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Дослiджено полiмернi системи, отриманi на основi ПВХ, який методом електричного вибуху провiдникiв наповнили
нанодисперсними частками металiв i пластифiкували дибутилфталатом. Методом вимушених резонансних коливань
на звукових частотах у широкому дiапазонi температур i вмiсту iнгредiєнтiв вивченi акустичнi та в’язкопружнi

властивостi таких композитiв. Указанi перспективи їх використання як вiбропоглиначiв i звукоiзоляторiв.

КЛЮЧОВI СЛОВА: полiвiнiлхлорид, резонанснi коливання, структурний елемент

Исследованы полимерные системы, полученные на основе ПВХ, который методом электрического взрыва про-
водников наполнили нанодисперсными частицами металлов и пластифицировали дибутилфталатом. Методом
вынужденных резонансных колебаний на звуковых частотах в широком диапазоне температур и содержанию

ингредиентов изучены акустические и вязкоупругие свойства подобных композитов. Указаны перспективы их
использования как вибропоглотителей и звукоизоляторов.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: поливинилхлорид, резонансные колебания, структурный элемент

The paper deals with investigation of the polymer systems obtained from a PVC filled with nanodispersed metal

particles produced by the electric conductor explosion method and plasticized with a dibutylphthalate. The acoustic and
viscoelastic properties of such composites in wide ranges of temperature and proportion of ingredients are studied by a
forced resonance oscillation method. Prospects of their use as the vibration and acoustic insulators are outlined.
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ВСТУП

У результатi вимiрювання в’язкопружних вла-
стивостей полiмерних систем можна отримати iн-
формацiю про природу i швидкiсть перерозподi-
лу конформацiй, а також розмiщення i взаємо-
дiю макромолекул в областях ближнього i даль-
нього порядкiв. З науково-прикладної точки зору,
саме цей напрямок дослiджень становить виклю-
чний iнтерес. Аналiз лiтературних джерел пока-
зує, що провiдне мiсце у фiзицi полiмерiв посiдає
вивчення їхнiх акустичних властивостей [1]. При
цьому незворотнi втрати енергiї пiд час поширення
пружних хвиль пов’язанi зi структуроутворенням
гнучколанцюгових полiмерiв i обумовленi в основ-
ному внутрiшнiм тертям i теплопровiднiстю [2].
Однак завершеної теорiї в’язкопружностi та ди-
сипацiї енергiї звукового поля у полiмерних ма-
терiалiв поки ще не iснує. Водночас, недостатньо
вiдповiдних експериментальних даних. Особливо
це стосується частотного дiапазону (10 . . .103) с−1,
який визначає найтиповiшi областi динамiчного
навантаження виробiв з полiмерiв та гетерогенних
систем (ГПС) на їхнiй основi.

Виходячи зi сказаного, мета даного дослiдження
полягає у вивченнi акустичних властивостей полi-
мерних систем, отриманих на основi класичного
представника лiнiйних гнучколанцюгових полiме-
рiв – полiвiнiлхлориду (ПВХ). Окрiм того, будуть
дослiдженi фактори, якi формують специфiку по-
ведiнки таких матерiалiв у областi звукових ча-
стот i високих температур.

Безпосереднiм об’єктом дослiдження є полiмер-
нi системи, одержанi на основi ПВХ, пластифiко-
ваний дибутилфталатом (ДБФ) i наповнений на-
ночастинками нiхрому (Ni Cr) в процесi електри-
чного вибуху металевих провiдникiв [3]. ПВХ-
композити з рiзним об’ємним вмiстом нанодиспер-
сних частинок металу отримували шляхом варiю-
вання маси дисперсного ПВХ i кiлькостi скоєних
у ньому вибухiв провiдникiв з наступним пресува-
нням отриманої консистенцiї в T -p режимi.

Для визначення якiсного складу й ефективно-
го розмiру нанодисперсних частинок використо-
вувався метод рентгенофазового аналiзу [4]. Ма-
тематична обробка експериментальних результа-
тiв здiйснювалась за допомогою програм X-Ray
Scanner 1.1, X-Ray Graphic V 1.28 i ORIGIN 8.
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Рис. 1. Блок-схема установки для дослiдження
в’язкопружних властивостей полiмерних матерiалiв

резонансним методом:
1 – генератор сигналiв звукового дiапазону частот;

2 – частотомiр; 3 – термокамера; 4 – зразок для дослiджень;
5 – генератор механiчних коливань;

6 – пристрiй для визначення амплiтуди коливання зразка;
7 – твердотiле реле; 8 – автотрансформатор;

9 – цифровий термодатчик; 10 – мiкропроцесорний
регулятор температури

Зразки для дослiджень виготовлялися у вигля-
дi пластин товщиною (0.5 . . .1.0)10−4 м, шириною
(4 . . .6)10−3 м i довжиною (10 . . .50)10−3 м при
T >Tс (Tс – температура склування) i p=107 Па
з наступним охолодженням пiд тиском до кiмна-
тної температури зi швидкiстю 3 град/хв.

1. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА УСТАНОВКА ТА
МЕТОДИКА ВИМIРЮВАНЬ

Для експериментального дослiдження в’язко-
пружних властивостей полiмерних матерiалiв за-
стосовувався метод вимушених резонансних коли-
вань консольно закрiпленого стержня на звуко-
вих частотах [5]. Його суть полягає у вимiрюваннi
амплiтуди коливань вiльного кiнця в’язкопружно-
го стрижня при змiнi частоти вимушуючої сили,
прикладеної до протилежного, закрiпленого кiн-
ця. За вимiрами амплiтуди |A| поперечних коли-
вань зразка будуються резонанснi кривi, з яких
знаходяться резонансна частота νр i ширина ре-
зонансної кривої ∆ν , взятої на рiвнi |Amax|/

√
2.

Цi параметри дозволяють визначати динамiчний
модуль пружностi E′ i фактор механiчних втрат
tg δ=E′′/E′.

Розв’язок хвильового рiвняння, за допомогою
якого описується даний процес, має такий вигляд:

ρ
∂2y

∂t2
+E∗χ2 ∂

4y

∂x4
= 0. (1)

Тут E∗, ρ – комплексний модуль i густина полiмер-
ного матерiалу вiдповiдно; χ=d/

√
12; d – товщина

зразка. Звiдси легко знайти, що
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]
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де l – довжина зразка, та

tg δ =
∆ν

νр

[

1 − 11

32

∆ν

νр

]

. (3)

Знання величин E′ i tg δ дає можливiсть розра-
хувати швидкiсть поширення i коефiцiєнт згасан-
ня хвиль у дослiджуваному полiмерному матерiа-
лi [5].

Вимiрювання необхiдних величин для визначе-
ння E′ i tg δ проводились на установцi, блок-схема
якої наведена на рис. 1. Експериментальний стенд
оснащено безконтактними сенсорами й повнiстю
комп’ютеризовано. Розроблено власне програмне
забезпечення для персональних комп’ютерiв пiд
керуванням ОС Windows, яке здiйснює повне дво-
вимiрне розпiзнавання рухiв тiл i визначає амплi-
туди коливань зразкiв.

У дослiдах спостерiгався резонанс, який вiдпо-
вiдає максимальному змiщенню |Amax| на резонан-
снiй частотi νр, яка залежить вiд формфактора
зразка. Зразок перебував у термокамерi 3, яка має
оглядовi вiконця для оптичного контролю амплi-
туд коливань затиснутого й вiльного кiнцiв зраз-
ка. Пiдвищення температури вiдбувалось ступiн-
частим чином, з термостатуванням перед кожним
вимiрюванням протягом (15 . . .30) хв у залежностi
вiд товщини зразка.

Похибка вимiрювань не перевищувала 1.5 %
(при мiнiмальнiй амплiтудi). Густину матерiалу
зразкiв визначали методом гiдростатичного зва-
жування [5] з точнiстю до 0.2 %.

2. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ Й АНА-
ЛIЗ ДАНИХ

Типова резонансна крива дослiджуваного зраз-
ка ПВХ представлена на рис. 2. Характерно, що на
релаксацiйному спектрi полiмеру спостерiгається
головний резонанс в областi, яка вiдповiдає iнтер-
валу (110 . . .120) c−1. З результатiв, представле-
них на рис. 3 (крива 1), випливає, що вихiдний
ПВХ є аморфним термопластом, тобто вiн зали-
шається доволi жорстким до температури склува-
ння, пiсля чого його жорсткiсть стрiмко падає [2].

За рахунок уведення пластифiкатора ДБФ до-
сягається зниження температури склування Tс.
При цьому величина модуля пружностi E ПВХ-
систем зменшується у широкому температурному
iнтервалi (рис. 3, крива 2). Однак слiд зазначити,
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Рис. 2. Резонансна крива ПВХ при 25◦C в дiапазонi (10 . . . 135) с−1

що введення у полiмер до 5 об.% ДБФ призводить
до незначної змiни величини E. Так, для системи
ПВХ+5 об.% ДБФ отримували E=4 · 109 Н/м2

при 25◦ . Цi результати вказують на мiжструктур-
нi перетворення, якi виникають при “антипласти-
фiкацiї” лiнiйних полiмерiв [6].

Подальше збiльшення концентрацiї пластифiка-
тора призводить до того, що залежнiсть E=f(T )ϕ

набуває форми, характерної для еластомерiв
(рис. 3, крива 3) [2].

Дослiджена область змiн E′=f(T )φ,
0.5πtg δ=ψ(T )φ при −50◦C≤T ≤150◦C вiдповiдає
iнтервалу переходу ПВХ-систем у високоела-
стичний стан. Для нього характерна iнтенсивна
рухливiсть структурних елементiв кола головних
валентностей ПВХ. Вiдповiдно, величина E′

зменшується на три порядки, приймаючи типовi
для еластомерiв значення (близько 106 Н/м2).
Дисипацiя енергiї в iнтервалi релаксацiйного
переходу досить значна, що вiдповiдає змiнi
величин 0.5π tg δ вiд 0.1 до 1.

Теорiю поведiнки високотемпературних дiлянок
кривих E′ =f(T )φ i 0.5π tg δ=ψ(T )φ, якi вiдповiд-
ають низьким резонансним частотам, розроблено
в [7]. Водночас, для низькотемпературних дiлянок
залежностей модельнi уявлення наразi вiдсутнi.
Зауважимо, що для них характернi такi величи-
ни: E′=(109 . . . 1010) Н/м2, 0.5π tg δ≤0.01. У свою
чергу, наявнiсть на резонанснiй кривiй ПВХ (див.
рис. 2) незначних по величинi максимумiв |A| до-
зволяє представити значення E′ у виглядi

E′ = E′(ν) + iνη(ν), (4)

де i=
√
−1; η – динамiчна в’язкiсть системи.

З точки зору молекулярно-кiнетичної теорiї та-
ка поведiнка вiдповiдає рухливостi iнших стру-
ктурних елементiв, зокрема, окремих груп у
макроломекулi ПВХ. Враховуючи релаксацiйний

Рис. 3. Залежнiсть величини динамiчного
модуля пружностi E

′ i декременту поглинання
∆1 =0.5πtg δ вiд температури для ПВХ

з рiзним вмiстом пластифiкатора:
1 – ПВХ без пластифiкатора;

2 – ПВХ з 20 об.% вмiстом пластифiкатора;
3 – ПВХ з 40 об.% вмiстом пластифiкатора

характер кривої 0.5π tg δ=ψ(T )φ (див. рис. 2,
3), проаналiзуємо температурну залежнiсть ча-
сiв релаксацiї τр, яка вiдповiдає тепловому ру-
ху елементiв структури ПВХ-систем у дiапазонi
−50◦C≤T ≤150◦C. Згiдно з рiвнянням Вiльямса –
Ландела – Феррi [5], яке справедливе в околi Tс, i
температурною залежнiстю енергiї активацiї ε(T ),
маємо:

τ (T ) = τ0 exp

{

− A(T − Tс)

(T − Tс + B)

}

, (5)

де τ0, A, B – константи;
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ε(T ) =
kAB

1 − Tс −B

T

. (6)

У нашому випадку для систем ПВХ+ДБФ слiд
вважати, що A=17◦C, B=51◦C, а Tс =f(φ).

Побудувавши експериментально знайденi зна-
чення τi =η(1/T ), бачимо, що в областi Tс ве-
личина ε(T ) нелiнiйно зменшується при зростан-
нi вмiсту ДБФ у композитi, наближаючись до
4 · 10−20 Дж/моль. У випадку вихiдного (чистого)
ПВХ вона досягає значень 6 · 10−19 Дж/моль, вка-
зуючи на домiнування внутрiшньо-молекулярної
взаємодiї. Таким чином, при збiльшеннi вмiсту
ДБФ у дiапазонi φ=(0 . . .40) об.%, насамперед,
зростає рухливiсть бокових груп. Спiввiдношен-
ня (5) i (6) можна використовувати для аналiзу
розподiлу часiв релаксацiї, коли незалежною змiн-
ною є частота.

Значний науково-прикладний iнтерес станов-
лять дослiдження залежностi модулiв пружностi
i внутрiшнього тертя (∆) вiд вмiсту нанодиспер-
сного наповнювача й температури. Нагадаємо, що
мiж резонансною частотою νр i модулем E′ iснує
очевидний взаємозв’язок [5]:

ν =
1

2l

√

E′

ρ
, (7)

а спiввiдношення мiж вiдносною шириною резо-
нансної кривої ∆ на рiвнi |Amax|/

√
2 i tg δ має ви-

гляд
∆ = tg δ. (8)

У фiзицi полiмерiв досi ще не з’ясовано роль
енергетичного i ентропiйного факторiв у форму-
ваннi динамiчних властивостей ГПС у залежно-
стi вiд кiлькостi елементiв структури матерiалу
та їхнiх лiнiйних розмiрiв. Частотна залежнiсть
|A/Amax|T (див. рис. 2) i наявнiсть релаксацiйних
пiкiв 0.5πtg δ (див. рис. 3) вказує на вплив ДБФ
i нанодисперсного металевого наповнювача на ве-
личини в’язкопружних параметрiв. З аналiзу спiв-
вiдношень (7) i (8) випливає, що змiна величини
динамiчного модуля (∆E/E) у смузi ∆ν навколо
νр описується спiввiдношенням

∆E′

E′
=

∆ν

νр

= ∆. (9)

Одержанi результати добре узгоджуються з те-
оретичними очiкуваннями, якщо не брати до ува-
ги залежнiсть E′ в областi A/Amax вiд температу-
ри (рис. 4), а враховувати лише наявнiсть рела-
ксацiйних процесiв, якi передують основному ре-
лаксацiйному переходу. Iнша специфiчна особли-
вiстю полягає у зростаннi ширини релаксацiйних

максимумiв (див. рис. 2, 3) при змiнi νр i T . Це
вказує на те, що у результатi взаємодiї мiж ПВХ i
добавками (ДБФ, Ni Cr) вiдбувається не лише кон-
центрацiйна (див. рис. 5), але й температурна при
T ≥Tс (див. рис. 4) змiна величини E′.

Рiвняння для кривої внутрiшнього тертя (див.
рис. 3), обумовленого релаксацiєю пружного мо-
дуля, має вид:

∆ =
∆0

ντ +
1

ντ

, (10)

де ∆0 – ступiнь релаксацiї; τ – час релаксацiї (спiв-
вiдношення (5)). Згiдно з формулою (10), кожен
iз релаксацiйних процесiв слiд описувати двома
такими рiвняннями при умовi, що ∆0 =const, а
для центру пiка τ0 =const. Запропонований пiдхiд
дозволяє розглядати E′=f(φ)T , E′=ψ(T )φ (див.
рис. 5 i 4 вiдповiдно) як залежностi, обумовленi
рухом рiзних елементiв структури ПВХ у темпе-
ратурному дiапазонi −50◦C≤T ≤150◦C.

На жаль, спiввiдношення (10) не дозволяє з’я-
сувати молекулярно-кiнетичний механiзм процесу.
Однак, використовуючи данi експерименту та мо-
дельнi теорiї [8], можна оцiнити молекулярну ма-
су структурних елементiв, якi приймають участь
у формуваннi в’язкопружних властивостей компо-
зиту:

Mс =
ρRT

E′
. (11)

Тут R – газова стала; Mс – молекулярна маса еле-
ментiв мiж точками флуктуацiйних структур (мi-
кроблокiв).

Для композиту ПВХ+ДБФ припустимо, що мiж
ланцюгами ПВХ iснують сили в’язкостi, якi по-
роджують в’язкiсть зсуву. Як i у випадку на-
нонаповненого ПВХ, цi сили пропорцiйнi дов-
жинi будь-якого елемента макромолекули ПВХ,
який приймає участь у русi. Розрахунки, прове-
денi за формулою (11), показують, що величина
Mс у дослiджуваному дiапазонi Tс i концентра-
цiй ДБФ змiнюється у межах (0.1 . . .0.3) кг/моль.
Це вiдповiдає зростанню довжини сегменту в
1.5 рази в порiвняннi з вiдповiдними вели-
чинами вихiдного ПВХ. У випадку систем
ПВХ+Ni Cr (рис. 4) Mс =(1 . . .1.8) · 10−3 кг/моль
при ϕ=(0 . . .0.12) об.% наповнювача, що вказує
на участь у рухливостi структурних елементiв не-
значної молекулярної маси. При цьому слiд заува-
жити, що неможливо дати точний опис збудженої
конфiгурацiї ГПС. Втiм, гiпотетично ця конфiгу-
рацiя являтиме собою вiдповiдну кiлькiсть стати-
стично незалежних елементiв довжини (li) макро-
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молекул ПВХ та їхнiх надмолекулярних структу-
роутворень (l).

Згiдно зi спiввiдношенням Больцмана [5], ймо-
вiрнiсть того, що певний вiдрiзок li набув конфi-
гурацiї з бiльш високою енергiєю, має вигляд

P =
exp

(

− ε

kT

)

1 + exp
(

− ε

kT

) . (12)

Звiдси випливає, що значення динамiчного моду-
ля пружностi зразкiв ПВХ з нанодисперсними ча-
стинками металу в областi ϕ=(0.3 . . .0.15) об.%
Ni Cr знижуються зi збiльшенням концентрацiї на-
повнювача (див. також рис. 5).

Швидкiсть поширення пружних хвиль у нано-
наповнених ПВХ зразках також змiнюється, так
само як i здатнiсть ГПС переносити енергiю зву-
кових коливань. Це вiдкриває перспективи вико-
ристання таких матерiалiв як вiбропоглиначiв та
звукоiзоляторiв.

Насамкiнець, слiд зазначити, що ГПС мають
температуростiйкi показники в’язкопружних ха-
рактеристик. Так, трикратне циклiчне нагрiван-
ня – охолодження зразка ПВХ +0.15 об.% Ni Cr до
80◦ практично не вплинуло на величину пружно-
го модуля. Водночас значення tg δ зменшилося з
0.084 до 0.066.

ВИСНОВКИ

• Проведенi експерименти з вивчення темпера-
турних залежностей в’язкопружних властиво-
стей ГПС на основi ПВХ – типового представ-
ника аморфних термопластiв.

• Уведення ДБФ як пластифiкатора змiщує то-
чку склування в область бiльш низьких тем-
ператур, одночасно зменшуючи величину мо-
дуля пружностi E′ матерiалу.

• Для зразкiв ПВХ, якi мiстять
ϕ=(0 . . .0.15) об.% нанодисперсних частинок
Ni Cr, отриманих методом електричного ви-
буху провiдника, спостерiгається зниження
величини E′ при збiльшеннi концентрацiї
наповнювача.

• Отриманi металонанокомпозити мають темпе-
ратуростiйкi динамiчнi показники, що дозво-
ляє використовувати ГПС як вiбропоглиначi
та звукоiзолятори.
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