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Jav spodivajici v perkolécii fononov prejavujici sa odklonom efektivneho si&initela
tepelnej vodivosti dvoj a viaczloZkovych elektricky nevodivych heterogénnych systémov od
efektivneho si&initela tepelnej vodivosti daného zmie3avacim pravidlom v zdvislosti od
objemového zlomku urditej zloZky skimaného systému v oblasti objemovych zlomkov nad ur&itou
kritickou hodnotou (prahom perkoldcie) v d8sledku novej organizécie &truktiry, pri ktorej
sa vzdjomnéd koreldcia roz3iri na cely materidl, priZom tento odklon uvaZovany pri &tandard-
nych podmienkdch (¥tandardné teplota To = 298,15 K; &tandardny tlak Do ™ 0,101 325 MPa) je
charakterizovany metematickys vztahom
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Alng) - 2,(ny) = x.|ng -0y, i

kde

ny -~ objemovy zlomok i-tej (ur&itej) zloZky heterogénneho systému

ny ok - kritiek4d hodnota objemového zlomku i-tej zloZky

o0 - konStanta uUmernosti

tp - kriticky exponent

l(ni) - efektivny silinitel tepelnej vodivosti heterogénneho systému pre n; > n; x
lz(ni) - efekt{vny silinitel tepelnej vodivosti tohté systému ur¥eny naslednym zmieSavacim

pravidlom

N
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v Ktorom

lj - si&initel tepelnej vodivosti j-tej zloZky tohto systému
nJ - otbjemovy zlomok j-tej zloZky tohto systému

it - polet zloZiek v systéme,

pri&com plati

Z roka na rok sa zvy3uje spotreba polymérnych materidélov pre ich vyhodné uZitkové
vliastnosti. Ako surovina pri ich vyrobe sa pouZiva ropa, ktord ako jeden z primérnych
zdrojov energie je v sulasnosti predmetom neustéleho efektivnejdieho ziZitkovania. Z tohto
d3vodu vznikls pofiadavka aspon z&asti ju nahradzovat pri vyrobe pnlymérnych materidlov.

Ze tymto dlelom bola vyvinuté technoldgia modifikovania polyolefinov minerélnymi plnivami.
Této technoldgia umoinuje a% 30% usporu ropy.

Pre rozpracovanie optimédlnej technoldgie vyroby a spracovania tychto materidlov bolo )
treba skuimat ich termofyzikélne vlastnosti a analyzovat vplyv plniva na zvySenie tepelnej
vodivosti, &o mé podstatny vyznam pre skrdtenie chladiaceho cyklu pri spracoveni tychto A
materidlov vstrekovanim.

Technické aplikdcie heterogénnych materidlov v 3ir¥om slova zmysle sa stali motivédciou
aj pre hlb3{ fyzikdlny vyskum. Svojim vyznamom této problematika je zaradend medzi nosné
problémy zédkladného vyskumu v osemdesiatych rokoch.

Existujice merania efektivneho siZinitela tepelnej vodivosti heterogénnych materidlov
v konkrétnom pripade bindrnych zmesi preukazujyi dve charakteristické &rty. Prvou je sku-
to&nost, Ze hodnota ich efektivneho si&initela tepelnej vodivosti na rozdiel od tuhych
roztokov sa nachddza v intervale ohranilenom hodnotemi si¥initela tepelnej vodivosti oboch
zloziek. Druhd sa tyka koncentra®nych zdvislosti efektfvneho si¥initela bud tepelnej
vodivosti, alebo tepelného odporu. V literatire su vo va&Sine pripadov uvéddzané linedrne
zédvislosti efektivneho si&initel'a tepelnej vodivosti od objemového zlomku niektorej zloZ-
ky systému. V menZom po¥te pripadov si uvddzené linedrne zdvislosti efektivneho sidinitela
tepelného odporu od objemového zlomku niektorej zloZky systému, alebo koncentralné zé-
vislosti nacnddzajice sa medzi dvoma horeuvedenymi pripadmi.

Pcdstatou objavu je experimentdlne a teoretické preukdzanie existencie mechanizmu
perkolédcie fondnov v heterogénnych elektricky nevodivych systémoch. Perkoldcia fondnov
bola pozorovang v bindrnych systémoch na bdze polymér-minerélne plnivo (v dal¥om texte uz
len plnivo) pri skimani efektivneho siinitela tepelnej vodivosti vybraného bindrneho
systému v zédvislosti od objemového zlomku plniva pri ¥tandardnych podmienkach (3tamndardné
teplota Ty = 298,15 K; Ztandardny tlak Py = 0,101 325 MPa). V oblasti hodnbt objemového
zlomku plniva pod ur&itou kritiekou hodnotou objemového zlomku plniva sa v systéme vytvdrajd
zhluky (clustre) zrn plniva, ktoré si vzdjomne oddelené. V tejto oblasti hodndt objemového
zlomku plniva bola experimentdlne zistenéd zdvislost efektivneho sifinitel’a tepelnej vodivosti
skimaneho systému od objemového zlomku plniva v tvare

1gn2) = )z(nz) = ll"l - 12"2 pre n, < Nk (1)

kde



oy Je objemovy zlomok polyméru,

n, Jje objemovy zlomok plniva,

n2,k Jje kritickdé hodnota objemového zlomku plniva,
11 Je suinitel tepelnej vodivosti polyméru,

12 Je suéinitel tepelnej vodivosti plniva,

1z(n2) Jje efektivny sulinitel tepelnej vodivosti bindrneho systému polymér-plnivo
urleny zmieSavaecim pravidlom, ktoré je sformulované na pravej strane vyrazu (1).

V oblasti hodandt objemového zlomku plniva, ktoré vyhovuji podmienke ny >-n2 k S8
spojenim niektorych zhlukov vytvéra jeden zhluk, ktory sa rozprestiera po celom systéne.
Existencia tohto zhluku podmxenuae vznik mechanizmu perkoldcie fondnov. Jeho prispevok
k efektivnemu sifinitelu tepelnej vodivosti je dany vyrazom

t
- P
oS B2 = Ba.x ’
kde -
o< Je kon3tanta Umernosti,
t Je kriticky exponent efektivneho si&initelas tepelnej vodivosti.

P

Teda, ak odklon koncentralnej zdvislosti efektivneho su&initel'a tepelnej vodivosti
skumer.ého bindrneho elektricky nevodivého systému od koncentra&nej zdvislosti efektivneho
silinitells Lepelnej vedivosti danej zmiedavacim providlom (1) je moZné vyrovnat funkénym
vztahom

tP
Alny) - 22(“2) 1 = o(an -y | (2)

pre hodnoty n, > n, , » potom Jje moZné zdvislost typu (2) interpretovat pomocou mechanizmu
perkoldcie fononov Zpecifikovanom tymto siborom kritickych parametrov {n2 K ? tp n ct}.
?

iMechanizmus perkolécie fondnov bol experimentdlne zisteny v dvoch systémoch na béze
polymér-plnivo a to v systéme polyetylén-uhli¥itan vépenaty a polypropylén-kaolin.
U tychto systémov bola experimentdlne potvrdend linedrna zdvislost efektivneho si&initela
tepelnej vodivosti od objemového zlomku plniva v rozsahu hodndt n2€ <0 n, k)‘, pridom
n, K = 0,3. V oblasti objemovych zlomkov n, > n, ,k bol zisteny odklon od lineérnej
zév1slost1 tek, ako je to zndzornené na priloienych obr. 1 a 2. Extrapoldciou linedrnej
koncentradhej zdvislosti efektivneho si¥initel'a tepelnej vodivosti pre jednotlivé skimané
systémy a pre objemové zlomky plniva n, = 1 sa ziskali hodnoty zhodné pre pré¥kovy uhliditan
vépenaty, resp. kaolin, ktoré si vo¥i hodnotdm pre kompaktny uhli&itan vdpenaty, resp.
kompaktny kaolin minimélne o jeden rdd men¥ie. Tieto hodnoty su v silade so zdvermi, ktoré
boli urobené v monografii J. E. Parrott, A. D. Stuckes:Thermal Conductivity of Solids,
Fion, London, 1975 pre su&initel tepelnej vodivosti siboru préskov. Pre ny = 0 boli ziska-
né hodnoty, ktoré si v silade s meraniemi K. Eiermanna pre &iasto&ne kry3talicky poly-
etylén a polypropylén (K. Eiermann: Kolloid-2.201 (1965) 659).

Grafickou metddou zndzornenou na priloZenom obr. 3 sa preukdzala existencia mecha-
nizmu perkolécie “ondnov v systéme polyetylén-uhli&itan vépenaty, pridom boli ziskané
tieto hodnoty kritickych parametrov:

nz,k =0,3 ; tp = 1’70 H K= 12,49 Wm"K" . (4)
V systéme polypropylén-kaolin boli odhadnuté tieto hodnoty kritickych parametrov:
»
.._-’?.';’k =03 5t =1,70 ; &=g,9 W'k . (5)
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Na zédklade ziskanych hodnd8t pre sibor kritickych parametrov pre skuimané systémy,
ktoré si v silade so skuto¥nostemi pozorovanymi pri perkoldcii elektrdnov v heterogénnych
létkdch (B. I. Sklovskij, A. L. Efros:Elektronnyje svojstva legirovannych poluprovodnikov,
Nauka, Moskva, 1978) sa prislo k zdveru, Ze odklon od linedrnej koncentralnej zdvislosti
efektivneho siéinitel'a tepelnej vodivosti skimanych systémov je zaprifineny perkoldciou
fonénov, pretoze skumané systémy sui elektricky nevodivé a prenos energie sa mBZe usku-
te&novat iba prostrednictvom fondnov.

Polymér plneny mikromletym minerdélnym plnivom predstavuje heterogénny dvojzloZkovy
systém, ktory z makroskopického hladiska je homogénna a izotropna ldtka. Av3ak na sub-
makroskopickej urovni mo%no pozorovat ndhodné priestorové usporiadanie zrn plniva v poly-
méri. Vzhladom na to, Ze linedrne rozmery zrn plniva si podstatne vadSie ako je volné dréha
fonénov, mbieme prenos energie opisal pomocou fenomenologickej rovnice, v ktorej vystu-
pujici efektivny siéinitel tepelnej vodivosti je vyjadreny pomocou nédhodnej funkcie
priestorovych sdiradnic. Stochasticky popis fyzikdlnych vlastnosti heterogénnej lédtky vy-
chddza z predpokladu, Ze skumané skiSobné telesdé boli pripravené rovnakou technoldgiou,
maji rovnakui geometriu a rovnaké objemové zlomky jednotlivych zloZiek.

uatematické rieSenie stochastickych fenomenologickych rovaic je velmi nérolnd udloha.
Niektoré metddy su opisané v préci W. J. Beran: Application of Statistical Theories for
the Determination of Thermal, Electrical and iaegnetic Properties of Heterogeneous Materials;
v Zborniku Composite Materials, Vol. 2, Academic Press, New York, 1974. V rdmci teoretickej
interpretdcie sa riefili dva problémy. Prvy problém sa tykal oprévnenosti nahradenia
stochastického prostredia uréitym efektivnym prostredim. Druhy problém sa zaoberal ur&enim
kritického exponentu efektivneho sui&initela tepelnej vodivosti nekone&ného zhluku v ne-
kone&ne rozlahlom prostredi.

Prenos energie v ldtke je opisany rovnicou vedenia tepla

-g—%- = div (k(F) grad T) (6)
kde

T(2,t) Jje teplota v mieste udanom polohovym vektorom ? v Zase t, »
k(%) Je sudinitel teplotnej vodivosti v mieste udanom polohovym vektorom z.

V heterogénnom prostredf je sulinitel teplotnej vodivosti charskterizovany nédhodnymi
funkciemi k(¥) a ﬁ(t). Pri zdpise rovnice (6) sa predpokladd, Ze objemové merné teplo
pri kon¥tantnom tlaku - c_.Y¥ nezdvisi od priestorovych siradnic. RieSenie rovnice (6) se dé
zapisat pomocou funkciondlneho integrélu v naslednom tvare

i ¥ ~
1#,t) = [DF(D.exp [— - ?z(t)d‘l’].m(r,c;?;(‘r)) ; (1)
0
kde T, 3('«7) vyhovuje rovnici

3—?— = - awefffo (e®d + -;— grea k(®]. T}. (8)

Rovnica (8) na jednej strane predstavuje stochasticku rovnicu a na druhej strane
rovnicu kontinuity, ak

. 1
2 =90, fe@w) + graa = k@) . (9)

Tdto formdlna analdgia dovoluje nazerat na rovnicu (9) ako na rovnicu Langevinovského
typu. Jej rieX¥enie poskytuje analyticky tvar néhodnych dréh, po ktorych sa uskutednuje
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prenos energie. Ak sa prenos energie uskutoéﬁuje prostrednictvom fon6nov, potom na zdéklade
horeuvedenej analdgie formélne si moZno predstavii, Ze fondny sa pohybuji po néhodnych
dréhach. Této predstava dovoluje ndzorne pochopit mechanizmus perkoldécie fondnov.

Nédhrada stochastického prostredia urditym efektivnym prostredim je opravnend vtedy,
ak s dostato&nou presnostou plati
—%— << [?(t) -?(to)J 25 = ket - ), (10)
kde znak<< » znamend dvojité stredovanie s uvdienim néhgdného charakteru veli&in 3(t)
a k(¥). Ak plati vztah (10), potom prenos energie dd sa opisat pomocou %tandardnej rovnice
vedenia tepla

: < e .
- kef.AT. (11)

Vztah (10) umoZnuje v niektorych Zpecidlnych pripadoch vypolitat efektivny si&initel
teplotne]j vodivosti - kef‘ Podrobne bol analyzovany pripad, kedy néhodné funkcia k(® Jje
definovand nasledovnou rozdeXovacou funkciou:

V Tubovolnom mieste ¥ néhodnd funkcia k(¥) mbZe nadobudnit iba dve hodnoty a to
Ky s pravdepodobnaostou py 2 k2 s pravdepodobnostou Pye Nech pravdepodobnosti Py 8 Py
nezavisia od polohy a jednak od realizdcie ndhodného javu v inom mieste. Za tychto pred- .
pokladov a pri zanedbani kriZovania sa néhodnej dréhy, d4 sa ukdzat, Ze plati

Kgp =Py « Ky +py o ky o (12)

V d6sledku experimentdlneho faktu, Ze c . & nezdvisi od objemového zlomku niektorej
zloZky systému, dé4 sa predpokladat, Ze cp.l’nezévisi od priestorovych siradnic a preto
mozno tieZ pisat

e =P X 0 Ay, (13)

kde X, a )2 si sidinitele tepelnej vodivosti Jjednotlivych zloZiek bindrneho systému.
S uvézenim, Ze plat{

P ¥pp =t 8 ppeag.,

kde n, je objemovy zlomok zloZky 2, vztah (13) dé sa prepisat do tvaru

g = A + (2, - 11) n, , (14)

%o je v silade s experimentdélne pozorovanou linedrnou koncentralnou zdvislostou pre
hodnoty objemovych zlomkov plniva, ktoré splﬁajﬁ podmienku n, & n2,k' ako ju formuluje
zmieXavacie pravidlo (1).

Vo v3eobecnosti d4 sa ukédzat, Ze ndhodné prostredie moZno charskterizovat efektivnym
siCinitelom tepelnej vodiwosti i v pripade, Ze korelalnd dlZka ndhodnej funkcie k(¥ Je
porovnateInd s linedrnym rozmerom skiumaného systému, ak strednd hodnota grad T je pribliz-
ne nezdvisld od priestorovych siradnic. Podrobné zdb6vodnenie je urobené v préci M. J. Beran:
Application of Statistical Theories for Determination of Thermal, Electrical and Magnetic
Properties of Heterogeneous Materials, v zborniku Composite saterials, Vol. 2, Academic
Press, New fork, 1974.

Tento vysledok je d8leZity, pretoZe dovoluje i kriticky zhluk charakterizovat po-
mocou efektivneho si¥initela tepelnej vodivosti. Ako Jje znéme 2 tedrie perkoldcie, kore-
la¥nd dYZka neohranilene narasté, ak sa pribliZujeme ku kritickému bodu.
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Teéria perkoldcie je podrobne opisand v n;;ografii B: 1. Sklovskij, A. L. Efros:
Elektronnyje svojstva legirovannych poluprovodnikov, Nauka, Moskva, 1979. Metodemi tecrie
pola S. L. Ginzburg v préci Zurnal eksperimentdPnoj i teoretileskoj fiziki 71 (1976) 1 145
odvodil 3k4lovacie zdékony pre pripad perkolédcie vychéddzajic z mikroskopického modelu. Na
zéklade tychto vysledkov a pomocou rencrmalizadnej grupy dd4 sa odvodit 3kdlovaci zékon pre
kriticky exponent efektivneho suilinitela tepelnej vodiwvosti kritického zhluku. Postupujic
podYa monografie Shang-keng ia:Modern Theory of Critical Phenomena, W. A. Eenjamin,
London, 1976, v kritickej oblasti fixného bodu je mozné pisat nasledovny vztah

- y y
R ) =+ t(nps ' 3, + 85 D), (15)
kde

AT > 0 a y2< 0,
RS je prvok renormalizalnej grupy,
n je objemovy zlomok i-tej zloZky systému,
%(ni) je vektor v parametrickom priestore urdujici ¥tatistiku kritického zhluku,
" R je fixny bod, ktorého existenciu dokdzal pomocou mikroskopickej tedrie
S. L. Ginzburg.

Postupniou upravou pre - pripad dvoch hodndt objemovych zlomkov i-tej zloZky nj, a
nio, plyni nasledovné vztahy
14

¥ 8 > > Yo e
Rsﬂ(nil) = Mo+ (TT) e, +0(s %) (16)
& ;

= '-y >#® s \/l’_’ > ¥> )

R M (ngp) = f + \Ti') ey +0(s “) CEE)
kde
§= A.' ny -0y Jje velidina uUmerna koreladnej dlike, (18)
4 Jje kriticl’:&' exponent korelad&nej dlZky.

Ak n;, >ngy, potom na zéklade vztahu (18) §2<§|. Aplikovanim na vztah (17) prvok
renormalizadnej grupy RS: plynie vztah V4

- R ss’ - Yo J2
R R K (ng,) =+ (=) o +8(s%s"2) . (19)

§2

Pre s’ = ;2/ §1<1 vztah (19) prejde na tvar

b * s 1/17_’ Yo 2. Y2
R R, M (ngy) = A+ (—§1—) € + B(s (%—) ) . (20)
1

Porovnanim vztahov (16) a (20) je zrejmé, Ze pravé strany si rovnaké. Tito skutoZnost
moZno interpretovat ako topologicku podobnost kritickjch zhlukov odpovedajucich objemovym
zlomkom Ny 8 Dyoe To znamend, Ze ak u kritického zhluku v pripade objemového zlomku
n;, sa zvaldia jeho dutiny pomerom t1/ '§2 prechédza tento v kriticky zhluk odpovedajici
objemovému zlomku nyqe Této skuto¥nost dd sa vyuzit na odvodenie vztahu pre kriticky
exponent efektivneho silinitela tepelnej wodivosti nasledovnou iuvahou:

Nech kriticky zhluk je modelovany v tvare kubického skeletu o hrane L pri objemovom
zlomku n;. Tepelné vodivost stlpca skeletu je dand vztahom
S
G =A— (21)
L

kde



Je si&initel tepelnej vodivosti,
Je prierez stipca,
je daizka stipea.

tw

Tepelnd vodivost stipca je mo¥né vyjadrit ako efektivnu tepelnmi vodivost kocky o hra-
ne L nastedovnym spBsobom

s i
0% X L— = A’ef(ni) (22)
Zo vztahu (22) plynie
A 8= Alnn? (23)

Na zdklade topologickej podobnosti a vztahu (23) pre objemové zlomky n;y 8 ng,
plyni vztahy

A. S

A p(n; 202 (24)

% '8

Rop(nyp)L3 (25)

Porovnanim vztahov (24) a (25) plynie vztah, ktory vxjadruje topologickd podobnost

L L
Aplng,) 2 o - 2 52 .2
( ) 3= = i .;1 )

= = (
A (ng,) L, é_,_ "
2 2

Zo vztahu (26) bezprostredne plynie v kritickej oblasti vztah

. (26)

2 =
lef(ni’k). 1 kon¥t. (27)
Po dosadeni (18) do vztahu (27) sa ziska hladany vztah
- zv
Aplng I=tifog =g | (28)

Z posledného vztahu bezprostredne vyplyvéd Xkdlovac{ zdkon

tp =2V. (29)

Experimenti i tedria (B. I. 3klovskij, A. L. Efros: Elektronnyje svojstva legirovennych
poluprovodnikov, Nauka, iloskva, 1079) poskytujd nesledovné hodnoty

ng = 0,3+ 0,31) & V= (0,82 + 0,94). (30)

S pouZitim 3kdlovacieho zdékona (29) plynie

T, * (1,64 = 1,88). (31)
Z uvedenych experimentov (hodnoty kritickych parametrov uvedenych vztahmi (4) a
(5) plynie

ng x = 0,30 a tp = 1,70 . (32)
Sihlas tychto experimentdlnych vysledkov a vysledkov, ktoré poskytuje perkolad¥ny jav,

dovoXuji interpretovatl odklon koncentra¥nej zdvislosti efektivneho si¥initela vodivosti

od linedrnej koncentralnej zévislosti ako d8sledek perkoldcie fondnov, ktory v podstate

predstavuje koncentradny kriticky Jjav. '

Poznatky ziskané pri interpretdcii koncentra®ného kritického javu daji sa vyuZit
v technickej praxi. Do iivahy zv1é3t prichédzaju operdcie termoplastického spracovania
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polymérov, akymi si napr. injek&né vstrekovanie, kalibrécia tribok a prufilov, vyfuko-
vanie néddot. Pri tychto operdciach je vidy potrebné polymér previest z tunej fdzy do

taveniny a po vytvarovani opat vychladit. Z hladiska produktivity tychto procesov i spo-
treby energie su d8leZité su¥initele teplotnej a tepelnej vodivosti a merné teplo pri
kondtantnom tlaku. PouZitim vysokych koncentrécii minerdlnych plniv sa oba efekty zvyhod-
nujd a tym umoZnuji vyznamné skrétenie chladiaceho cyklu, ktory je limitujicim faktorom
produktivity. Je znédme, Ze merné teplo minerdlnych plniv je nizke, to umoZnuje znizit
energeticki nédro&nost operdcii termoplastického spracovania plnenych polymérov. V zmysle
tohto objavu boli stanovené kritéria, ktoré umoZnuji volbu objemového zlomku plnive tak,
aby do3lo k novej organizdécii Btruktiry a tym aj k prudkému zvySeniu efektivneho silinitela
tepelnej vodivosti.

Uz samotnéd aplikdcia plniv pri vyrobe polyolefinov umoiﬁuje az 30% idsporu ropy.
Tdto skuto¥nost podnietila rozvoj tejto technologie v CSSR. Skumanie termofyzikélnych
vlastnost{ polyolefinov modifikovanych minerdlnymi plnivami preukdzalo 32% skrétenie
chladiaceho cyklu v oblasti objemovych zlomkov plniva prevy3ujicich perkola&ny prah.
Z hospodérského hladiska vyuZitie poznatkov objavu pri rozpracovani optimdlnej technoldgie
spracovania plnenych polydiofinov predstavuje vyznamné zvyZenie produktivity préce a
zni{Zenie spotreby energie v spracovatelskom priemysle.

Poznatky objavu vytvédraju podstatu vyndlezu o ndzve "Zmes na bdze polyolefinov so
zvySenym si&initelom tepelnej vodivosti", na ktory bolo udelené &eskoslovenské autorské
osved&enie &. 230 057.
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