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У даній роботі представлено результати досліджень термомеханічних і 
релаксаційних властивостей полімерних композиційних матеріялів на 

основі високомолекулярного поліефіру пентапласту. Досліджено теплову 

деформацію композитів систем пентапласт–йодид срібла (AgI) і пентап-

ласт–багатошарові вуглецеві нанотрубки (ВНТ) в околі температур склу-

вання пентапласту (253 КT373 К). Виявлено, що процес склування 

аморфної частини полімера розділюється на дві складові — низько- та ви-

сокотемпературну. Проаналізовано особливості модифікувального впли-

ву різних наповнювачів на параметри процесу склування полімерної 
складової у вільному стані та стані пристінного до частинок наповнювача 

шару із різним ступенем впорядкування структури. Показано, що до по-

лімерних композиційних систем, до складу яких входять полімери, здат-

ні до кристалізації, а саме, високомолекулярні поліефіри та дисперсні чи 

то нанонаповнювачі, може бути застосованою термомеханічна метода 

аналізи релаксаційних процесів. На прикладі систем пентапласт–AgI і 
пентапласт–ВНТ виконано аналізу мультиплетних залежностей d/dT 

композитів у температурному інтервалі склування, форму яких спричи-

нено впливом структурно-активних частинок йодиду срібла та вуглеце-

вих нанотрубок. Одержано розрахункові співвідношення для визначення 

комплексу релаксаційних характеристик наповненого пентапласту. Ви-

значено температурні інтервали релаксаційних переходів, послідовність 

перебігу їх при нагріванні, а також розраховано кінетичні параметри спо-

Наносистеми, наноматеріали, нанотехнології  
Nanosistemi, Nanomateriali, Nanotehnologii 
2020, т. 18, № 4, сс. 1017–1029 

 

 2020 ІМÔ (Інститут металофізики  

ім. Г. В. Курдюмова НАН України) 
Надруковано в Україні. 

Ôотокопіювання дозволено  

тільки відповідно до ліцензії 



1018 М. І. ШУТ, М. О. РОКИЦЬКИЙ, В. Л. ДЕМЧЕНКО та ін. 

стережуваних релаксаційних переходів, а саме, передекспонентних мно-

жників у рівнянні Больцманна–Арреніюса й енергій активації відповід-

них релаксаційних процесів. 

This paper presents the results of the thermomechanical and relaxation prop-
erties’ studies of polymer composite materials based on high-molecular-
weight polyester penton. Samples for research are obtained by thermal press-
ing. The thermal deformation of composites of the penton–silver iodide (AgI) 

and penton–multilayer carbon nanotubes (CNTs) systems in the vicinity of 

the glass transition temperatures of the penton (253 KT373 K) is stud-
ied. As revealed, the glass transition process of the amorphous part of the 

polymer is divided into two components, low- and high-temperature ones, 

associated with the existence of a more ordered phase located near the filler 

particles and a less ordered phase, respectively. The last one is not affected by 

the filler and, in fact, represents an unfilled polymer or a polymer in a vol-
ume that is not affected by the influence of filler particles. The features of 

the modifying effect of various fillers on the parameters of the glass transi-
tion process of the polymer component with varying degrees of structure or-
dering are analysed. As shown, for polymer composite materials, which in-
clude polymers capable of crystallization, namely, dispersion-filled high-
molecular-weight polyesters, a thermomechanical method for analysing re-
laxation processes can be applied. Basing on the penton–AgI and penton–
CNT systems, the composite multiplet dependences of d/dT, the shape of 

which is caused by the influence of structurally active particles of silver io-
dide and carbon nanotubes on the molecular mobility of various structural 
units of the polymer component, are analysed in the glass-transition temper-
ature range. For determining the parameters of relaxation processes, the 

graphical method of analysing the experimental results presented in the 

lnf(1/T) coordinates, where  is the relaxation time, is used. The calcula-
tion relations for determining the complex of relaxation characteristics of a 

filled penton are obtained. The temperature ranges of relaxation transitions, 

the sequence of their occurrence upon heating, and the kinetic parameters of 

the observed relaxation transitions are calculated; namely, the pre-exponent 

in the Boltzmann–Arrhenius equation and the activation energies of the cor-
responding relaxation processes are determined. As revealed, unlike penton–
AgI composites, most penton–CNT composites are characterized by a de-
crease in the intensity of the relaxation -transition. This is additionally in-
dicates a strong structuring effect of carbon nanotubes on the penton and the 

formation of a penton layer adjacent to the filler particles with a more or-
dered structure comparing to pure polymer structure. 

Ключові слова: полімер, пентапласт, йодид срібла, вуглецеві нанотрубки, 

термомеханічна метода, релаксація. 

Key words: polymer, penton, silver iodide, carbon nanotubes, thermome-
chanical method, relaxation. 
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1. ВСТУП 

Відомо, що релаксаційні переходи в полімерах пов’язані з молеку-
лярною рухливістю різних структурних елементів, які входять до 

тих чи інших підсистем полімера. У цілому релаксаційні переходи та 

характерні часи релаксації структурних елементів визначаються 

дискретним спектром часів релаксації цих елементів. Модифікація 

полімерних матеріялів дисперсними наповнювачами приводить до 

зміни структури полімера як системи та приводить до виникнення 

нових релаксаційних процесів. В залежності від властивостей напо-
внювачів їхній модифікувальний вплив на релаксаційні властивості 
полімерних композиційних матеріялів є різним. 
 Метою даної роботи було з’ясування впливу наповнювачів різної 
природи на релаксаційні властивості високостабільного та хемічно 

стійкого високомолекулярного поліефіру — пентапласту [1]. 
 Відомо [2], що введення наповнювачів до складу полімерних ма-
теріялів змінює структуру полімера в результаті взаємодії сеґмен-
тів макромолекул із поверхнею частинок наповнювача, що приво-
дить до утворення фізичних зв’язків полімер–наповнювач. Напов-
нені полімери можна уявити як багатофазні системи, що склада-
ються з більш впорядкованої фази, розміщеної біля частинок напо-
внювача, та менш впорядкованої фази, на яку не поширюється 

вплив наповнювача. Тобто полімерна система за межами дії части-
нок наповнювача по суті являє собою ненаповнений полімер або по-
лімер, в об’ємі якого не відчувається вплив частинок наповнювача. 
Для таких наповнених полімерних систем характерними є дві або 

декілька температур склування, що відповідають склуванню менш 

впорядкованої (Т) та більш впорядкованої фази (Т). Як правило, 
ТТα, оскільки у більш впорядкованій фазі істотно понижена се-
ґментальна рухливість макромолекул. Як показують результати 

наших досліджень, такий характер впливу наповнювачів є харак-
терним і для композитів систем пентапласт–AgI і пентапласт–ВНТ. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

В якості наповнювачів були використані суперйонний матеріял, — 

йодид срібла (AgI) [3] з розмірами частинок у 1–6 мкм та формою, 
подібною до прямокутного паралелепіпеда із співвідношенням сто-
рін 1:1:3 і 1:1:2, — і кислотно очищені від мінеральних домішок ба-
гатошарові вуглецеві нанотрубки (ВНТ) із зовнішнім діяметром у 

10–40 нм, питомою поверхнею у 200–400 м
2/г і питомим електрич-

ним опором у 0,05–0,1 Омсм. 
 Зразки систем пентапласт–AgI і пентапласт–ВНТ готували в на-
ступному T–p–t-режимі: нагрівання зі швидкістю у 0,058 К/с, ви-
тримка при 483 К протягом 15 хв. під тиском у 20 МПа, охолоджен-
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ня із розтопу зі швидкістю у 0,008 К/с, що відповідає оптимальним 

технологічним умовам переробки композита з урахуванням влас-
тивостей як наповнювача, так і полімерної матриці. 
 Особливості термомеханічної поведінки композитів систем пен-
тапласт–AgI і пентапласт–ВНТ досліджували методою пенетрації в 

режимі одновісного постійного навантаження (0,5 МПа) на 

установці УИП-70М. Лінійний нагрів зразків здійснювали зі швид-
кістю у 0,042 К/с. Дослідження проводили в температурному інте-
рвалі 173–453 К. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Результати досліджень теплової деформації композитів систем пен-
тапласт–AgI і пентапласт–ВНТ в області склування полімерної ма-
триці одержували у вигляді графіків залежности f(T) (рис. 1, 2), 

де  — відносне видовження зразків за одночасної дії на полімер си-
лового та температурного полів. 
 Аналіза результатів на рис. 1 і рис. 2 показує, що у температур-
ному інтервалі 273 КT353 К на температурних залежностях 

відносної деформації композитів систем пентапласт–AgI і пентап-
ласт–ВНТ спостерігається релаксаційний процес склування пента-
пласту, що розділяється на дві складові — низько- (Т) та високоте-
мпературну (Т). Низькотемпературний -релаксаційний перехід у 

системі пентапласт–ВНТ спостерігається на 4–5 К нижче, ніж у си-
стемі пентапласт–AgI, а концентраційні залежності Т f() для 

обох систем є достатньо схожими. Так, у концентраційній області 
00,5 об.% температури -релаксації систем пентапласт–AgI і 
пентапласт–ВНТ набувають мінімальних значень у 287 К і 282 К 

відповідно, а при збільшенні концентрації до 2 об.% — зростають 

на величину близько 6 К. 
 Отже, за характером зміни концентраційної залежности темпе-
ратури релаксаційного -переходу можна уявно поділити на дві ді-
лянки — 00,5% і 0,5%. На першій ділянці з концентраці-
ями наповнювача від 0 до 0,5% зі збільшенням вмісту AgI і ВНТ 

спостерігається деяке пониження температури початку процесу 

склування, що найбільш ймовірно викликано структурною актив-
ністю наповнювача. Як показали рентґеноструктурні дослідження 

[4], при невеликих концентраціях наповнювача спостерігається 

пониження загального ступеня кристалічности пентапласту. Це 

спричинює підвищення рухливости кінетичних одиниць полімер-
них ланцюгів і сприяє більш інтенсивному їхньому молекулярному 

руху. На другій ділянці при збільшенні концентрації наповнювача 

від 0,5 до 2% частинки AgI і ВНТ виступають у ролі зародків струк-
туроутворення і таким чином обмежують рухливість окремих ла-
нок макромолекул поблизу своєї поверхні, а в результаті темпера-
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тура початку процесу склування підвищується. 
 Високотемпературна складова процесу склування для компози-
тів обох систем характеризується оберненим до низькотемператур-
ної складової характером залежности Тf(). При цьому відбува-
ється деяке зміщення в бік менших концентрацій, яке також може 

бути розділене на дві ділянки — 00,37% і 0,37%. 
 Для дослідження релаксаційних властивостей полімерних мате-
ріялів, окрім методи релаксаційної спектрометрії, може бути вико-
ристаною також термомеханічна метода. Цю методу можна викори-
стати для визначення температури релаксаційного переходу за змі-
нами кута нахилу температурної залежности теплової деформації 
полімерних зразків або по стрибкоподібних змінах температурного 

коефіцієнта лінійного розширення полімера при нагріванні [5]. 
 Відомо, що за відсутности фазових і релаксаційних переходів збі-

 

Рис. 1. Температурні залежності відносної деформації композитів системи 

пентапласт–AgI з об’ємними концентраціями 0% (1), 0,19% (2), 0,37% 

(3), 0,75% (4) та 2% (5).1 

 

Рис. 2. Температурні залежності відносної деформації композитів системи 

пентапласт–ВНТ з об’ємними концентраціями 0% (1), 0,19% (2), 0,37% 

(3), 0,75% (4) та 2% (5).2 
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льшення лінійних розмірів полімерного зразка при нагріванні опи-
сується рівнянням ll0(1T), де l0 і l — лінійні розміри зразка при 

початковій температурі та температурі T відповідно;  — температу-
рний коефіцієнт лінійного розширення. Цю залежність можна пред-
ставити також у вигляді T. Після диференціювання останнього 

рівняння по часу із врахуванням, що в умовах нагрівання з постій-
ною швидкістю TT0t, де T0 — початкова температура, від якої 
здійснюється нагрівання,  — швидкість нагрівання, t — час нагрі-
вання, одержимо d dt   . Отже, за відсутности температурних 

переходів у полімері при нагріванні величина d dt , яка являє собою 

швидкість теплової деформації, є сталою. Її зміни свідчать про пере-
біг у полімері при нагріванні релаксаційних процесів. 
 За результатами, представленими на рис. 1 і рис. 2, було проведено 

розрахунки температурних залежностей величини d dt  для компо-

 

Рис. 3. Температурні залежності величини d dt  для деяких композитів 

системи пентапласт–AgI з об’ємними концентраціями 0% (1), 0.19% (2), 

0.37% (3), 0.5% (4), 0.75% (5) та 2% (6).3 

 

Рис. 4. Температурні залежності величини d dt  для деяких композитів 

системи пентапласт–ВНТ з об’ємними концентраціями 0% (1), 0,19% (2), 

0,37% (3), 0,5% (4), 0,75% (5) та 2% (6).4 
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зитів систем пентапласт–AgI (рис. 3) та пентапласт–ВНТ (рис. 4). 
 Аналіза рис. 3 та рис. 4 показує, що температурні залежності 
d dt  для композитів на основі пентапласту характеризуються му-
льтиплетністю і для детальної аналізи параметрів потребують ви-
користання запропонованої нами методики розділення максимумів 

[6]. Максимуми на кривих залежности ( )d dt f T   відповідають 

релаксаційним переходам, що відбуваються в полімерах. 
 Схематично загальний вигляд температурних залежностей d dt  

для композитів систем пентапласт–AgI і пентапласт–ВНТ в околі 
низькотемпературної та високотемпературної складових релакса-
ційного процесу склування в полімерних системах схематично мо-
же бути представлений, як на рис. 5. 
 На ділянках cd та fg залежностей ( )d dt f T   відношення 

constd dt     (0,042 К/с з умов проведення експерименту); 

тому стає можливим визначення коефіцієнтів лінійного розширен-
ня для композитів систем пентапласт–AgI і пентапласт–ВНТ. Із ре-
зультатів проведених досліджень коефіцієнт лінійного розширення 

дорівнює 8∙10
5

 К
1

 та збігається із результатами досліджень тепло-
вого розширення наповненого пентапласту, проведених нами у ро-
боті [7] методою лінійної дилатометрії. 
 В областях температур 278–308 К і 328–358 К для композитів 

обох систем велична d dt  набуває максимальних значень, що свід-
чить про перебіг у полімерній складовій композита релаксаційних 

переходів. 
 Відомо, що величина d dt  лінійно пов’язана з коефіцієнтом , а 

величина , в свою чергу, прямо пропорційна теплоємності у відпо-
відності із Ґрюнайзеновим співвідношенням 

 
1

T VK C V    , (1) 

де KT — модуль об’ємного стиснення,  — Ґрюнайзенів параметер, 

СV — теплоємність при сталому об’ємі, V — об’єм тіла. 
 Таким чином, можна припустити, що результати досліджень те-

 

Рис. 5. Схематичне зображення температурної залежності d dt  для де-
яких композитів систем пентапласт–AgI і пентапласт–ВНТ.5 
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плового розширення та теплоємности добре корелюють, що із не-
значним відхиленням в область вищих температур підтверджуєть-
ся результатами наших досліджень релаксаційних властивостей 

розглядуваних систем, виконаних калориметричною методою. 
 Для релаксаційного процесу справедливий вираз [8–11] 

 
0
exp( )ix x t     , (2) 

де x0 і x — відхилення вимірюваної величини від рівноважного 

значення для початкового та даного моменту часу t, i — час релак-
сації. У даному випадку міряною величиною є деформація ; тому 

вираз (2) можна записати у наступному вигляді: 

 
0

( ) exp( )it          , (3) 

де , 0 і  — рівноважне, початкове та поточне значення величини 

теплової деформації відповідно. 
 Продиференціюємо вираз (3) по часу із врахуванням того факту, 
що значення  і 0 для цього релаксаційного переходу є сталими: 

0

exp( )
( ) i

i

td

dt


 
   


. 

Одержаний вираз можна записати в такій формі: 

0
( )

exp( )i it
d dt
  

   


. 

Із врахуванням виразу (3) одержуємо: 

 i
d dt
  

 


. (4) 

 В свою чергу, залежність часу релаксації i від температури опи-
сується відомою формулою Больцманна–Арреніюса [12, 13]: 

  0
exp ( )i i i iU RT   . (5) 

Передекспоненційний множник 0i у формулі Больцманна–
Арреніюса (5) — це коефіцієнт, значення якого залежить від розмі-
рів і-ї кінетичної одиниці, що бере участь у даному релаксаційному 

процесі, та особливостей її внутрішньої структури. Кожна група 

релаксаційних переходів характеризується своїм значенням 0i. 
Наприклад, для групи сеґментальних -процесів релаксації (склу-
вання) маємо значення 0i  5·10

12
 с (±20%) (що і підтверджується 

даними, яких наведено нижче у табл. 1 і 2; крім того, такі значення 
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підтверджуються даними, одержаними методою диференційної 
сканівної калориметрії). Для простих кінетичних одиниць фізич-
ний зміст передекспоненти може бути інтерпретований як час одні-
єї спроби кінетичної одиниці перейти через енергетичний бар’єр 

завдяки активації тепловими коливаннями, причому час однієї 
спроби дорівнює періоду коливань і-ї кінетичної одиниці. Також у 

(5) Ui — енергія активації і-го релаксаційного переходу, а R — уні-
версальна газова стала. 
 Підставимо вираз (4) у вираз (5): 

 
0

exp i
i

i

U

d dt RT


   
   

  
. (6) 

 Прологаритмувавши рівняння (6), остаточно маємо: 

 
0

lg lg
2,3

i
i

i

U

d dt RT
  

  


. (7) 

Якщо і оскільки 0i та Ui не залежать від часу, то в координатах lgi–
1/T одержується пряма для і-го релаксаційного процесу, тобто з рі-
вняння (7) видно, що вираз, що стоїть у лівій частині та дорівнює 

lgi, лінійно залежить від оберненої температури. При визначенні 
параметрів релаксаційного процесу використовуємо графічну ме-
тоду [8] аналізи експериментальних результатів, що подаються за-
лежністю 

1
lg ( )f T  : енергію активації знаходимо з нахилу пря-

мої, оскільки d(lgi)/d(1/T)  Ui/(2,3R), а передекспоненту 0i визна-
чаємо з відрізку, що відтинається на осі ординат. 
 На рисунках 6 і 7 наведено залежності логаритмів часів релакса-
ції від оберненої температури для релаксаційних переходів, 
пов’язаних з низькотемпературною та високотемпературною скла-
довими процесу склування у композитах систем пентапласт–AgI і 
пентапласт–ВНТ відповідно. 
 Таким чином, на основі аналізи параметрів низькотемпературної 
- та високотемпературної -релаксації пентапласту у складі сис-
тем пентапласт–AgI і пентапласт–ВНТ було проведено розрахунок 

комплексу релаксаційних характеристик композитів, результати 

якого наведено у табл. 1 і 2. 

4. ВИСНОВКИ 

Аналіза одержаних результатів (табл. 1 і 2) свідчить про те, що про-
цеси -релаксації у системі пентапласт–AgI проявляються інтен-
сивніше, ніж у системі пентапласт–ВНТ. На це вказують темпера-
тури початку та кінця релаксаційного -переходу (рис. 1 і 2), а та-
кож величина зміни відносної деформації () в межах переходу. 
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Виключення становить лише композит із вмістом  0,19% ВНТ. 
 Для всіх інших досліджених композитів системи пентапласт–
ВНТ спостерігається зменшення інтенсивности -переходу, що без-
заперечно свідчить про інтенсивний структурувальний вплив вуг-
лецевих нанотрубок на пентапласт та утворення пристінного до ча-
стинок наповнювача шару пентапласту з більш впорядкованою по 

відношенню до полімера в об’ємі структурою. Очевидно, що у більш 

впорядкованій фазі пристінного шару сеґментальна рухливість мак-
ромолекул полімера понижується, що і підтверджується вищими те-
мпературами та значеннями енергії активації -переходу, характер-
ними для композитів системи пентапласт–ВНТ. 
 Окрім того, як видно із порівняння результатів, одержаних при 

дослідженні механічної та структурної релаксації [14], і значення 

енергії активації для обох переходів практично збігаються. Таким 

чином, термомеханічна метода дослідження уможливлює визнача-

 

Рис. 6. Залежності lg від оберненої температури для деяких композитів 

системи пентапласт–AgI в околі - (1) та -релаксації (2).6 

 

Рис. 7. Залежності lg від оберненої температури для деяких композитів 

системи пентапласт–ВНТ в околі - (1) та -релаксації (2).7 
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ти температурні інтервали релаксаційних переходів у наповнених 

полімерах, послідовність перебігу їх при нагріванні, а також розра-
ховувати кінетичні параметри релаксаційних переходів. 
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, % Т, К Т, К 010
12, c 010

12, c 
U, 
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U, 
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композитів системи пентапласт–ВНТ.9 

, % Т, К Т, К 010
12, c 010

12, c 
U, 

кДж/моль 
U, 

кДж/моль 

0 299 345 4,7 5,3 77,7 88,6 
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 TABLE 1. The complex of relaxation characteristics of the low-temperature () and high-
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