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Ðîçãëÿíóòî âèñîêîâïîðÿäêîâàíèé ïîë³â³í³ëõëîðèä (ÏÂÕ) – òèïîâèé ïðåäñòàâíèê
ãíó÷êîëàíöþãîâèõ ïîë³ìåð³â, ÿêèé ì³ñòèòü ñóïåðãðàòêè, óòâîðåí³ â ðåçóëüòàò³ òåðìîäèíàì³÷íî¿
ñåãðåãàö³¿ ð³çíîð³äíèõ ñòðóêòóðîóòâîðåíü. Îïèñàíî äèíàì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ñóïåðãðàòîê ç
ïîçèö³é ê³íåòè÷íî¿ òåîð³¿ ð³äèí ³ ðåàëüíèõ êðèñòàë³â. Ïîêàçàíî, ùî ïðè çì³í³ âì³ñòó
íàíîäèñïåðñíî¿ ì³ä³ â ä³àïàçîí³ 0 ≤ ϕ ≤ 1,0 % îá. çà òåìïåðàòóðè 293 K ≤ T ≤ (Tc+10) K ó âèïàäêó
ϕ ≥ ϕêð êîëèâíèé ñïåêòð ñòðóêòóðîóòâîðåíü ÏÂÕ-ñèñòåìè îõîïëþº îáëàñòü â³ä óëüòðàçâóêîâîãî
äî ³íôðà÷åðâîíîãî ä³àïàçîíó. Ïðîàíàë³çîâàíî ñòàí òåðìîäèíàì³÷íî¿ êâàç³ð³âíîâàãè êîìïîçèòó
³ ïîêàçàíî, ùî íàéá³ëüø ³ñòîòí³ çì³íè âåëè÷èíè äåòåðì³íàíòà ñò³éêîñò³ ìàòåð³àëó â³äáóâàþòüñÿ
â îáëàñò³ 0 ≤ ϕ ≤ 0,1 % îá. Cu. Ïðè öüîìó ϕêð ≈  0,06 % îá. ì³ä³ ³ ÏÂÕ ïåðåõîäèòü ó ñòàí ìåæîâîãî
øàðó. Ââåäåííÿ â ïîë³ìåð íàíîäèñïåðñíî¿ ì³ä³ ïðèâîäèòü äî ðîçøèðåííÿ òåìïåðàòóðíî¿ îáëàñò³
òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñò³éêîñò³ êîìïîçèòó, çì³ùóþ÷è ¿¿ â îáëàñòü âèùèõ òåìïåðàòóð. Ìîíîòîííà
çì³íà âåëè÷èíè òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñò³éêîñò³, ïî ì³ð³ çðîñòàííÿ âì³ñòó íàíîäèñïåðñíî¿ ì³ä³ â
ÏÂÕ, âêëþ÷àº â ñåáå ÿê îáëàñòü ñêëóâàííÿ, òàê ³ îáëàñòü âèñîêîåëàñòè÷íîãî ñòàíó, âêàçóþ÷è íà
â³äñóòí³ñòü òåðì³÷íîãî ðóéíóâàííÿ ñóïåðãðàòîê ó ä³àïàçîí³ 298 K ≤ T ≤ 358 Ê. Âêàçàíî øëÿõè
âèêîðèñòàííÿ ñóïåðãðàòîê.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñóïåðãðàòêà, óëüòðàçâóê, ðåëàêñàö³ÿ, òåðìîäèíàì³÷íà ñò³éê³ñòü, êâàç³ð³âíîâàãà.

Âñòóï.
Óâàãà â÷åíèõ ó ê³íö³ ÕÕ òà íà ïî÷àòêó ÕÕ² ñòîë³òòÿ

ïðèêóòà äî âèâ÷åííÿ îñîáëèâîãî êëàñó âèñîêîâïîðÿä-
êîâàíèõ ãíó÷êîëàíöþãîâèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì – òàê
çâàíèõ, ñóïåðãðàòîê [1]. Ïðîäîâæóþòüñÿ äèñêóñ³¿ ñòî-
ñîâíî â³äíåñåííÿ ¿õ äî ïîë³ìåðíèõ ð³äêèõ êðèñòàë³â, äå
àíàë³çóþòü ïðîñò³ø³ ôîðìè «ïðÿìèõ» ³ «³íâåðòîâàíèõ»
ñóïåðãðàòîê ó âèãëÿä³ ð³çíîð³äíîãî ïàêóâàííÿ ñôåð,
öèë³íäð³â ³ ïëàñòèí. Ç òî÷êè çîðó ô³çèêè òâåðäîãî ò³ëà
(ÔÒÒ) öå òèïîâ³ íèçüêîðîçì³ðí³ ñèñòåìè, òðè-, äâî- ³
îäíîâèì³ðí³ â³äïîâ³äíî. Ó âèïàäêó ô³çèêè êðèñòàë³â ñó-
ïåðãðàòêè – ïîâíîö³íí³ êðèñòàë³÷í³ ãðàòêè, ïðîòå íå
çàâæäè òðèâèì³ðí³, â ÿêèõ ìîæíà ñïîñòåð³ãàòè äèñëî-
êàö³¿. Âïåðøå [2] äëÿ îïèñó äåÿêèõ äèíàì³÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé ñóïåðãðàòîê âèêîðèñòàëè óÿâëåííÿ ïðî ñòðóê-
òîíè ÿê ñïîñ³á îðãàí³çàö³¿ áóäü-ÿêî¿ ñòðóêòóðè ç³ ñêëà-
äîâèõ ¿¿ åëåìåíò³â. Ñòîñîâíî ñóïåðãðàòîê, ï³ä ñòðóêòî-
íàìè áóäåìî ðîçóì³òè ñåãðåãîâàí³ áëîêè, ÿê³
óòâîðþþòü âóçëè; ¿õ ìîæíà òðàêòóâàòè ÿê «ñóïåðìî-
ëåêóëè», ùî õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïåâíèìè ïàðàìåòðàìè
[1]. Â³äïîâ³äíî äî öüîãî, ïîë³ìåðíà ìàòðèöÿ ÿâëÿº ñî-
áîþ í³áè «ìàòåð³àë³çàö³þ» âíóòð³øíüîãî ïîëÿ ñóïåð-
êðèñòàëà. Ì³æ âóçëàìè ä³þòü ñèëè ÿê ïðèòÿãàííÿ, òàê ³

â³äøòîâõóâàííÿ, ïðè÷îìó ñèëè ö³ çâîäÿòüñÿ äî â³äîìèõ
â’ÿçêîïðóæíèõ, òàê ùî ðåëàêñàö³éíîþ ìîäåëëþ
ë³í³éíîãî ëàíöþãà ñòðóêòîí³â áóäå êîìá³íàö³ÿ ïðóæèí
³ äåìïôåð³â [3]. Íàéïðîñò³øîþ ìîäåëëþ, ÿêà ÿê³ñíî
îïèñóº îñíîâí³ â’ÿçêîïðóæí³ âëàñòèâîñò³, º ìîäåëü ñòàí-
äàðòíîãî ë³í³éíîãî ò³ëà, à ïîòåíö³àë ïàðíî¿ âçàºìîä³¿
ì³æ âóçëàìè ñóïåðãðàòêè ìîæíà çàïèñàòè ó âèãëÿä³ [1]:

 
( ) a b

A BU r
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Çíà÷åííÿ êîíñòàíò ó ö³é ôóíêö³¿ âèçíà÷àºòüñÿ êîíê-
ðåòíîþ õ³ì³÷íîþ áóäîâîþ ïîë³ìåðó ³ íàïîâíþâà÷à [3].
Íàñüîãîäí³ íàéá³ëüø ïîâíî äîñë³äæåí³ ñóïåðãðàòêè
òèïó ÀÂ àáî ÀÂÀ (äå À – ïîë³ñòèðîë), à ñèñòåìè òèïó
ë³í³éíèé ãíó÷êîëàíöþãîâèé ïîë³ìåð – ìåòàëîíàíîäèñ-
ïåðñíèé íàïîâíþâà÷ ïðàêòè÷íî íå âèâ÷åí³. Âñòàíîâ-
ëåíî ëèøå, ùî íàïîâíåí³ ïîë³ìåðè – öå ìîðôîëîã³÷-
íèé àíàëîã êðèñòàëîàìîðôíèõ ïîë³ìåð³â [1]. Ïðè öüî-
ìó ñë³ä çàóâàæèòè, ùî ÷àñòèíêè íàïîâíþâà÷à ì³í³ìóì
íà äâà ïîðÿäêè á³ëüø³ çâè÷àéíèõ êðèñòàë³â ³ âèñòóïà-
þòü äæåðåëîì ñòðóêòóðíî¿ äàëåêîä³¿ ó âèãëÿä³ ìåæîâî-
ãî øàðó (ÌØ). Çã³äíî ç [4], ÌØ âèñòóïàº òðåòüîþ ôà-
çîþ, ÿêà õàðàêòåðèçóºòüñÿ åôåêòèâíèìè ïàðàìåòðàìè

(1)

Ô³çèêà ïîë³ìåð³â
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òà âïëèâàº íà êîìïëåêñ âëàñòèâîñòåé êîìïîçèòó. Òàê,
âñòàíîâëåíî [5], ùî çà Ò > Òñ (äå Òñ – òåìïåðàòóðà ñêëó-
âàííÿ) íàïîâíåíèé àìîðôíèé ïîë³ìåð ìîæíà ðîçãëÿ-
äàòè ÿê êîëî¿äíó ñèñòåìó, â ÿê³é êîëèâàííÿ ÷àñòèíîê
íàïîâíþâà÷à âèñòóïàþòü ³íäèêàòîðàìè òåïëîâîãî ðóõó
åëåìåíò³â ñòðóêòóðè. Ïðè öüîìó ïðèïóñêàþòü, ùî ïðè
çá³ëüøåíí³ ãåòåðîãåííîñò³ ñèñòåìè ïîë³ìåð–äèñïåðñ-
íèé íàïîâíþâà÷ âèíèêàþòü äîäàòêîâ³ ðåëàêñàö³éí³ ïå-
ðåõîäè, íàÿâí³ñòü ÿêèõ âêàçóº íà ³ñíóâàííÿ íîâèõ ì³êðî-
ôàç, ÿê³ íå ëèøå òåðìîäèíàì³÷íî, à é ê³íåòè÷íî ìîæíà
äèôåðåíö³þâàòè [1]. Ó âèïàäêó ìåòàëîíàíîäèñïåðñíèõ
íàïîâíþâà÷³â, ÿê ìîäèô³êàòîð³â ãíó÷êîëàíöþãîâèõ
ïîë³ìåð³â, íå áåðóòü äî óâàãè íàÿâí³ñòü âíóòð³øíüîãî
ñèãíàëó ÷àñòèíêè íàïîâíþâà÷à, à àíàë³çóþòü âçàºìî-
ä³þ àêòèâíèõ öåíòð³â éîãî ïîâåðõí³ ç àòîìàìè ïîë³ìåð-
íî¿ ìàòðèö³. ßê ñóìàðíèé åôåêò – çì³ùåííÿ ðåëàêñàö-
³éíîãî ñïåêòðà, îáëàñò³ òåìïåðàòóð ðåëàêñàö³éíèõ ïå-
ðåõîä³â, çì³íà ¿õ ê³ëüêîñò³ (η , α , β, γ …) òà ³íòåíñèâíîñò³
ðåëàêñàö³éíèõ ñèãíàë³â [6]. Îñê³ëüêè âñ³ ö³ ôàêòîðè
ìàþòü ì³ñöå â îäí³é ïîë³ìåðí³é ñèñòåì³, ñë³ä çàóâàæè-
òè, ùî âèâ÷åííÿ êîìïîçèòó ïîë³ìåð–íàíîäèñïåðñíèé
ìåòàë ÿâëÿº ñîáîþ áàãàòîì³ðíó çàäà÷ó äèíàì³êè ³ ê³íå-
òèêè ñòðóêòóðîóòâîðåíü ñèñòåìè, ðîçâ’ÿçàííÿ ÿêî¿ âè-
ìàãàº çàñòîñóâàííÿ ñòðóêòóðíî-÷óòëèâèõ ìåòîä³â.
Îñîáëèâèé ³íòåðåñ âèêëèêàþòü êîìïîçèòè, ÿê³ ì³ñòÿòü
íàíîäèñïåðñíèé ìåòàë ó ê³ëüêîñò³ ϕ ≥ ϕêð (äå ϕêð – êðè-
òè÷íèé âì³ñò íàïîâíþâà÷à). Âèõîäÿ÷è ç öüîãî, ìåòà
ðîáîòè – âèçíà÷åííÿ íåîáõ³äíèõ ³ äîñòàòí³õ óìîâ ñòâî-
ðåííÿ ñóïåðãðàòîê ó êîìïîçèòàõ íà îñíîâ³ ë³í³éíèõ
ãíó÷êîëàíöþãîâèõ ïîë³ìåð³â, âèçíà÷åííÿ êîëèâíîãî
ñïåêòðà ë³í³éíîãî ëàíöþãà ñòðóêòîí³â, äîñë³äæåííÿ äè-
íàì³÷íèõ ìåõàí³÷íèõ ³ òåðìîäèíàì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé
ñóïåðãðàòîê, ¿õ âèêîðèñòàííÿ çà óìîâ îäíî÷àñíî¿ ä³¿
ìåõàí³÷íèõ ³ òåìïåðàòóðíèõ ïîë³â.
Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó.

Îñíîâîþ äëÿ îòðèìàííÿ êîìïîçèò³â ó ðåæèì³ òåì-
ïåðàòóðà-òèñê (Ò – ð) ñëóãóâàâ ïîë³â³í³ëõëîðèä (ÏÂÕ)
ñóñïåíç³éíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ìàðêè KSR-676, ìîëåêóëÿð-
íî¿ ìàñè 1,4·105. ßê íàïîâíþâà÷ âèêîðèñòîâóâàëè íà-
íîäèñïåðñíèé ïîðîøîê ì³ä³ (Cu), ñèíòåç ÿêîãî ïðîâî-
äèëè â äâà åòàïè. Ïåðøèé – â ÓÇ-ïîë³ õ³ì³÷íèì ìåòîäîì
çä³éñíþâàëè â³äíîâëåííÿ ìåòàëó ç ñîë³ ç íàñòóïíèì
ïðîìèâàííÿì êîëî¿äíî¿ ñèñòåìè. Òàêèì ÷èíîì îòðè-
ìàëè ìåòàëåâèé îñàä ç ðîçì³ðàìè ÷àñòèíîê ä³àìåòðîì
áëèçüêî 100 íì. Äðóãèé åòàï – ñóñïåíç³þ ïîì³ùàëè â
ðåàêòîð ³ ïðîïóñêàëè çì³ííèé åëåêòðè÷íèé ñòðóì.
Âèáðàíà íàïðóãà ïåâíî¿ ÷àñòîòè çàáåçïå÷óâàëà âèíèê-
íåííÿ ì³æ åëåêòðîäàìè ïåð³îäè÷íèõ åëåêòðè÷íèõ ðîç-
ðÿä³â, ÿê³ âèêëèêàëè åëåêòðîåðîç³éíå ïîäð³áíåííÿ ³ åëåê-
òðîã³äðàâë³÷íå ðóéíóâàííÿ àãëîìåðàò³â äèñïåðñíîãî
ìåòàëó. Ïîäàëüøå ïåðåì³øóâàííÿ ñóñïåíç³¿ ïðîâîäè-
ëè ÓÇ-ïîëåì, ùî çàáåçïå÷óâàëî îäíîð³äí³ñòü ñèñòåìè
³ óòâîðåííÿ íàíî÷àñòèíîê ì³ä³ ðîçì³ðîì 35 ± 1 íì.
Ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ çðàçê³â ïðîâîäèëè íà
äèôðàêòîìåòð³ ÄÐÎÍ–4 ç âèêîðèñòàííÿì CuKα-âèïðî-
ì³íþâàííÿ çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè. Ðåºñòðàö³þ

äèôðàêòîãðàì íàíîêðèñòàë³â ³ åòàëîííîãî ïîðîøêó ì³ä³
çä³éñíþâàëè çà ³äåíòè÷íèõ óìîâ. Äëÿ âèçíà÷åííÿ ñå-
ðåäí³õ ðîçì³ð³â D íàíîêðèñòàë³â ì³ä³ âèêîðèñòîâóâàëè
ìåòîä Äåáàÿ-Øåððåðà [3]:

D = 0,89λ / (βcosθ),
äå: λ  – äîâæèíà õâèë³ ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàí-
íÿ; β – ï³âøèðèíà ðåôëåêñó; θ – êóò äèôðàêö³¿. Îáðîá-
êó ðåçóëüòàò³â åêñïåðèìåíòó ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ
ïðîãðàì X-Ray Scanner, X-Ray Graphic 1.28 ³ Origin 6.0.
Îá’ºìíèé âì³ñò íàïîâíþâà÷à â ÏÂÕ âàð³þâàëè â ä³àïà-
çîí³ 0 < ϕ ≤ 0,10 % îá. Ò – ð ðåæèì çä³éñíþâàëè çà
T = 403 K ³ p = 10,0 ÌÏà.

Äîñë³äæåííÿ øâèäêîñò³ ïîøèðåííÿ ïîçäîâæíüî¿ (υ l)
³ ïîïåðå÷íî¿ (υ t) ÓÇ-õâèë³, à òàêîæ â³äïîâ³äíèõ ¿ì êî-
åô³ö³ºíò³â çàòóõàííÿ (αl, αt), ïðîâîäèëè íà ÷àñòîò³
ω = 0,4 ÌÃö çà äîïîìîãîþ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ óëüòðà-
çâóêîâî¿ óñòàíîâêè [3]. Ç âèêîðèñòàííÿì äèôåðåíö³àëü-
íî¿ êþâåòè ³ìïóëüñíèì ìåòîäîì, çà îäíå âèì³ðþâàííÿ
âèçíà÷àëè âåëè÷èíè υ l,  υ t,  α l,  α t â îáëàñò³
293 K ≤ T ≤ (Tc+10) K. Êîíòàêòíèì ñåðåäîâèùåì ñëóãó-
âàëî ñèë³êîíîâå ìàñëî ìàðêè ÏÔÌÑ–4.

Ïðè öüîìó âåëè÷èíè υ l, υ t, αl, αt â ÃÏÑ ðîçðàõîâó-
âàëè çà ôîðìóëàìè:
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äå: d – òîâùèíà çðàçêà; υ ð – øâèäê³ñòü ïîøèðåííÿ óëü-
òðàçâóêîâî¿ õâèë³ â ³ìåðñ³éí³é ð³äèí³ çà òåìïåðàòóðè
äîñë³äæåííÿ; ∆τl,t – ÷àñ ïðîõîäæåííÿ óëüòðàçâóêîâîãî
ñèãíàëó ÷åðåç äîñë³äæóâàíèé çðàçîê, âèì³ðÿíèé âèì³ð-
íèêîì ÷àñîâèõ ³íòåðâàë³â; α – êóò ïîâîðîòó çðàçêà, À0 –
àìïë³òóäà ÓÇ-õâèë³ â ³ìåðñ³éí³é ð³äèí³, Àl,t – àìïë³òóäà
ïîçäîâæíüî¿ (ïîïåðå÷íî¿) ÓÇ-õâèë³ ï³ñëÿ ïðîõîäæåííÿ
÷åðåç çðàçîê. Çà â³äîìèìè çíà÷åííÿìè υ l, υ t, αl, αt ä³éñí³
òà óÿâí³ ÷àñòèíè ìîäóë³â Þíãà (E’, E”), çñóâó (G’, G”) òà
îá’ºìíî¿ äåôîðìàö³¿ (K’, K”) ÃÏÑ âèçíà÷àëè ÿê:
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K(G) = [K’2(G’)2 + K”2(G”2)]1/2.
Ïîõèáêà âèì³ðþâàííÿ øâèäêîñòåé ñòàíîâèëà

0,5÷1,0 %, à êîåô³ö³ºíò³â ïîãëèíàííÿ – 8,0 %. Ãóñòèíó
çðàçê³â (ρ) âèçíà÷àëè ìåòîäîì ã³äðîñòàòè÷íîãî çâàæó-
âàííÿ [3] ç òî÷í³ñòþ 0,2 %.
Ìîäåëü. Çàãàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè, îñíîâí³ ïîíÿòòÿ.

Ïåðø çà âñå, ñë³ä â³äçíà÷èòè, ùî íå ³ñíóº çàâåðøå-
íèõ ìîäåëåé, çà äîïîìîãîþ ÿêèõ ìîæíà îäíîçíà÷íî
îïèñàòè ñòðóêòóðó àìîðôíîãî ÏÂÕ [6]. Ó ðÿä³ âèïàäê³â
ïðèïóñêàºòüñÿ, ùî â³í º ñòðóêòóðíî íåîäíîð³äíèì ò³ëîì
ç ðîçì³ðàìè íåîäíîð³äíîñòåé áëèçüêî (1÷10)·10-10 ì, ÿê³
ìàþòü íå ôàçîâèé, à ôëóêòóàö³éíèé õàðàêòåð. Âñå öå
óñêëàäíþº ç’ÿñóâàííÿ ìåõàí³çìó ñòðóêòóðíèõ ïåðåáó-
äîâ ó ÏÂÕ. ßê òèïîâèé ïðåäñòàâíèê ë³í³éíèõ ïîë³ìåð³â,
ÏÂÕ õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ âíóòð³øíüî- òà
ì³æëàíöþãîâèõ âçàºìîä³é. Ïðè öüîìó âíóòð³øíüîëàí-
öþãîâ³ çâ’ÿçêè ìàþòü äîâæèíó l1 = 1,54·10-10 ì, à
ì³æëàíöþãîâ³ – l2 = (3,0÷4,0)·10-10 ì. Çà âåëè÷èíîþ åíåðã³¿
çâ’ÿçêó âîíè òàêîæ ðîçð³çíÿþòüñÿ: U1= 412 êÄæ/ìîëü, à
U2= 41 êÄæ/ìîëü [5].

Àíàë³ç ðåëàêñàö³éíèõ ñïåêòð³â ÏÂÕ ïîêàçóº [3], ùî
â íüîìó ³ñíóþòü ì³êðîáëîêè àáî ñóïåðñ³òêè ç³ ñê³í÷åí-
íèì ÷àñîì æèòòÿ (τ i), à ìàêðîìîëåêóëè ìàþòü êîíôîð-
ìàö³þ íåçáóðåíèõ êëóáê³â. Ì³êðîáëîêè ìîæóòü ³ñíó-
âàòè äîñèòü äîâãî, à ìàêðîìîëåêóëè â ð³çíèõ òåìïåðà-
òóðíèõ ä³àïàçîíàõ ïðîÿâëÿþòü áàãàòîãðàíí³ñòü ôîðì
ðóõëèâîñò³. Ðåàëüíà êîíôîðìàö³ÿ ãíó÷êîëàíöþãîâèõ
ìàêðîìîëåêóë – ñòàòèñòè÷íèé êëóáîê.

Â åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåííÿõ âèêîðèñòîâóâàëè
ÏÂÕ, íåçáóðåíèé êëóáîê ÿêîãî ìàº ñôåðè÷íó ôîðìó ³
ä³àìåòð, ð³âíèé â³äñòàí³ ì³æ ê³íöÿìè <h0> = 43·10-9 ì,
à éîãî îá’ºì V0 = 3,98·10-23 ì3 çà ðàä³óñà ³íåðö³¿
<R0> = 18·10-9 ì. Îñê³ëüêè R0 = L (L = l, N – êîíòóðíà
äîâæèíà; N – ÷èñëî âóãëåöü-âóãëåöåâèõ çâ’ÿçê³â), ìî-
ëåêóëè ÏÂÕ ìàþòü ñêëàäíó ñòðóêòóðó, ÿêà õàðàêòåðè-
çóºòüñÿ ³ºðàðõ³ºþ êîíô³ãóðàö³éíèõ ð³âí³â [6]. Öå äàº
çìîãó ì³êðîáðîóí³âñüêèé ðóõ, â ÿêîìó áåðóòü ó÷àñòü
âñ³ àòîìè ³ àòîìí³ ãðóïè ìàêðîìîëåêóë, çîáðàçèòè ó
âèãëÿä³ ñêëàäíîãî êîëèâíîãî ðóõó, ÿêèé àíàë³çóþòü çà
äîïîìîãîþ ðîçêëàäó â ðÿä Ôóð’º [1]. Îêðåì³ ãàðìîí³-
êè ïîâ’ÿçóþòü ç ðåàëüíèìè ñòðóêòóðíèìè åëåìåíòàìè
– ðåëàêñàòîðàìè, ÿê³ ïîðÿä ç ÷àñòîòîþ ω ³/àáî
ïåð³îäîì (t), ùî îïèñóþòü ¿õ îáåðòàííÿ àáî òðàíñëÿ-
ö³þ, ìàþòü âëàñíèé ÷àñ æèòòÿ (τ i). Õàðàêòåðíî, ùî

åëåìåíòàðíèé ðóõ ðåëàêñàòîðà-ñåãìåíòà ñêëàäàºòüñÿ ç
åëåìåíòàðíèõ ðóõ³â á³ëüø äð³áíèõ ðåëàêñàòîð³â-ëàíîê.
Ïðè öüîìó ìàêðîìîëåêóëè çì³íþþòü êîíôîðìàö³þ íå
ëèøå ï³ä ä³ºþ òåìïåðàòóðè, à é ³íøèõ çîâí³øí³õ ñèë, ÿê³
âèñòóïàþòü ó âèãëÿä³ «ñòð³ëêè ä³¿» [1], òà ³íãðåä³ºíò³â
[3].

Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü íàïîâ-
íåíèõ ë³í³éíèõ ïîë³ìåð³â óçãîäæóþòüñÿ ç óÿâëåííÿìè
ïðî ³ñíóâàííÿ ìåæîâèõ îáëàñòåé, â ÿêèõ ïîë³ìåð
çì³íþº ñâî¿ âëàñòèâîñò³ ï³ä âïëèâîì ìåæ³ ïîä³ëó ç òâåð-
äîþ ôàçîþ [4]. Öå äàëî ìîæëèâ³ñòü ñõåìàòè÷íî ïðåä-
ñòàâèòè ñòðóêòóðó íàïîâíåíîãî ïîë³ìåðó ÿê òàêó, ùî
ñêëàäàºòüñÿ ³ç ÷àñòèíîê íàïîâíþâà÷à, ÌØ ³ ïîë³ìåðó ç
íåçì³ííèìè âëàñòèâîñòÿìè [5]. Ïðè öüîìó ââîäèòüñÿ
ïîíÿòòÿ êðèòè÷íîãî âì³ñòó (ϕêð) íàïîâíþâà÷à, êîëè âåñü
ïîë³ìåð ïåðåõîäèòü ó ñòàí ÌØ. Ó âèïàäêó ϕ < ϕêð ãåòå-
ðîãåíí³ ïîë³ìåðí³ ñèñòåìè (ÃÏÑ) ÿâëÿþòü ñîáîþ íå-
âïîðÿäêîâàí³ êîìïîçèòè, â ÿêèõ, çà â³äñóòíîñò³ ñåãðå-
ãàö³¿, ÷àñòèíêè äèñïåðñíîãî íàïîâíþâà÷à íå ïåðåáó-
âàþòü ó âóçëàõ ðåãóëÿðíî¿ ñòðóêòóðè, à çàéìàþòü âè-
ïàäêîâ³ ïîëîæåííÿ â îá’ºì³ ïîë³ìåðó. Ïî ì³ð³
çá³ëüøåííÿ âì³ñòó íàïîâíþâà÷à â ñèñòåì³ âñå á³ëüøà
ê³ëüê³ñòü ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³ ïåðåõîäèòü ó ñòàí ÌØ ³
çà ϕ ≥ ϕêð êîìïîçèò ïåðåòâîðþºòüñÿ â äâîêîìïîíåíòíó
ñèñòåìó: íàïîâíþâà÷ (Í) – ÌØ. Îòæå, ïî÷èíàþ÷è ç
âèêîíàííÿ óìîâè ϕ = ϕêð, ìîæíà ââàæàòè, ùî â ÃÏÑ
³ñíóº âïîðÿäêîâàí³ñòü ó âèãëÿä³ êîîïåðàòèçîâàíîãî
âçàºìîçâ’ÿçêó ì³æ ÷àñòèíêàìè äèñïåðñíîãî íàïîâíþ-
âà÷à, ðîçì³ùåííÿ ÿêèõ ï³ä ä³ºþ âíóòð³øíüîãî ïîëÿ ïîë³-
ìåðó ìîæíà òðàêòóâàòè ÿê ñóïåðãðàòêó [1]. ßê îäíîâè-
ì³ðíèé âèïàäîê, çà â³äñóòíîñò³ ñåãðåãàö³¿, ÃÏÑ çà
ϕ ≥ ϕêð ïðåäñòàâèìî ó âèãëÿä³ ë³í³éíîãî ëàíöþãà ³ç âçàº-
ìîä³ºþ ì³æ ÷àñòèíêàìè äèñïåðñíîãî íàïîâíþâà÷à
÷åðåç ïîë³ìåðíå çâ’ÿçóþ÷å, ÿêå ïîâí³ñòþ ïåðåáóâàº â
ñòàí³ ÌØ. Òàêà ìîäåëü îäíîâèì³ðíîãî êðèñòàëó ç
ïåð³îäîì d äàº çìîãó ïðîàíàë³çóâàòè ïðîñòîðîâó ñèñ-
òåìó ó âèãëÿä³ ïðîñòî¿ êóá³÷íî¿ ðåø³òêè ÿê òèï áóäîâè
òâåðäîãî ò³ëà, ùî ìàº ì³í³ìóì ïîòåíö³àëüíî¿ åíåðã³¿
[2]. Ïîïåðåäíüî âèçíà÷èìî âåëè÷èíó êðèòè÷íîãî
âì³ñòó íàíîäèñïåðñíî¿ ì³ä³ çà óìîâè, ùî [4]:
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,

äå: d0 – ä³àìåòð ÷àñòèíêè íàíîäèñïåðñíîãî íàïîâíþ-
âà÷à; ϕm – ìàêñèìàëüíà âåëè÷èíà âì³ñòó äèñïåðñíî¿
ôàçè â ñèñòåì³ (0,63 ïðè ñòàòèñòè÷íîìó ïàêóâàíí³ ð³âíî-
âåëèêèõ ñôåð). Ïðèéìàþ÷è äëÿ ÏÂÕ <R0>/M = 10-16 ì2,
îòðèìàºìî, ùî ϕêð = 0,06 % îá. Cu. Îòæå, çà ϕ ≥ 0,06 % îá.
Cu â ÃÏÑ ³ñíóº âïîðÿäêîâàíà òîïîëîã³ÿ ôàçè ÷àñòèíîê
íàíîäèñïåðñíî¿ ì³ä³, ÿêà ñòðóêòóðóº êîìïîçèò ó âèã-
ëÿä³ ìàêðîãðàòêè. Âèÿâèëè, ùî ïîäàëüøå çðîñòàííÿ
âì³ñòó íàíîäèñïåðñíîãî ìåòàëó â ÏÂÕ çìåíøóº âåëè-
÷èíó éîãî êîåô³ö³ºíòà àêòèâíîñò³ (µ), ÿêèé âèçíà÷àº
ñòóï³íü âçàºìîä³¿ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â ÏÂÕ ç àêòèâ-
íèìè öåíòðàìè ïîâåðõí³ ³íãðåä³ºíòà. Çã³äíî ç ðîáîòîþ
[7], àïðîêñèìóºìî µ âèðàçîì:

(8)

(9)

(10)

(11)



19

Á.Á. Êîëóïàºâ, Á.Ñ. Êîëóïàºâ, Â.Â. Ëåâ÷óê, Ò.Ã. Ëÿøóê, Þ.Ð. Ìàêñèìöåâ, Â.Î. Ñ³äëåöüêèé

 

( )

2 3
1 2 0,55 1

2 1 0,01
ϕµ
ϕ ϕ

    += +    − +    
.

Ïðîâåäåí³ ðîçðàõóíêè ïîêàçóþòü, ùî âåëè÷èíà µ,
ÿê â³äíîñíà çì³íà ìàñè ÏÂÕ, ÿêèé ïðîâçàºìîä³ÿâ ç ïî-
âåðõíåþ íàïîâíþâà÷à, ñòàíîâèòü 6,03 äëÿ ÏÂÕ+
0,01 % îá. Cu; 3,55 äëÿ ÏÂÕ+0,04 % îá. Cu; 2,83 äëÿ
ÏÂÕ+0,06 % îá. Cu; 2,21 äëÿ ÏÂÕ+0,10 % îá. Cu. Îòæå,
ïî ì³ð³ çðîñòàííÿ âì³ñòó äèñïåðñíîãî íàïîâíþâà÷à â ïîë-
³ìåð³ éîãî àêòèâí³ñòü íåë³í³éíî çìåíøóºòüñÿ. Â³äïîâ³äíî,
öå çíàõîäèòü ñâ³é ïðîÿâ ó õàðàêòåð³ çì³í åíåðãåòè÷íî¿ òà
åíòðîï³éíî¿ âçàºìîä³¿ ÏÂÕ ç ïîâåðõíåþ äèñïåðñíîãî Cu,
ÿêà ñïðèÿº äîäàòêîâîìó ñòðóêòóðîóòâîðåííþ ÃÏÑ,
çì³íþþ÷è ðóõëèâ³ñòü ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â. ßê ìîäåëü
ïðåäñòàâèìî ì³êðîáëîêè ÏÂÕ òî÷êîâèìè ìàñàìè Ì1 ³
Ì2 ó âèãëÿä³ àòîìíèõ ãðóï ÑÍ2 – Ì1 = 23,28·10-27 êã, à ãðó-
ïó ÑÍÑl – ÿê Ì2 = 80,46·10-27 êã. Ïðè ϕ ≥ ϕêð íàíîäèñ-
ïåðñí³ ÷àñòèíêè ìåòàëó, ÿê³ çàíóðåí³ ó ïîë³ìåðíó ìàò-
ðèöþ, çì³íÿòü ÷èñëî N ê³íåòè÷íèõ åëåìåíò³â ñòðóêòó-
ðè ÏÂÕ. Äëÿ âèçíà÷åííÿ îáìåæóþ÷î¿ ÷àñòîòè êîëè-
âàíü ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â âèêîðèñòàºìî
³íòåðïîëÿö³éíó ôóíêö³þ, âèðàæåíó ÷åðåç òåìïåðàòó-
ðó Äåáàÿ Θ, âåëè÷èíó ÿêî¿ ðîçðàõîâóâàëè çã³äíî
ñï³ââ³äíîøåííÿ [7]:
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ðåäíÿ øâèäê³ñòü çâóêó â ñèñòåì³).
Òàê, äëÿ ñèñòåìè ÏÂÕ+0,03 % îá. Cu âåëè÷èíà Θ

íåë³í³éíî çìåíøóºòüñÿ â îáëàñò³ 120 K ≤ Θ ≤ 170 K çà
òåìïåðàòóðè 293 K ≤ T ≤ 353 K â³äïîâ³äíî. Îñê³ëüêè
äëÿ äîñë³äæóâàíîãî ÏÂÕ N/V~1029 ì-3, ùî â³äïîâ³äàº
õâèëüîâîìó âåêòîðó q = 2·1010 ì-1 àáî ì³í³ìàëüí³é äîâ-
æèí³ õâèë³ λmin = 3·10-10 ì, ñï³âì³ðí³é ç ðîçì³ðîì ìîíî-
ìåðíî¿ ëàíêè, ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ ωmax, àáî äåáàºâ-
ñüêî¿ ÷àñòîòè êîëèâàíü ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â, äîð³â-
íþº 7·1013 ñ-1.

Ðîçãëÿíåìî êîëèâíèé ïðîöåñ ó ÏÂÕ-ñèñòåì³, îá-
ìåæåíèé ÷àñòîòîþ ωmax. Ïîïåðåäíüî ïðîàíàë³çóºìî
ìîäåëü ÏÂÕ ÿê ë³í³éíîãî êðèñòàëó, â ÿêîìó àòîìí³ ãðó-
ïè ç ìàñàìè Ì1 ³ Ì2 óòâîðþþòü ñèñòåìó ïëîùèí, ùî
÷åðãóþòüñÿ, çì³íþþ÷è îäíà îäíó. Íàÿâí³ñòü ñèë âíóò-
ð³øíüîìîëåêóëÿðíî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ ñòðóêòóðîóòâîðåí-
íÿìè îïèøåìî ó âèãëÿä³ ïîòåíö³àëó Ëåííàðäà-Äæîí-
ñà U1(r) [7]
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Ñèëè ì³æìîëåêóëÿðíî¿ âçàºìîä³¿ âèçíà÷èìî, âèêî-
ðèñòîâóþ÷è ïîòåíö³àë Ìîðçå U2(r) [1]:
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Çíàþ÷è âåëè÷èíè  ( )1F r ,  ( )2F r  ³

 ( ) ( )1 2F F r F r= + , â ãàðìîí³÷íîìó íàáëèæåíí³, ðîç-
ðàõóºìî âëàñí³ ÷àñòîòè ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â ÿê:
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äå: D1, D2 – åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ çâ’ÿçêó; a ³ ri – ïåð³îä êðè-
ñòàë³÷íî¿ ãðàòêè â ñòàí³ ð³âíîâàãè ³ â áóäü-ÿêèé ïðî-
ì³æîê ÷àñó, â³äïîâ³äíî; γ  – ñòàëà; α = (a/ri)

1/2; ζi (i = 1, 2)
– çì³ùåííÿ åëåìåíòà â³ä ïîëîæåííÿ ð³âíîâàãè ï³ä ä³ºþ

ñèë  ( )1F r  ³  ( )2F r  â³äïîâ³äíî. Ïðè öüîìó ðåçóëüòóþ-
÷å ð³âíÿííÿ êîëèâíîãî ðóõó ñòðóêòóðíîãî åëåìåíòà ìàº
âèãëÿä:

 2

3 2

dM F
dt

ζ βζ= = − ,

çà β = K1+K2; M3
-1 = M1

-1 + M2
-1; K1 = F1(r)/ζ1; K1 = F2(r)/ζ2.

Çà äîïîìîãîþ ñï³ââ³äíîøåííÿ (17) ðîçðàõóºìî âëàñí³
÷àñòîòè êîëèâàíü ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â ÿê:

 2
2 23
1,2

3 1 2

41 1 sin
2

M qa
M M M
βω

 
= ± −   

.

Ïðîâåäåíèé àíàë³ç ïîêàçóº, ùî ó âèïàäêó, êîëè:

q = 0 - ω1
2(0) = 0; 

 
( )2

2
3

20
M
βω = ;

 
q

a
π= ±  - 

 
2 3
1,2

3 1 2

41 1 M
M M M
βω

 
= ± − 

 
,

òîáòî
 2

1
1

2
M
βω = ; 

 2
2

2

2
M

βω = ;

 
q

a
π= ±  ³ qa = 1 (äîâã³ õâèë³)

 
2
1

3

2
M

βω ≈  – îïòè÷íà ã³ëêà,

 

( )
2
2

1 22 M M
βω =
+

 – q2a2 – àêóñòè÷íà ã³ëêà.

Ïðè ïðîâåäåíí³ ðîçðàõóíê³â âðàõîâóºìî, ùî [6]
D1= 40·10-20 Äæ; a = 1,54·10-10 ì; M1= 2,0·10-26 Ni, êã;
D2=4,0·10-20 Äæ; γ  = 3,22/r; M2=1,67·10-27 Ni, êã (Ni – ÷èñëî
â³äïîâ³äíèõ àòîì³â). Ïðè àíàë³ç³ äèñïåðñ³¿ õâèëü âðàõó-
âàëè íàïðÿì ïîøèðåííÿ åíåðã³¿ õâèëüîâîãî ïàêåòó ó
âèãëÿä³ ãðóïîâî¿ øâèäêîñò³:

 
0 cos

2r
qa

q
ωυ υ∂= =

∂
,

äå  0 3a Mυ β=  – ìàêñèìàëüíà øâèäê³ñòü ïîøèðåííÿ

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)
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çâóêîâî¿ õâèë³. Öå ñï³ââ³äíîøåííÿ âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ
âèçíà÷åííÿ ïåð³îäó ñóïåðãðàòêè a3, óòâîðåíî¿ ÷àñòèí-
êàìè íàíîäèñïåðñíîãî íàïîâíþâà÷à ìàñîþ M, ÿêèé
ïåðåáóâàº â ïîë³ìåð³, ùî çíàõîäèòüñÿ â ñòàí³ ÌØ.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Âèáðàâøè çà ìàñó ñòðóêòóðíîãî åëåìåíòó M1 òà
M2, ïðîâåäåí³ ðîçðàõóíêè äëÿ âèõ³äíîãî ÏÂÕ ïîêàçàëè,
ùî âåëè÷èíà β ó âèïàäêó êîëà ãîëîâíèõ âàëåíòíîñòåé
ñòàíîâèòü 43 Í/ì. Çã³äíî ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì (22), ω 1 =
1,60·1013 ñ-1, ùî â³äïîâ³äàº ÷àñòîò³ ³íôðà÷åðâîíîãî ä³à-
ïàçîíó ñïåêòðà øêàëè åëåêòðîìàãí³òíèõ õâèëü. Ó âè-
ïàäêó ì³æìîëåêóëÿðíî¿ âçàºìîä³¿ β2 = 3,0 Í/ì,
ω 2 = 1,24·1013 ñ-1. Ñï³âñòàâëåííÿ ðîçðàõîâàíèõ çíà÷åíü
÷àñòîò ç ðåçóëüòàòàìè ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèõ äîñë³äæåíü
[7] ïîêàçóþòü, ùî ó âèïàäêó àòîìíîãî îòî÷åííÿ C(H,H)
ïðè âçàºìîä³þ÷èõ êîîðäèíàòàõ (C,H) âåëè÷èíà
ω 1 = 1,54·1013 ñ-1 ³ ω 2 = 1,28·1013 ñ-1 â³äïîâ³äíî. Ïðè ââå-
äåíí³ â ÏÂÕ íàíîäèñïåðñíîãî ïîðîøêó ì³ä³ â ê³ëüêîñò³
ϕ ≥ 0,06 % îá., íàíî÷àñòèíêè óòâîðþþòü âóçëè ìàêðî-
ãðàòêè, ïîâåðõíÿ ÿêèõ ñòàº äæåðåëîì âèíèêíåííÿ åíåð-
ãåòè÷íèõ çâ’ÿçê³â çà òèïîì äîíîðíî-àêöåïòîðíî¿ âçàº-
ìîä³¿ [1], ùî çóìîâëåí³ àêöåïòîðíèìè âëàñòèâîñòÿìè
ì³ä³ ³ äîíîðíèìè âëàñòèâîñòÿìè ìàêðîìîëåêóë ïîëÿð-
íèõ ãðóï Cl. Öå çàáåçïå÷óº ì³öí³ñòü çâ’ÿçêó áëèçüêî
5,0·106 Í·ì-2, ùî äàº çìîãó îïèñàòè êîëåêòèâíèé ðóõ ó
ôîðì³ ïðóæíî¿ õâèë³, ÿêà îõîïëþº âñþ ñèñòåìó. Çíàþ-
÷è øâèäê³ñòü ïîøèðåííÿ óëüòðàçâóêîâèõ êîëèâàíü (υ 0)
â êîìïîçèò³, ÿêèé ïåðåáóâàº ïîâí³ñòþ â ÌØ, çã³äíî ç³
ñï³ââ³äíîøåííÿì (24) âèçíà÷èëè âåëè÷èíó âëàñíèõ êî-
ëèâàíü âóçë³â ñóïåðãðàòêè ω3 òà ¿¿ ë³í³éí³ ðîçì³ðè a3.
Âèÿâèëîñü, ùî çà ϕ = 0,06 % îá. Cu òà υ 0 = 1860 ì/ñ
a3 = 4,0·10-6 ì, ω3 = β/M = 6,0·108 ñ-1.

Íà ðèñ. 1 íàâåäåí³ ðåçóëüòàòè ³çîòåðì³÷íîãî çð³çó
êîíöåòðàö³éíî¿ çàëåæíîñò³ ë³í³éíèõ ðîçì³ð³â ñóïåðãðàò-
êè çà 0 ≤ ϕ ≤ 1,0 % îá. Cu. ßê ñë³äóº ç ðèñóíêà, â ä³àïà-
çîí³ 0,06 ≤ ϕ ≤ 0,30 % îá. Cu ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³ñò ë³í³éíèõ
ðîçì³ð³â ñóïåðêðèñòàë³â, ÿêèé â ïîäàëüøîìó çà
0,3 ≤ ϕ ≤ 1,0 % îá. Cu ïðèïèíÿºòüñÿ, ìàþ÷è òåíäåíö³þ

äî çìåíøåííÿ. Â ïåðøó ÷åðãó öå çóìîâëåíî òèì, ùî
ïðè ââåäåíí³ ïåðøèõ ÷àñòèíîê íàíîäèñïåðñíî¿ ì³ä³ àê-
òèâí³ñòü öåíòð³â ¿õ ïîâåðõí³ (µ) çíà÷íà ÷åðåç â³äñóòí³ñòü
êîíêóðóþ÷îãî ôàêòîðà ç áîêó âçàºìîä³¿ ç ³íøèìè ñòðóê-
òóðíèìè åëåìåíòàìè ÏÂÕ. Íàäàë³ (ϕ ≥ 0,3 % îá. Cu),
äëÿ òîãî ùîá ÷àñòèíà ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â ÏÂÕ çìîã-
ëà ïåðåéòè â ñòàí ÌØ, ÿêèé ìàòåð³àë³çóº ñóïåðãðàòêó,
âîíè ñïî÷àòêó ïîâèíí³ â³ää³ëèòèñü â³ä ñòðóêòóðíîãî
îòî÷åííÿ òà çàéíÿòè â³ëüíèé îá’ºì â îêîë³ íàíî÷àñòèí-
êè. Â³äïîâ³äíî, íà öå íåîáõ³äíî âèòðàòèòè ïåâíó âåëè-
÷èíó åíåðã³¿, ÿêà çà ÷àñ ðåëàêñàö³¿ ïîâåðíåòüñÿ â ñèñòå-
ìó çà ðàõóíîê çì³íè ¿¿ ïîòåíö³àëüíî¿ åíåðã³¿.
Éìîâ³ðí³ñòü ðåàë³çàö³¿ öüîãî ïðîöåñó ïðè çðîñòàíí³
âì³ñòó íàïîâíþâà÷à çìåíøóºòüñÿ. Çà ϕ ≥ 0,06 % îá. Cu
ìàêñèìàëüí³ ë³í³éí³ ðîçì³ðè ñóïåðêðèñòàëà ñòàíîâëÿòü
áëèçüêî 6,0·10-6 ì, ùî åêâ³âàëåíòíî 4,0·104 ìîíîìåð-
íèõ ëàíîê òà ì³í³ìàëüí³é äîâæèí³ õâèë³ λmin = 2a3 =
12,0·10-6 ì. Öå äàº çìîãó íà îñíîâ³ ñï³ââ³äíîøåíü (22) ³
(23) âèçíà÷èòè îïòè÷íó, àêóñòè÷íó ã³ëêè äèñïåðñíèõ
êðèâèõ òà øèðèíó çàáîðîíåíî¿ çîíè êîëèâàíü ñòðóê-
òóðíèõ åëåìåíò³â ÏÂÕ-ñèñòåìè. Ðåçóëüòàòè ïðîâåäåíèõ
ðîçðàõóíê³â íàâåäåí³ íà ðèñ. 2 ç óðàõóâàííÿì òîãî, ùî
êîæíîìó çíà÷åííþ õâèëüîâîãî ÷èñëà (q) â³äïîâ³äàº äâà
çíà÷åííÿ ω, à, â³äïîâ³äíî, ³ äâ³ ìîäè êîëèâàíü åëåìåíò³â
ñòðóêòóðè. Ïðè öüîìó ñìóãà çàáîðîíåíèõ ÷àñòîò îõîï-
ëþº ä³àïàçîí (2β/M3)

1/2 < ω < (2β/M1)
1/2 ³ ìàº øèðèíó

∆ = (2β/M1)
1/2 – (2β/M3)

1/2, ùî äîð³âíþº (4,0·1012 ñ-1 ÷
6,0·108 ñ-1) çà 0 ≤ ϕ ≤ 1,0 % îá. Cu.

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî êð³ì äèíàì³÷íèõ çíà÷íèé ³íòå-
ðåñ âèêëèêàþòü äîñë³äæåííÿ òåðìîäèíàì³÷íèõ âëàñòè-
âîñòåé ñóïåðãðàòîê, çóìîâëåíèõ ¿õ ñòàá³ëüí³ñòþ â øè-
ðîêîìó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³. Ç ö³ºþ ìåòîþ ðîç-
ãëÿíåìî ³çîäèíàì³÷íèé äåòåðì³íàíò ñò³éêîñò³ (D–1) [7],
â³äíåñåíèé äî îäèíèö³ îá’ºìó ñèñòåìè:

1
pC

D T
ρ

α

α χ

− = ,

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 ϕ, % îá.

298 318 338 358 378 Ò, Ê
0,0

2,0

4,0

6,0

à·
10

6 , 
ì

6,0

12,0

18,0
D-1·107, Ê-2

2
3

1

4

Ðèñ. 1. Êîíöåíòðàö³éíà (1) çàëåæí³ñòü ë³í³éíèõ
ðîçì³ð³â ñóïåðãðàòêè a = f(ϕ)|T ñèñòåì ÏÂÕ+Cu çà
Ò = 303 K; òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü ³çîäèíàì³÷íîãî
äåòåðì³íàíòà ñò³éêîñò³ D-1 = f(T)|ϕ ìàòåð³àë³â ÏÂÕ (2);
ÏÂÕ+0,3 % îá. Cu (3); ÏÂÕ+0,1 % îá. Cu (4)

-π/a 0 π/a

2,0

3,0

5,0

0,4

6,0·108, ñ-1

2

1

ω·10-13, ñ-1

q

Ðèñ. 2. Äèñïåðñ³ÿ êîëèâàíü ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â
ñèñòåì ÏÂÕ+Cu (ïîÿñíåííÿ â òåêñò³): 1 – îïòè÷íà
ã³ëêà; 2 – àêóñòè÷íà ã³ëêà; 1–2 – çàáîðîíåíà çîíà;
Ò = 303 K

(25)
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äå: ρ – ãóñòèíà; α – îá’ºìíèé êîåô³ö³ºíò òåðì³÷íîãî
ðîçøèðåííÿ; χ – ³çîòåðì³÷íà ñòèñë³ñòü êîìïîçèòó. ßê
ñë³äóº ç ðåçóëüòàò³â, ïîäàíèõ íà ðèñ. 1, ó ñèñòåì³ íå ³ñíóº
îáëàñòåé ïîâíî¿ íåñò³éêîñò³ (D = 0), à çà 1,0 ≥ ϕ ≥ 
0,06 % îá. Cu êîìïîçèò ÏÂÕ-Cu ïåðåáóâàº â ñòàí³ ìàê-
ñèìàëüíî¿ ñò³éêîñò³ (D → ∞) ó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïà-
çîí³ 298 K ≤ T ≤ 358 K.
Âèñíîâêè.

Ç îòðèìàíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàò³â ñë³äóº,
ùî:
- çà äîïîìîãîþ íàíîäèñïåðñíî¿ ì³ä³, çà ¿¿ âì³ñòó â ä³à-
ïàçîí³ 0,06 ≤ ϕ ≤ 1,0 % îá. Cu, ñòâîðåíî íîâèé êëàñ
âèñîêîâïîðÿäêîâàíèõ ÏÂÕ-ñèñòåì ó âèãëÿä³ ñóïåðãðàòîê;

- ñóïåðãðàòêè óòâîðþþòüñÿ â ðåçóëüòàò³ òåðìîäèíàì³÷-
íî¿ ñåãðåãàö³¿ ïîë³ìåðó òà íàíîäèñïåðñíîãî íàïîâíþ-
âà÷à;
- êîìïîçèò ó âèãëÿä³ ñóïåðãðàòêè õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷-
íîþ òåðìîäèíàì³÷íîþ ñò³éê³ñòþ, ùî äàº çìîãó ç òî÷-
êè çîðó ÔÒÒ, ââàæàòè ¿õ òèïîâèìè íèçüêîðîçì³ðíèìè
ñèñòåìàìè çà Ò = 0 K;
- ÏÂÕ, ÿêèé ì³ñòèòü ÿê ìîäèô³êàòîð ñóïåðãðàòêè, ìîæ-
íà âèêîðèñòîâóâàòè â òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³
298 K ≤ T ≤ 358 K òà îáëàñò³ ÷àñòîò (108÷1013) ñ-1 ó âè-
ãëÿä³ òåïëîàêóñòîïðîâ³äíèõ ïðèñòðî¿â ç ðåãóëüîâàíîþ
ïðîâ³äí³ñòþ.
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Ñóïåððåøåòêè â ìåòàëëîíàíîäèñïåðñíîì ïîëèâèíèëõëîðèäå
Á.Á. Êîëóïàåâ1, Á.Ñ. Êîëóïàåâ2, Â.Â. Ëåâ÷óê2, Þ.Ð. Ìàêñèìöåâ2, Â.À. Ñèäëåöêèé2

1Èíñòèòóò êèáåðíåòèêè Ðîâåíñêîãî Ìåæäóíàðîäíîãî ýêîíîìèêî-ãóìàíèòàðíîãî óíèâåðñèòåòà èìåíè
àêàäåìèêà Ñ. Äåìüÿí÷óêà
4, óë. Ñ. Äåìüÿí÷óêà, Ðîâíî, 33028, Óêðàèíà
2Ðîâåíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ãóìàíèòàðíûé óíèâåðñèòåò
31, óë. Ïëàñòîâà, Ðîâíî, 33000, Óêðàèíà

Ðàññìîòðåí âûñîêîóïîðÿäî÷åííûé ïîëèâèíèëõëîðèä (ÏÂÕ) êàê òèïè÷íûé ïðåäñòàâèòåëü
ãèáêîöåïíûõ ïîëèìåðîâ, êîòîðûé ñîäåðæèò ñóïåððåøåòêè, îáðàçîâàííûå â ðåçóëüòàòå
òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñåãðåãàöèè ðàçíîðîäíûõ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèé. Îïèñàíî äèíàìè÷åñêå
ñâîéñòâà ñóïåððåøåòîê ñ ïîçèöèé êèíåòè÷åñêîé òåîðèè æèäêîñòåé è ðåàëüíûõ êðèñòàëëîâ.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ íàíîäèñïåðñíîé ìåäè â äèàïàçîíå 0 ≤ ϕ ≤ 1,0 % îá.
ïðè òåìïåðàòóðå 293 K ≤ T ≤ (Tc+10) K â ñëó÷àå ϕ  ≥  ϕêð êîëåáàòåëüíûé ñïåêòð
ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèé ÏÂÕ-ñèñòåìû îõâàòûâàåò îáëàñòü îò óëüòðàçâóêîâîãî äî
èíôðàêðàñíîãî äèàïàçîíà. Ïðîàíàëèçèðîâàíî ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî êâàçèðàâíîâåñèÿ
êîìïîçèòà è ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû äåòåðìèíàíòà
ñòîéêîñòè ìàòåðèàëà ïðîèñõîäÿò â îáëàñòè 0 ≤ ϕ ≤ 0,1 % îá. Cu. Ïðè ýòîì ϕêð ≈  0,06 % îá. Cu
è ÏÂÕ ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå ãðàíè÷íîãî ñëîÿ. Ââåäåíèå â ïîëèìåð íàíîäèñïåðñíîé ìåäè
ïðèâîäèò ê ðàñøèðåíèþ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòîéêîñòè êîìïîçèòà,
ñìåùàÿ åå â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Ìîíîòîííîå èçìåíåíèå âåëè÷èíû
òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòîéêîñòè, ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ ñîäåðæàíèÿ íàíîäèñïåðñíîé ìåäè â ÏÂÕ,
âêëþ÷àåò â ñåáÿ êàê îáëàñòü ñòåêëîâàíèÿ, òàê è îáëàñòü âûñîêîýëàñòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ,
óêàçûâàÿ íà îòñóòñòâèå òåðìè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ ñóïåððåøåòîê â äèàïàçîíå 298 K ≤ T ≤ 358 K.
Óêàçàíû ïóòè èñïîëüçîâàíèÿ ñóïåððåøåòîê.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñóïåððåøåòêà, óëüòðàçâóê, ðåëàêñàöèÿ, òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñòîéêîñòü, êâàçèðàâíîâåñèå.
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Highly ordered polyvinylchloride (PVC) is considered as a typical representative of flexible-chain
polymers, which contains superlattice formed as a result of the thermodynamic segregation of
heterogeneous structures. A description is given of the dynamic properties of superlattices from the
positions of the kinetic theory of liquids and real crystals. It is shown that when the content of
nanodispersed copper varies from 0 ≤ ϕ ≤ 1,0 vol. % at a temperature of 293 K ≤ T ≤ (Tg+10) K, the
vibrational spectrum of the structure of the PVC system covers the region from the ultrasonic to the
infrared range. The state of the thermodynamic quasiequilibrium of the composite is analyzed and it is
shown that the most significant changes in the magnitude of the determinant of material resistance
occur in the region of 0 ≤ ϕ ≤ 0,1 vol.% Cu. At the same time, ϕcr ≈  0,06 vol.% Cu and PVC goes into the
state of the ultimate layer. The introduction of nanodispersed copper into the polymer leads to a
broadening of the thermodynamic stability region of the composite, shifting it to higher temperatures.
The monotonous change in the thermodynamic resistance value, as the content of nanodispersed
copper in PVC increases, includes both the glass transition region and the region of the high-elastic
state, indicating the absence of thermal destruction of superlattices in the range 298 K ≤ T ≤ 358 K.
The ways of using superlattices are indicated.

Keywords: superlattice, ultrasound, relaxation, thermodynamic stability, quasi-equilibrium.


