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ВСТУП

Застосування невпорядкованих гетерогенних матеріалів завдяки їхнім

унікальним  властивостям  є  перспективним  напрямком  у  техніці.

Наприклад,  полімерні  композити  з  вуглецевими  включеннями  мають

велику теплопровідність  і  можуть бути вигідно використані  для відводу

тепла в мікроелектроніці [1, 2]. ТS, бали)акож особливо перспективною виглядає

можливість  використання  нанорідин  —  композитів  рідин  з  малою

теплопровідністю, у яких дисперговано частинки із більшою в сотні або

тисячі  разів теплопровідністю [3].  Прикладами їх можливих застосувань

можуть бути холодагенти в холодильній техніці, охолоджувальні елементи

в процесорах, трансформаторах тощо [3, 4, 5]. 

Звичайно, що на стадії проєктування такого обладнання дуже важливо

розуміти,  якими  будуть  теплопровідності  розроблюваних

багатокомпонентних  матеріалів,  і  було  б  економічно  ефективніше  мати

теоретичний  спосіб  їх  передбачати,  виходячи  з  теплових  властивостей

окремих компонентів, ніж щоразу визначати їх експериментально.

Нині  для  оцінки  ефективної  теплопровідності  в  основному

застосовуються  правила,  виведені  при  дослідженні  електричних

властивостей (провідності та проникності) невпорядкованих гетерогенних

матеріалів,  або  модифікації  цих  правил  [6].  Це  пояснюється  тим,  що  у

квазістатичному  випадку  диференціальні  рівняння,  які  описують

електричне й  теплове поля — закони Ома та  Фур'є,  мають аналогічний

вигляд: вони обидва пов'язують густини потоків з векторними полями, що

їх  спричиняють,  а  коефіцієнтами  пропорційності  між  ними  виступають

коефіцієнти електро- або теплопровідності [7, 8]. 

Більшість  моделей,  за  допомогою  яких  обчислюють  ефективні

характеристики  гетерогенних  середовищ,  ґрунтуються  на  моделях
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Максвелла-Ґарнетта,  Бруґґемана,  або  є  їхніми  модифікаціями  [1,  9].

Відповідно,  від  цих моделей вони успадковують і  їхні  недоліки.  Їх  усіх

можна  застосовувати  лише  обмежено,  до  певного  класу  речовин  [10];

зокрема, вони одночастинкові, тому погано передбачають теплопровідність

на високих концентраціях включень [8, 11, 12].

Але  при  описі  електричних  властивостей  згаданими  моделями  не

обмежуються. Окрім них існує іще й досить ефективний метод компактних

груп неоднорідностей (МКГ) [19]. Цей підхід відносно нещодавній; він, на

відміну  від  попередніх,  багаточастинковий.  Якщо  вважати,  що  правила

змішування  електропровідності  й  теплопровідності  аналогічні,  то

природно виникає задача одночасно обробити експериментальні електро- й

теплопровідність деякого одного гетерогенного середовища за допомогою

результатів цього підходу. Це складає одну із задач пропонованої роботи.

Для  кількісного  аналізу  обрано  композит  нікель-полівінілхлорид

(ПВХ),  для  якого  вивчено  залежність  обох  провідностей  від  об'ємних

концентрацій  нікелю [2].  Дисперговані  частинки  нікелю сферичні,  тому

можна  використати  вже  побудовану  в  рамках  МКГ модель  для  твердих

ядер,  покритих  проникною оболонкою.  При цьому  треба  врахувати,  що

мікроструктура  цього  композиту  змінюється  зі  збільшенням  об'ємної

концентрації нікелевих частинок, тому цю модель необхідно модифікувати

й по-новому інтерпретувати. Це складає другу ціль запропонованої роботи.

У  даній  роботі  пропонується  модель,  яка  повинна  характеризувати

зміну структури композиту нікель-ПВХ через три модельні типи. Перший

тип покликаний описувати систему до перколяції: розглядається сукупність

полімерних  ядер,  оточених  полімерно-металевими  оболонками,  які

знаходяться  в  полімерному  середовищі.  При  концентраціях,  більших  за

перколяційну,  оболонки вже витіснили полімерне середовище, замінивши

його собою: для цього типу мікроструктури полімерні ядра розглядаються
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як  частинки,  дисперговані  в  цьому  новому  середовищі.  Зі  зменшенням

концентрації полімерних ядер починає формуватися мікроструктура, в якій

оболонки  складають  матрицю,  в  яку  вкраплено  надлишкові  нікелеві

частинки. Усі три типи мікроструктури описуються за допомогою одного й

того самого модельного рівняння, яке відповідно інтерпретується.

При вивченні системи також були взяті до уваги процеси, які можуть

змінювати  властивості  мікроструктури.  Система,  зокрема,  піддається

нагріванню  й  стисканню,  тому  природно  припустити,  що  якась  частка

полімеру плавиться й покриває плівкою диспергований нікель, змінюючи

його провідність. ТS, бали)ому провідності частинок нікелю, а також оболонок і

мішаного  середовища,  взято  за  підгінні,  при  чому  другі  оцінені  як

середньозважені параметрів відповідних компонентів.

На  основі  аналізу  ефективних  електричної  і  теплової  провідностей

одного  й  того  ж  середовища  в  однакових  концентраційних  інтервалах

можна  зробити  висновок  про  гнучкість  МКГ  не  тільки  в  плані  опису

електропровідності,  але  і  як  один  із  можливих  методів  опису

теплопровідностей  гетерогенних  невпорядкованих  середовищ.  Це

підтверджується тим, що заснована на цьому методі фізична модель, яка

пропонується в даній роботі, виявилася спроможною і якісно, й кількісно

відтворити обидва ефективні параметри розглядуваної системи.
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1. ПОСТАНОВКА ЗАДАЧІ

1.1. Метод компактних груп неоднорідностей

ТS, бали)еоретичне  дослідження  ефективних  параметрів  гетерогенних

невпорядкованих  середовищ  у  більшості  випадків  ускладнюється  рядом

факторів.  Окрім  електричних  або  теплових  властивостей  складових

композиту,  потрібно  враховувати  мікроструктуру  його  самого  та  його

складників (це включає орієнтацію диспергованих частинок,  їхню форму,

розміри,  можливість  утворення  перколяційних  кластерів)  [1,  6,  14],

міжфазну взаємодію між цими складовими [1, 8, 10, 15]. Наприклад, завдяки

виникненню  міжфазного  шару  між  частинками  оксиду  цинку  й

полісахаридом хітозаном, складений з них композит набуває проникність,

більшу за проникність початкових компонентів [16].  Ці фактори повинна

враховувати теорія, що покликана описувати ефективні кінетичні параметри

таких середовищ.

Перевіреним  у  цьому  відношенні  є  багаточастинковий  метод

компактних  груп  неоднорідностей  (МКГ)  [13].  Його  базове  припущення

полягає в тому, що гетерогенне середовище можна розглядати як сукупність

областей достатньо великого розміру, щоб містити в собі велику кількість

структурних одиниць і відтворювати характеристики середовища як цíлого,лого,

при  цьому  області  залишаються  набагато  меншими  за  довжину  хвилі

зондувального  випромінювання  [16].  При  такому  напівмакроскопічному

формулюванні  відпадає  потреба  докладної  деталізації  міжчастинкових

взаємодій та мікроструктури середовищ з простою морфологією.
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У рамках цього підходу була побудована строга математична модель

для  ефективних  електричних  властивостей  гетерогенних  систем,  що

розглядаються  як  сукупність  твердих  ядер,  оточених  проникними

оболонками [18]. Виведення правил змішування на прикладі діелектричної

проникності відбувається так [18]. Спочатку дається означення ефективної

проникності середовища як коефіцієнта пропорційності між усередненими

індукціями та напруженостями електричного поля:

⟨D(r)⟩=⟨ε(r)E(r)⟩=εеф ⟨E(r)⟩ (1)

Вважається,  що  локальна  проникність  ε(r)  відхиляється  від  шуканої

ефективної проникності: ε(r)=εеф+δε(r) , де просторові відхилення δε(r)

моделюються через характеристичні функції компонентів:

δε(r)=Π0(r)⋅(εм−εеф)+Π1(r)(εя−εеф)+Π2(r)(εоб−εеф) ,

де  εм,  εя,  εоб —  діелектричні  проникності  матриці,  ядер  і  оболонок;

характеристичні  функції Πi(r) відповідають  за  просторовий  розподіл

областей із проникностями εi в середовищі: Πi(r)=1, якщо радіус-вектор r

вказує  на  таку  область,  і Πі(r)=0 в  інших  випадках;  усереднення  цих
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функцій  за  об'ємом  дає  об'ємну  концентрацію  в  системі  областей  із

проникністю εi. 

Потім підраховуються моменти відхилень δε(r), які мають вигляд:

⟨[δε(r)]n⟩=(1−ϕ)(εсер−εеф)
n
+c(εя−εеф)

n
+(ϕ−c)(εоб−εеф)

n ,

де  ϕ —  об'ємна  концентрація  ядер  разом  з  оболонками,   с —  об'ємна

концентрація самих ядер, а ϕ–с — оболонок, і підставляються у вирази для

усереднених індукції та напруженості:

⟨E⟩=[1+∑
s=1

∞

(−
1

3εеф
)

s

⟨(δε(r))s
⟩ ]E0 ,

⟨D⟩=εеф [1−2∑
s=1

∞

(−
1

3 εеф
)

s

⟨(δ ε(r))s
⟩ ]E0 .

Сумуванням  цих  рядів  і  їх  підстановкою  в  (1) дістається  наступне

правило змішування для проникності: 

(1−ϕ)
εм−εеф

2εеф+εм

+c
εя−εеф

2εеф+εя

+(ϕ−с)
εоб−εеф

2εеф+εоб

=0

Щоб  отримати  аналогічні  правила  для  ефективної  електричної

провідності,  компоненти  середовища  характеризуються  через  комплексні

діелектричні проникності ε̂=ε '+iσ ε/ω , після чого в рамках уявлень про

компактні групи знаходяться усереднені комплексний струм  J, комплексне

поле E та відповідна ефективна комплексна проникність ε̂еф як коефіцієнт

пропорційності між ними: 

J=−i ω

4π
ε̂еф E .

Далі  здійснюється перехід  до  статичного  випадку  ω→0,  який  дозволяє

дістати правило змішування для електричної провідності σ:
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(1−ϕ)
σм−σ

2σ+σм

+c
σя−σ

2σ+σ я

+(ϕ−с)
σоб−σ

2σ+σоб

=0 (2)

де σ — ефективна провідність розглядуваного середовища, σм — провідність

матриці, σя — провідність ядра, σоб — провідність оболонки [18].

ТS, бали)аким  чином,  для  опису  системи  достатньо  лише  знати  об'ємні

концентрації  компонентів  системи  та  їхні  параметри.  За  допомогою цих

правил  були  успішно  розглянуті  ефективні  електропровідності  й

проникності  нанорідин  [19],  полімерних  електролітів  [17]  та  керамічних

композитів  [13].  Ця  модель,  зокрема,  здатна  передбачати  міжфазну

взаємодію компонентів середовища та перколяційну поведінку ефективних

електричних параметрів.

В подальшому в цій роботі за допомогою даної математичної моделі

досліджується  реальний  композит  зі  змінною  мікроструктурою.  Після

вивчення залежності його ефективної електропровідності від концентрації

домішок будується така фізична модель, яка би задовільно описувала цей

параметр.  Після  цього,  виходячи  із  загальноприйнятого  припущення  про

подібність електричної і теплової провідності, ця ж модель застосовується

до опису теплопровідності тієї же системи.

1.2. Опис досліджуваної системи.

Досліджень,  у  яких  би  одночасно  вивчалися  як  теплові,  так  і

електричні  властивості  деякого  гетерогенного  середовища,  виконано

небагато [2].  Із наявних можна згадати експеримент Ґлорі й колег [20] і

Мамуні  й  колег  [2].  У  першому  випадку  розглядається  емульсія  з

високопровідних  вуглецевих  нанотрубок  на  основі  води,  у  другому  —

композит, складений з майже сферичних частинок непровідного полімеру

полівінілхлориду (ПВХ) та перемішаних із ними близько в 10 разів менших

провідних частинок нікелю. В обох випадках досліджувалася залежність

провідностей від об'ємної концентрації диспергованих провідних частинок.
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Для  обробки  обрано  останній  експеримент,  тому  що  компоненти  цього

середовища мають відносну просту структуру зі сферичними частинками в

основі [2], на відміну від системи, розглянутої в першому дослідженні [20].

Зразки композиту готувалися в роботі [2] таким чином: частинки ПВХ

із середнім діаметром d≈100 мкм перемішувалися із частинками нікелю

d≈10 мкм, отримана суміш засипалася у форму при температурі 170 °С,

утримувалася  в  ній  упродовж  хвилини  й  спресовувалися.  Автори  не

вказували,  щоб  у  використаному  порошку  ПВХ  були  наявні  які-небудь

стабілізуючі домішки, тому можна припустити, що цей полімер плавився,

бо його температура плавлення складає 150–160 °С [21]. Унаслідок цього

металеві  частинки покриваються  полімерною плівкою,  яка  зменшує їхні

провідності; також, унаслідок пресування, метал міг проникати в полімерні

частинки.

Збільшення  концентрації  нікелевих  частинок  супроводжується

перебудовою мікроструктури, що можна спостерігати на мікрофотографіях

зразків із трьома різними об'ємних концентраціях нікелю cNi (Рис. 2). 
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Рис. 2. Мікрофотографії структури системи при cNi< 4% (a), cNi ≈ 4% (b),

cNi > 4% (c) (білим позначено полімер, чорним — метал) [2].



При  cNi <  4%,  хоч  частинки  нікелю  й  збираються  біля  поверхонь

полімеру,  їхній  розподіл  виглядає  рівномірним;  при  cNi  ≈  4% виразніше

видно, як частинки нікелю густо збираються довкола великих полімерних

частинок,  утворюючи  свого  роду  оболонки  —  це  відповідає  початку

перколяції; при подальшому збільшенні концентрації кількість полімерних

частинок  зменшується,  самі  вони  сильно  деформуються,  а  товщина

металевих оболонок збільшується, що призводить до утворення кластерів. 

У даній системі спостерігається перколяція електричної провідності σ

при об'ємній концентрації нікелю ccs = 4% (Рис. 3). На думку авторів, це

пов'язано  з  тим,  що  досить  невеликі  проміжки  між  ПВХ-частинками

можуть  наповнюватися  нікелевими  частинами  завдяки  їхньому  малому

розміру.  Це  дозволяє  при  малих  концентраціях  металу  утворити

перколяційний  кластер.  ТS, бали)акож  укажімо  на  те,  що  при  cNi ≈  10%

електропровідність перестає змінюватися, поки не досягне cNi ≈ 20% і не

почне знову повільно зростати.

ТS, бали)еплопровідність λ (Рис. 4) у даному середовищі не зазнає перколяції:

вона майже лінійно зростає зі збільшенням cNi, а починаючи з cNi ≈ 20% це

зростання сповільнюється.
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Рис. 3. Залежність логарифму відносної електропровідності

досліджуваної системи, від об'ємної концентрації нікелю [2].

Електропровідність ПВХ σ0=3.16⋅10−14 См /м.  

cNi

log10(σ/σ0)

log10(λ/λ0)

cNi

Рис. 4. Залежність логарифму відносної теплопровідності

досліджуваної системи, від об'ємної концентрації нікелю [2].

Теплопровідність ПВХ λ0=0.166 Дж /(м⋅К ) .



2. МОДЕЛЬ МІКРОСТРУКТУРИ ТА ЕФЕКТИВНОЇ

ЕЛЕКТРОПРОВІДНОСТІ СИСТЕМИ

2.1. Система при доперколяційних значеннях об'ємної концентрації
диспергованих частинок

У  цьому  розділі  в  рамках  МКГ  виконується  моделювання

мікроструктури композиту при різних значеннях концентрації диспергованих

частинок  і  за  допомогою  формули  (2) аналізується  ефективна

електропровідність системи.  Перепишімо  (2),  увівши приведені  ефективну

провідність  σ,  провідності  матриці  σм,  ядер  σя й  оболонок  σоб відносно

провідності полімеру σ0: x=σ/σ0 , xм=σм /σ 0 , x я=σ я /σ0 , xоб=σоб /σ0 .

Після заміни дістаємо:

(1−ϕ)
xм−x

2 x+xм

+c
x я−x

2 x+x я

+(ϕ−с)
x об−x

2 x+x об

=0 (3)

На  початку  ми  розглядаємо  систему  при  малих  концентраціях

металевих  частинок.  Одна  частина  полімеру  складає  матрицю,  в  якій

металу  немає  або  його  кількість  мізерна. Іншу  частину  полімеру  ми

називатимемо  ядрами:  довкола  них  скупчуються  металеві  частинки,  які

разом із деформованими ядрами утворюють оболонки (Рис. 5). 
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Рис. 5. Моделювання системи при cNi < ccs.



ТS, бали)ут  можна  прямо  скористатися  формулою  (3):  за  матрицю  і  ядра

вважається полімер провідності σ0, провідність оболонки є σ2, тож правило

змішування  для  такої  морфології  перепишеться  як  (із  урахуванням

зведених змінних):

(1−(ϕ−c))
1−x

2 x+x 0

+(ϕ−c)
x2−x

2 x+x2

=0, (4)

де  x — ефективна провідність композиту,  ϕ — об'ємна концентрація ядер

разом з оболонками,  c — об'ємна концентрація полімерних ядер, а  ϕ–c —

усіх оболонок системи.

Після зведення до спільного знаменника ми отримуємо квадратичне

рівняння відносно x,  фізичний розв'язок якого:

x=(1 /4)[2−x2−3(ϕ−c)(1−x 2)+√8 x2+(2−x2−3(ϕ−c)(1−x2))
2
] . (5)

ТS, бали)ут  ми маємо  два  невідомі  параметри  — концентрацію  оболонок  ϕ–c і

їхню  провідність  х2,  при  чому  концентрації  нікелю  cNi тут  явно  не

фігурують. Кількість параметрів можна зменшити, якщо знайти додаткове

співвідношення  між  х2 та  ϕ–c.  Використання  правила  змішування

Бруґґемана  тут,  очевидно,  не  є  можливим:  тонкі  оболонки  затиснені

значними  за  об'ємами  полімерними  ядрами  та  матрицею,  тоді  як  для

використання цього правила необхідно, щоб система була макроскопічно

однорідною  та  ізотропною [22].  ТS, бали)ому  можна  спробувати  оцінити  х2 як

середньозважене провідностей полімерної і металевої частини оболонки:

(ϕ−c) x2=cNi x1+(ϕ−c−cNi ) ,

де  x1 —  відношення  провідності  нікелевих  частинок  до  провідності

полімеру σ0. 

Звідси  ми можемо отримати  такий вираз  для  об'ємної  концентрації

оболонок у системі:
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ϕ−с=cNi

x1−1

x2+1
(6)

Підставивши його до (5), у нас залишиться лише один невідомий параметр —

провідність  оболонок  x2.  Під  час  розгляду  реальної  системи  вона  буде

оцінюватися таким чином, щоб уловити поріг перколяції.

Проте  таку  інтерпретацію  можна  використовувати  доти,  доки  в

середовищі  наявна  полімерна  матриця.  Вираз  (6) зростає  лінійно  з  cNi,

досягаючи одиниці при сfull=(x2+1)/(x1−1) , тобто оболонки витісняють і

полімерну  матрицю,  і  полімерні  ядра.  У  таких  випадках  уже  не  можна

говорити про систему ядер, оточених проникною оболонкою. Для врахування

цих теоретично прогнозованих змін, які підтверджуються мікрофотографіями

композиту (Рис. 2), уводяться додаткові другий і третій типи мікроструктури.

Вони будуть описані з використанням того же базового рівняння (3).

2.2. Система при післяперколяційних значеннях об'ємної 
концентрації диспергованих частинок.

На  інтервалі  концентрацій  ccs  <  cNi  <  cfull  систему,  складену  із

полімерних ядер у змішаній полімерно-нікелевій матриці, провідність якої

така сама, як і в оболонок першого типу:

c
1−x
2 x+1

+(1−c)
x2−x

2 x+x2

=0,

де с — об'ємна концентрація полімерних ядер. Його фізичний розв'язок:

x=(1 /4)[2 x 2+3 c(1−x2)−1+√8 x2+(2 x2+3 c (1−x2)−1)
2
].

Будемо  виражати  c через  x2,  яке  знову  вважається  середньозваженим

компонентів: x2=
cNi x1+(1−c−cNi)

(1−c)
, звідки дістаємо:

c=1−cNi (x1−1)/( x2−1) .

15



Якщо в цьому виразі  перенести одиницю в ліву частину,  ми отримаємо

вираз  для  об'ємної  концентрації  змішаної  полімерно-металевої  матриці,

який виглядає аналогічно (6).

ТS, бали)ретій тип мікроструктури описує систему при cNi > сfull. Фактично, тут

ми маємо ту же змішану матрицю, в якій рівномірно розподілені металеві

частинки, що можна описати звичайним правилом змішування Бруґґемана:

cNi

x1−x

2 x+x1

+(1−cNi)
x2−x

2 x+x2

=0 ,

фізичний розв'язок якого:

x=(1 /4)[3 cNi(x1−x2)−x1+2 x2+√8 x 2+(3 cNi(x1−x 2)−x1+2 x2)
2
] .
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Рис. 6. Модель структури композиту при ccs < cNi < cfull.

Рис. 7: Модель структури композиту при cNi > cfull.



3. ЗАСТОСУВАННЯ МОДЕЛІ ДО РЕАЛЬНОЇ СИСТЕМИ

3.1. Опис експериментальних даних для електропровідності

В таблиці нижче дано інтерпретацію параметрів формули (3).

(1−ϕ)
xм−x

2 x+xм

+c
x я−x

2 x+x я

+(ϕ−с)
x об−x

2 x+x об

=0

Таблиця 1. Параметри формули (3) для трьох типів мікроструктури
системи (значення величин у тексті).

ТS, бали)ип мікро-
структури

Інтервал
концентрацій

xм хя хоб c φ–c

І. cNi<ccs 1 1 x2 —
cNi

x1−1

x2+1

ІІ. ccs<cNi<cfull x2 1 —
1−cNi

x1−1

x2−1
0

ІІІ. сNi>сfull x2 x1 — cNi 0

Об'ємна  концентрація  матриці ϕ=1−с−(ϕ−c) . ТS, бали)ут х1=σmax /σ0 ,

x2=0.18 x1 є відносні провідності нікелевих частинок та суміші нікель-

ПВХ; ccs≈4 % є  поріг  перколяції; сfull=(x2+1)/(x1−1) є  концентрація

нікелю, при якій суміш нікель-ПВХ витісняє полімер.

Електропровідність ПВХ й максимум електропровідності:

σ0=3.16⋅10−14 См /м ,σmax=3.16⋅104 См⋅м−1,σNi=11.5⋅106 См /м  

(остання провідність взята з таблиць [23]). 

Концентрація сfull≈18 % .
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І  перший,  і  другий  тип  мікроструктури  описуються  однаковими

кривими,  тому  на  графіках  залежності  електро-  й  теплопровідностей

відображені  однією  лінією.  Вони  і  кількісно,  і  якісно  відтворюють

експериментальні  дані  для  електропровідності;  зокрема,  ці  криві  здатні

описувати експериментальні дані аж до cNi ≈ 25% — на більшому інтервалі,

ніж передбачає теорія (Рис. 8). 

Крива,  яка описує третій тип мікроструктури, при тих же  х1,  х2 дає

пряму  лінію σ=1.7 ·1017 , фактично  повторюючи  криву  для  першого  і

другого типу мікроструктури. Проте якщо провідність нікелю прийняти за

табличну х1=σmax /σ0 , а  провідність  матриці  за  провідність  полімеру

x2=1, то  при  об'ємній  концентрації  cNi =  1/3  спостерігається  друга

перколяція  електропровідності,  максимум  якої  збігається  зі

спостережуваним на експерименті (Рис. 8).
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cNi

log10(σ/σ0)

Рис. 8. Залежність логарифму відносної електропровідності від

концентрації нікелю. Суцільна  лінія відповідає першому й другому типам

мікроструктури, штрихована — другій перколяції.



Можна  помітити,  що  теоретичний  поріг  перколяції  різкіший  у

порівнянні з експериментальним. Це може бути пов'язаним з неоднорідною

товщиною оболонок довкола полімерних частинок, що можна побачити на

рис.  4  (b). Можна вважати, що внутрішні шари оболонки утворені).  Можна  вважати,  що  внутрішні  шари  оболонки  утворені

шматками полімеру й металевими частинки, які входять у ядра, а зовнішні

—  самими  частинками  металу;  таким  чином  можна  було  б  увести  до

розгляду модель системи, складеної із частинок, покритих багатошаровими

оболонками, що їхня провідність би збільшувалася зі збільшенням відстані

від центру ядер. ТS, бали)ака модель уже була розглянута в рамках МКГ [17]. У

рамках цього уявлення можна було би пояснити нерізкий поріг перколяції:

зі  збільшенням  концентрації  частинки,  покриті  оболонкою,  прилягають

щільніше одне до одного й перколяція відбувається через менш провідні

шари (Рис. 9).

Аналогічно  можна  пояснити  поступове  збільшення  провідності

композиту після закінчення першої  перколяції  і  передбачену теоретично

другу  перколяцію:  зі  збільшенням  своєї  об'ємної  концентрації  металеві

частинки прилягають щільніше одне до одної; усередині таких кластерів

полімерних плівок уже немає, тому в ньому відбувається перколяція вже

через металеві поверхні, а не плівки.
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Рис. 9. Перколяція для моделі твердих ядер із
багатошаровими оболонками.



3.2. Опис експериментальних даних для теплопровідності

Для відновлення теплопровідності використано ту саму формулу  (3),

параметри  якої  наведено  в  таблиці  1.  ТS, бали)ут х1=0.045 λNi /λ0 , (провідність

нікелю  підігнано,  щоб  урахувати  утворення  полімерних  плівок),

х2=0.45 x1 , а числові значення провідностей:

λ0=0.166 Дж /(м⋅К) ,

λNi=89.1 Дж /(м⋅К) .

Розгляньмо  криву  для  етапів  І  і  ІІ  на  всьому  експериментальному

проміжку. Вони добре якісно й кількісно вловлюють характер залежності

теплопровідності  від  концентрації  нікелю,  зокрема,  як  і  у  випадку

електропровідності, крива цих етапів описує теплопровідність і на cNi > cfull:

у даному випадку нею можна користуватися на всьому концентраційному

інтервалі.

Що до кривої етапу ІІІ, вона відтворює чисельно експеримент лише

при х1=0.032 λNi /λ0 , х2=0.23 x1 , до того лише на концентраціях cNi>25%.

Пояснити  це  можна  так,  як  це  роблять  автори  експерименту  [2]:  через

підвищену  в'язкість  вихідної  полімерно-металевої  суміші  вона  гірше

піддається  стисненню,  що  призводить  до  появи  повітряних  включень  у

структурі  кінцевого  композиту.  ТS, бали)еплопровідність  цих  включень  на  один

порядок менша за теплопровідність полімеру, що повинно було б зменшити

теплопровідність композиту, але в даній моделі їх поява не враховується.

Для  електропровідності  же  це  не  грає  ролі,  оскільки  як  полімер,  так  і

повітря є непровідні середовища [2].
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Рис. 10: Залежність логарифму відносної теплопровідності від

концентрації нікелю. Суцільна  лінія відповідає першому й

другому типам мікроструктури, штрихована — третьому.



РЕЗУЛЬТАТИ РОБОТИ Й ВИСНОВКИ

На основі  методу  компактних груп  неоднорідностей  для гетерогенних

середовищ з морфологією диспергованих частинок «тверде ядро — проникна

оболонка» проаналізовано залежність ефективних електро- й теплопровідності

композиту  на  основі  сферичних  частинок  полівінілхлориду  та  менших  за

розміром сферичних частинок нікелю від об'ємної концентрації останніх. 

Проаналізовано характер зміни мікроструктури системи з концентрацією

металічних частинок і показано, що цю зміну можна описати за допомогою

таких  трьох  основних  модельних  типів  мікроструктури,  застосовних  на

різних концентраційних інтервалах: 1) полімерні ядра,  оточені провідними

оболонками  і  дисперговані  в  полімерну  матрицю;  2)  полімерні  ядра,

дисперговані в матрицю, що є сукупністю оболонок; 3) металічні частинки,

дисперговані в цю ж матрицю. 

Ефективні значення електро- й теплопровідностей в усіх трьох випадках

описуються  в  рамках  єдиного  рівняння  МКГ  (3) з  відповідним  чином

вибраними  параметрами  й  доповненого  середньозваженим  значенням  для

провідності оболонок. ТS, бали)аким чином вдається описати значення ефективних

електричної  і  теплової  провідностей  на  всьому  експериментально

дослідженому  інтервалі  концентрацій  за  допомогою  лише  двох  підгінних

параметрів — відносних провідностей частинок і оболонок в системі. 

Виконаний аналіз вказує на гнучкість і ефективність методу компактних

груп і не суперечить припущенню про його застосовність до опису ефективної

теплопровідності  невпорядкованих  гетерогенних  систем.  Серед  можливих

шляхів  покращення  розглянутої  моделі  перспективним  виглядає  аналіз

провідності  систем частинок  із  морфологією «тверде  ядро  — неоднорідна

оболонка». Її формальний розв'язок у рамках МКГ уже відомий [13, 17], тому

задача зводиться до надання йому конкретної фізичної інтерпретації.
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