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Наведено результати досліджень дисипативних структур, яких створе-
но за допомогою нанодисперсних металів як наповнювачів полівініл-
хлориду (ПВХ). Показано, що в мегагерцовому діяпазоні частот при 
вмісті 0 ≤ ϕ ≤ 5,0% об. Cu різної фізико-хемічної природи поверхні в 
температурному діяпазоні 298 К ≤ T ≤ Tc + 10 К в композиті виникають 
упорядковані просторові структури як результат взаємодії активних 
центрів поверхні наповнювача з атомами Cl ПВХ. Встановлено, що сис-
тема утримується в квазирівноважному стані також за рахунок інтра- 
та інтермолекулярної взаємодій елементів структури ПВХ. Залежно від 
величини об’ємного вмісту нанодисперсного металу в ПВХ, відбуваєть-
ся структурування композиту зі зміною часу його життя та ізодинамі-
чної стійкости. Проведено розрахунки лінійних розмірів і власних час-
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тот коливань дисипативних структур, які при критичному вмісті напо-
внювача переводять полімерну матрицю в стан межового шару. Пока-
зано, що найбільш істотні зміни термодинамічних і в’язкопружніх вла-
стивостей композиту відбуваються в області 0 ≤ ϕ ≤ 0,1% об. металу, 
активність якого залежить від типу та технології одержання. З’ясовано 
вплив наповнювача на релаксаційний спектер ПВХ-систем. Розглянуто 
граничний випадок існування дисипативних структур у вигляді макро-
ґратниці, що має специфічні властивості, які розширюють область 
практичного застосування композиту в полях різної фізичної природи. 

Ключові слова: суперґратниця, ультразвук, релаксація, спектер, тер-
модинамічна стійкість, квазирівновага. 

The results of investigations of dissipative structures created under the 
action of nanodisperse metals as fillers of polyvinylchloride (PVC) are 
presented. As shown, in a megahertz frequency range, in composite con-
tained 0 ≤ ϕ ≤ 5.0% vol. Cu of different physical and chemical nature of 
the surface, for temperature range of 298 K ≤ T ≤ Tc + 10 K, the ordered 
spatial structures are appeared because of interaction of the active centres 
on the surface of filler with Cl atoms in PVC. As established, the system 
is retained in a quasi-equilibrium state due to intra- and intermolecular 
interactions of elements of the PVC structure too. Depending on the mag-
nitude of the volume content of nanodisperse metal in PVC, the composite 
is structured with a change in its lifetime and isodynamic stability. Calcu-
lations of linear dimensions and eigenfrequencies of oscillations of dissi-
pative structures are carried out; they transfer the polymer matrix to the 
state of the boundary layer at critical filler content. As shown, the most 
significant changes in the thermodynamic and viscoelastic properties of 
the composite occur in the range 0 ≤ ϕ ≤ 0.10% vol. of the metal, the ac-
tivity of which depends on the type and technology of fabrication. The 
influence of filler on the relaxation spectrum of PVC systems is deter-
mined. The limit case of the existence of dissipative structures in the 
form of a superlattice is considered. This superlattice has specific proper-
ties that extend the field of practical use of the composite in fields of dif-
ferent physical nature. 

Key words: superlattice, ultrasound, relaxation, spectrum, thermodynamic 
stability, quasi-equilibrium. 

Приведены результаты исследований диссипативных структур, создан-
ных с помощью нанодисперсных металлов как наполнителей поливи-
нилхлорида (ПВХ). Показано, что в мегагерцовом диапазоне частот при 
содержании 0 ≤ ϕ ≤ 5,0% об. Cu различной физико-химической приро-
ды поверхности в температурном диапазоне 298 К ≤ T ≤ Tc + 10 К в 
композите возникают упорядоченные пространственные структуры как 
результат взаимодействия активных центров поверхности наполнителя 
с атомами Cl ПВХ. Установлено, что система удерживается в квазирав-
новесном состоянии также за счёт интра- и интермолекулярного взаи-
модействий элементов структуры ПВХ. В зависимости от величины 
объёмного содержания нанодисперсного металла в ПВХ происходит 
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структурирование композита со сменой времени его жизни и изодина-
мической устойчивости. Проведены расчёты линейных размеров и соб-
ственных частот колебаний диссипативных структур, которые при кри-
тическом содержании наполнителя переводят полимерную матрицу в 
состояние граничного слоя. Показано, что наиболее существенные из-
менения термодинамических и вязкоупругих свойств композита проис-
ходят в области 0 ≤ ϕ ≤ 0,10% об. металла, активность которого зави-
сит от типа и технологии получения. Выяснено влияние наполнителя 
на релаксационный спектр ПВХ-систем. Рассмотрен предельный слу-
чай существования диссипативных структур в виде сверхрешётки, ко-
торая обладает специфическими свойствами, расширяющими область 
практического использования композита в полях различной физиче-
ской природы. 

Ключевые слова: сверхрешётка, ультразвук, релаксация, спектр, тер-
модинамическая устойчивость, квазиравновесие. 

(Отримано 5 травня 2018 р.; остаточн. варіянт — 6 вересня 2018 р.) 
  

1. ВСТУП 

Вивчення структури рідкого й аморфного стану відносять [1] до 
однієї з найбільш вагомих задач фізики полімерів. Не дивлячись 
на те, що цій проблемі в останні роки приділяють значну увагу, 
до цього часу не вироблений єдиний підхід до її розв’язку. При 
цьому, існуючі уявлення про структурний стан подібних систем 
мають принципові відмінності [2]. Однак спільною характерною 
ознакою для них є те, що вони традиційно роблять акцент на 
двох типах взаємочину системи з зовнішнім середовищем — об-
мінах енергією та речовиною [3]. 
 У другій половині XX століття було відкрито третій тип взаємо-
чину — обмін інформацією [4]. Взаємозв’язки інформації з ін-
шими характеристиками фізичних систем обговорювалися в ро-
боті [1]. При цьому вперше було введено поняття інформаційно 
відкритих систем [5]. Результати теоретичних досліджень по да-
ному питанню реалізовані при розробці принципів побудови і 
функціонування квантових комп’ютерів. На початку XXI століт-
тя був зроблений висновок [6] про доцільність подальшого ви-
вчення за допомогою кібернетичних метод взаємозв’язку динамі-
ки, кінетики й інформації в полімерних системах. Було показано 
[1], що макромолекули є одночасно носіями і споживачами інфо-
рмації, а це уможливлює трактувати їх як кібернетичні перетво-
рювачі інформації в енергію. Розгляд питань, пов’язаних з диси-
пацією енергії макромолекули [7], привів до створення молеку-
лярної кібернетики, на основі якої встановлено принципово нові 
можливості полімерів [5]. Це уможливило показати [1], що тех-
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нологія формування і переробки полімерів, одержання на їх ос-
нові композитів з реґульованим комплексом властивостей, теж 
відноситься до переробки інформації. Відповідно, для полімерної 
системи будь-яка зміна структури призводить не лише до нового 
взаємного розміщення і способу пакування макромолекул, але й 
викликає зміну їх конформації [2]. Все це сприяє можливій 
структурній організації макромолекул та, врешті-решт, їх самоо-
рганізації [8]. Як правило, в якості шуканого результату виби-
рають енергію системи E(x) = H0(q, p), яка характеризується гли-
биною та швидкістю зміни дисипативних процесів [7]. На прак-
тиці важливо вибрати алґоритм, який описує ступінь зростання 
E(x(t)) за рахунок дії зовнішніх чинників, під дією яких можли-
ве утворення додаткового локального порядку в системах, що пі-
дтверджено у [7] структурочутливими методами. Однак розв’язок 
задачі ускладняється тим, що у випадку гетерогенних полімер-
них систем (ГПС) необхідно враховувати наявність нелінійних 
ефектів [8], зумовлених взаємодією між структурними елемента-
ми, що уможливлює нехтувати зміною величини їх ентропії та 
енергетичних складових. При обговоренні результатів досліджень 
часто використовують кінетичні підходи теорії рідин і реальних 
кристалів [2]. Особливо перспективним є уявлення про структони 
[1], що уможливлює структуру будь-якого тіла описати як послі-
довність складових різних розмірів та відповідних частот влас-
них коливань. Розгляд коливного спектру лінійного ланцюга 
структонів описують згідно із співвідношенням ( , ),X F x y=  що 
вимагає розв’язку відповідних диференційних рівнянь. При цьо-
му внутрішні параметри системи зумовлені реформованістю 
структонів. Це вказує на те, що динамічні властивості ГПС мож-
на задати вже на стадії їх формування шляхом модифікування 
через введення наповнювачів. При цьому ініціюється перехід по-
лімеру в стан межового шару (МШ), в якому ділянки макромо-
лекул, втрачаючи свою індивідуальність, виступають як єдине 
ціле. Характерно, що завдяки стереореґулярності або кінетичним 
і термодинамічним умовам виникають структуроутворення з різ-
ним ступенем впорядкування, а при вмісті наповнювача вище 
критичного значення весь полімер в об’ємі переходить в стан 
МШ. Однак даний процес не було розглянуто з точки зору нерів-
новажної термодинаміки і не встановлено умови утворення него-
могенних дисипативних структур, які виступають джерелом на-
громадження та трансформування внутрішньої енергії компози-
ту. При цьому не досліджено структуру ГПС, особливо у випадку 
гнучколанцюгових полімерів, які містять в якості наповнювача 
нанодисперсний метал. Така система має складатись з високоене-
ргетичних структуроутворень, сформованих за рахунок дисипації 
енергії, яка вивільняється при утворенні межового шару. Норма-
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льно-координаційна аналіза змін частотного спектру показує, що 
по мірі підвищення температури таких систем швидко зростає 
кількість структурних елементів незначної молекулярної маси, 
власні частоти коливань яких залежать від довжини статистич-
ного сеґмента Куна, числа сеґментів і маси кінетичного структу-
рного елементу [1]. Проте немає достатньої інформації стосовно 
впливу нанодисперсних металевих наповнювачів на зміну спект-
рального розподілу в широкому діяпазоні частот коливань диси-
пативних структур. Знання їх лінійних розмірів та власних час-
тот коливань відкриває шлях до з’ясування умов експлуатації 
ГПС на основі гнучколанцюгових полімерів. Пошуки такої хара-
ктеристичної функції розподілу відносної густини, яка залежить 
лише від об’єму, форми тіла, частот коливань структуроутворень, 
його вільної енергії тривають. У випадку ГПС вони ускладню-
ються тим, що для точного визначення внутрішньої енергії необ-
хідно взяти до уваги флюктуації густини, викликані тепловим 
рухом структуроутворень. Виходячи з цього, мета роботи — ви-
користовуючи елементи структонного підходу та молекулярної 
кібернетики, визначити умови переходу гнучколанцюгового по-
лімеру в стан МШ, залежно від типу та вмісту нанодисперсного 
металевого наповнювача; розрахувати та проаналізувати спектер 
коливань структуроутворень ГПС; дослідити термодинамічні вла-
стивості та вказати область використання матеріялу при одноча-
сній дії зовнішніх температурних і динамічних механічних по-
лів. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

Основою для одержання композитів в режимі температура–тиск 
(T–pT-p) слугував полівінілхлорид (ПВХ) суспензійної полімери-
зації марки KSR-676, молекулярної маси 1,4⋅105. В якості напов-
нювача використовували нанодисперсний порошок міді (Cu), 
який одержували двома різними методами. 
 Синтеза, в першій методі, проводилася в два етапи. На першо-
му етапі в УЗ-полі хемічною методою (ф/х) здійснювали віднов-
лення металу з солі з наступним промиванням колоїдної системи. 
Таким чином одержали металевий осад з розмірами частинок ∅ ≤ 
100 нм. На другому етапі дану суспензію розміщали в реакторі і 
пропускали змінний електричний струм. Вибрана напруга певної 
частоти забезпечувала виникнення між електродами періодичних 
електричних розрядів, які викликали електроерозійне подріб-
нення й електрогідравлічне руйнування агломератів дисперсного 
металу. Подальше перемішування суспензії проводили УЗ-полем, 
що забезпечувало однорідність системи й утворення наночасти-
нок міді розміром у 35 ± 1 нм. 
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 Друга метода одержання наночастинок полягає в тому, що в 
масі полімеру розміщували металевий провідник, електричний 
вибух (ЕВП) якого уможливлював одержати наночастинки мета-
лу з одночасним рівномірним їх розподілом в полімерній матри-
ці. Так, у випадку мідного провідника довжиною 66 мм та пере-
різом 0,08×0,58 мм2 одержано наночастинки ∅ 45 ± 2 нм. Об’єм-
ний вміст наповнювача визначали ваговою методою. 
 Рентґеноструктурні дослідження зразків проводили на дифра-
ктометрі ДРОН-4 з використанням CuKα-випромінення за кімна-
тної температури. Реєстрацію дифрактограм нанокристалів і ета-
лонного порошку міді здійснювали за ідентичних умов. Для ви-
значення середніх розмірів D нанокристалів міді використовува-
ли методу Дебая–Шеррера: 

 
0,89

,
cos

D
λ

=
β θ

 (1) 

де λ — довжина хвилі Рентґенового випромінення, β — напівши-
рина рефлексу, θ — кут дифракції. Обробку результатів експери-
менту проводили за допомогою програм X-Ray Scanner, X-Ray 
Graphic 1.28 та Origin 6.0. Об’ємний вміст наповнювача в ПВХ 
варіювали в діяпазоні 0 < ϕ ≤ 5,0% об. T–p-режим здійснювали 
при T = 403 К і p = 10,0 МПа. 
 Дослідження швидкости поширення поздовжньої (vl) і попере-
чної (vt) УЗ-хвилі, а також відповідних їм коефіцієнтів затухання 
(αl, αt), проводили на частоті ω = 0,4 МГц за допомогою експери-
ментальної ультразвукової установки [7]. З використанням дифе-
ренційної кювети, імпульсною методою, за одне міряння визна-
чали величини vl, vt, αl, αt в області 293 К ≤ T ≤ Tc + 10 К. Контак-
тним середовищем слугувало силіконове масло марки ПФМС-4. 
 При цьому величини vl, vt, αl, αt в ГПС розраховували за фор-
мулами 

 ,p
l

l p

v d
v

d v
=

± ∆τ
 (2) 

 −= + ∆τ − ∆τ α2 2 1/2[ ( ) 2 cos ] ,τ p τ p τ pv v d d v d v  (3) 

 01
ln ,l,t

l,t

A

d A
α =  (4) 

де d — товщина зразка, vp — швидкість поширення ультразвуко-
вої хвилі в імерсійній рідині при температурі дослідження, ∆τl,t 
— час проходження ультразвукового сиґналу через досліджува-
ний зразок, визначений вимірювачем часових інтервалів, α — 
кут повороту зразка, А0 — амплітуда ультразвукової хвилі в іме-
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рсійній рідині, Аl,t — амплітуда поздовжньої (поперечної) УЗ-
хвилі після проходження через зразок. За відомими значеннями 
vl, vt, αl, αt дійсні та уявні частини модулів Юнґа (E′, E′′), зсуву 
(G′, G′′) та об’ємної деформації (K′, K′′) ГПС визначали як 

 

−
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   α α′ = ρ − +   ω ω   
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−

 α α′′ = ρ + ω ω 

22 2
2

2
2 1 ,t t t t

t

v v
G v  (8) 

 ′ ′ ′′ ′′= +2 2 2 2 1 2( , ) [ ( ) ( )] .K G E K G K G  (9) 

 Похибка міряння швидкостей складала 0,5–1,0%, а коефіцієн-
тів поглинання — 8,0%. Густину зразків ρ визначали методою 
гідростатичного зважування [7] з точністю 0,2%. 

3. МОДЕЛЬ 

Слід констатувати, що немає завершених моделів опису структу-
ри аморфного ПВХ [8]. Припускають, що він є структурно-
неоднорідним тілом, структурні елементи якого мають не фазо-
вий, а флюктуаційний характер. Як типовий представник ліній-
них полімерів, ПВХ характеризується наявністю внутрішньо- та 
міжланцюгових взаємодій. При цьому внутрішньоланцюгові 
зв’язки мають довжину l1 = 1,54 Å, а міжланцюгові — l2 = 3,0–
4,0 Å. За величиною енергії зв’язку вони також розрізняються: 
U1 = 412 кДж/моль, а U2 = 41 кДж/моль. 
 Аналіза релаксаційних спектрів ПВХ показує [9], що в ньому є 
мікроблоки або суперсітки зі скінченним часом життя τi, а мак-
ромолекули мають конформацію незбурених клубків. Мікроблоки 
можуть існувати досить довго, а макромолекули в різних темпе-
ратурних діяпазонах проявляють багатогранність форм рухливос-
ти. Підійдемо до опису різних форм рухливости структурних 
елементів ПВХ та динамічних властивостей композиту з позицій 
кінетичної теорії рідин і реальних кристалів, використавши уяв-
лення про структони [1]. Слід зазначити, що поняття структон 
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вперше було введено Хаґґінсом для опису організації будь-якої 
структури із її складових елементів. Пізніше показано [8], що 
такого роду поняття носять, як правило, загальний характер. 
При цьому структура тіла описується як послідовність структонів 
різного розміру або порядку. Так, молекула являє собою струк-
тон «першого порядку» — спосіб організації (структон «нульово-
го порядку») в нову структуру. Відповідно, вибір «порядку» ви-
значається конкретними властивостями досліджуваної системи 
або процесу. 
 У випадку наповнених полімерних систем (НПС) експеримен-
тальні дослідження фіксують існування межових областей, в 
яких полімер змінює свої властивості під впливом межі поділу з 
твердою фазою [2]. Це дало можливість схематично структуру 
наповненого полімеру представити як таку, що складається із 
частинок наповнювача, межового шару і полімеру з незмінними 
властивостями [7]. При цьому вводиться поняття критичного 
вмісту ϕкр наповнювача, коли весь полімер переходить в стан 
МШ. У випадку ϕ < ϕкр ГПС являють собою невпорядковані ком-
позити, в яких, за відсутности сеґреґації, частинки дисперсного 
наповнювача не перебувають у вузлах реґулярної структури, а 
займають випадкові положення в об’ємі полімеру. По мірі збіль-
шення вмісту наповнювача в системі все більша кількість полі-
мерної матриці переходить в стан межового шару і при ϕ ≥ ϕкр 
композит перетворюється в двокомпонентну систему: наповнювач 
(Н) — межовий шар. Таким чином, починаючи з виконання умо-
ви ϕ = ϕкр, можна вважати, що в ГПС є впорядкованість у вигляді 
кооперативного взаємозв’язку між частинками дисперсного напо-
внювача, розміщення яких під дією внутрішнього поля полімеру 
можна трактувати як суперґратницю [1]. У цьому випадку під 
структонами слід розуміти сеґреґовані блоки, які утворюють вуз-
ли; їх можна трактувати як «супермолекули» з певними параме-
трами. Тоді, відповідно до логічного підходу, викладеного в робо-
ті [1], суперґратницю слід вважати молекулярними кристалами, 
які перебувають у термостаті з температурою поблизу абсолютно-
го нуля, тобто їх рух як цілого практично відсутній, а всередині 
її компонентів — вузлів і «матриці», він є, маючи приховані па-
раметри. З точки зору структонного підходу в такій системі еле-
ментарна комірка являє собою структон «другого порядку», час-
тинки нанодисперсного наповнювача будемо вважати безструкту-
рними вузлами суперґратниці, оскільки в температурній області 
298 К ≤ T ≤ Tc + 10 К руйнівні процеси в них не відбуваються. 
При цьому структоном «першого порядку» вважаємо сеґменти 
макромолекул, які входять до складу елементарної комірки. Як 
одномірний випадок, за відсутности сеґреґації, ГПС при ϕ ≥ ϕкр 
представимо у вигляді лінійного ланцюга із взаємодією між час-
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тинками дисперсного наповнювача через полімерне в’яжуче, яке 
повністю перебуває в стані МШ. Такий модель одновимірного 
кристалу з періодом d уможливлює проаналізувати просторову 
систему у вигляді «структона третього порядку», як тип будови 
твердого тіла, що має мінімум потенціяльної енергії [2]. Попере-
дньо визначимо величину критичного вмісту нанодисперсної міді 
з умови, що [10]: 

 

1 3

0

0 êð

1,m
R

d

 ϕ
= −  ϕ 

 (10) 

де d0 — діяметер частинки нанодисперсного наповнювача, ϕm — 
максимальна величина вмісту дисперсної фази в системі (0,63 — 
при статистичному пакуванні рівновеликих сфер). Приймаючи 
для ПВХ 2

0R /M = 10−16 м2, одержимо, що ϕкр = 0,06% об. Cu. 
Таким чином, при ϕ ≥ 0,06% об. Cu в ГПС є впорядкована топо-
логія фази частинок нанодисперсної міді, яка структурує компо-
зит у вигляді макроґратниці. Відповідно, це є результатом про-
яву змін енергетичного й ентропійного взаємочинів ПВХ з повер-
хнею нанодисперсного Cu, яка сприяє додатковому структуроут-
воренню ГПС, змінюючи рухливість структонів нижчого поряд-
ку. 
 В якості моделю, розглянемо коливання ґратниці й опишемо 
їх у гармонічному наближенні [11] (теорія Борна–Кармана), 
представивши мікроблоки ПВХ точковими масами М1 та М2 у 
вигляді атомових груп СН2 — М1 = 23,28⋅10−27 кг, а групу СНСl 
— як М2 = 80,46⋅10−27 кг. При ϕ ≥ ϕкр нанодисперсні частинки ме-
талу, які занурені у полімерну матрицю, змінять число N кіне-
тичних елементів структури ПВХ. Для визначення обмежуючої 
частоти коливань структурних елементів використовували інтер-
поляційну функцію, виражену через Дебайову температуру Θ, 
величину якої розраховували згідно із співвідношенням [1] 

max ,
k

ω
Θ =


 

де ω = π2 1 3
max (18 ) ,N V v  3 3 33 [2 ( ) ]l t lv v v v= +  (v — середня швид-

кість звуку в системі). 
 Так, для системи ПВХ + 0,03% об. Cu (ф/х) величина Θ нелі-
нійно зменшується в області 120 К ≤ Θ ≤ 170 К при 293 К ≤ T ≤ 
≤ 353 К відповідно. Оскільки для досліджуваного ПВХ N/V ∼ 1029 
м−3, що відповідає хвильовому вектору q = 2⋅1010 м−1 або мініма-
льній довжині хвилі λmin = 3⋅10−10 м, співмірній з розміром моно-
мерної ланки, максимальне значення ωmax, або Дебайової частоти 
коливань структурних елементів, дорівнює 7⋅1013 с−1. 
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 Розглянемо коливний процес в ПВХ-системі, обмежений час-
тотою ωmax. Попередньо проаналізуємо модель ПВХ як сукупність 
макромолекул, кожна з яких являє собою лінійний кристал, в 
якому атомові групи з масами М1, М2 утворюють систему пло-
щин, що чергуються, змінюючи одна одну. Наявність сил внут-
рішньомолекулярної взаємодії між структуроутвореннями мак-
ромолекули опишемо у вигляді потенціялу Леннард-Джонса U1(r) 
[7]; 
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∂
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 Максимальне значення 1( )rF  між 

структонами знаходимо з співвідношення (11), а умова екстре-
муму уможливлює розрахувати відповідну віддаль між ними. 
Оскільки 
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при ri = rmax маємо =12 14 6 8
max max26 / 7 / ,a r a r  тобто =maxr  
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26/7 1,24a a , а рівноважна відстань rp складає величину 

1,12a. Таким чином, 
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а рівняння коливного руху має вид 2
1 1 1.M Kω = −  Сили міжмоле-

кулярної взаємодії визначимо, використовуючи потенціял Морзе 
U2(r) [8]: 
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де 2 ( ) ( )
2 2( ) 2 ,i ia r a rU r D e e− γ − −γ − = −   розмірковуючи аналогічно, маємо 

2
2 2 2.M Kω = −  

 Відповідно, в гармонічному наближенні розрахуємо власні час-
тоти структонів як 
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 γ
ω = − γ − + − γ − 

ζ 
 (14) 

де D1, D2 — енергія активації зв’язку, a і ri — лінійні розміри 
структона в стані рівноваги і в будь-який проміжок часу відпові-
дно, γ — стала, α = 1/2( / ) ,iα r  ζi (i = 1, 2) — зміщення структона 
від положення рівноваги під дією сил 1( )rF  і 2( )rF  відповідно. 
При цьому результуюче рівняння коливного руху структона має 
вигляд [11]: 

 
ζ

= = −βζ
2

3 2

d
M

dt
F  (15) 

при β = K1 + K2, 
− − −= +1 1 1
3 1 2 ,M M M  K1 = F1(r)/ζ1, K2 = F2(r)/ζ2. За 

допомогою співвідношення (15) розрахуємо власні частоти струк-
тонів відповідного порядку як 

 
2

2 23
1,2

3 1 2

4
1 1 sin .

2

M qa

M M M

 β  ω = ± −
 
 

 (16) 

Проведена аналіза показує, що у випадку, 
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= ±  і qa << 1 (довгі хвилі), 
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β
ω = −

+
 — акустична гілка. (21) 

 При проведенні розрахунків параметрів структонів нульового 
порядку приймали до уваги, що [8] D1 = 40⋅10−20 Дж, a = 
= 1,54⋅10−10 м, M1 = 2,0⋅10−26Ni кг, D2 = 4,0⋅10−20 Дж, γ = 3,22/r, 
M2 = 1,67⋅10−27Ni кг (Ni — число відповідних атомів). При цьому 
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дисперсійний закон набуває виду [11]: 

 0 cos ,
2r

qa
v v

q

∂ω
= =

∂
 (22) 

де = β 1/2
0 3( / )v a M  — максимальна швидкість поширення звуко-

вої хвилі. Це співвідношення використовували для визначення 
періоду коливань структона третього порядку a3, що містять 
безструктурні вузли масою M. 

4. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Вибравши M1 та M2 за масу структона нульового порядку, як 
способу організації атомів Карбону і бокових груп (H, Cl) в мак-
ромолекулу, проведені розрахунки для вихідного ПВХ показали, 
що величина β у випадку кола головних валентностей становить 
43 Н/м. Згідно із співвідношенням (22), ω1 дорівнює 1,60⋅1013 с−1, 
що відповідає частоті інфрачервоного діяпазону спектру шкали 
електромагнетних хвиль. У випадку міжмолекулярної взаємодії 
β2 = 3,0 Н/м, ω2 = 1,24⋅1013

 с
−1. Співставлення розрахованих зна-

чень частот ω1, ω2 з експериментом, згідно з даними ІЧ-
спектроскопії [7], показує, що у випадку атомового оточення C 
(H, H) при взаємодійних координатах (C, H) величина ω1 = 
= 1,54⋅1013 с−1 і ω2 = 1,28⋅1013 с−1 відповідно. При введенні в ПВХ 
нанодисперсного порошку міді в кількості ϕ ≥ 0,06% об. (ЕВП), 
наночастинки утворюють вузли макроґратниці, поверхня яких 
виступає джерелом виникнення енергетичних зв’язків по типу 
донорно-акцепторної взаємодії [1], що зумовлені акцепторними 
властивостями Cu і донорними макромолекул полярних груп Cl. 
Це забезпечує міцність зв’язку порядку 5,0⋅106 Н⋅м−2, що умож-
ливлює описати колективний рух у формі пружньої хвилі, яка 
охоплює всю систему. Знаючи швидкість поширення ультразву-
кових коливань v0 в композиті, який перебуває повністю в МШ 
при ϕ ≥ ϕкр Cu, згідно із співвідношенням (22) визначили величи-
ну власної частоти коливань вузлів суперґратниці ω3 та лінійні 
розміри структонів третього порядку a3. Виявилося, що при ϕ = 
= 0,06% об. Cu (ЕВП) і v0 = 1860 м/с a3 = 4,0⋅10−6 м, ω3 = (β/M)1/2 = 
= 6,0⋅108 с−1. 
 На рисунку 1 представлено результати ізотермічного зрізу кон-
центраційної залежности лінійних розмірів структонів третього 
порядку при 0 ≤ ϕ ≤ 1,0% об. Cu (ф/х). Як слідує з рисунка, в дія-
пазоні 0,06 ≤ ϕ ≤ 0,30% об. Cu спостерігається ріст лінійних розмі-
рів структонів, який в подальшому при 0,30 ≤ ϕ ≤ 1,0% об. Cu 
припиняється, маючи тенденцію до зменшення. В першу чергу, це 
зумовлено тим, що при введенні перших частинок нанодисперсної 
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міді активність центрів їх поверхні, через відсутність конкуруючо-
го фактору з боку взаємодії зі структонами нижчих порядків, зна-
чна [10]. Надалі (ϕ ≥ 0,30% об. Cu), для того щоб структони нульо-
вого та першого порядку змогли перейти в стан МШ, який матері-
ялізує суперґратницю, вони спочатку мають відділитися від струк-
турного оточення та зайняти вільний об’єм в околі наночастинки. 
Відповідно, на це необхідно затратити певну величину енергії, яка 
за час релаксації повернеться в систему за рахунок зміни її потен-
ціяльної енергії. Ймовірність реалізації цього процесу при зрос-
танні вмісту наповнювача зменшується. При ϕ ≥ 0,06% об. Cu 
(ЕВП) максимальні лінійні розміри структона третього порядку 
становлять близько 6,0⋅10−6 м, що еквівалентно 4,0⋅104 структонам 
першого порядку та мінімальній довжині хвилі λmin = 2a3 = 
= 12,0⋅10−6 м. Це уможливлює на основі співвідношень (20), (21) 
визначити оптичну, акустичну гілки дисперсійних кривих і шири-
ну забороненої зони коливань структонів ПВХ-системи. 
 Результати проведених розрахунків представлено на рис. 2 з 
урахуванням, що кожному значенню хвильового числа q відпові-
дає два значення ω, а відповідно, і дві моди коливань структонів. 
При цьому смуга заборонених частот охоплює діяпазон 

β < ω < β1/2 1/2
3 1(2 / ) (2 / )M M  і має ширину ∆ = β −1/2

1(2 / )M
− β 1/2

3(2 / )M , що дорівнює 4,0⋅1012–6,0⋅108 с−1 при 0 ≤ ϕ ≤ 1,0% 

 

Рис. 1. Концентраційна (1) залежність лінійних розмірів суперґратниці 
a = f(ϕ)|T систем ПВХ + Cu при Т = 303 К; температурна залежність ізо-
динамічного детермінанта стійкости D−1 = f(T)|ϕ матеріялу: 2 — ПВХ; 3 
— ПВХ + 0,3% об. Cu; 4 — ПВХ + 0,1% об. Cu. 

Fig. 1. Concentration (1) dependence of the linear sizes of superlattice a = 
= f(ϕ)|T of PVC + Cu systems at T = 303 K; temperature dependence of iso-
dynamic determinant of stability of material D−1 = f(T)|ϕ: 2—PVC; 3—
PVC + 0.3% of Cu; 4—PVC + 0.1% Cu. 
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об. Cu (ф/х). 
 Слід зауважити, що, крім динамічних, значний інтерес викли-
кають дослідження термодинамічних властивостей структонів 
третього порядку, зумовлених їх стабільністю в широкому тем-
пературному діяпазоні. З цією метою розглянемо ізодинамічний 
детермінант стійкости D−1 [7], віднесений до одиниці об’єму сис-
теми: 

 1 ,
pC

D T
−

ρ
α

=
α χ

 (23) 

де ρ — густина, α — об’ємний коефіцієнт термічного розширен-
ня, χ — ізотермічна стисливість композиту. Як випливає з ре-
зультатів, представлених на рис. 1, в системі немає областей по-
вної нестійкости (D = 0), а при 1,0 ≥ ϕ ≥ 0,06% об. Cu композит 
ПВХ–Cu (ЕВП) перебуває в стані максимальної стійкости (D → ∞) 
в температурному діяпазоні 298 К ≤ T ≤ 358 К. 
 Враховуючи, що ступінь автономности структонів нульового та 
першого порядку в досліджуваному діяпазоні температур зале-
жить виключно від їх рухливости [2], розрахуємо зміну величини 
динамічної в’язкости µ2 ПВХ та ГПС, яка характеризує дисипа-

 

Рис. 2. Дисперсія коливань структурних елементів систем ПВХ + Cu 
(пояснення в тексті): 1 — оптична гілка; 2 — акустична гілка; 1–2 — 
заборонена зона; Т = 303 К. 

Fig. 2. Variation dispersion of structural elements of PVC + Cu systems 
(explanation in the text): 1—optical branch; 2—acoustic branch; 1–2—
forbidden zone; T = 303 K. 
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тивні процеси і є однією із найбільш структурно-чутливих харак-
теристик матеріялу [1]. Однак, слід зауважити, що у випадку 
ГПС однозначного пояснення механізму, як і типів в’язкости, не 
існує [2]. Припустимо, що у випадку композиту ПВХ + Cu (ЕВП) 
при T < Tс наявність енергетичного та ентропійного взаємочинів з 
активними центрами поверхні наповнювача робить структони 
другого і третього порядку нерухомими. Тоді динамічна 
в’язкість, обумовлена коливаннями структонів нульового поряд-
ку, може бути двох типів. Перший являє собою внутрішнє тертя 
за рахунок демпфувальних сил, які протидіють їх руху. Другий 
— внутрішнє тертя типу гістерези [7]. На основі результатів екс-
перименту, знаючи величину коефіцієнтів поглинання αl, αt та 
швидкости поширення ультразвукових коливань vl, vt, визначимо 
µ2 з умови, що 

 µ = ρ α υ − α υ ω3 3 2
2 2 (3 4 ) / (3 ).l l t t  (24) 

 Виявилося, що величина динамічної в’язкости матеріялу нелі-
нійно залежить від типу, вмісту нанодисперсної міді в ПВХ та те-
мператури. Так, у випадку вихідного ПВХ величина µ2 при Т = 
= 298 та 353 К становить 2,2⋅103 Па⋅с і 1,4⋅103 Па⋅с відповідно. Ха-
рактерно, що по мірі зростання вмісту нанодисперсної міді в ПВХ 
величина µ2 нелінійно змінюється. Зокрема, для ПВХ + 0,10% об. 
Cu (ф/х), при Т = 298 та 353 К величина µ2 лежить в межах (8,0–
4,0)⋅103 Па⋅с, а для ПВХ + 0,30% об. Cu — 3,3⋅103 Па⋅с та 2,4⋅103 
Па⋅с відповідно. Статистичний розподіл елементів структури ПВХ 
уможливлює у випадку об’ємної деформації та деформації зсуву 
розраховувати величину часів релаксації τ, τ1 як τ = µ +2(1 1 ),K G  

1 2 / .Kτ = µ  
 Проведені розрахунки показали, що характер залежности τi = 
= f(ϕ)|T та τi = f(T)|ϕ для різного типу нанодисперсного наповнювача 
ПВХ є нелінійним. Так, у випадку вихідного ПВХ при 298 К ≤ T ≤ 
≤ 353 К величини τ і τ1 змінюються в діяпазоні (10,8–5,0)⋅10−6 с, а 
для ГПС — (60,0–2,0)⋅10−6 с при 0 < ϕ ≤ 3,0% об. Cu (ЕВП). Струк-
турочутливі характеристики систем (µ2, τ, τ1) уможливлюють ви-
значити лінійні розміри l структонів нульового порядку, які бе-
руть участь у деформаційних процесах [1]: 

 
2

4
.

kT
l

τ
=

πµ
 (25) 

 Виконані розрахунки показують, що у випадку ПВХ при 
298 К ≤ T ≤ 353 К величина l змінюється в діяпазоні (2,00–
1,72)⋅10−10 м, а введення в полімер 0,10% об. Cu (ф/х) зсуває від-
повідні значення в область (2,64–2,20)⋅10−10 м, співмірну з l1. 
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 Наведені результати розрахунків часів релаксації (τi) та ліній-
них розмірів (l, a3) структонів нульового, першого, другого та 
третього порядків, залежно від вмісту нанодисперсної міді та те-
мператури ПВХ-композиту, показують, що їх величина досить 
мала в порівнянні з добутком τi на швидкість поширення світла 
(с). Тобто релаксація, як процес поширення взаємоперетворень 
структонів різних порядків, відбувається зі швидкістю, меншою 
за с, що сумісно з теорією відносности та результатами експери-
ментальних досліджень [7]. 

5. ВИСНОВКИ 

В результаті структонного підходу та експериментальних резуль-
татів слідує, що 
 – нанодисперсна мідь, одержана за допомогою ф/х-методи та 
ЕВП, при її вмісті в діяпазоні 0,06 ≤ ϕ ≤ 5,0% об. Cu, виступає 
як модифікатор створення високовпорядкованих ПВХ-систем у 
вигляді суперґратниць; 
 – суперґратниці утворюються в результаті термодинамічної се-
ґреґації полімеру та нанодисперсного наповнювача; 
 – композити, які містять суперґратниці, характеризуються 
значною термодинамічною стійкістю, що уможливлює, з точки 
зору фізики твердого тіла, вважати їх низьковимірними систе-
мами при T ≅ 0 К; 
 – ПВХ, наповнений нанодисперсним порошком Cu різної фізи-
ко-хемічної природи, можна використовувати в діяпазоні темпе-
ратур 298 К ≤ T ≤ 358 К і ультразвукових частот в якості елеме-
нтів конструкцій та пристроїв з реґульовними параметрами. 
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