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Изложены результаты исследования поведения в динамических механических полях поливинилхлорида (ПВХ),
наполненного наночастицами меди. Показано, что при изменении содержания высокодисперсного металла в
диапазоне (0 . . . 0.1) об.% в ПВХ-композите при 293 К≤T ≤373 К и частоте (60 . . . 200) Гц имеет место нелинейное
изменение величины квазиупругого модуля сдвига, логарифмического декремента, эффективного времени рела-
ксации, энергии активации процесса интра- и интермолекулярного взаимодействия, определенной на основании
взаимосвязи частоты деформации с температурой максимума внутреннего трения материала.

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: релаксация, структурный элемент, подвижность, модификатор

Викладенi результати дослiдження поведiнки у динамiчних механiчних полях полiвiнiлхлориду (ПВХ), наповне-
ного наночастинками мiдi. Показано, що при змiнi вмiсту високодисперсного металу в дiапазонi (0 . . . 0.1) об.% у
ПВХ-композитi при 293 К≤T ≤373 К i частотi (60 . . . 200) Гц спостерiгається нелiнiйна змiна величини квазiпру-
жного модуля зсуву, логарифмiчного декремента, ефективного часу релаксацiї, енергiї активацiї процесу iнтра- й
iнтермолекулярної взаємодiї, визначеної на основi взаємозв’язку частоти деформацiї з температурою максимуму
внутрiшнього тертя матерiалу.

КЛЮЧОВI СЛОВА: релаксацiя, структурний елемент, рухомiсть, модифiкатор

The paper deals with the results of studying the behavior of a polyvinylchloride (PVC) filled with nanoparticles of copper
in the dynamic mechanical fields . The variation of maintenance of highly dispersed metal in the PVC-composite within
the range of (0 . . . 0.1) vol. % at 293 К≤T ≤373 К and frequency (60 . . . 200) s−1 is shown to cause the nonlinear changes
of quasi-elastic shift modulus, logarithmic decrement, effective relaxation time, activation energy of the processes of intra-
and intermolecular interaction determined on the basis of interrelation of deformation frequency with the temperature of
maximum of the material internal friction.
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ВВЕДЕНИЕ

Подтверждением выводов молекулярно-
кинетической теории [1] о том, что в фор-
мировании свойств полимерных материалов
существенную роль играют процессы, протекаю-
щие на молекулярном и надмолекулярном уровне,
является их поведение в механических динами-
ческих полях [2]. В случае поливинилхлорида
(ПВХ) – одного из наиболее многотоннажных и
перспективных линейных полимеров [3] – установ-
лено, что в изотермических условиях он способен
проявлять свойства, подобные свойствам стекло-
образных, высокоэластических и вязко-текучих
материалов в зависимости от скорости изменения
внешних силовых и/или энергетических полей [4].
Указанные закономерности подтверждаются и
при исследовании наполненных ПВХ-систем [5].
Установленные факты свидетельствуют о том,
что в условиях периодического механического
воздействия роль молекулярных и надмолекуляр-
ных структур весьма существенна и проявляется

достаточно полно. Однако следует отметить,
что взаимосвязь между видом, строением ма-
кроструктур, которые претерпевают изменения
под действием нанодисперсных металлических
наполнителей, и релаксационными свойствами
ПВХ-систем изучены еще недостаточно.

Во-первых, не установлена зависимость величи-
ны внутреннего трения (декремента ∆ или tg δ)
от содержания наночастиц металла в ПВХ. Во-
вторых, эксперименты по диссипации энергии не
дают однозначного ответа о ее взаимосвязи с ве-
личиной модуля упругости G среды. Также ну-
ждается в исследовании релаксационный процесс,
связанный с α-переходом. Он характеризуется
тем, что при тепловом равновесии рассматрива-
емая физическая система совершает переход че-
рез потенциальный барьер седлообразной формы
из исходного положения с минимальной энергией
в одно из других таких положений с некоторой
средней частотой ω, зависящей от температуры Т.
При этом требует исследования условие, определя-
ющее энергетическую выгодность этого перехода с
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одновременным достижением максимума диссипа-
ции энергии.

Исходя из этого, цель данной работы состоит
в исследовании механической релаксации ПВХ-
систем, содержащих в качестве наполнителя нано-
дисперсные порошки Cu, а также способности по-
добных ингредиентов выступать в качестве моди-
фикатора вязкоупругих свойств материала в обла-
сти звуковых частот.

1. МОДЕЛЬ

Установлено, что ПВХ как типичный предста-
витель линейных гибкоцепных полимеров не име-
ет больших боковых групп, которые могли бы да-
вать вклад в деформацию, и способен к образова-
нию флуктуационных структур в виде микробло-
ков или суперсеток [6]. Это позволяет представить
макромолекулу ПВХ в виде одномерного кристал-
лообразного “жемчужного ожерелья” [7], где в ро-
ли “бисерин” выступают скелетные атомы углеро-
да поливиниловой цепи, взаимодействующие ме-
жду собой через потенциальные силы. Предпола-
гаем, что период механических колебаний t удов-
летворяет условию t<τn (где τn – время жизни
конкретного структурного элемента в составе на-
дмолекулярных структурообразований ПВХ), т. е.
под действием динамического механического поля
при 293 K≤T ≤373 K связи между элементами не
распадаются и существенно не изменяются ввиду
малости возбуждающего напряжения.

Вслед за [6], ПВХ будем рассматривать как на-
ноструктурную систему в виде кластеров (обла-
стей локального порядка), погруженных в рыхло
упакованную матрицу. Согласно [8], нанодиспер-
сные порошки Cu внедряются, в первую очередь,
в дефектные области материала. При этом, кроме
сил интер- и интрамолекулярного взаимодействия,
на макромолекулу ПВХ будут действовать поверх-
ностные силы со стороны механического динами-
ческого поля, кластера и активных центров по-
верхности наполнителя. Это приводит к тому, что
при T <Tg (где Tg – температура стеклования сис-
темы) за счет внешних воздействий деформаци-
онных дефектов типа сдвиговых трансформаций,
структурно-возбужденных локальных состояний,
происходит натяжение проходных цепей макромо-
лекул ПВХ. При T >Tg реализуется сегменталь-
ная подвижность структурных элементов [6]. Со-
ответственно, движение элементов структуры при
малых амплитудах деформации должно привести
к изменению квазиупругого модуля и вызвать дис-
сипацию механической энергии. Следуя [2], будем
считать, что поглощение энергии в образце опи-

сывается логарифмическим декрементом ∆ в виде

∆ = π G0δ
ωτ

1 + (ωτ )2
. (1)

Здесь G0 – истинный модуль сдвига [2]; δ – пара-
метр, зависящий от длины подвижного элемента
структуры и величины его энергии [7]; τ – эффе-
ктивное время релаксации; ω=2πν – круговая ча-
стота; ν – частота колебаний.

Понятно, что движение структурных элемен-
тов создает деформацию, добавляемую к упругой
деформации. Соответственно, кажущийся квазиу-
пругий модуль сдвига G становится меньше G0 на
величину ∆G, определяемую выражением [5]:

∆G

G
= G0δ

1

1 + (ωτ )2
. (2)

Учитывая структурные особенности гибкоцепных
линейных полимеров, считаем, что в ПВХ-
системах под действием приложенного перемен-
ного напряжения сдвига кинетические элементы
испытывают максимальное внешнее воздействие.
Выражения (1) и (2) применимы лишь в том слу-
чае, когда все надмолекулярные структурообра-
зования ориентированы таким образом, что под
действием приложенного напряжения сдвига они
испытывают максимальные воздействия. Факти-
чески при измерении какого-либо модуля µ и свя-
занного с ним декремента ∆µ не все структурные
элементы одинаково реагируют на внешнее меха-
ническое динамическое воздействие в изотермиче-
ских условиях. Поэтому необходимо ввести коэф-
фициент приведенного напряжения сдвига k, опре-
деляемый соотношениями

∆µ

µ
= k

∆G

G
, ∆µ = k∆, (3)

где ∆µ=µ−µi; µ – квазиупругий модуль образ-
ца, отожженного при T =393 K в течение 24 часов;
µi – модуль материала в состоянии i (T, ϕ); ϕ – со-
держание наполнителя.

Температурная зависимость величин µ и ∆ с
учетом величины k позволяет определить сте-
пень структурной самоорганизации ПВХ-систем
под действием модифицирующих и внешних сило-
вых факторов. Если принять в точке наблюдаемо-
го максимума ∆max (или tg δmax) значение ω τ =1,
то уравнение (1) будет описывать τ как функцию
температуры, а величину δ можно представить в
виде

δ =
2

πG0
∆max . (4)
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Зная характеры зависимостей τ (T ) и δ, с исполь-
зованием выражения (2) находим, что

(

∆G

G

)

max

=
2

π
∆max = tg δmax. (5)

Данный подход к исследованию динамических
свойств системы позволяет определить зависи-
мость частоты ее деформации от температуры,
отвечающей максимуму поглощения энергии. В
первую очередь это касается α-перехода, отве-
чающего более высокому температурному пику
∆(tg δ). При этом связь угловой частоты с тем-
пературой максимума диссипации энергии можно
представить так [6]:

ω = ω0 exp

(

− H

RT

)

. (6)

Соответственно, экспериментально полученная за-
висимость логарифма частоты от T−1 позволяет
определить энергию активации H и частотный ко-
эффициент ν0 процесса механической релаксации
систем.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВА-

НИЯ

В качестве объекта исследования выбран ли-
нейный гибкоцепной полимер – ПВХ суспензион-
ной полимеризации марки С-6359М, производства
ЗАО “Каустик” (Башкортостан), очищенный пере-
осаждением из раствора в циклогексаноне [4]. Мо-
лекулярная масса использованного переосажден-
ного ПВХ составляла 1.4 · 105.

Нанодисперсные частицы Cu получали непо-
средственно в массе дисперсного ПВХ с помо-
щью взрыва медного проводника за счет им-
пульса электрического тока значительной плот-
ности, проходившего через него при закорачи-
вании на источник энергии электрического по-
ля [9]. Содержание нанодисперсных частиц ме-
ди в ПВХ-системах регулировалось в диапазо-
не (0 . . .0.1) . %. Средний размер d частиц, опре-
деленный рентгенографическим методом согла-
сно методике [10], составлял 45±2 нм. Образцы
ПВХ-металлокомпозитов с различным содержани-
ем наночастиц Cu готовились в виде параллелепи-
педов толщиной h=(0.5 . . .1.0) · 10−4 м, шириной
b=(4 . . .6) · 10−3 м, длиной l=(10 . . . 50) · 10−3 м
методом горячего прессования в T -p режиме
при температуре T =(393. . .403) K и давлении
p=8 МПа с последующим охлаждением со скоро-
стью 3 град/мин.

Вязкоупругие свойства ПВХ-систем определя-
лись методом вынужденных резонансных колеба-
ний на звуковых частотах [2]. Параметры G и tg δ
рассчитывались согласно волновому уравнению

ρ
∂2y

∂t2
+ Gℵ2 ∂4y

∂x4
= 0, (7)

где ℵ2 =h2/12. Отсюда получено

G =
48π2ρl4

(1/875)4h2

[

ν2
p − (∆ν)2

8

]

, (8)

tg δ =
∆ν

νp

(

1 − 11

32

∆ν

νp

)

, (9)

где ∆ν , νp – ширина резонансной кривой на высо-
те νp

√
2 и резонансная частота образца соответ-

ственно. Точность измерения составляла ±2 %. Ре-
зонансная частота колебательной системы на по-
рядок превышала νp, а при следующем отноше-
нии геометрических параметров: l/h≥10. Величи-
ну плотности ρ ПВХ-систем определяли согласно
методике [4].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены экспериментально по-
лученные зависимости частоты от температуры,
отвечающие максимуму tg δ для исходного ПВХ
и композиций на его основе. Приведенные дан-
ные в диапазоне (353 . . .373) K относятся к α-
релаксационному процессу, температура которо-
го по мере увеличения содержания высокодиспер-
сных частиц Cu нелинейно смещается в область бо-
лее высоких значений. Этот эффект указывает на
изменение локальной (при T <Tg) и сегментальной
(при T >Tg) подвижности структурных элементов
системы.

Расчеты величин H и ν0, выполненные со-
гласно соотношению (6) и с помощью графи-
ческой экстраполяции данных, представленных
на рис. 1, показали, что в области 293 <T <Tg

в случае исходного ПВХ величина H составля-
ет 3.5 · 10−20 Дж, что согласуется со значения-
ми энергии межмолекулярного взаимодействия –
4.0 · 10−20 Дж [4]. По мере повышения темпе-
ратуры в диапазоне T >Tg энергия активации
H возрастает до значений 12.6 · 10−20 Дж, ука-
зывая на увеличение подвижности структурных
элементов, обуславливающих внутримолекуляр-
ное взаимодействие (для этого случая – до 40.0 ·
10−20 Дж [4]). При этом частотный коэффициент
составляет ν0 =5.1 · 108 Гц, а в области T <Tg –
1.2·103 Гц. Характерно, что по мере повышения со-
держания наполнителя в диапазоне 0<φ≤0.10 . %
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Рис. 1. Зависимость логарифма частоты
от температуры ПВХ-систем:
1 – ПВХ; 2 – ПВХ +0.03 % Cu;

3 – ПВХ +0.07 % Cu; 4 – ПВХ+ 0.10 % Cu

Рис. 2. Температурная зависимость
максимума механических потерь ПВХ-систем:

1 – ПВХ; 2 – ПВХ +0.03 % Cu;
3 – ПВХ +0.06 % Cu; 4 – ПВХ+ 0.10 % Cu

Рис. 3. Температурная зависимость вклада
нанодисперсной меди в величину относительного

изменения модуля сдвига ∆µ/µ ПВХ-систем:
1 – ПВХ +0.03 % Cu; 2 – ПВХ +0.06 % Cu;

3 – ПВХ+ 0.10 % Cu

при 293 K<T <Tg значение ν0, равно как и энер-
гия активации H процесса реализации подвижно-
сти структурных элементов, возрастают, достигая
8.1 · 103 с−1 и 6.3 · 10−20 Дж соответственно.

Согласно принципу температурно-временной
эквивалентности (ТВЭ) [1] из формулы (6) сле-
дует, что с изменением T весь релаксационный
спектр, начиная с (60 . . .200) Гц, смещается в
область более высоких частот ν0, соответствую-
щих колебаниям атомных групп, сегментов макро-
молекул ПВХ.

На рис. 2 представлены температурные зави-
симости максимума tg δmax ПВХ-систем, из кото-
рых следует, что он сложным образом изменяется
в температурном диапазоне (293 . . .373) K. Пер-
воначально при T ≤313 K величина tg δmax для
ПВХ и композиций на его основе несколько воз-
растает при повышении температуры. Это связа-
но с тем, что при нагревании изменяются общая
длина кинетических элементов структуры на еди-
ницу объема композита [6], а также эффектив-
ная длина сегмента за счет возрастания его энер-
гии [1]. Поскольку значения tg δmax для исходного
ПВХ при 293 K≤T ≤313 K оказываются несколь-
ко выше, чем для композита, имеет место огра-
ничение подвижности элементов структуры ПВХ
поверхностью частиц нанодисперсного наполните-
ля.

По мере дальнейшего повышения температуры
до T =333 K величина tg δmax уменьшается для
систем с 0≤φ≤0.03 . % Cu, а при T >333 K –
возрастает. По-видимому, это связано с темпе-
ратурной зависимостью времени релаксации τ
(см. соотношение (1)). В то же время, в обла-
сти 343 K≤T ≤373 K при φ≥0.03 . % Cu за счет
уменьшения величины межмолекулярного вза-
имодействия возможно дополнительное возраста-
ние эффективной длины кинетических элементов
структуры. Используя соотношения (1) и (2), с
учетом данных, представленных на рис. 2 и 3,
определим температурную зависимость ωτ так:

ωτ =
∆

(∆G/G)π
. (10)

В случае выполнения соотношения (5) реализуется
условие максимума диссипации энергии, отвеча-
ющего температурной области стеклования ПВХ-
композита (см. также рис. 2).

На рис. 3 изображено изменение относительной
величины модуля сдвига систем по мере повыше-
ния температуры образца. Учитывая соотноше-
ния (4) и (5), можно сделать вывод о том, что пред-
ставленные на графике температурные зависимо-
сти ∆µ/µ в диапазоне 293 K≤T ≤373 K по сво-
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ей величине и характеру удовлетворительно опи-
сывают результаты измерений максимального эф-
фекта (∆G/G)max при k=(0.87 . . .0.92).

ВЫВОДЫ

• Результаты данного исследования показыва-
ют, что с помощью нанодисперсного металли-
ческого наполнителя с концентрацией в диа-
пазоне (0 . . .0.1) об. % можно направленно ре-
гулировать динамические механические свой-
ства ПВХ-систем в области звуковых частот.

• Наблюдаемый процесс их релаксации позво-
ляет определить изменение энергии акти-
вации, а также установить количественную
взаимосвязь между величинами ∆(tg δ)max и
(∆G/G)max как следствие влияния темпера-
туры, а также ингредиентов на структурные
образования ПВХ-композита.

• Результаты исследования ПВХ-систем в ди-
апазоне (60 . . .200) Гц дают возможность,
используя принцип ТВЭ, рассчитать релакса-
ционный спектр элементов структуры в обла-
сти ультразвуковых частот.

• Полученные ПВХ-системы можно использо-
вать как поглотители механической энергии
в области звуковых частот.
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