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Цель работы – исследовать локальную и сегментную подвижность элементов структуры гибкоцепных полимеров в области неравновесного состояния системы. Это позволит направленно регулировать комплекс свойств материала при воздействии на него внешних термических полей. В основу модели положен системный подход рассмотрения внутренней организации гибкоцепных полимеров как совокупность подсистем, которые предопределяют физические характеристики материала [1]. Характерно, что величина подвижности структурных элементов системы зависит от внешних факторов [2]. С использованием потенциала Леннарда – Джонса [2] определено гармоническое квазиравновесное расстояние между структурными элементами и показано, что при дальнейшем термическом возбуждении системы она переходит из неравновесного в ещё более неравновесное состояние. При этом элементарным актом начальной стадии деформации системы служит локальное (при 
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 - температура стеклования) и сегментное (при 
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) возбуждение структурных элементов. Для реализации их подвижности необходимо наличие флуктуационного объема [1]: 
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, (1) величина которого зависит от флуктуационного атомного объема υ и количества атомов N, возбужденных под действием температурного поля при 293 К
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10 К. Исходя из данных о 
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, модуле упругости μ, коэффициенте Пуассона ν и величине доли свободного объема 
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 (для исследованных ПВХ-С70(Р-10-У), ПВХ-Л5 (НИИ Пластмаш, Киев), ПВБ (ПШ-09), ПС (Styron 678E), ПС-УПС825А) систем, величину энергии связи структурного элемента, обусловленную силами интер- и интрамолекулярного взаимодействия 
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 и N, определяли как [2]:
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При этом величина энтропии, характеризующая флуктуационную перегруппировку структурных элементов полимера, равна:
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где 
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 - максимальное внутреннее давление в системе. 

С помощью соотношений (1)÷(5) исследована температурная зависимость величины теплофизических характеристик (коэффициент теплопроводности λ, теплоемкость 
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) материала. Показано, что при их определении необходимо учитывать структурное рассеяние и тепловое давление фононов, величина которых по мере повышения Т нелинейно возрастает.
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