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Особливості теплового розширення системи пентапласт – AgI  

 
Проведено дослідження теплового розширення полімерних композиційних матеріа-

лів системи пентапласт – AgI. Проаналізовано температурні та концентраційні за-

лежності відносного видовження та температурного коефіцієнта лінійного розши-

рення композитів. Визначено параметри низькотемпературної та високотемперату-

рної складових процесу склування полімерної матриці. Завдяки аномальній дилатомет-

ричній поведінці AgI одержано композити, що мають показники температурного ко-

ефіцієнта лінійного розширення близькі до нуля, а також до значень відповідного кое-

фіцієнта для низькомолекулярних матеріалів. 

 
 

Завдяки ряду властивостей, зокрема, стійкості до атмосферних впливів та 
агресивних середовищ, низької газо- та паропроникності полімерні матеріали 
широко використовуються в якості покриттів. Проте в атмосферних умовах 
зміни температур довговічність використання полімерних покриттів поверхонь 
виробів обмежується різницею температурних коефіцієнтів лінійного розширен-
ня (ТКЛР) підкладки та покриття. Так, ТКЛР металів та полімерних матеріалів 
часто відрізняються більше ніж на порядок [1, 2].  

Одним із напрямків розв’язання даної проблеми може бути наближення 
значень ТКЛР покриття та матеріалу поверхні підкладки, що може бути здійсне-
но завдяки використанню в якості покриття полімерних композиційних матеріа-
лів (ПКМ) з наповнювачами, які мають практично нульові або від’ємні ТКЛР та 
шляхом оптимального вибору режиму термообробки композиту. 

Оптимальним наповнювачем для таких систем на наш погляд, може бути, 
йодид срібла (AgI), що характеризується від’ємним і стабільним значенням 
ТКЛР в широкому температурному інтервалі (86 ÷ 420 К) [1, 3]. В якості полі-
мерної матриці, завдяки симетричному розташуванню вздовж основного лан-
цюга хлорметильних груп, які забезпечують високу стабільність та хімічну 
стійкість, найбільш доцільно використовувати пентапласт [4-7]. 

Отже, дана робота присвячена дослідженню особливостей теплового роз-
ширення ПКМ системи пентапласт - AgI та визначенню комплексу релаксацій-
них характеристик у цій системі дилатометричним методом. 

Для приготування зразків композиту частинки пентапласту розмірами 40 ÷ 
50 мкм і частинки йодиду срібла розмірами 1 ÷ 6 мкм попередньо механічно 
змішували за таким (p - T - t) режимом: нагрівання зі швидкістю 0.06 К/с, ви-
тримка при 483 К протягом 900 с під тиском 20 МПа та охолодження з розплаву 
зі швидкістю 0,008 К/с, що відповідає оптимальним технологічним умовам пе-
реробки композиту з урахуванням властивостей як наповнювача, так і 
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полімерної матриці. Для визначення ТКЛР (α) було використано прилад, що 
являє собою поєднання модифікованого лінійного дилатометра індукційного 
типу. В якості еталону було використано сплав інвар. Теплове розширення 
ПКМ системи пентапласт - AgI досліджували в інтервалі температур 193 ÷ 493 К. 

Для композитів із вмістом наповнювача 0 ≤ φ < 100 % (об.) поблизу темпе-
ратури 283 К спостерігається чотири злами на кривій відносного видовження. 
Перші два пов’язані із низькотемпературною складовою процесу склування, а 
інші два – з високотемпературною. Окремі температурні залежності відносного 
видовження композитів системи показано на рис. 1. 

Аналіз температурних залежностей відносного видовження композитів 
(рис. 1) дає змогу встановити температури початку – Т1 і кінця – Т2 низькотем-
пературної складової процесу склування полімерної матриці  та побудувати їх 
концентраційні залежності Т1 = f(φ) і Т2 = f(φ) (рис. 2). 

В роботі [8] досліджувались температурні залежності питомої теплоємно-
сті ПКМ системи пентапласт – AgI в околі температури склування полімерної 
матриці методом диференціальної скануючої калориметрії, що також дозволило 
встановити температури початку – Т1´ і кінця – Т2´ низькотемпературної скла-
дової процесу склування полімерної матриці (рис. 2). 

Із рис. 2 видно, що характер залежностей температур початку Т1 і кінця Т2 
релаксаційних процесів від вмісту наповнювача, що отримані калориметричним 
та дилатометричним методами, співпадають, що свідчить, зокрема, про інфор-
мативність використаних методів.  

За характером зміни температури залежності Т1 = f(φ) і Т2 = f(φ) можна 
уявно поділити на три ділянки, 0 - 8 %; 8 - 42 %; > 42 %. На першій ділянці, з 

 
Рис. 1. Температурні залежності відносного видовження композитів системи пен-

тапласт – AgI:  
1 – 0 %, 2 – 17 %, 3 – 42 %, 4 – 58 %, 5 – 69 % вмісту йодиду срібла 
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концентраціями від 0 до 8 % із збільшенням вмісту дисперсного AgI спостері-
гається деяке пониження температури початку процесу склування, що виклика-
но структурною активністю наповнювача. Як показали рентгеноструктурні до-
слідження [9] в цій області концентрацій спостерігається зниження загального 
ступеня кристалічності пентапласту. Це спричиняє підвищення рухливості кі-
нетичних одиниць полімерних ланцюгів та сприяє їх більш інтенсивному теп-
ловому руху. На другій ділянці, при збільшенні концентрації від 8 до 42 % на-
повнювача, AgI може виступати у ролі зародків структуроутворення, тому об-
межує рухливість окремих ланок макромолекул поблизу своєї поверхні і тому 
температура початку процесу склування підвищується. Подальше збільшення 
вмісту наповнювача (φ > 42 %) призводить до прояву його гальмуючої дії на 
процеси кристалоутворення у полімерній матриці, а отже, до зниження утво-
рення центрів кристалізації, і, відповідно, до зниження ступеня кристалічності 
та температури Т1 (третя ділянка).   

Характер концентраційної залежності температури закінчення релакса-
ційного процесу Т2 є подібним до відповідної залежності температури початку 
процесу Т1. Незначне зміщення температурного мінімуму Т2 у бік вищих кон-

 

Рис. 2. Концентраційні залежності температур початку та кінця низькотемперату-
рної складової процесу склування з калориметричних (1 – Т1´ і 2 – Т2´) та дилато-

метричних досліджень (3 – Т1 і 4 – Т2) 
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центрацій пояснюється зростанням сегментальної рухливості макромолекул 
пентапласта внаслідок підвищення температури.   

Для ізотропного полімеру коефіцієнт об’ємного розширення у певному 
наближенні можна прийняти як β = 3α, тому, на основі теорії Симхи - Бойєра 
[10], це дає можливість обчислити значення ТКЛР розрахувати коефіцієнти К1 
та К2: 

1 2 1( ) cK T= β −β ⋅ ,           (1) 

2 2 cK T= β ⋅ ,                   (2) 
де β1, β2 – коефіцієнти теплового об’ємного розширення вище та нижче темпе-
ратури склування.  

Коефіцієнт К1 (згідно теорії вільного об’єму) є часткою вільного об’єму у 
склоподібному стані і для аморфних полімерів наближено рівний 0.113. Відпо-
відно до уявлень Фокса і Флорі [11], температурі склування усіх аморфних по-
лімерів має відповідати одне і те саме значення вільного об’єму. 

Враховуючи мультиплетність процесу склування, слід визначати коефіці-
єнти β та К окремо для початку та кінця низькотемпературної (β11, β12 та K11, 
K12) та високотемпературної (β21, β22 та K21, K22) складових. Результати обчис-
лення коефіцієнтів β11, β12, β21, β22 та К11, К12, К21, К22 ПКМ системи пентапласт 
– AgI подано у таблиці 1. 

Як видно з таблиці, розрахункові значення коефіцієнтів К11, К12, К21 та К22 
отримані нами, значно менші за відповідні літературні значення. Це найбільш 
вірогідно, пов’язано з відмінним від нуля ступенем кристалічності полімерної 
матриці, а також із наявністю додаткових, окрім вільного об’єму, факторів, що 
впливають на молекулярну рухливість макромолекул пентапласту. Зменшення 
значень коефіцієнтів К11, К12, К21 та К22 із збільшенням вмісту наповнювача мо-
же бути пов’язано з переважаючим внеском у загальне теплове розширення 
композитів системи від’ємного коефіцієнту лінійного розширення йодиду сріб-
ла. 

Близькість значень коефіцієнтів теплового об’ємного розширення вище 
низькотемпературної та нижче високотемпературної складових процесу склу-
вання – 12β  та 21β  пояснюється слабкою залежністю лінійного теплового роз-
ширення системи пентапласт - AgI при нагріванні в околі температури процесу 
склування, а отже і відносно малим кутом нахилу за якими було проведено роз-
рахунки. 

Важливу інформацію про особливості теплового розширення ПКМ пен-
тапласт – AgI можна одержати із аналізу температурних та концентраційних 
залежностей ТКЛР (рис. 3 та 4).  

Із врахуванням особливостей використаної експериментальної установ-
ки із дослідження теплового розширення ПКМ, розрахунки ТКЛР (α) проводи-
лись з використанням співвідношення  

*
іст вимα = α + α ,      (3) 

де * 0.016

260 зрl
α = , де 

зр
l  – довжина зразка, виміряна в мм. 
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На температурних залежностях ТКЛР композитів системи (рис. 3) для 
вмісту наповнювача від 0 по 42 % включно, спостерігаються три стрибки зна-
чень ТКЛР. Перший стрибок величини α пов’язаний із низькотемпературною 
складовою склування полімерної матриці, другий – із високотемпературною 
складовою процесу склування, і третій, при температурі Т > 403 К – із процеса-
ми передплавлення полімерної матриці. Починаючи від концентрацій 58 % і 
вище останні два процеси не спостерігаються внаслідок зменшення у компози-
тах частки полімерної матриці. 

Деяке пониження значення ТКЛР для композитів із концентраціями від 0 
по 36 % включно викликано збільшенням у полімерних композитах системи ча-
стки α-модифікації пентапласту за рахунок зменшення частки β- модифікації, 
відповідно і нижчим по відношенню до β-модифікації, значенням ТКЛР α-
модифікації [9]. Пониження значень коефіцієнта α, властиве всім композитам 
системи. Із збільшенням вмісту дисперсного наповнювача, на наш погляд, це 
можна пояснити переважаючим внеском ТКЛР наповнювача у загальний ТКЛР 
композитів. Така залежність дозволяє керувати значенням ТКЛР композитів у 
широких межах і при концентраціях AgI 58 ≤ φ < 100 % дозволяє отримати 
композиційні матеріали з практично нульовим ТКЛР. 

На рис. 4 представлено концентраційні залежності ТКЛР ПКМ системи 
пентапласт - AgI при температурах, які відповідають різним станам композиту. 
При температурі 198 К полімерна матриця перебуває в склоподібному стані; 
значення ТКЛР при температурі 298 К дають можливість проаналізувати пове-
дінку ТКЛР ПКМ під час процесу склування. Характер зміни ТКЛР при темпе-

 
Рис. 3. Температурна залежність ТКЛР системи пентапласт – AgI; 
1 – 0 %, 2 – 20 %, 3 – 27 %, 4 – 36 %, 5 – 42 %, 6 – 58 %, 7 – 100 % 

 



Фізика аеродисперсних систем. – 2016. – № 53. – С.36-45 

 42 

ратурі 398 К дає змогу проаналізувати поведінку ТКЛР ПКМ за умови перебу-
вання пентапласту в високоеластичному стані. Значення ТКЛР при температурі 
418 К ілюструє вплив процесів передплавлення пентапласту на температурне 
розширення композиту безпосередньо перед фазовим перетворенням йодиду 
срібла. 

Характер концентраційної залежності ТКЛР ПКМ при кімнатній темпе-
ратурі (Т = 298 К) цілком узгоджується з концентраційною залежністю ступеня 
кристалічності [9]. Зростання значення ТКЛР при збільшенні концентрації AgI 
від 0 до 20 % пояснюється пониженням ступеня кристалічності, викликаним ді-
єю структурно-активного наповнювача, що супроводжується зростанням част-
ки кінетичних угруповань макромолекул, більш здатних до теплових коливних 
рухів. При збільшенні концентрації наповнювача до 42 %, за умови підвищення 
ступеня кристалічності, зменшується відносна кількість більш рухливих сегме-
нтів макромолекул, яке веде до пониження рухливості кінетичних одиниць ма-
кромолекул а, отже, і до пониження здатності системи до розширення. При вмі-
стах наповнювача від 42 до 100 % відбувається подальше пониження сумарного 
ТКЛР, що викликане переважаючим внеском теплового розширення дисперс-
ного йодиду срібла з від’ємним значенням коефіцієнта α.  

При 198 К екстремальний максимум на залежності α = f(φ) спостерігаєть-
ся при концентрації φ = 9 %, тобто раніше ніж при 298 К, що зумовлено пере-
буванням полімерної матриці в склоподібному стані та вищим, ніж у високое-
ластичному стані, ступенем кристалічності.  

Концентраційні залежності ТКЛР композитів системи пентапласт - AgI 
при температурах 398 та 418 К мають подібний характер. Пониження сумарно-
го ТКЛР ПКМ при збільшенні концентрації AgI від 0 до 12 % пов’язане із збі-

 
Рис. 4. Концентраційна залежність ТКЛР системи пентапласт – AgI; 

1 – 198 К, 2 – 298 К, 3 – 398 К, 4 – 418 К 
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льшенням частки α–модифікації, що очевидно має нижчий температурний кое-
фіцієнт лінійного розширення. Подальше ж підвищення значень ТКЛР при збі-
льшенні концентрації до 36 % спричинюється переважаючими процесами пе-
редплавлення пентапласту, що при концентраціях 36 ≤ φ < 100 % змінюється 
достатньо різким спадом ТКЛР, пов’язаним із збільшенням вмісту AgI. 

Зростання значень ТКЛР із збільшенням температури зрізу пояснюється 
зростанням інтенсивності та амплітуди теплових коливань кінетичних одиниць 
макромолекулярних ланцюгів. 

Як виявилось, зменшення значення температурного коефіцієнта лінійного 
розширення композиту при збільшенні концентрації наповнювача відбувається 
не за адитивним законом. Зменшення ТКЛР композитів за нашими уявленнями 
визначається рядом причин, які можна класифікувати за джерелом їх виник-
нення наступним чином: умови формування композиту; особливості будови 
полімерної матриці; особливості структурно-геометричних характеристик дис-
персного наповнювача; характер взаємодії на межі розділу компонентів компо-
зиту. 

Особливої уваги потребує аналіз взаємодії компонентів на межі розділу 
фаз. Так, активна взаємодія компонентів може призводити до зміни ступеня 
кристалічності полімерної матриці; зміни співвідношення α-, β-
кристалографічних модифікацій полімерної матриці пентапласта; виникнення в 
процесі формування структури напруг нормальних до поверхні розділу полі-
мер-наповнювач внаслідок різності ТКЛР компонентів. Останнє пояснюється 
тим, що при охолодженні з розплаву в околі температури β →  α переходу AgI 
(Т = 420 К) структурна перебудова кристалічної гратки йодиду срібла супрово-
джується збільшенням об’єму на 5.4 % [1]. Одночасно полімерна матриця пере-
буває в стані стиснення. При цьому в результаті аномального ТКЛР наповню-
вача спостерігається виникнення внутрішньої силової протидії з боку полімер-
ної матриці. Така взаємодія у вигляді нормально напрямлених до межі поверхні 
розділу напруг взаємного стиснення впливає на умови формування надмолеку-
лярних структур граничних шарів пентапласту і, в першу чергу, поверхневих 
шарів. Зауважимо, що оскільки температура максимуму швидкості кристаліза-
ції пентапласту Тmax.кр ≈ 396 К нижче температури фазового переходу AgI, фор-
мування як аморфних, так кристалічних областей пентапласту відбувається під 
дією вищезгаданих факторів. 

Характер температурних та концентраційних залежностей ТКЛР компо-
зитів системи пентапласт - AgI добре пояснюється на основі вищевикладених 
міркувань та запропонованих нами модельних уявлень [12].  

На особливу увагу заслуговують властивості ПКМ, до складу яких у яко-
сті наповнювача входить йодид срібла, в околі температури фазового перетво-
рення AgI [1, 3]. Раніше було показано, що у таких композитах збуджуються 
термічно стимульовані коливання лінійних розмірів. Так, у роботах [13-15] на-
ведено результати досліджень цього явища у системах ПХТФЕ – AgI та пента-
пласт – AgI. 

Таким чином, завдяки аномальному від’ємному значенню ТКЛР AgI 
ПКМ на його основі мають показники ТКЛР, близькі до значень відповідного 
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коефіцієнта для низькомолекулярних матеріалів. У поєднанні з унікальною те-
плопровідністю [16] та високою хімічною і антифрикційною стійкістю пентап-
ласту, це дозволяє вирішити завдання довговічності покриттів із композитів си-
стеми на основі пентапласту та йодиду срібла. Окрім того, композити системи 
пентапласт - AgI характеризуються високою поглинальною здатністю ультраз-
вукового та електромагнітного випромінювання [12, 17], що дозволяє викорис-
товувати матеріали системи в якості захисних покриттів від високочастотного 
електромагнітного та ультразвукового випромінювання і суттєво розширює об-
ласть їх застосування.  
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Шут Н.И, Рокицкая Г.В., Рокицкий М.А., Шут А.Н. 

Особенности теплового расширения системы пентапласт – AgI 
 

АННОТАЦИЯ 
Проведены исследования теплового расширения полимерных композиционных мате-

риалов системы пентапласт - AgI. Проанализированы температурные и концентра-

ционные зависимости относительного удлинения и температурного коэффициента 

линейного расширения композитов. Определены параметры низкотемпературной и 

высокотемпературной составляющих процесса стеклования полимерной матрицы. 

Благодаря аномальному дилатометрическому поведению AgI получены композиты, 

имеющие показатели температурного коэффициента линейного расширения близкие к 

нулю, а также к значениям соответствующего коэффициента для низкомолекулярных 

материалов. 

 

Shut M.I., Rokitskaya G.V., Rokitskiy M.A., Shut A.M. 

Features of penton – AgI system thermal expansion 
 

SUMMARY 
Studies of penton - AgI system polymer composite materials thermal expansion are ful-

filled. The temperature and concentration dependences of the relative elongation and the 

composites linear thermal expansion coefficient are analyzed. Parameters of the low-

temperature and high-temperature components of polymer matrix glass transition process 

are determined. Due to abnormal dilatometric behavior of AgI the composites are produced 

with values of linear thermal expansion coefficient close to zero, and to the values of the 

corresponding coefficients for the low molecular weight materials. 

 
 


