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Âèçíà÷åíî ôðàêòàëüí³ ðîçì³ðíîñò³ ñòðóêòóðîóòâîðåíü ³ êðèòè÷í³ ïåðêîëÿö³éí³ ³íäåêñè çà
êðèòè÷íîãî âì³ñòó ì³íåðàëüíîãî òà ìåòàë³÷íîãî íàïîâíþâà÷³â äëÿ íàïîâíåíèõ ë³í³éíèõ àìîðôíèõ
ïîë³ìåð³â â³í³ëîâîãî ðÿäó. Íà îñíîâ³ ìîäåë³ íàïîâíåíîãî ïîë³ìåðó òà êëàñòåðíî¿ ìîäåë³
àìîðôíîãî ñòàíó îö³íåíî ì³êðîïàðàìåòðè ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿, çîêðåìà: ïåð³îä
ìàêðîãðàòêè íàïîâíþâà÷à, ðîçì³ðè ìåæîâîãî øàðó, îá’ºì ³ ä³àìåòð êëàñòåð³â, ôðàêòàëüí³
ðîçì³ðíîñò³ ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à òà ì³êðîïîðîæíèí ôëóêòóàö³éíîãî â³ëüíîãî îá’ºìó. Ïîêàçàíî,
ùî ñòðóêòóðí³ ïàðàìåòðè íàïîâíåíèõ ïîë³ìåð³â íàíîðîçì³ðí³, à ñòðóêòóðíà îðãàí³çàö³ÿ
ñêëàäàºòüñÿ ç íàíîîá’ºêò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàïîâíåíèé ïîë³ìåð, ôðàêòàëüí³ ðîçì³ðíîñò³, êîåô³ö³ºíò Ïóàññîíà, êëàñòåðíà ³ ïåðêîëÿö³éíà
ìîäåë³, ãíó÷ê³ñòü ìàêðîìîëåêóë.

Âñòóï.
Îäíèì ç óí³âåðñàëüíèõ ïðèíöèï³â ñòâîðåííÿ

íîâ³òí³õ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì ç îñîáëèâèìè, õàðàêòåðíè-
ìè ò³ëüêè äëÿ íèõ ô³çè÷íèìè ³ õ³ì³÷íèìè âëàñòèâîñòÿ-
ìè, ùî âèçíà÷àþòüñÿ ìàêðî-, ìåçî- òà ì³êðîãåòåðîãåí-
í³ñòþ, º íàïîâíåííÿ ìàêðîìîëåêóëÿðíî¿ ìàòðèö³. Ï³ä
íàïîâíåííÿì ïîë³ìåð³â, ÿê ïðàâèëî, ðîçóì³þòü ¿õ ñóì³-
ùåííÿ ç òâåðäîþ, ð³äêîþ àáî ãàçîïîä³áíîþ ðå÷îâè-
íîþ, ÿêà â³äíîñíî ð³âíîì³ðíî ðîçïîä³ëÿºòüñÿ â îá’ºì³
óòâîðåíî¿ êîìïîçèö³¿, ìàº ÷³òêî âèçíà÷åíó ìåæó ç íå-
ïåðåðâíîþ ïîë³ìåðíîþ ôàçîþ (ìàòðèöåþ) ³ õàðàêòå-
ðèçóºòüñÿ îñîáëèâèìè âçàºìîä³ÿìè íà ìåæ³ ïîä³ëó ôàç
ïîë³ìåð–íàïîâíþâà÷ [1–3]. Åôåêòèâíå âèêîðèñòàííÿ
íàïîâíþâà÷³â ìîæëèâå ïðè ñóì³ùåíí³ êîìïîíåíò³â, ÿêå
çíà÷íîþ ì³ðîþ âèçíà÷àºòüñÿ çäàòí³ñòþ ïîë³ìåðó çìî-
÷óâàòè ïîâåðõíþ ÷àñòèíîê íàïîâíþâà÷à [4]. Çìî÷ó-
âàííÿ ïîë³ìåðàìè, ÿê³ ïåðåáóâàþòü ó â’ÿçêîòåêó÷îìó
àáî âèñîêîåëàñòè÷íîìó ñòàí³ ÷è ðîç÷èí³, ³ñòîòíî
â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä çìî÷óâàííÿ ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à
íèçüêîìîëåêóëÿðíèìè ðå÷îâèíàìè [5].

Ââåäåííÿ ó ïîë³ìåðíó ìàòðèöþ íàïîâíþâà÷à ïðè-
çâîäèòü äî çì³íè íå ëèøå ïðîöåñ³â ñòðóêòóðîóòâîðåí-
íÿ, à é ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé óòâîðåíèõ ãåòåðî-
ãåííèõ ñèñòåì [6–9]. Îñê³ëüêè íàïîâíåí³ ïîë³ìåðè º
òåðìîäèíàì³÷íî íåâð³âíîâàæåíèìè ñèñòåìàìè, à

ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ â³äáóâàºòüñÿ çàâäÿêè íåë³í³éíèì
ïðîöåñàì, òî äëÿ äîñë³äæåííÿ ¿õí³õ âëàñòèâîñòåé âèêî-
ðèñòîâóºòüñÿ ôðàêòàëüíèé àíàë³ç ³ ïðèíöèïè ñèíåðãå-
òèêè. Ó ðîáîò³ [10] ðîçãëÿíóò³ ïèòàííÿ ôðàêòàëüíèõ
ôîðì ìàêðîìîëåêóë, ³ñíóâàííÿ ÿêèõ çóìîâëåíå íàÿâ-
í³ñòþ äåòåðì³í³ñòè÷íîãî ïîðÿäêó. Òàêèé ï³äõ³ä äàâ çìî-
ãó ïîêàçàòè, ùî ä³ëÿíêè ìàêðîìîëåêóë, ÿê ³ ìàêðîìî-
ëåêóëÿðí³ êëóáêè, º ñòîõàñòè÷íèìè ôðàêòàëàìè. ²ç ïî-
çèö³é ôðàêòàëüíîãî ï³äõîäó òðàêòóþòüñÿ ïèòàííÿ êîí-
ôîðìàö³éíî¿ ïîâåä³íêè ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ ëàíöþã³â
ÿê ó ðîç÷èí³, òàê ³ â áëîö³ ïîë³ìåðó [11–14]. Ïðè àíàë³ç³
ïðîöåñ³â ñèíòåçó ìàêðîìîëåêóë ³ ôîðìóâàííÿ ñòðóê-
òóðè êâàç³ð³âíîâàæíîãî ñòàíó ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì, ôëóê-
òóàö³éíîãî â³ëüíîãî îá’ºìó, ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ êàð-
êàñ³â, ïàðàìåòð³â ïîðÿäêó â äèñèïàòèâíèõ ñòðóêòóðàõ,
ìåõàí³÷íèõ ³ òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé âèêîðèñòî-
âóºòüñÿ ìîäåëþâàííÿ â ðàìêàõ ôðàêòàëüíîãî ôîðìà-
ë³çìó [15, 16].

Ìåòîþ ðîáîòè º âèâ÷åííÿ íà îñíîâ³ ôðàêòàëüíîãî
ï³äõîäó ïðîöåñ³â ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ òà âëàñòèâîñòåé
ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â â³í³ëîâîãî ðÿäó ç êðèòè÷íèì
âì³ñòîì íàïîâíþâà÷à.
Ìàòåð³àëè òà ìåòîäè äîñë³äæåíü.

ßê îñíîâí³ îá’ºêòè äîñë³äæåíü âèêîðèñòîâóâàëè

Ô³çèêà ïîë³ìåð³âhttps://doi.org/10.15407/polymerj.41.04.264
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ë³í³éí³ ãíó÷êîëàíöþãîâ³ ïîë³ìåðè â³í³ëîâîãî ðÿäó –
ïîë³â³í³ëõëîðèä (ÏÂÕ) ìàðêè Ñ-6359-Ì GOST 14332-78
³ ïîë³â³í³ëáóòèðàëü (ÏÂÁ) ìàðêè ÏØ-1 âèùîãî ́ àòóíêó
GOST 9439-85, î÷èùåí³ ïåðåîñàäæåííÿì ³ç ðîç÷èíó,
ùî äàëî ìîæëèâ³ñòü ïîçáóòèñÿ íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ
äîì³øîê, çàëèøê³â ³í³ö³àòîð³â, åìóëüãàòîð³â ³ çàõèñíèõ
êîëî¿ä³â. ßê íàïîâíþâà÷³ äëÿ îòðèìàííÿ ïîë³ìåðíèõ
êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â âèêîðèñòîâóâàëè: ôîñôîã³ïñ
(ÔÃ) òà éîãî ôîðìè, ìîäèô³êîâàí³ ñîëÿìè âàæêèõ ìå-
òàë³â Pb, Hg, Bi ç ä³àìåòðîì ÷àñòèíîê ~10 ìêì, à òàêîæ
ìåòàë³÷í³ ïîðîøêè W (~7 ìêì), Cu (~13 ìêì), Mo
(~2 ìêì).

Çðàçêè äëÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü ãîòóâà-
ëè ìåòîäîì ìåõàí³÷íîãî çì³øóâàííÿ ïîë³ìåð³â (ÏÂÕ,
ÏÂÁ) ³ç ì³íåðàëüíèìè íàïîâíþâà÷àìè ç ïîäàëüøèì
âèñóøóâàííÿì ¿õ ó ñóøèëüí³é øàô³ ï³ä âàêóóìîì äî
ñòàëî¿ ìàñè. Ê³ëüê³ñòü ââåäåíîãî íàïîâíþâà÷à êîíòðî-
ëþâàëè âàãîâèì ìåòîäîì. Êîìïîçèö³¿ îòðèìóâàëè â
òåìïåðàòóðíîìó ðåæèì³ (çà òåìïåðàòóðè 403 Ê ³ òèñêó
10 ÌÏà ç íàñòóïíèì îõîëîäæåííÿì äî 293 Ê ç³ øâèä-
ê³ñòþ 3 Ê/õâ). Êðèòè÷íèé âì³ñò íàïîâíþâà÷à (ϕêð.) ó ïîë³-
ìåðíèõ ñèñòåìàõ, ïðè ÿêîìó ïîë³ìåðíà ìàòðèöÿ ïåðå-
õîäèòü â ì³æôàçíèé øàð, âèçíà÷àëè çà ðåçóëüòàòàìè
äîñë³äæåííÿ òåïëîºìíîñò³ íàïîâíåíèõ ³ íåíàïîâíåíèõ
ïîë³ìåð³â. Îá’ºìíèé êðèòè÷íèé âì³ñò ì³íåðàëüíîãî
íàïîâíþâà÷à äëÿ ñèñòåì ç ìàòðèöåþ ÏÂÕ ³ ÏÂÁ ïîäà-
íî â òàáë. 1.

Äëÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü ñòðóêòóðíèõ
îñîáëèâîñòåé ÏÊÌ òà ¿õí³õ â’ÿçêîïðóæíèõ âëàñòèâîñ-
òåé çàñòîñîâóâàëè óëüòðàçâóêîâ³ ìåòîäè ç âèêîðèñòàí-
íÿì óñòàíîâêè, ðîáîòà ÿêî¿ áàçóºòüñÿ íà ïðîõîäæåíí³
ïîçäîâæí³õ ³ ïîïåðå÷íèõ óëüòðàçâóêîâèõ (ÓÇ) õâèëü
÷åðåç ïîë³ìåðíèé çðàçîê, ÿêèé çàíóðåíèé â ³ìåðñ³éíó
ð³äèíó [17].

Óñòàíîâêà äàº çìîãó çà îäèí ïðèéîì âèçíà÷èòè
øâèäêîñò³ ïîøèðåííÿ ïîçäîâæíüî¿ (υ l) ³ ïîïåðå÷íî¿
õâèë³ (υ t). Øâèäê³ñòü ïîøèðåííÿ ïîçäîâæíüî¿ õâèë³ ó
çðàçêó ðîçðàõîâóâàëè çà òàêèì ñï³ââ³äíîøåííÿì:
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Øâèäê³ñòü ïîøèðåííÿ ïîïåðå÷íî¿ õâèë³ ó çðàçêó

âèçíà÷àëè ³ç ðîçâ’ÿçêó ð³âíÿííÿ:
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äå: d – òîâùèíà çðàçêà; ∆τl,t = τ  – τ l,t, τ l,t – ÷àñ ïðîõîäæåí-
íÿ óëüòðàçâóêîâîãî ñèãíàëó ó êþâåò³ ³ç ³ìåðñ³éíîþ ð³äè-
íîþ ³ çðàçêîì ïðè âèì³ðþâàíí³ ïîçäîâæíüî¿ (ïîïåðå÷-
íî¿) õâèë³.

Êîåô³ö³ºíò Ïóàññîíà çà çíà÷åííÿìè øâèäêîñòåé
ïîøèðåííÿ óëüòðàçâóêîâèõ õâèëü ó çðàçêó îá÷èñëþâà-
ëè çà ñï³ââ³äíîøåííÿì:
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Çíà÷åííÿ øâèäêîñòåé óëüòðàçâóêîâèõ õâèëü ³ êîåô³-
ö³ºíòà Ïóàññîíà äëÿ íàïîâíåíèõ ïîë³ìåð³â âêàçàí³ â
òàáë. 1.
Ïåðêîëÿö³éíèé êëàñòåð.

Ñòðóêòóðíà îðãàí³çàö³ÿ àìîðôíèõ ïîë³ìåð³â òà ¿¿
ìîäåëþâàííÿ äàº çìîãó ðîçãëÿäàòè ¿õ ÿê ïåðêîëÿö³éí³
êëàñòåðè. Ââåäåííÿ â òàê³ ïîë³ìåðè íàïîâíþâà÷³â ïðè-
çâîäèòü äî çì³íè ì³æìîëåêóëÿðíî¿ âçàºìîä³¿ íà ¿õ ìåæ³.
Ïðè öüîìó íàïîâíåíó ñèñòåìó ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê
òðèêîìïîíåíòíó: ïîë³ìåðíà ìàòðèöÿ (íåçì³íí³ âëàñòè-
âîñò³) – ì³æôàçíèé øàð – íàïîâíþâà÷. Òàêó ñèñòåìó
ìîäåëþþòü òàêîæ ó âèãëÿä³ ïåðêîëÿö³éíîãî êëàñòåðà
[18], ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ ÿêîãî õàðàêòåðèçóºòüñÿ êðè-
òè÷íèìè ïåðêîëÿö³éíèìè ³íäåêñàìè. Îáëàñò³ áëèæ-
íüîãî ïîðÿäêó â ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ òà ì³æôàçíîìó
øàð³ óòâîðþþòü êàðêàñ ïåðêîëÿö³éíîãî êëàñòåðà, ³ òàêà
ï³äìíîæèíà îïèñóºòüñÿ êðèòè÷íèì ³íäåêñîì ïåðêîëÿö³¿
(β). ²íøó ï³äìíîæèíó â ñòðóêòóðí³é îðãàí³çàö³¿ ïîë³-
ìåðó ñêëàäàþòü íåâïîðÿäêîâàí³ îáëàñò³, ùî õàðàêòå-
ðèçóþòüñÿ êðèòè÷íèì ³íäåêñîì ïåðêîëÿö³¿ (ν0). Çà êðè-
òè÷íîãî âì³ñòó íàïîâíþâà÷à éîãî ÷àñòèíêè óòâîðþ-
þòü íåñê³í÷åíí³ ëàíöþãè, ç’ºäíàí³ ìàêðîìîëåêóëÿðíè-
ìè åëåìåíòàìè, ³ êàðêàñ. ¯õíÿ ïîâåä³íêà îïèñóºòüñÿ
êðèòè÷íèìè ³íäåêñàìè γ , t. Êðèòè÷í³ ³íäåêñè ïåðêîëÿö³¿
âèçíà÷àëè çà çíà÷åííÿìè ôðàêòàëüíî¿ ðîçì³ðíîñò³
ñòðóêòóðîóòâîðåíü íàïîâíåíèõ ïîë³ìåð³â:

Òèï 
êîìïîçèö³¿ 

ϕкр.,  
% об. υl, м/с υt, м/с ν df β ν0 γ T ∆ 

(d=2) 
∆ 

(d=3) 
ÏÂÕ+ÔÃ 52 2400 1470 0,20 2,40 0,42 0,83 1,25 1,67 1,25 2,08 
ÏÂÕ+ÔÃPb 70 2310 1350 0,24 2,48 0,40 0,81 1,21 1,61 1,21 2,02 
ÏÂÕ+ÔÃBi 56 2340 1370 0,24 2,48 0,40 0,81 1,21 1,61 1,21 2,02 
ÏÂÕ+ÔÃHg 65 2250 1300 0,25 2,50 0,40 0,80 1,20 1,60 1,20 2,00 
ÏÂÕ+Cu 65 1850 860 0,36 2,72 0,37 0,73 1,10 1,47 1,10 1,84 
ÏÂÕ+W 70 1750 850 0,35 2,69 0,37 0,74 1,12 1,49 1,12 1,86 
ÏÂÕ+Mo 65 1850 1010 0,29 2,58 0,39 0,78 1,17 1,55 1,17 1,94 
ÏÂÁ+Cu 60 1730 850 0,34 2,68 0,37 0,75 1,12 1,49 1,12 1,86 
ÏÂÁ+W 75 1700 800 0,36 2,72 0,37 0,74 1,11 1,47 1,11 1,84 

Òàáëèöÿ 1. Ôðàêòàëüí³ ðîçì³ðíîñò³, ïåðêîëÿö³éí³ òà êðèòè÷í³ òåðìîäèíàì³÷í³ ³íäåêñè íàïîâíåíèõ ïîë³ìåðíèõ
ñèñòåì

(3)

(2)

(1)
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Äëÿ âèçíà÷åííÿ ôðàêòàëüíî¿ ðîçì³ðíîñò³ ñòðóêòó-
ðîóòâîðåíü òàêèõ ñèñòåì âèêîðèñòîâóâàëè ñèíåðãåòè÷-
íèé ï³äõ³ä, çà ÿêèì:

df = (d-1)(1+ν),
äå: d = 3 – ðîçì³ðí³ñòü åâêë³äîâîãî ïðîñòîðó.

Àíàë³ç ôðàêòàëüíèõ ðîçì³ðíîñòåé äëÿ ðîçãëÿíóòèõ
ñèñòåì âêàçóº íà òå, ùî äëÿ ¿õ ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿
õàðàêòåðí³ ïëîùèííî-îá’ºìí³ åôåêòè. Ïëîùèíí³ íàä-
ìîëåêóëÿðí³ ñòðóêòóðí³ îðãàí³çàö³¿ á³ëüøå ïðîÿâëÿþòü-
ñÿ â ñèñòåìàõ, íàïîâíåíèõ íåìåòàë³÷íèìè íàïîâíþâà-
÷àìè. Îá’ºìí³ åôåêòè á³ëüø õàðàêòåðí³ äëÿ ñèñòåì
ÏÂÕ+Ñu òà ÏÂÁ+W.

Çíà÷åííÿ êðèòè÷íèõ ³íäåêñ³â ïåðêîëÿö³¿ (òàáë.1) äàº
çìîãó âèçíà÷èòè ìàêñèìàëüí³ ðîçì³ðè ñê³í÷åííîãî
êëàñòåðà â òàê³é ìîäåë³:

 
.12d 0

fd
d −=−⋅=∆ βν

Ïðè âèÿâëåíí³ ïëîùèííèõ åôåêò³â 3

fd
∆ = ,

à îá’ºìíèõ – 5

fd
∆ = .

ßê çàñâ³ä÷óþòü çíà÷åííÿ ìàêñèìàëüíèõ ðîçì³ð³â
ñê³í÷åííîãî êëàñòåðà, âîíè íàéá³ëüø³ äëÿ ñèñòåìè
ÏÂÕ+ÔÃ, à ì³í³ìàëüí³ äëÿ ÏÂÕ+Ñu ³ ÏÂÁ+W. Ñë³ä çà-
çíà÷èòè, ùî äëÿ ðîçãëÿíóòèõ ñèñòåì íå ñïîñòåð³ãàþòü-
ñÿ ð³çê³ çì³íè ö³º¿ õàðàêòåðèñòèêè.
Ìàêðîãðàòêà íàïîâíþâà÷à.

Çàëåæíî â³ä âì³ñòó íàïîâíþâà÷à â ïîë³ìåðí³é ìàò-
ðèö³ ìîæóòü âèíèêàòè ïðîñòîðîâî-ïëîùèíí³ ñòðóê-
òóðí³ îðãàí³çàö³¿ äâîõ òèï³â. ßêùî âì³ñò íàïîâíþâà÷à
ìåíøèé çà êðèòè÷íèé, çà â³äñóòíîñò³ ñåãðåãàö³¿ ÷àñòè-
íîê, âîíè óòâîðþþòü êâàç³îäíîì³ðíó íåïåð³îäè÷íó
ãðàòêó (ç íåîäíàêîâèìè â³äñòàíÿìè ì³æ ÷àñòèíêàìè), â
ÿê³é íå â³äáóâàºòüñÿ êîîïåðàòèâíîãî ðóõó âóçë³â. Ïðè
öüîìó ³íòåíñèâí³ñòü ¿õíüîãî ³íäèâ³äóàëüíîãî ðóõó áóäå
âèçíà÷àòèñÿ òåìïåðàòóðîþ ñèñòåìè, ðîçì³ðàìè

÷àñòèíîê ³ â’ÿçê³ñòþ ïîë³ìåðíî¿ ìàòðèö³. Ï³ä ä³ºþ
çîâí³øí³õ ñèë ÷àñòèíêè íàïîâíþâà÷à áóäóòü ðóõàòèñÿ
íåçàëåæíî â³ä ðóõó ñóñ³äí³õ, ÿê êîëî¿äí³ ÷àñòèíêè â ñå-
ðåäîâèù³ ç âåëèêîþ â’ÿçê³ñòþ. Êðèòè÷íèé âì³ñò íàïîâ-
íþâà÷à â ïîë³ìåðí³é ìàòðèö³ ïðèçâîäèòü äî ñòðóêòóð-
íèõ çì³í ó ñèñòåì³, à ñàìå äî ïåðåõîäó ïîë³ìåðíî¿ ìàò-
ðèö³ â ì³æôàçíèé ñòàí, âëàñòèâîñò³ éîãî â³äð³çíÿòèìóòü-
ñÿ â³ä âëàñòèâîñòåé íåíàïîâíåíîãî ïîë³ìåðó.
Íàïîâíåíèé ïîë³ìåð çà òàêèõ óìîâ ðîçãëÿäàºòüñÿ ÿê
äâîêîìïîíåíòíèé: ì³æôàçíèé øàð–íàïîâíþâà÷. Ó
öüîìó âèïàäêó ñèñòåìà ÷àñòèíîê íàïîâíþâà÷à âïî-
ðÿäêîâóºòüñÿ, ³ ðóõ ¿¿ âóçë³â, çàíóðåíèõ ó ì³æôàçíèé
øàð, çàëåæíèé â³ä ñòàíó ñóñ³ä³â. Òàêó ñòðóêòóðíî-âïî-
ðÿäêîâàíó ñèñòåìó ðîçãëÿäàþòü ÿê ìàêðîãðàòêó ç
ïåð³îäîì [4]:
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à ðîçì³ðè ïîäâ³éíîãî ì³æôàçíîãî øàðó ç ãåîìåòð³¿ ö³º¿
ìîäåë³ äîð³âíþþòü:
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ρ ρ φ
φ

  + = ⋅ −     
äå: ρí, ρn – ãóñòèíà íàïîâíþâà÷à ³ ïîë³ìåðó â³äïîâ³äíî;
Dí – ä³àìåòð ÷àñòèíêè íàïîâíþâà÷à. Çíà÷åííÿ lìàõ. òà
lÌÔØ. ïîäàí³ â òàáë. 2. Äëÿ ñèñòåì ³ç íåìåòàë³÷íèì íà-
ïîâíþâà÷åì ïåð³îä ìàêðîãðàòêè ôàêòè÷íî íå çàëåæèòü
â³ä êðèòè÷íîãî âì³ñòó íàïîâíþâà÷à. Íàéá³ëüø³ çíà÷åí-
íÿ lìàõ õàðàêòåðí³ äëÿ ñèñòåì, â ÿêèõ âèêîðèñòîâóâàëè
íàïîâíþâà÷ Cu. Ñèñòåìè ÏÂÕ+Cu ³ ÏÂÁ+Cu ìàþòü
íàéøèðø³ îáëàñò³ ïîë³ìåðó, ÿêèé ïåðåáóâàº â ì³æôàç-
íîìó ñòàí³. Îñê³ëüêè çíà÷åííÿ lÌÔØ. çàëåæàòü â³ä
ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê íàïîâíþâà÷à, òî öå âêàçóº íà ¿õ ôðàê-
òàëüí³ñòü. Ì³æôàçíèé øàð ïîë³ìåðó çà ñòðóêòóðíîþ
îðãàí³çàö³ºþ íåîäíîð³äíèé. Öÿ íåîäíîð³äí³ñòü çóìîâ-
ëåíà ä³ºþ ñèëîâîãî ïîëÿ ïîâåðõí³ íàïîâíþâà÷à.

Ó ìîäåë³ ìàêðîãðàòêè ïîâåðõíþ ÷àñòèíêè íàïîâ-
íþâà÷à ðîçãëÿäàëè ÿê ôðàêòàë ðîçì³ðíîñò³ (dí). Ôðàê-
òàëüíèé âçàºìîçâ’ÿçîê ì³æ ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ (Sí) ³

Òèï 
êîìïîçèö³¿ 

lmax·105, 
ì 

lМФШ.·105, 
ì 

lМШ.·1010, 
ì 

dí 
(d=2) 

dí 
(d=3) σ 

bí(МШ.)·  
10-4 bí(МФШ.) 

Vêë. 
·1028, 

ì3 

dêë. 
·1010, 

ì 

b·1010, 
ì 

rìê. 
·1010, 

ì 
Df,� 

ÏÂÕ+ÔÃ 1,41 0,41 2,56 2,07 3,07 2,66 1,50 1,86 1,771 6,96 4,42 20,84 2,67 
ÏÂÕ+ÔÃPb 1,33 0,33 3,10 2,06 3,06 2,93 1,80 1,35 2,374 7,68 4,22 19,89 2,92 
ÏÂÕ+ÔÃBi 1,41 0,41 3,10 2,06 3,06 2,92 1,80 1,86 2,348 7,65 4,23 19,92 2,92 
ÏÂÕ+ÔÃHg 1,36 0,36 3,19 2,06 3,06 3,00 1,90 1,51 2,543 7,86 4,17 19,66 3,00 
ÏÂÕ+Cu 2,34 1,04 13,50 1,90 2,90 4,63 6,20 4,83 8,404 11,70 3,36 15,82 4,57 
ÏÂÕ+W 1,57 0,87 23,13 1,78 2,78 4,24 19,84 10,28 6,700 11,85 3,51 16,53 4,23 
ÏÂÕ+Mo 0,36 0,16 5,55 1,98 2,98 3,35 16,66 4,83 3,453 8,77 3,94 18,58 3,38 
ÏÂÁ+Cu 2,56 1,26 12,17 1,90 2,90 4,14 5,60 6,63 6,307 10,63 3,55 16,71 4,13 
ÏÂÁ+W 1,63 0,93 20,71 1,78 2,78 4,52 17,76 11,63 7,894 11,46 3,40 16,01 4,57 

Òàáëèöÿ 2. Õàðàêòåðèñòèêè ñóïåððåø³òêè íàïîâíþâà÷à òà êëàñòåðíî¿ ìîäåë³ íàïîâíåíèõ ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì
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(7)

(6)

(5)

(4)
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ä³àìåòðîì ÷àñòèíêè íàïîâíþâà÷à (Dí) âèðàæàºòüñÿ
ñï³ââ³äíîøåííÿì [19]:

410
íd d

í
í

DS
2

−
 =   

.

Âðàõîâóþ÷è, ùî Sí=1/(ρírí), îòðèìàºìî:
4101 í

í
í

ln lnd d
ln r

ρ += − − ,

äå: ρí – ãóñòèíà íàïîâíþâà÷à, ã/ì3; rí – ðàä³óñ ÷àñòèí-
êè íàïîâíþâà÷à, íì.

Çíà÷åííÿ ôðàêòàëüíèõ ðîçì³ðíîñòåé ïîâåðõí³ ÷àñ-
òèíêè íàïîâíþâà÷à ðîçðàõîâóâàëè äëÿ âèïàäêó ³äåàëü-
íî¿ åêðàíîâàíî¿ ïîâåðõí³ (d=2) ³ ç óðàõóâàííÿì ìîæëè-
âèõ ïðîñòîðîâèõ åôåêò³â (d=3). ßê ñâ³ä÷àòü ðåçóëüòàòè
öèõ ðîçðàõóíê³â, ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ÔÃ òà éîãî ìîäè-
ô³êîâàíèõ ôîðì ìàþòü äåôåêòè, ùî ñïðèÿþòü ìîæëè-
âîñòÿì ïîòðàïëÿííÿ â íèõ ñòðóêòóðíèõ åëåìåíò³â ìàê-
ðîìîëåêóë ÏÂÕ (òàáë. 2). Çíà÷åííÿ dí äëÿ ìåòàëåâèõ
íàïîâíþâà÷³â âêàçóþòü íà çäàòí³ñòü ñòðóêòóðíèõ åëå-
ìåíò³â ìàêðîìîëåêóë ÏÂÕ ³ ÏÂÁ ïðèêð³ïëþâàòèñÿ äî
ïîâåðõí³ ç óòâîðåííÿì âàí-äåð-âààëüñîâèõ òà õ³ì³÷íèõ
çâ’ÿçê³â. Ìîæëèâîñò³ òàêèõ ïðîöåñ³â ïðè ïåðåõîä³ ñòðóê-
òóðíèõ åëåìåíò³â ç ì³æôàçíîãî øàðó ïîë³ìåðó íà ïî-
âåðõíþ íàïîâíþâà÷à âêàçóº íà âçàºìîä³þ äâîõ ôðàê-
òàë³â ³ óòâîðåííÿ ìåæîâîãî øàðó ÿê ¿õ ïåðåòèíó. Ðîç-
ì³ðè òàêîãî ïåðåòèíó, ç âðàõóâàííÿì ñèëîâî¿ âçàºìîä³¿,
êîíôîðìàö³éíèõ ³ òîïîëîã³÷íèõ åôåêò³â âèçíà÷àþòüñÿ
ÿê:
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äå: σ – ïàðàìåòð, ùî õàðàêòåðèçóº ãíó÷ê³ñòü ìàêðîìî-
ëåêóë ó íàïîâíåíèõ ñèñòåìàõ ³ âèçíà÷àºòüñÿ ÷åðåç ôðàê-
òàëüí³ ðîçì³ðíîñò³:
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Ó òàáë. 2 ïîäàí³ çíà÷åííÿ, àíàë³ç ÿêèõ ïîêàçóº çà-
ëåæí³ñòü ïàðàìåòðà σ â³ä ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿ ìàê-
ðîìîëåêóë ë³í³éíèõ àìîðôíèõ ïîë³ìåð³â, âèäó íàïîâ-
íþâà÷à òà ðîçì³ð³â. Îö³íêè ðîçì³ð³â ìåæîâîãî øàðó
âêàçóþòü íà òå, ùî â³í º íàíîðîçì³ðíîþ ñòðóêòóðíîþ
îðãàí³çàö³ºþ â íàïîâíåíèõ ïîë³ìåðàõ. Ðîçì³ðè ìåæî-
âèõ øàð³â ó ñèñòåìàõ ³ç ìåòàëåâèìè íàïîâíþâà÷àìè â
2–4 ðàçè á³ëüø³, í³æ ó êîìïîçèö³ÿõ ³ç ÔÃ òà éîãî ìîäè-
ô³êîâàíèõ ôîðìàõ. ßê âèïëèâàº ç ðåçóëüòàò³â ðîçðà-
õóíê³â lìø., íàéá³ëüø àêòèâíèì íàïîâíþâà÷åì ùîäî
ôîðìóâàííÿ ìåæîâèõ øàð³â ó ìàêðîìîëåêóëÿðíèõ
ñèñòåìàõ º W ó ÏÂÕ, à íàéìåíø àêòèâíèìè – ÔÃ ó
ÏÂÕ. Ñèëîâå ïîëå íàïîâíþâà÷à çäàòíå çàêð³ïëþâàòè
íà ïîâåðõí³ ñòðóêòóðí³ åëåìåíòè ìàêðîìîëåêóë ÏÂÕ ³
ÏÂÁ. Ïîäàí³ â òàáë. 2 çíà÷åííÿ lìø âêàçóþòü íà òå, ùî â
ìåæîâîìó øàð³ çäàòí³ ïåðåáóâàòè ìîíîì³ðí³ ëàíêè
êîëà ãîëîâíèõ âàëåíòíîñòåé ìàêðîìîëåêóë, á³÷í³

ãðóïè, ñòàòèñòè÷í³ ñåãìåíòè, ñåãìåíòè Êóíà. Ðîçì³ðè
ìåæîâèõ øàð³â ó ÏÂÕ, ÏÂÁ-ñèñòåìàõ âêàçóþòü íà ïðî-
öåñè íàíîàäãåç³¿ íà ìåæ³ ïîë³ìåð–íàïîâíþâà÷ [19], ÿê³
õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïàðàìåòðîì:
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Îñê³ëüêè çà êðèòè÷íîãî âì³ñòó íàïîâíþâà÷à ïîë³-
ìåðíà ìàòðèöÿ ïåðåõîäèòü ó ì³æôàçíèé øàð, òî ó òàê³é
ñèñòåì³ ïðîÿâëÿþòüñÿ ïðîöåñè ì³êðîàäãåç³¿ ç ïàðàìåò-
ðîì:
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Ó ïðîöåñàõ íàíî- òà ì³êðîàäãåç³¿ íàéàêòèâí³øèìè â
ÏÂÕ ³ ÏÂÁ º ÷àñòèíêè W òà Ìî (òàáë. 2).

Ñë³ä çàóâàæèòè, ùî äëÿ ñèñòåì íà îñíîâ³ ÏÂÕ ç íà-
ïîâíþâà÷åì ÔÃ òà éîãî ìîäèô³êîâàíèìè ôîðìàìè
ì³æ ∆ ³ lmax ³ñíóº ë³í³éíà êîðåëÿö³ÿ.
Êëàñòåðíà ìîäåëü.

Ì³æôàçíèé øàð ó íàïîâíåíèõ ïîë³ìåðàõ çà êðè-
òè÷íîãî âì³ñòó íàïîâíþâà÷à ïåðåáóâàº â àìîðôíîìó
ñòàí³, òîìó éîãî ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ àíàë³çóºòüñÿ â
ðàìêàõ êëàñòåðíî¿ ìîäåë³ [20]. Çà ö³ºþ ìîäåëëþ ñåðå-
äîâèùå ì³æ ÷àñòèíêàìè íàïîâíþâà÷à ñë³ä ðîçãëÿäàòè
ÿê íåâïîðÿäêîâàíå (ì³æêëàñòåðíå), â ÿêîìó ðîçì³ùåí³
îá’ºìí³ âïîðÿäêîâàí³ ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ – êëàñòåðè
(îáëàñò³ ëîêàëüíîãî ïîðÿäêó). Êëàñòåðè â òàê³é ìîäåë³
ðîçãëÿäàþòüñÿ ÿê ñòðóêòóðí³ äåôåêòè, ùî ïîðóøóþòü
ïîâíå íåâïîðÿäêóâàííÿ, à ñåãìåíò êëàñòåðà – ë³í³éíèé
äåôåêò. Çà ôðàêòàëüíèìè ðîçì³ðíîñòÿìè, ç óðàõóâàí-
íÿì îá’ºìíèõ åôåêò³â, âèçíà÷àëè îá’ºì êëàñòåðà:
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äå: l0 – ì³æñòðóêòóðíà â³ääàëü, ÿêà äëÿ ìàêðîìîëåêóëè
ÏÂÕ, ÏÂÁ ñòàíîâèòü 1,54 A (C–C). ßêùî ââàæàòè êëàñ-
òåð êóëüîâèì âêëþ÷åííÿì, òî éîãî åôåêòèâíèé ä³àìåòð
äîð³âíþº:
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−⋅= ⋅ ⋅
−

²ç àíàë³çó çíà÷åíü Vêë ³ dêë , ïîäàíèõ ó òàáë. 2, âèïëè-
âàº, ùî ìàêñèìàëüí³ âåëè÷èíè öèõ õàðàêòåðèñòèê â³äïî-
â³äàþòü íàïîâíåíèì ñèñòåìàì ç Cu. Ïîð³âíÿííÿ
ðîçì³ð³â êëàñòåð³â ïîë³ìåðíèõ ñèñòåì ³ç êðèòè÷íèì
âì³ñòîì íàïîâíþâà÷à ç â³äïîâ³äíèìè çíà÷åííÿìè äëÿ
ÏÂÕ ³ ÏÂÁ âêàçóþòü íà ¿õ ñï³âì³ðí³ñòü. ßêùî ââàæàòè
êëàñòåðè ñòðóêòóðîóòâîðåííÿìè, â ÿêèõ âïîðÿäêóâàí-
íÿ çä³éñíþºòüñÿ çà ðàõóíîê ñêëàäàííÿ ñòàòèñòè÷íèõ
ñåãìåíò³â ìàêðîìîëåêóë, ìîæíà ïðîâåñòè îö³íêó ¿õ
ê³ëüêîñò³ â êëàñòåð³:

N= dêë. / (σ l0)
Ê³ëüê³ñòü ñòàòèñòè÷íèõ ñåãìåíò³â ìàêðîìîëåêóëè

ÏÂÕ ³ ÏÂÁ íàïîâíåíèõ ñèñòåì, ùî ïåðåáóâàþòü ó

°
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êëàñòåð³ â êîíôîðìàö³¿ ñêëàäîê, äîð³âíþº 2. Êëàñòåð
ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê äèñëîêàö³þ â ì³æêëàñòåðíèõ îá-
ëàñòÿõ ³ çà çíà÷åííÿìè âåêòîðà Áþðãåðñà:

 1 252 2,b ,
σ

 =   
 À,

âèõîäÿ÷è ç ãåîìåòð³¿ ìîäåë³, ìîæíà âèçíà÷èòè â³ääàëü
ì³æ ñòðóêòóðíèìè åëåìåíòàìè ìàêðîìîëåêóë, ùî âõî-
äÿòü ó ñóñ³äí³ êëàñòåðè, à îòæå ïðîòÿæí³ñòü îáëàñòåé
íåâïîðÿäêóâàííÿ:

rìê. = 4,71b – 2l0,
Ïîð³âíÿííÿ çíà÷åíü rìê. (òàáë. 2) ³ dêë. âêàçóþòü íà òå,

ùî äèñëîêàö³¿ â íåâïîðÿäêîâàíèõ îáëàñòÿõ ìåíø³ çà
ðîçì³ðàìè. Ó ÏÂÕ- òà ÏÂÁ-ñèñòåìàõ ì³æêëàñòåðí³ îá-
ëàñò³ ñë³ä ðîçãëÿäàòè ÿê ôðàêòàëüí³, ðîçì³ðí³ñòü ÿêèõ
çá³ãàºòüñÿ ç ðîçì³ðí³ñòþ îáëàñòåé ëîêàë³çàö³¿ «íàäëèø-
êîâî¿» åíåðã³¿. Òàêà ðîçì³ðí³ñòü õàðàêòåðèçóº ñòóï³íü
çáóäæåííÿ ðîçïóøåíî¿ ìàòðèö³ â êëàñòåðí³é ìîäåë³
àìîðôíîãî ïîë³ìåðó ³ ìîæå áóòè âèçíà÷åíà ÿê:

2 1
1 2f
( )D ν

ν
−=

−
.

Ì³êðîïîðîæíèíè â³ëüíîãî îá’ºìó â íåâïîðÿäêî-
âàí³é îáëàñò³ êëàñòåðíî¿ ìîäåë³ õàðàêòåðèçóâàëè ôðàê-
òàëüíîþ ðîçì³ðí³ñòþ:

 

f
Vf d

D
−

+=
3

11, .

Ôðàêòàëüíà ðîçì³ðí³ñòü ì³êðîïîðîæíèí â³ëüíîãî

îá’ºìó äëÿ íàïîâíåíèõ ñèñòåì (òàáë. 2) âêàçóº íà òå,
ùî âîíè º îá’ºìíèìè äåôåêòàìè. Ðîçì³ðí³ñòü òàêèõ
îá’ºêò³â çá³ãàºòüñÿ ç³ çíà÷åííÿìè Df, ùî âêàçóº íà òå,
ùî ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ åëåìåíò³â ìàêðîìîëåêóë ÏÂÕ-
³ ÏÂÁ-ñèñòåì ó òàêèõ îáëàñòÿõ º äæåðåëàìè äèñèïàö³¿
ìåõàí³÷íî¿ åíåðã³¿ ïðè ïîøèðåíí³ àêóñòè÷íèõ õâèëü.
Âèñíîâêè.

Ôðàêòàëüíî-ïåðêîëÿö³éíèé ï³äõ³ä äî âèâ÷åííÿ ïðî-
öåñ³â ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ â ÏÂÕ- ³ ÏÂÁ-ñèñòåìàõ ³ç
êðèòè÷íèì âì³ñòîì íàïîâíþâà÷à ïîêàçàâ, ùî ìå-
òàë³÷í³ íàïîâíþâà÷³ ó ïîð³âíÿíí³ ç ì³íåðàëüíèìè á³ëüø
àêòèâí³ ïðè ôîðìóâàíí³ ìåæîâèõ øàð³â ïðè ðîçïîä³ë³
ïîë³ìåð–íàïîâíþâà÷. Ïîð³âíÿííÿ ìàêñèìàëüíèõ
ðîçì³ð³â ïåðêîëÿö³éíèõ êëàñòåð³â ³ ïåð³îä³â ìàêðîãðàò-
êè äëÿ ÏÂÕ-ñèñòåì, íàïîâíåíèõ ÔÃ òà éîãî ìîäèô³êî-
âàíèìè ôîðìàìè, äàëî çìîãó âñòàíîâèòè êîðåëÿö³þ
ì³æ öèìè âåëè÷èíàìè. Ó ðàìêàõ êëàñòåðíî¿ ìîäåë³ ³ çà
ôðàêòàëüíèìè ðîçì³ðíîñòÿìè íàïîâíåíèõ ñèñòåì âè-
çíà÷åí³ ãåîìåòðè÷í³ ðîçì³ðè âïîðÿäêîâàíèõ ³ íåâïî-
ðÿäêîâàíèõ îáëàñòåé ñòðóêòóðîóòâîðåíü. Ïîêàçàíî, ùî
êëàñòåðè, ì³æêëàñòåðí³ îáëàñò³ òà ìåæîâèé øàð º
íàíîóòâîðåííÿìè. ÏÂÕ- ³ ÏÂÁ-ñèñòåìè ç êðèòè÷íèì
âì³ñòîì íàïîâíþâà÷à ìîæíà ìîäåëþâàòè ÿê êâàç³-
îäíîì³ðíèé êðèñòàë, ì³æ ÷àñòèíêàìè ÿêîãî ïåðåáóâàº
ì³æôàçíèé øàð. Ó òàê³é ìîäåë³ çâ’ÿçîê ì³æ ÷àñòèíêà-
ìè íàïîâíþâà÷à çä³éñíþºòüñÿ çà ðàõóíîê ñòðóêòóðî-
óòâîðåíü ïîë³ìåðó ó âèãëÿä³ íàíîóòâîðåíü ç ïî÷åðãî-
âèì ðîçì³ùåííÿì îáëàñòåé ïîðÿäêó ³ áåçïîðÿäêó.
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Effect of critical filler content on structural and fractal percolation properties
of filled vinyl polymers

Ò.Ì. Shevchuk 1, Ì.À. Bordyuk 2, V.V. Krivtsov 1, V.A. Mashchenko3
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In the research fractal dimension structure formation and critical percolation indexes have been
defined for filled linear amorphous vinyl polymers with the critical content of mineral filler. To define
structural properties of composite polymer materials and their viscoelastic properties ultrasonic
methods have been used operating machine where longitudinal and transverse ultrasonic waves go
through the polymer sample immersed in fluid. On the basis of model-filled polymer and the cluster
model of amorphous state, microparameters structural organization are estimated in particular: the
period macrolattice filler, sizes of the boundary layer, the volume and diameter of the clusters, the
fractal dimension of the filler surface and microcavities fluctuation of free volume. It has been shown
that the structural parameters of filled polymers are nanoscale and structural organization consists of
nano-objects. PVC- and PVB-systems with critical content of the filler could be modified as quasi-
homogeneous crystal, between particles of which phase – boundary is situated. In the following model
interaction between filler particles happens due to polymer structural formations in the form of
nanoformations, having in turns areas of order and chaos. Fractal percolation approach in structure
formation investigation of PVC and PVB-systems with critical content of the filler showed that metal
fillers are more active at phase – boundary formation in the disbursement of polymer-filler, if to
compare with mineral fillers. It has been shown that phosphogypsum modified surface fractions are
active centers of interface layer formations on boundary polymer – filler. Comparing maximums of
filled with phosphogypsum and its modified forms percolation clusters and PVC systems coordinate
numbers enabled to correlate these dimensions.

Keywords: filled polymers, fractal dimension, Poisson’s ratio, percolation cluster model, flexibility of macromolecules.


