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В статье представлена сформированная в рамках классической термодинамики формализованная модель механизма 
поляризации в слое древесины в неоднородном температурном поле. Модель является базовой для вычислительного 
эксперимента по определению параметров кинетики микроструктуры древесины на основе данных измерения разности 
потенциалов, возникающей в образце в неоднородном температурном поле.
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The article presents a formalized model built according to classical thermodynamics that describes the polarization mechanism 

in a layer of wood in an inhomogeneous temperature fi eld. The model provides the basis for a computational experiment to 
determine the parameters of the kinetics of the wood microstructure based on the measurement data of the potential diff erence that 
occurs in a sample in a non-uniform temperature fi eld.

Keywords: biopolymer composite, microstructure, polarization phenomenon, inhomogeneous temperature fi eld, potential 
diff erence

DOI: 10.35164/0554-2901-2022-1-2-34-36

При создании новых композитов широко используются при-
родные целлюлозосодержащие материалы, например, древесина 
[14]. Для выбора оптимальных решений задач в области констру-
ирования материалов с определенными свойствами на базе при-
родных высокомолекулярных композитов важно понимание дина-
мики изменения их микроструктуры под воздействием внешних 
факторов. Поэтому, несмотря на то, что компоненты древесины 
достаточно хорошо изучены, исследования свойств целлюлозы и 
других составляющих этого природного композита продолжаются 
[59]. Среди физико-химических методов структурного анализа, 
применяемых для изучения надмолекулярной структуры природ-
ных и синтетических полимеров, много средств неразрушающего 
контроля [1013]. В работах [1416] было показано, что для иссле-
дования надмолекулярной структуры кристаллизующихся поли-
меров можно использовать явление поляризации в неоднородном 
температурном поле. Такой метод не только сохраняет уникальную 
надмолекулярную структуру, но и расширяет наши представления 
о термополяризации в сложных высокомолекулярных композитах, 
естественного происхождения в том числе. Изменение темпера-
туры – наиболее распространенный фактор воздействия окружа-
ющей среды, поэтому разработка фундаментальной концепции 
механизмов конформации длинных молекул в условиях устойчи-
вого градиента температуры – одна из актуальных проблем совре-
менных технологий в области создания материалов с заданными 
свойствами.
Целью работы является создание формализованной модели для 

исследования микроструктуры биополимерного композита дре-
весины по отклику на действие температурного градиента. Для 
достижения поставленной цели в рамках классической термоди-
намики решается задача по формированию модельных соотноше-
ний с параметрами, которые определяются из экспериментальных 
данных измерения разности потенциалов, возникающей в образце 
древесины при поляризации в неоднородном температурном поле.

Экспериментальная часть
Экспериментально исследовалось явление поляризации в образ-

цах древесины, помещенных в неоднородное температурное поле, 
методика создания которого описана в работе [17]. Объектами 
исследования были микротомные срезы древесины березы цилин-
дрической формы площадью s и толщиной h порядка нескольких 
сотен микрон. В процессе измерения образцы (1) (см. рис. 1) по-
мещались между двумя массивными измерительными электродами 
(2 и 3), толщина которых значительно превышала толщину слоя 
h, причем верхний электрод был снабжен теплоотводом, а боковая 
поверхность древесины теплоизолирована с помощью специально 
изготовленного ограничителя (4).

Рис. 1. Плоский конденсатор измерительной ячейки: 1 – микросрез 
древесины; 2 – верхний измерительный электрод; 3 – нижний элект-
род; 4 – ограничитель.
Нижний электрод нагревался с постоянной скоростью β, его 

температура менялась с течением времени по линейному закону 
Т1 = Т0 + βt. Температура верхнего электрода при этом определялась 
по соотношению [18]:

(1)

где cЭ – удельная теплоемкость материала электродов; тЭ – масса 
верхнего электрода; λ0 , с0 и ρ0 – теплопроводность, теплоемкость и 
плотность образца соответственно. Из-за слабой теплопроводности 
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вещества древесины в образце формировалось неоднородное темпе-
ратурное поле с градиентом вдоль его толщины:

(2)

Соотношение (2) показывает, что формирование градиента тем-
пературы  Т вдоль толщины микросреза в эксперименте проис-
ходит контролируемо и определяется скоростью нагрева нижнего 
электрода, материалом и конструкцией измерительной ячейки, 
теплоемкостью, теплопроводностью и массой микросреза древе-
сины. Если с течением времени отклонение зависимости Т1(t) от 
линейного закона минимально (см. рис. 2, где прямая линия по-
строена методом наименьших квадратов при относительном откло-
нении от данных эксперимента, не превышающем 3%), то величи-
ну градиента температуры можно считать постоянной.

Рис. 2. Динамика изменения температуры нижнего электрода.
При наличии градиента температуры   Т в древесине, в силу 

значительной величины коэффициента теплового расширения 
лигнина, стимулируются пьезоэлектрический и пироэлектриче-
ский эффекты в кристаллитах целлюлозы и формируется разность 
потенциалов, которая, в свою очередь, способствует поляризации 
боковых групп макромолекул аморфной части целлюлозы [19, 
20]. Таким образом, отклик биокомпозита на наличие градиента 
температуры постоянной величины вдоль толщины может быть 
зарегистрирован путём измерения разности потенциалов. Причем 
разность потенциалов не является постоянной величиной, а изме-
няется с течением времени нелинейно, обнаруживая переходный 
характер (кружки на рис. 3). Понимание кинетики микрострукту-
ры при отклике на действие неоднородного температурного поля 
во многом способствовало бы развитию технологий в области 
формирования материалов с определенными свойствами на основе 
природных композитов.

Рис. 3. Сопоставление результатов вычислительного эксперимента с 
данными измерений.

Формализованное моделирование
Очевидно, что отклик такого высокомолекулярного биокомпо-

зита как природная древесина на постоянный перепад температу-
ры носит комплексный характер, и поляризованность образца Piσ
определяется как сумма четырех слагаемых, сопоставимых по по-
рядку величины [21]:

(3)

где dijk – тензор пьезоэлектрических модулей; сjkml – констан-
ты упругой жесткости; μml – отношение модуля Юнга лигнина к 
модулю Юнга целлюлозы; α – коэффициент теплового расшире-
ния лигнина; γi – пироэлектрический коэффициент целлюлозы; 

ΔPin – изменение ориентационной поляризованности в боковых по-
лярных группах макромолекул аморфной части целлюлозы и геми-
целлюлоз в возникающем электрическом поле; Pσ – дипольная ори-
ентационная поляризованность молекул воды в порах древесины.
При стационарном потоке тепла в тонком слое биокомпозита 

можно считать, что коэффициенты dijk, сjkml, μml, α и γi слабо зави-
сят от температуры, тогда (3) перепишется в виде:

Piσ = dijk cjkml μml αΔT + γi ΔT + ΔPin + Pσ.  (4)
Изменение ориентационной поляризованности ΔPin образца 

древесины при постоянном перепаде температуры ΔT вдоль тол-
щины слоя в среднем прямо пропорционально изменению числа 
частично свободных боковых групп некристаллической части ΔN
макромолекул целлюлозы: Pin = piN, где pi – усредненный ди-
польный момент боковых групп некристаллической части макро-
молекул целлюлозы. ΔPin может быть определен из конформации 
макромолекулы.
Термодинамическая вероятность поляризации W также пропор-

циональна доле относительно свободных боковых групп W ~ ΔN/N
(N – число макромолекул, которое предполагается неизменным в 
отсутствии химических реакций) и определяется по известному 
соотношению Больцмана для энтропии

  kБdW/W = dS = dQ/T (5)
С учетом низкой теплопроводности древесины λ в приближении 

стационарности потока при величине неоднородности температур-
ного поля ΔT количество теплоты, переносимое через площадь s об-
разца за элементарный промежуток времени dt, можно оценить как

   Q = sTdt/h (6)
Тогда для относительного изменения числа поляризованных 

групп получим соотношение
    d(N)/N =  sTdt/(hT).  (7)
Введем в (7) обозначение μ ≡sT/(hT) . Поскольку размерность 

вводимой физической величины μ обратно пропорциональна вре-
мени, то логично предположить, что она характеризует частоту 
реализации такого события, как ориентация диполей аморфной 
части целлюлозы. В таком случае абсолютная величина μ будет 
уменьшаться с увеличением ΔN, так как число молекул в образ-
це ограничено. Поэтому с большой долей вероятности можно 
утверждать, что μ = μ0 – χΔN, где μ0 – интенсивность ориентаци-
онных процессов в аморфной части целлюлозы; χ – не зависящий 
от времени параметр, характеризующий степень уменьшения μ. 
С учетом описанных предположений, из соотношения (7) получа-
ем дифференциальное уравнение:

   d(N)/N =  (0  N)dt, (8)
которое решается аналитически с начальными условиями t = t0 и 
ΔN = ΔN0.
Решение уравнения (8) дает возможность оценить ΔPin = piΔN:

(9)

где введено обозначение P0 ≡ piΔN0 .
Тогда формирующаяся в сухом образце с течением времени раз-

ность потенциалов в приближении плоского конденсатора будет 
определяться соотношением:

(10)

где Udp – разность потенциалов, формируемая пьезоэлектрическим 
и пироэлектрическим откликом кристаллической части целлюло-
зы; U0 – зависящая от начальной поляризованности биокомпозита 
разность потенциалов; η = χP0 /(μ0 pi) – безразмерный параметр, 
который определяется особенностями процессов стабилизации со-
стояния надмолекулярной структуры биокомпозита.
Результаты исследования влияния влажности древесины на про-

цессы поляризации в неоднородном температурном поле [22] по-
казали, что разность потенциалов в образце с влажностью φ можно 
моделировать соотношением

   U = Us[1 + k/(i(1  ))], (11)
где k = m0pi2NA /(3MVkБT) (M – молярная масса воды, m0 – масса 
сухой древесины, NA – число Авогадро).




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Соотношения (10) и (11) служат основой формализованной мо-
дели для оценки параметров микроструктуры сложного биополи-
мерного композита – древесины. Определяемыми в вычислитель-
ном эксперименте в рамках предложенного подхода параметрами 
являются U0, μ0, η и Udp. Для древесины березы влажностью 40% 
эти параметры составили: U0 = 1 мВ; μ0 = 0,87 с–1; η = 0,0098; 
Udp = 40 мВ. Оценка проводилась методом минимизации средне-
го отклонения экспериментальных данных от модельной кривой. 
Сопоставление полученной в результате вычислительного экспе-
римента модельной зависимости разности потенциалов, возни-
кающей в образце биокомпозита в неоднородном температурном 
поле, от времени с данными экспериментальных измерений пред-
ставлено на рис. 3.
Таким образом, в работе предложена формализованная модель 

отклика сложного биополимерного композита – древесины  на 
действие температурного градиента. Параметры модели имеют 
конкретный физический смысл. Модель базируется на существу-
ющем представлении о составе и надмолекулярной структуре ком-
позита, а основные соотношения получены в рамках классической 
термодинамики впервые. Предложенная модель реализуется путем 
вычислительного эксперимента по нахождению параметров и мо-
жет быть использована для систематизации данных о термостиму-
лированной поляризации биокомпозитов, имеющих кристалличе-
скую и аморфную фазы.
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