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однородном температурном поле при кристаллизации из расплава.
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При переходе в кристаллическую фазу некото-
рые гибкоцепные полимеры проявляют пироэлек-
трические свойства. В сравнении с твердотельны-
ми пироэлектриками это дает технологические
преимущества при изготовлении детекторов и
приемников ИК-излучения различной формы и
геометрических размеров [1, 2].

Пироэлектрические свойства обнаруживают-
ся у большого ряда кремнийорганических поли-
меров при кристаллизации из расплава и перехо-
дах “решетка-решетка” [3, 4]. Пироэлектриче-
ский отклик является особонностью, связанной с
кинетикой надмолекулярной структуры полиме-
ров при воздействии внешних физических факто-
ров, поскольку за каждым наблюдаемым измене-
нием измеряемой характеристики высокомоле-
кулярной системы стоят процессы определенной
перестройки ее структуры [5]. Взаимосвязь между
характеристиками надмолекулярной структуры и
основными физико-химическими свойствами
различных классов микрокристаллических поли-
меров исследовали в работе [6]. Оценка относи-
тельного изменения вольт-ваттной чувствитель-
ности тонкой полимерной пленки на основе ана-
лиза изменений ее надмолекулярной структуры в
неоднородном температурном поле проведена в
[7]. В [8] рассмотрена связь между степенью кри-
сталличности целлюлозы в древесине и ее пиро-
электрическими и пьезоэлектрическими свой-
ствами, в [9] – влияние фазовых переходов типа
“кристалл–кристалл” в целлюлозе на ее тепловые
свойства. Очевидно, что по отклику полимера на

внешнее воздействие можно исследовать измене-
ние его надмолекулярной структуры.

В настоящей работе предлагается принцип по-
строения формализованной модели оценки изме-
нений поляризованности линейного пироэлек-
трика в неоднородном температурном поле при
кристаллизации из расплава на основе измерения
экспериментальной зависимости изменения поля-
ризованности полиэтиленоксида с молекулярной
массой M = 100 ⋅ 103 (ПЭО-100) от температуры.
Формализованное моделирование изменения по-
ляризованности линейных пироэлектриков в неод-
нородном температурном поле на базе сравнения с
данными эксперимента поможет систематизиро-
вать информацию об особенностях кинетики кри-
сталлизации полимеров, которая необходима для
выбора тепловых режимов получения бездефект-
ных изделий при кристаллизации полимера из рас-
плава.

Методика создания неоднородного темпера-
турного поля по толщине образца изложена в
[10]. Толщину образцов задавали ограничитель-
ным полиимидным кольцом (l = 70 мкм), зажа-
тым между массивными латунными электрода-
ми измерительной ячейки. Температура нижне-
го электрода с течением времени уменьшалась
по линейному закону. По толщине образца воз-
никал градиент температуры, величина которого
определялась скоростью охлаждения нижнего
электрода. Используемые в работе значения
температурного градиента по толщине образца
лежали в интервале ∇Т = (0.5–2.74) ⋅ 103 К/м.
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Экспериментально изменение поляризованно-
сти полиэтиленоксида ΔP при любой фиксиро-
ванной температуре нижнего электрода Т опреде-
ляли численным интегрированием соответствую-
щих участков кривых поляризационных токов,
методика измерения которых изложена в работе
[11]. На рис. 1 в виде точек представлена экспери-
ментальная зависимость изменения поляризо-
ванности ПЭО-100 от температуры нижнего
электрода при кристаллизации из расплава. Осо-
бенность зависимости ΔP(Т) для ПЭО при кри-
сталлизации в неоднородном температурном по-
ле состоит в том, что при охлаждении ниже неко-
торого значения температуры поляризованность
стремится к насыщению. При этом относитель-
ное отклонение поляризованности от среднего
значения не превышает 3% для измерений в диа-
пазоне 299–301 К.

Экспериментальные исследования показыва-
ют, что величина изменения поляризованности
ПЭО при кристаллизации из расплава в неодно-
родном температурном поле прямо пропорцио-
нальна изменению концентрации кристаллитов
[12]. Относительное изменение концентрации кри-
сталлитов полимера dn/n зависит от процесса
прироста кристалла на величину dx, в стационар-
ном состоянии можно считать, что [13]:

(1)

где xk = G/kD – средний размер кристаллита, ха-
рактеризуемый отношением скорости его нарас-
тания G к коэффициенту диффузии некристалли-
зующихся элементов kD. В неоднородном темпе-
ратурном поле будем определять dx в линейном
приближении как:

(2)
где δ и κ – константы, характеризующие особен-
ности кинетики образования кристаллитов в по-
лимере. Соотношение (1) с учетом (2) преобразу-
ется в дифференциальное уравнение первого по-
рядка:

(3)

решение которого с начальным условием n = n0
при Т = Т0 (Т0 – начальная температура полиме-
ра, n0 – начальная концентрация кристаллитов)
дает зависимость изменения поляризованности
полимера ΔP от изменения температуры в образ-
це ΔT = T – T0:

(4)

где C1 = κΔPmn0/(δ – κn0), C2 = κn0/(δ – κn0), ΔPm –
максимальное значение изменения поляризован-
ности образца.

Соотношение (4) является аксиомой для форма-
лизованного моделирования зависимости ΔP(T).
Сравнение модели с экспериментом было выпол-

= – ,kdn n dx x

= δ κ– ,( )kdx x n dT

= δ κ– –( ) ,dn dT n n

( ) ( )( )Δ −δΔ −δΔ1 2exp 1 exp ,P = C T + C T

нено на основе анализа экспериментальной зави-
симости изменения поляризованности ПЭО-100 от
T путем подбора параметров C1, C2 и δ методом
минимизации относительного отклонения ре-
зультатов моделирования от экспериментальных
данных. Результат моделирования показан на ри-
сунке сплошной линией (максимальная относи-
тельная ошибка составила 15%).

Таким образом, предложенный метод постро-
ения формализованной модели дает возможность
оценивать параметры, характеризующие рост
кристаллитов в линейных кристаллизующихся
полимерах в неоднородном температурном поле
при кристаллизации из расплава. Для конкрети-
зации параметров построения модельных зависи-
мостей необходимы дальнейшие исследования.

В заключение отметим, что разработка форма-
лизованных моделей может стать основой нового
метода исследования микроструктуры полиме-
ров, биокомпозитов и гетероструктур и способ-
ствовать систематизации информации об особен-
ностях образования надмолекулярной структуры
макромолекул пироэлектрического полимера,
которая необходима при выборе технологических
режимов изготовления материалов с заданными
свойствами.
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Рис. 1. Сравнение результатов моделирования (пред-
ставлены сплошной линией) зависимости изменения
поляризованности линейного полиэтиленоксида
ПЭО-100 от температуры при кристаллизации из рас-
плава с экспериментальной зависимостью (изобра-
жена точками).
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