekulfflrnih sistem 3, 3 (1997).

STUDY OF DISPERSION OF MECHANICAL ENERGY IN POLYSYSTEMS ON FLEXIBLE CHAIN LINEAR POLYMERS BASE

N. A. Bordjuk, T. N. Bordjuk, O. M. Samsonjuk, B. S. Kolupaev Rivne University, 31 Ostafova Str., Rivne, UA–33000, Ukraine

The influence of mineral fillings on dispersion processes of mechanical energy in polymeric systems on the polyvinylchloride base was studied. Theoretical tests of absoption of ultrasonics waves with taking into consideration losses on dispersion were developed on base of the model of isotropic dielectrics.