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На основі статистичної теорії електромагнетних процесів за допомогою 

рівняння балансу густини енергії проаналізовано специфіку поведінки 

полівінілхлориду (ПВХ), наповненого мікро- та нанодисперсним графі-
том, у електромагнетному полі частотою 1–100 кГц і температурному дія-
пазоні 298 К ≤ Т ≤ TC + 10 К. Показано, що при вмісті графіту, одержаного 

фізико-хемічною методою та методою хеміко-електрофізичного диспер-
ґування, в кількості 0 ≤ ϕ ≤ 5,0 об.% є істотна ріжниця не лише у величи-
нах електропровідности композитів, але й у характерах її температурно-
концентраційних залежностей. З використанням закону дисипації вста-
новлено релаксаційну природу та кількісний взаємозв’язок між електро- 
і теплофізичними властивостями матеріялу. 
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Based on the statistical theory of electromagnetic processes, using the equa-
tion of balance of energy density, the features of behaviour of the polyvi-
nylchloride (PVC) filled with micro- and nanodispersed graphite in electro-
magnetic field with frequency of 1–100 kHz and temperature range 298 K ≤ 

≤ T ≤ TC + 10 K are analysed. As shown, in the range of graphite concentra-
tion 0 ≤ ϕ ≤ 5.0 vol.%, there is a significant difference not only in the values, 
but also in the character of the temperature and concentration dependences 

of electrical conductivity of composite contained graphite synthesized by 

physical-chemical method and method of the chemical and electrophysical 
dispersion. Using the law of dissipation, both the relaxation nature and the 

quantitative interrelation between the electro- and thermophysical proper-
ties of investigated material are revealed. 

Keywords: nano- and microdisperse graphite, polyvinylchloride, 
fluctuations, dissipation, relaxation. 

На основе статистической теории электромагнитных процессов с помо-
щью уравнения баланса плотности энергии проанализирована специфика 

поведения поливинилхлорида (ПВХ), наполненного микро- и нанодис-
персным графитом, в электромагнитном поле частотой 1–100 кГц и тем-
пературном диапазоне 298 К ≤ Т ≤ TC + 10 К. Показано, что при содержа-
нии графита, полученного физико-химическим методом и методом хими-
ко-электрофизического диспергирования, в диапазоне 0 ≤ ϕ ≤ 5,0 об.% 

имеется значительное различие не только в величинах электропроводно-
сти композитов, но и в характере её температурно-концентрационных за-
висимостей. С использованием закона диссипации установлена релакса-
ционная природа и количественная взаимосвязь между электро- и тепло-
физическими свойствами материала. 

Ключевые слова: нано- и микродисперсный графит, поливинилхлорид, 

флуктуации, диссипация, релаксация. 

(Отримано 23 листопада 2017 р.) 
  

1. ВСТУП 

Встановлено [1], що властивості полімерів обумовлено властивос-
тями їхніх макромолекул, гнучкість яких (поряд із можливістю 
зберігати інформацію) є визначальною у формуванні специфіки 
поведінки тіла в зовнішніх полях різної фізичної природи. Від-
повідно, пошуки можливостей цілеспрямованої зміни гнучкости 
молекулярних ланцюгів за допомогою дисперсного наповнювача 
знаходяться в центрі уваги дослідників. Проте, особливо значні 
труднощі виникають при створенні гетерогенних полімерних сис-
тем (ГПС) на основі гнучколанцюгових полімерів з наповнювача-
ми у вигляді мікро- та нанодисперсних порошків напівметалів. 
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При цьому, зокрема, не виявлено вплив типу та вмісту дисперс-
ного графіту на сеґментальну рухливість макромолекул ПВХ, як 
типового представника гнучколанцюгових полімерів. 
 Слід також додати, що у випадку ГПС систематичних дослі-
джень чинників взаємозв’язку між комплексом властивостей 
композитів при їх взаємодії з зовнішнім динамічним механічним, 
температурним та електромагнетним полями явно недостатньо. 
Лише для металів показано [2], що між коефіцієнтами тепло- (λ) 
та електропровідности (σ) є кількісний взаємозв’язок. Це дає під-
стави стверджувати, що фізичною природою даних взає-
мозв’язків є кінетичний процес. 
 Відповідно, метою роботи є дослідження релаксаційної поведі-
нки ГПС, одержаних на основі ПВХ з мікро- та/або нанодисперс-
ним графітом, в температурному та електромагнетному полях й 
встановлення кількісного взаємозв’язку між відповідними кіне-
тичними коефіцієнтами зразків. Об’єднувальною особливістю та-
ких систем є наявність термофлюктуаційних процесів, які реалі-
зуються в полях різної фізичної природи. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Об’єктом дослідження слугували композити на основі ПВХ мар-
ки ISO 1628-2 молекулярної маси 1,4⋅105 г/моль. Мікродисперсні 
порошки графіту Г-1 одержували в результаті хеміко-
електрофізичного дисперґування матеріялу за методикою, описа-
ною в роботі [3]. Нанодисперсні порошки графіту Г-2 одержували 
за допомогою фізико-хемічного методу. При цьому використову-
вали графітові електроди у вигляді паралелепіпедів розмірами 
200×33×19 мм3. Електролітом було обрано розчин кухонної солі в 
дистильованій воді (концентрація 0,5 г/л) за температури 371 К; 
густина струму 10−2 А/см2. Тривалість експерименту становила 8 
год. Для рівномірного використання площі електрод здійснював-
ся реверс напрямку постійного струму через кожні 0,5 год. Вели-
чина pH електроліту, визначена за допомогою йонометра И-130м, 
впродовж експерименту становила 8,0. 
 Рентґеноструктурні дослідження зразків проводили за темпе-
ратури 298 К на дифрактометрі ДРОН-4 при анодній напрузі 41 
кВ і силі струму 21 мА. Крок сканування дифрактограми дорів-
нював 0,05°, а час експозиції — 5 с. Реєстрування дифрактограм 
нанокристалів та еталонного порошку графіту проводили за од-
накових умов. Визначення середніх розмірів D нанокристалів 
графіту здійснювали методою Дебая–Шеррера за формулою [4]: 
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,
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D
λ
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де λ — довжина хвилі Рентґенового випромінення, β — напівши-
рина рефлексу, Θ — кут дифракції. Обробку результатів експе-
рименту проводили за допомогою програм X-Ray Scanner, X-Ray 
Graphic 1.28 та Origin 6.0. Встановлено, що величина D не зале-
жить від об’ємного вмісту порошків Г-1 і Г-2 й складає 0,9–1,0 
мкм та 40 ± 2 нм відповідно. 
 Величину тепломісткости Cp, густини ρ і температурного кое-
фіцієнту об’ємного розширення α визначали згідно з [3]. Джере-
лом електромагнетного поля слугував ґенератор Р5083 з викори-
станням триелектродної вимірної конденсаторної комірки. ГПС 
готували в Т–р-режимі при Т = 393 К і р = 8,0 МПа з наступним 
охолодженням зі швидкістю у 3 ґрад/хв. 

3. МОДЕЛЬ 

3.1. Загальні характеристики, основні поняття 

В ПВХ [–CH2–CHCl–]n, як типовому представнику лінійних гну-
чколанцюгових полімерів, можуть бути лише флюктуаційні 
структурні елементи (мікроблоки або суперсітки) зі скінченним 
часом життя ti (i = 1, 2) [5]. В рамках моделю представимо мік-
роблоки ПВХ точковими масами М1 та М2, які мають вигляд 
атомових груп CH2 (М1 = 23,28⋅10−27 кг) та CHCl (М2 = 80,46⋅10−27 
кг), що об’єднані інтра- та інтермолекулярними зв’язками елект-
ромагнетної природи [6]. При ti > t0 (t0 — період коливань елект-
ромагнетного поля) та 298 К ≤ T ≤ TC (TC — температура склу-
вання) утворені в ПВХ структури є дискретними і термодинаміч-
но стабільними й проявляють різні форми рухливости [7]. Важ-
ливо, що, окрім Т і ω (ω = 2π/t0), на них можна впливати за до-
помогою дисперсних наповнювачів, змінюючи величину ti [1]. 
Однак теоретичні розробки та технологія дослідження ГПС на 
основі нано- та мікронапівметалів наштовхуються на значні тру-
днощі. Насамперед, це обумовлено тим, що взаємодія електрома-
гнетного (ЕМ) поля з такою системою залежить від структурних 
змін і релаксаційного стану полімерів [8]. 
 Обмежившись фактом існування флюктуаційних структурних 
елементів зі скінченним часом життя ti, розглянемо електричний 
коливний контур, простір між пластинами конденсатора якого 
заповнений ГПС. Припустимо, що всі елементи контуру мають 
температуру термостата. За рахунок теплового руху структурних 
елементів системи, між якими діють сили інтра- та інтермолеку-
лярної взаємодії, в колі активізуються теплові коливання рівно-
важних і нерівноважних зарядів, які можна розглядати як Броу-
нів рух [7]. При цьому роль координати відіграє заряд q, швид-
кости v — електричний струм I, а рівняння Лянжевена та Фок-
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кера–Планка набувають вигляду [9]: 

 = + + = ε
1

, ,
dq dI

I L RI q
dt dt C

 (1) 

де L, R, C — індуктивність, активний опір, ємність відповідно, ε 
— Лянжевенове джерело ЕРС, еквівалентне тепловому руху за-
ряджених частинок в колі L, R, C. 
 У випадку дії ЕМ-поля на ГПС використаємо елементи термо-
динаміки нерівноважних процесів з урахуванням теплових явищ 
у композиті [10]. Наявність флюктуацій структуроутворення 
гнучколанцюгових полімерів і ГПС на їх основі уможливлює та-
кож використати елементи статистичної теорії електромагнетних 
процесів [1], оскільки мікроскопічні рівняння для напруженос-
тей ЕМ-поля мають однакову природу взаємозв’язку q, I та E, B 
(1). Відповідно, рівняння мікроскопічного балансу густини енер-
гії ЕМ-поля запишемо у вигляді [9]: 
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току енергії (Пойнтинґів вектор) ЕМ-поля відповідно. За наявно-
сти теплових (рівноважних) флюктуацій ЕМ-поля (δE, δB) спів-
відношення (2) для середньої густини енергії набуває вигляду: 
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 Враховуючи, 

що в ЕМ-хвилі компоненти векторів E (H) і D (B) пропорційні 

між собою, а [ ] ∂ ⋅ + ⋅ ⋅ = −  ∂  t
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2
, то об’ємна густина 

енергії W = εε0E
2 = µµ0H

2, й у випадку слабкого однорідного поля 
при відсутності крайових ефектів матимемо 〈U〉 = CU2. 
 Використовуючи співвідношення (2), розглянемо наявність між 
пластинами конденсатора композиту у вигляді циліндричного ті-
ла радіюса r та довжини l, яка дорівнює віддалі між пластинами 
конденсатора. Під дією ЕМ-поля в системі виникає напруженість 
поля E = j/σ (σ — питома електропровідність). З умови непере-
рвности танґенційної складової E на межі поділу середовищ 
ГПС–вакуум є поле аналогічної величини E в точках поблизу по-
верхні ГПС. Вектор H, відповідно, перпендикулярний до j, а 〈S〉 
напрямлений по радіюсу r ⊥ j. Величина напружености H на біч-
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ній поверхні системи буде H = jr/2, а 〈S〉 = j2r/(2σ).  

 Таким чином, енергія ЕМ-поля, яка надходить у ГПС крізь бі-
чну поверхню зразка радіюса r та довжини l за час t, становить 
величину 

 
2 2

2 .
j r l

W rlSt t
π

= π =
σ

 (4) 

Згідно із співвідношенням (3), ця енергія відповідає кількості те-
пла ∆Q, що виділяється в композиті та зумовлено флюктуацій-
ною структурою: 
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 З точки зору термодинаміки [10] процес взаємодії ЕМ-поля з 
речовиною за наявности дисипативних процесів, обумовлених 
опором R, є незворотнім. Його кількісною мірою виступає вели-
чина термічного заряду дисипації. За критерій незворотности 
процесу виберемо відношення роботи дисипації до загальної її 
величини [9], тобто 
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де t — час Максвеллової релаксації (t = RC). 
 Про ступінь нерівноважности стану системи можна судити та-
кож по тому, наскільки нерівномірно розподілені значення уза-
гальненого потенціялу P в об’ємі V системи при кількості заряду 
dq. Враховуючи, що рух структурних елементів ПВХ можна роз-
глядати як суперпозицію двох процесів, обумовлених існуванням 
теплових флюктуацій ЕМ-поля, критерій нерівноважного стану 
матиме вигляд [10]: 

 
( )2 ,

p

d dq P V
K

d dq C m T P V

P ∆
= =

P + P ∆ + ∆
 (7) 

де P, Cp, m, ∆V — внутрішній тиск, тепломісткість, маса та зміна 
об’єму системи відповідно. 
 Співвідношення (7) виливає з умови співставлення кількости 
теплоти дисипації з роботою входу узагальненого заряду в систе-
му [9]. Оскільки K1 та K2 характеризують узагальнені енергооб-
мінні процеси, доповнюючи і поглиблюючи зміст термодинаміч-
ного критерію, з умови рівности (6) і (7) знаходимо, що 

 
αωτ

=
πρ

4
.π

P
C  (8) 
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3.2. Експеримент, результати та їх обговорення 

На рисунках 1–4 представлено частотно-концентраційні залежно-

 

Рис. 1. Частотно-концентраційні залежності питомої провідности систем 
ПВХ + високодисперсний графіт в діяпазоні частот 1–10 кГц: 1 — 2 
кГц, 2 — 4 кГц, 3 — 5 кГц, 4 — 7 кГц, 5 — 8 кГц. 

Fig. 1. Dependences of specific conductivity of the ‘PVC + highly disper-
sive graphite’ systems on graphite concentration in a frequency range 1–
10 kHz: 1—2 kHz, 2—4 kHz, 3—5 kHz, 4—7 kHz, 5—8 kHz. 

 

Рис. 2. Частотно-концентраційні залежності питомої провідности систем 
ПВХ + високодисперсний графіт в діяпазоні частот 10–100 кГц: 1 — 20 
кГц, 2 — 40 кГц, 3 — 50 кГц, 4 — 70 кГц, 5 — 80 кГц. 

Fig. 2. Dependences of specific conductivity of the ‘PVC + highly disper-
sive graphite’ systems on graphite concentration in a frequency range 10–
100 kHz: 1—20 kHz, 2—40 kHz, 3—50 kHz, 4—70 kHz, 5—80 kHz. 
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сті величини питомої електропровідности σ ПВХ, яка містить в 
якості наповнювача мікродисперсний (Г-1) (рис. 1 і 2) або нано-
дисперсний (Г-2) (рис. 3 і 4) графіт при Т = 298 К. 

 

Рис. 3. Частотно-концентраційні залежності питомої провідности систем 
ПВХ + нанодисперсний графіт в діяпазоні частот 1–10 кГц: 1 — 1 кГц, 
2 — 3 кГц, 3 — 6 кГц, 4 — 7 кГц, 5 — 10 кГц. 

Fig. 3. Dependences of specific conductivity of the ‘PVC + nanodispersed 
graphite’ systems on graphite concentration in a frequency range 1–10 
kHz: 1—1 kHz, 2—3 kHz, 3—6 kHz, 4—7 kHz, 5—10 kHz. 

 

Рис. 4. Частотно-концентраційні залежності питомої провідности систем 
ПВХ + нанодисперсний графіт в діяпазоні частот 10–100 кГц: 1 — 10 
кГц, 2 — 30 кГц, 3 — 60 кГц, 4 — 70 кГц, 5 — 100 кГц. 

Fig. 4. Dependences of specific conductivity of the ‘PVC + nanodispersed 
graphite’ systems on graphite concentration in a frequency range 10–100 
kHz: 1—10 kHz, 2—30 kHz, 3—60 kHz, 4—70 kHz, 5—100 kHz. 
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 Слід зазначити, що між ними є істотна ріжниця, зокрема, в 
діяпазоні концентрацій 0 ≤ ϕ ≤ 3,0 об.% Г-1 залежність σ = f(ϕ)T 
носить лінійний характер в області частот 1 кГц ≤ ω ≤ 100 кГц 
при зміні величини питомої провідности в межах 2,0⋅10−8 ≤ σ ≤ 
≤ 150,0⋅10−8 См/м; при вмісті наповнювача 3,0 ≤ ϕ ≤ 5,0 об.% 
спостерігається інтенсивне зростання величини σ композиту з 
характерним збільшенням ґрадієнту 

ω
∆σ ∆ϕ( ) . 

 У випадку ПВХ, наповненого нанодисперсним графітом (рис. 3 
і 4), залежності σ = f(ϕ)T проявляють чітко виражений неліній-
ний характер при всіх значеннях частот з двома локальними мі-
німумами. Перший з них спостерігається при ϕ = 0,3 об.%, дру-
гий — при ϕ = 3,0 об.% Г-2. 
 Причому відносне зменшення питомої провідности композитів 
зростає з частотою зовнішнього ЕМ-поля. Це свідчить про енерге-
тичну й ентропійну взаємодії між структурними елементами 
композитів на межі поділу фаз ПВХ–нанодисперсний графіт. 
При ϕ > 3,0 об.% Г-2 залежність σ = f(ϕ)T лінійно зростає по мірі 
збільшення провідної фази в структурі композиту. 
 Використовуючи співвідношення (4), знайдемо величину тиску 
P, якого зазнає ГПС площею S за час t при падінні на неї ЕМ-
хвилі з амплітудою Emax. Відповідно, P = E2σt, що у випадку 
ПВХ, як полімерної матриці, при T = 298 К і t = 10−3 с становить 
1,2⋅10−4 Па.  

 На рисунках 5 і 6 представлено результати досліджень залеж-
ностей величини P від частоти ЕМ-поля та вмісту мікро- і нано-
дисперсного графіту в ПВХ.  

 Видно, що величина внутрішнього тиску в випадку систем 
ПВХ з нанодисперсним графітом в діяпазоні його вмісту до 3 
об.% перевищує в середньому в 2 рази аналогічні значення для 
композиту з мікродисперсним графітом. При 3 об.% наповнювача 
величини P у композитах обох типів практично зрівнюються 
(при незначному домінуванні внутрішнього тиску в системах з 
мікродисперсним графітом). Така ж тенденція спостерігається і 
при 5 об.% наповнювача, але лише до частоти поля 40 кГц. 
 Оцінимо концентрацію n носіїв струму в ГПС з умови, що їх 
тиск ізотропний і не перевищує межу міцности композиту, тобто 
P < G, де P = nkT, G — межа міцности матеріялу.  

 Виявилося, що при 0,05 < ϕ ≤ 5,0 об.% Г-2 та T = 298 К при 
t = 10−4 c величина n змінюється в діяпазонах 5,0⋅1016 ≤ n ≤ 
≤ 3,0⋅1016 м−3 та 4,5⋅1016 ≤ n ≤ 1,5⋅1016 м−3 у випадку нано- та мік-
родисперсного наповнювачів відповідно. 
 При дії на систему температурного поля T в композиті зростає 
інтенсивність теплового руху структурних елементів та тепловий 
тиск PТ, який компенсується внутрішнім тиском PВ, обумовле-
ним силами взаємодії між підсистемами. 
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 Вважаючи структурні підсистеми ПВХ-композиту незалежни-
ми, рівняння стану ГПС задовольняє умову балансу, яка вимагає, 
щоб зовнішній тиск P + P0 (P0 — атмосферний тиск) разом з вну-

 

Рис. 5. Частотно-концентраційні залежності внутрішнього тиску систем 
ПВХ + високодисперсний графіт в діяпазоні частот 1–100 кГц: 1 — 1 
кГц, 2 — 5 кГц, 3 — 10 кГц, 4 — 50 кГц, 5 — 100 кГц. 

Fig. 5. Dependences of internal pressure of the ‘PVC + highly dispersive 
graphite’ systems on graphite concentration in a frequency range 1–100 
kHz: 1—1 kHz, 2—5 kHz, 3—10 kHz, 4—50 kHz, 5—100 kHz. 

 

Рис. 6. Частотно-концентраційні залежності внутрішнього тиску систем 
ПВХ + нанодисперсний графіт в діяпазоні частот 1–100 кГц: 1 — 1 кГц, 
2 — 5 кГц, 3 — 10 кГц, 4 — 50 кГц, 5 — 100 кГц. 

Fig. 6. Dependences of internal pressure of the ‘PVC + nanodispersed 
graphite’ systems on graphite concentration in a frequency range 1–100 
kHz: 1—1 kHz, 2—5 kHz, 3—10 kHz, 4—50 kHz, 5—100 kHz. 
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трішнім тиском PВ зрівноважували тепловий тиск PТ, тобто 
 

 + + =0 ÂÒ P P P P , (9) 

де 6⋅10−5 Па ≤ P ≤ 1,2⋅10−4 Па, P0 = 1,01⋅105 Па. Величину макси-
мального внутрішнього тиску композита оцінимо на основі даних 
про в’язкопружній модуль Юнґа E матеріялу [11]: 

 
− ν

≅
+ ν

(1 2 )
,

6(1 )BP E  (10) 

де ν і E — Пуассонів коефіцієнт і модуль Юнґа системи відповід-
но. Виявилося, що при T = 298 К та 0 < ϕ ≤ 5,0 об.% графіту (Г-1 
та Г-2) величина PВ змінюється в діяпазоні (3,7–30)⋅107 Па. 
 Згідно зі співвідношенням (8), визначимо величину питомої 
тепломісткости ГПС, обумовленої наявністю носіїв струму, як ре-
зультат дії на композит ЕМ-полем. Проведені розрахунки пока-
зали, що при T = 298 К і 0 < ϕ ≤ 5,0 об.% мікро- і нанодисперс-
ного графіту величина Cp змінюється в діяпазоні (1,7–3,9)⋅10−9 
Дж/(кг⋅К). Таким чином, носії електричного заряду не вносять 
суттєвих змін у величину тепломісткости ГПС в температурному 
діяпазоні 298 К ≤ T ≤ TС + 10 К та вмісті 0 < ϕ ≤ 5,0 об.% Г-1 і Г-
2 при 10−5 с ≤ t ≤ 10−3 c. 
 Враховуючи, що 1 моль ПВХ з ММ 1,4⋅105 г/моль містить 
1,2⋅1027, 3,6⋅1027, 2,4⋅1027 атомів Cl, H, C відповідно, які в темпе-
ратурному діяпазоні 298 К ≤ T ≤ TС + 10 К, як лінійні осцилято-
ри за рахунок теплового руху, створюють тепловий тиск PТ, екві-
валентний (згідно співвідношення (9)) внутрішньому тиску PВ, 
визначимо відповідну йому величину питомої тепломісткости Cp 
системи. Встановлено, що при t0 = const величина Cp ГПС (відпо-
відно до рівности (8)) змінюється в діяпазоні (0,8–3,2)⋅103 
Дж/(кг⋅К), нелінійно зростаючи при підвищенні температури в 
інтервалі 298–353 К, та залежить від дисперсности графіту (яка 
для Г-1 більша ніж для Г-2). 

4. ВИСНОВКИ 

Встановлено, що теплові (квазирівноважні) флюктуації ЕМ-поля 
неістотно впливають на величину внутрішнього тиску ПВХ, на-
повненого мікро- та нанодисперсним графітом при його 
об’ємному вмісті 0 < ϕ ≤ 5,0 об.%. Характерно, що внутрішній 
тиск, в основному, визначається тепловим рухом структурних 
елементів системи. При цьому концентрація вільних носіїв стру-
му (n ≅ 1016 м−3), як результат дії ЕМ-поля на композит, значно 
менша за кількість структурних елементів (N ≅ 1027 м−3) тіла. Ві-
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дповідно, внеском впливу ЕМ-поля (10−3 c ≤ t ≤ 10−5 c) у величину 
питомої тепломісткости системи при 298 К ≤ T ≤ TС + 10 К мож-
на знехтувати у порівнянні з тепловою дією на композит. 
 Між властивостями систем, створених на основі гнучколанцю-
гового ПВХ, які в якості наповнювача містять нано- та/або мік-
родисперсний порошки графіту, є істотна ріжниця при дії на них 
електромагнетного чи температурного полів. Одержані результа-
ти слід враховувати при експлуатації ГПС в умовах дії зовнішніх 
полів різної фізичної природи. 
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