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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

АКТУАЛЬНІСТЬ ПРОБЛЕМИ. Однією з найважливіших проблем су­

часної теплофізики і молекулярної фізики є встановлення взає­

мозв’язку між  структурою полимерів на різних рівнях ї ї  організа­

ції і характером теплового руху у полімерах, а також теплофізич­

ними властивостями (ТФВ) полимерів і полімерних композиційних 

матеріалів (ПКМ). Знання ц і є ї  залежності дає можливість для ана­

лізу механізмів теплоперенесення у ПКМ і передбачення власти­

востей цих матеріалів.

Зміна фізичних властивостей полімерів здійснюється шляхом 

їх хімічної і фізичної модифікації. До способів хімічної модифі­

кації, зокрема, відноситься зміна будови макромолекул шляхом со- 

полімеризації. Найбільш поширені способи фізичної модифікації 

полягають у введенні наповнювачів у полимер і зміні температурно

- силових полів у процесі формування його надмолекулярної струк­

тури. При введенні в полімер наповнювачів утворюється ПКМ, 

властивості якого визначаються не тільки вмістом 1 властивостями 

його компонентів, . але і залежать від зміни властивостей складо­

вих при їх взаємодії.

У зв'язку з цим є актуальними дослідження теплофізичних 

властивостей, термодинаміки і кінетики плавлення-кристалізацп, 

динамічних механічних властивостей, структурні дослідження полі­

мерів і сополімерів фторпохідних етиленового ряду і ПКМ на їх 

основі, спрямовані на .отримання додаткових даних про їх власти­

вості і вдосконалення модельних уявлень.

Розв’язуючи задачі створення матеріалів з певним діапазоном 

значень теплопровідності і інших властивостей, неможливо досягти 

потрібного результату, не розширюючи набору компонентів, які ви­

користовуються, та їх кількості у ПКМ Ефективне використання 

для створення ПКМ більше двох компонентів передбачає наявність 

даних про попарні Взаємоді і полімер-наповнювач.

Застосування розрахункових методів для прогнозування 

властивостей ПКМ, зокрема теплопровідності, зараз обмежене 

внаслідок неповноти уявлень про ПКМ як складну систему і великої 

кількості варіантів її реалізації.

Дана робота виконувалась у рамках галузевої комплексної 

програми і координувалась науковою радою кЛ УРСР з проблеми 

"Теплофізика”, per. N 01. 8.80 081493.



МЕТА РОБОТИ: Використовуючи як модельні лінійні фторвмістні 

полімери і дисперсні наповнювачі, вивчити вплив змін складу ПКМ 

і умов утворення надмолекулярних структур.на теплофізичні і тер­

модинамічні властивості,. Поставлена мета досягається при 

розв’язанні таких задач:

1. Дослідження впливу термобаричних умов формування на над­

молекулярну структуру і ТФВ лінійних полімеров и сополімерів з 

різною хімічною будовою макромолекул.

2. Дослідження і оцінювання впливу різних дисперсних напов­

нювачів на надмолекулярну структуру полімеру в складі ПКМ і на 

ТФВ ПКМ в цілому, включаючи його теплопровідність.

3. Створення комплексу установок для визі.ачегчя ТФВ ПКМ і 

методик для опрацювання результатів вимірювань, включаючи ство­

рення програмного забезпечення для персональних ЕОМ.

4. Уточнення і перевірка прийнятности для обраного класу 

ПКМ аналітичних описань ефективної теплопровідності з вико­

ристанням машинного моделювання.

5. Розробка рекомендацій для вибору складів і технологій 

приготування ПКМ з наперед заданими значеннями теплопровідності 

при використанні одного або двох дисперсних наповнювачів.

НАУКОВА НОВИЗНА РОБОТИ:

1. Вперше взаємонезалежними методами проведені комплексні

дослідження ТФВ ПКМ на основі лінійних полімерів і сополімерів 

фторзамицених етиленового ряду, шо допускають порівняльний ана­

ліз, вперше отримано набір даних про ТФВ цих систем у широкому 

температурному і концентратйнок/ інтервалах, який характеризує 

вплив вище перелі-іених факторів на ТФВ і надмолекулярну структу­

ру. *

2. Для полівініліденфториду і сополімеру В І н і лі денфториду з 

тетрафторетиленом одержані дані про спрямованість впливу термо­

баричних умов на формування надмолекулярної структури і парамет­
ри процесу плавлення.

3. Вперше для досліджуваних полімерів отримані вирази, щр 

апроксимують залежності питомої теплоємності від температури і 

ступеня кристалічності.

4. Створено комплекс методик і методів для експерименталь­

ного вивчення теплофізичних властивостей полімерних композицій­
них матеріалів.
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5. Створено пакет програм для комплексного опрацювання ре­

зультатів експериментального дослідження ТФВ ПКМ і моделювання 

структури матричних гетерогенних ПКМ з дисперсними наповнювачами.

6. Визначено межі застосування більше десяти аналітичних 

описань відомих фізичних моделей ефективної теплопровідності для 

обраного класу ПКМ

ПРАКТИЧНА ЗНАЧИМІСТЬ РОБОТИ:

1. Досліджені перспективні ПКМ і розроблені рекомендації по 

їх застосуванню.

2. Створені ї модернізовані установки для визначення TKJIP, 

теплопровідності, ультразвукових вимірювань.

3. Розроблено метод оцінювання структурної активності напов­

нювача, який дозволяє зменшити кількість експериментів.

4. Розроблено і реалізовано у вигляді програмного засобу ме­

тод вибору аналітичного опису і фізичної моделі процесу теплоп­

ровідності ПКМ

5. Запропоновано метод вибору складу багатокомпонентних ПКМ 

на основі полімеру, що кристалізується, і двох дисперсних напов­

нювачів.

6. Разроблені, налагоджені ї апробовані програмні засоби 

для опрацювання результатів теплофізичного експерименту. Отрима­

но аналітичні вирази, які апроксймують залежності: п и т о м о ї т е п ­

лоємності від температури і ступеня кристалічності для поліети­

лену і політетрафторетилену, теплопровідності від ступеня 

кристалічності для поліетилену.

Результати работи впроваджено на Київському НВО "Сатурн", 

Київському НВО "Квант”, у навчальному процесі на кафедрі загаль­

ної фізики при читанні курсів "Вибрані розділи молекулярної фі­

зики. Теплофізика, полімерів і полімерних композиційних матеріа­

лів" і на кафедрі інформатики і обчислювальної техніки Київсько­

го державного педагогічного інституту при виконанні курсових і 

дипломних робіт.

В ДИССЕРТАЦІІ ЗАХИЩАЮТЬ

-встановлені кореляційні зв’язки між термобаричними умовами 

формування надмолекулярної структури, впливом наповнювачів на 

ТФВ ПКМ на основі полімерів ряду поліетилен - політетрафторети- 

лен і дисперсних наповнювачів;
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-способи здійснення фізичної модифікації ПКМ вказаного вище

типу;

-способи встановлення застосовності модельних уявлень, що 

описують ПКМ на основі кристалічних полімерів і структурно-ак­

тивних наповнювачів шляхом комплексного застосування теплофізич­

них методів досліджень, прямих структурних методів і використан­

ня елементів інформаційних технологій;

-спосіб обрання складу ПКМ на основі досліджених полімерів 

для одержання заданих значень теплопровідності і інших фізичних 

властивостей, що відрізняється від відомих застосовністю до ПКМ 

С "ИСЛОМ неполімерних складових більшим ОДНОГО і необхідністю 

проведення меншого об’ему експериментальних досліджень.

АПРОБАЦІЯ РОБОТИ. Результати роботи доповідались і обгово­

рювались на звітних наукових конференціях професорсько-викла­

дацького складу Київського' державного педагогічного інституту 

ім. М. П. Драгоманова (1983-1992 pp.); на республіканському семі­

нарі "Теплофізичні властивості речовин" (м. Київ, жовтень 1984 

p.); на 7-й Всесоюзній конференції "Теплофизические свойства ве­

ществ" (м. Ташкент, листопад 1982 р.); на 2-й Всесоюзній конфе- 

ренці ї "Теплофизические свойства композиционных материалов"

(Одеса, грудень 1983 р.); на 2-й науково-технічній Всесоюзній

конференції "Високонаполненные композиционные материалы, разви­

тие их производства и применение в народном хозяйстве" (м. Мос­

ква, вересень 1984 р., ЯВО "Норпласт"); на республіканській кон­

ференції "Вопросы антикоррозионных покрытий" (м. Кишинев, жовтень 

1984 j/.); на 2 - республіканській конференції "Вдосконалення

розрахункових та експериментальних метрдїв досліджень фізичних

процесів" (м. Миколаїв, червень 1985 p.); на регіональній конфе­

ренції "Полимерные материалы в сельском хозяйстве" (жовтень 1985 

р., м. Нальчик); на науковій нараді з прогнозування експлуатацій- 

них властивостей полімерів (м. Москва, грудень 1985 p., НВО 

"Пластик"); на 2-й Всесоюзній науково-технічній конференції "По­

лимерные материалы в машиностроении" (м. Устинів, 1986 р.); на

3-й Всесоюзній науково-технічній конференції "Композиционные по­

лимерные материалы - свойства, производство и применение" 

(м.Москва, вересень, 1987 р.); на Всесоюзному науковому симпози- 

умі з полімерних композиційних матеріалів (м. Москва, червень 

1989 p.); на галузевому науково-технічному семінарі "Композицій-
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ні матеріали, покриття і радіокомпоненти мікроелектронної техні­

ки НВЧ " (м. Киів, жовтень 1989 p.).

Дисертацію обговорено на розширеному засіданні кафедри за­

гальної фізики КДПИ і м. М. П. Драгоманова.

ПУБЛІКАЦІЇ. З теми дисертації опубліковано ЗО друкованих 

робіт, 2 0  з яких, що відбивакхгь п основний зміст, перелічено 

нижче.

ОБ’ЄМ І СТРУКТУРА РОБОТИ. Дисертація складається з вступу, 

чотирьох розділів, висновка і додатків. Основний зміст роботи 

викладено на 142 сторінках машинописного тексту, включає 62 

рисунки и 1 2  таблиць, список цитованої літератури, що містить 

148 найменувань.

ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЙНОЇ РОБОТИ

У ВСТУПІ розкривається сучасний стан проблеми, обгрунтову­

ється вибір теми та її актуальність.

У ПЕРШОМУ РОЗДІЛІ проведено короткий огляд сучасних уявлень 

про явиша, що мають місце при різних способах модифікації полі­

мерів, що кристалізуються і теплоперенесення у гетерогенних 

системах. Питанням теплопровідності ПКМ, їх властивостям присвя­

чені роботи Г. Н. Дульнєва, Ю. В. Зєяєнєва, їй К. Годовського, 

Е П. Привалко, І. І. Перепєчко, Б. А. Арутюнова та ін..

В результаті проведеного аналізу опублікованих робіт з 

теплопровідності полімерів, що кристалізуються (КП) і ПКМ зроб­

лено висновок про те, що зараз недостатньо повно висвітлені пи­

тання теплоперенесення у ПКМ на основі полімеров фторзаміщених 

етиленового ряду.

У ДРУГОМУ РОЗДІЛІ обгрунтовано обрання об’єктів і методів 

досліджень, наводяться характеристики компонентів ПКМ и описані 

способи дослідження ТФВ і структури. Для дослідження особли­

востей структури ПКМ використовувались непрямі (теплофізичні) і 

прямі методи: метод ширококутового рентгенівського розсіювання

(ШКРР), методи електронної і оптичної мікроскопії. З використан­

ням ШКРР, методами, развинутими Ю. С. Ліпатов к і В. В. Шиловим, 

визначено середні розміри крчсталітів ( L ).

Похибка визначення Ж а становила 3 %, 1 -7  7..
Визначення густини ПКМ проводилось по СТ СЕВ 891-78 з по­

хибкою 0.1 %, по отриманим даним виконувася розрахунок густини і 

ступеня кристалічності ( <£у) полімеру у складі ПКМ Ш .



Для визначення ступеш. кристалічності полімеру у складі ПКМ 

проводились дослідження залежності питомо і теплоємності від тем­

ператури ПКМ методом диференційної скануючої калориметрії (ДСК)

С16], похибка визначення >Рц становила 6%.

Характер молекулярного руху вивчався з використанням ДСК, 

похибка визначення питомої теплоемкости (Ср) при цьому становила 

2.5Z , похибка визначення температур переходів - 0. 5 К Для цього 

ж було використано і метод визначення швидкості і поглинання 

ультразвуку, похибка визначення швидкості ультразвуку (v3j) ста­

новила 0.5%, тангенсу механічних втрат (tgS ) - 7% С23.

Крім цього, для визначення ТКЛР і залежностей питомого 

об’ему від температури було використано лінійний кварцевий дила­

тометр (похибка визначення ТКЛР 57.) [33 и об’ємний дилатометр, 

який дозволяє проводити дослідження.при різних тисках у вимірю­

вальній комірці (похибка визначення питомого об'єму 0.5%). 

Об’ ємний дилатометр було використано для дослідження кінетики 

плавлення і кристалізації полімерного зв’язуючого П...І під 

тиском.'

Теплопровідність ПКМ (^ ) визначалась стаціонарним методом 

з похибкою не більш за 3%, температурна залежність теплопровід­

ності досліджувалась на допрацьованому серійному приладі І Т - . Х  
-400 ( с похибкою 6.5%) [15,18].

Аналіз похибок методів проводився у відповідності до норма­

тивних документів Держстандарту.

Вибір об’ єктів дослідження проводився як з використанням 

літературних даних, так і на осьові пошукового експерименту. 

Передумови обрані... можно сформулювати таким чином:

1. Полімери повинні найбільш точно репрезентувати клас част­

ково кристалічних карболанцюгових фторвмістних полімерів.

2. При збереженні деяких властивостей загальними (лінійність 

макромолекул, здатність утворювати кристалічні надмолекулярні 

структури), досліджувані полімери повинні відрізнятися гнучкістю 

макромолекул, яка зумовлюється у даному випадкові кількістю пар 

атомів фтору, якими заміщено пари атомів водню.

3.Об’єкти дослідження повинні бути промисловими полімерами, 

освоєними у виробництві.

4. Хоча б по кільком з обраних полімерів повинна бути 

достатня кількість літературних даних, які можна було б вико­

ристовувати при перевірці правильності підходів і побудові моде-
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лей.

З урахуванням вищевикладеного як об’єкти дослідження було 

обрано:

поліетилен (ПЕ), хімічна формула -(СНг- СНг)- ; 

пол і вин і л і денфторид (ПФДФ), хімічна формула -(CHfi- CF? 

сополімер вініліденфториду з тетрафторетиленом (СПФДФГФЕ), 

хімічна формула -(CHj-CFa )- -(CF, -CFa )л ;

сополімер тетрафторетилену з етиленом (СПТФЕЕ), 

хімічна формула -(СЕ, - СІ̂ )- -(СН4- СНг)- 

політетрафторетилен (ПТФЕ), хімічна формула -(CF2 - CFa ) - .
Вибір наповнювачів проводився з урахуванням таких вимог:

1. Всі наповнювачі повинні відноситися до класу дисперсних 

наповнювачів з размірами частинок від 0.1 мкм до 20 мкм.

2. Для виділення механізмів впливу наповнювачів на власти­

вості полімерів необхідно підібрати кілька пар наповнювачів, 

суттєво відмінних по одній властивості і приблизно однакових по 

решті [6,12].

2.1. Діелектричні наповнювачі: окис титану рутильноі моди­

фікації (ТіО̂) і нітрид бору (BN) - перший має теплопровідність 

близько 6 Вг/(м-К), а другий - 180 Вт/(м-К).

2.2. Електропровідні наповнювачі: графіт малозольний і за­

лізо карбонільне, відмінні формою частинок и станом їх поверх­

ні.

2.3. Вуглецеві наповнювачі із значно відмінними значеннями 

питомої поверхні: вуглеці технічні марок ПМ15, ПМ50, ПМ75 і гра­

фіт малозольний.

Деякі структурно-геометричні характеристики використаних 

наповнювачів та їх фізичні властивості наведено у таблиці 2.

По результатам пошукового експерименту було обрано режими 

приготування зразків у відповідності до СТ СЕВ 896-78.

У ТРЕТЬОМУ РОЗДІЛІ наведено результати експериментальних 

досліджень, опрацьовані з метою виділення змін полімерної части­

ни ПКМ під впливом поверхні наповнювача та ін. факторів.

Алгоритми опрацювання даних експерименту були побудовані з 

використанням прийомів, що обмежено використовувались раніше 

[17], а саме використано алгоритм несплайнового огладжування з 

наступним диференціюванням і обрання виду апроксимуючих функцій 

з використанням візуалізації залежностей засобами машинної гра­

фіки.
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Для поліетилену (ПЕ) и політетрафторетилену (ПТФЕ) було от­

римано алроксимаційні вирази, що описують залежності Ср(Т,2£), 

які забезпечують співпадання з експериментальними даними з по­

хибкою не більше З7 [12,13] (Таблиця 3).

Для ПЕ, ПВДФ, сополімеру вініліденфториду з тетрафторетиле- 

ном (СПВДФГФЕ), сополімеру тетрафторетилену з етиленом (СПТФЕЕ), 

з використанням результатів ДСК і розробленого програмного за­

безпечення [17, 18, 20] проведено визначення температур перехо­

дів на температурній залежності Ср по екстремумам на температур­

ній залежності dCp/dT [13]. Для ПЕ, СПТФЕЕ і ПТФЕ ці залежності 

пода”о на рисунках 1 - 3 .

Для дослідженого ПЕ встановлено наявність процесу -релак- 

сації при температурах 300 - 325 К, /-релаксацию визначити не 

вдалося, що свідчить про те, що цей процес обумовлено розморо­

жуванням руху бічних груп, відсутність яких у досліджуваному ПЕ 

підтверджено даними ІЧ-спектроскопіі.

Встановлено наявність структурної релаксації у СПТФЕЕ при 

температурі 365 К, яка підтверджена співпаданням з даними темпе­

ратурних вимірювань з використанням методу ШКРР [14].

Для ПВДФ і СПВДФГФЕ було встановлено можливість зміни 

кристалічної модифікації шляхом високотемпературного відпалюван­

ня. Для ПВДФ за результатами дослідження процесу плавлення під 

тисками 14-120 МПа отримані залежності dTn/i/dp(T) для Ы.- і 

(8 -модифікацій, показано необхідність урахування нелінійності 

цих залежностей при аналізі процесів плавлення зразків з спі­

віснуючими о/- і /3 - модифікаціями ПВДФ.

Діл аналізу спливу наповнювачів на надмолекулярну структуру

і ТФВ КП було проведено дослідження кінетики кристалізації дея­

ких ПКМ. Оцінка структурної активності наповнювачі в,_ проведена з 

використанням одержаних значень півперіоду кристалізації, пока­

зала, що найбільшу структурну активність має окис титану, меншу

- графіт і технічні вуглеці, нітрид бору [Ц].

ЧЕТВЕРТИЙ РОЗДІЛ присвячено узагальненню одержаних даних і 

. питанням теплоперенесення у ПКМ, включаючи складні системи с бі­

нарним наповненням і наповненням модифікованим наповнювачем. На­

ведено результати разрахунків теплопровідності ПКМ, зроблено 

висновки про використовувавість аналітичних описань до дослідже­

них систем.

З використанням експериментальних даних автора розраховані
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деякі властивості полімерів у складі ПКМ (параметр Грюнайзена/, 

питома теплоємність полімерної матриці Срм, ТКЛР , швидкість 

пружних хвиль Vjg, відношення міжланцюгової складової і повної 

теплоємності (Срі/Ср), значення яких наведено в таблиці 4.

Для аналізу ступеня структурної активності дисперсного на­

повнювача запропоновано використовувати величину, названу " вміст 

поверхні наповнювача у одиниці об’ ему ПКМ":

4-1= 'f'.pH-S ~  з-f/R ; y-fo- Sc , (1)
де S - питома поверхня наповнювача, R - середній радіус його 

частинок, {>н-густина наповнювача, Sc - сумарна площа поверхні 

частинок, недоступна полімерові. Для деяких ПКМ з її використан­

ням розраховано параметри граничного шару (ГШ) (Таблиця 5).

Отримані значення параметрів ГШ, зокрема його товщина, від­

різняються від наведених у літературних джерелах. Це пояснюється 

тим, що раніше не проводилось виділення, розділення, механізмів 

впливу поверхні наповнювача на полімер, що, як свідчать резуль­

тати проведених досліджень, для КП необхідне.

Слід розрізняти прояв зменшення рухомості ланцюгів макромо­

лекул на відстанях від поверхні наповнювача до 15 нм і насичення 

механізму штучного зародкоутворення на активних центрах поверхні 

наповнювача, що виявляється на відстанях до 300 нм.

Для КП, значення теплопровідності кристалічної і аморфної фаз 

яких суттєво (на 15-20 X) відрізняються, пропонується спосіб 

прогнозування теплопровідності ПКМ, заснований на використанні 

залежності ступеня кристалічності полімеру у складі ПКМ від 

об’ ємного вмісту структурно-актив; го наповнювача у ПКМ і теп­

лопровідності полімеру в залежності від його ступеня кристаліч­

ності.

Основні закономірності, що проявляються у матричних гетеро­

генних системах полягають у зміні ТФВ при незначних (до 3 %) 

об’ємних вмістах наповнювачів за рахунок зміни властивостей са­

мого полімеру. Адитивний вплив властивостей наповнювача вияв­

ляться тільки при перевищенні його об'ємн вмістом певної межі.

Таким чином, при прогнозуванні властивост Л ПКМ на основі КП 

необхідно враховувати зміну теплопровідності полімеру за рахунок 

зміни його ступеня кристалічності. Найприйнятнішим способом при 

цьому може бути визначення інтенсивності впливу наповнювача на 

структуру полімера з використанням методів об’ємної дилатометрії 

і/або рентгеноструктурного аналізу для визначення залежності
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't£v " W )  та корекц ! значень теплопровідності полімеру э 

використанням даних, що описують залежність

Лп -F(vp, S,XH .Xno ) (2),
где - ступінь'кристалічності полімеру у складі ПКМ,

^  - об’ємна доля наповнювача Після цього стає можли­

вим застосування для розрахунку ефективної теплопровідності ПКМ 

співвідношень, одержаних як методами теорії узагальненої провід­

ності, так і іншими. З використанням розробленого програмного 

забезпечення проведено перевірку застосовності моделей, покладе­

них в основу формул для розрахунку ефективної теплопровідності 

ПКМ дослідженого типу. Найкраще узгодження раз̂ахунку з експери­

ментом отримано при використанні комбінування підходів, заснова­

них на методах протікання і урахування зміни властивостей матри­

ці ПКМ під впливом структурно-активного наповнювача ( на прикла­

ді ПКМ ПЕ + рутил).

Використання двох і більше наповнювачів у одному ПКМ до­

цільне для одержання матеріалу з регульованими діелектричними 

(наприклад, ПЕ+TiO+BN) або магнітними (наприклад, ПТФЕ+карбо- 

нільне залізо+BN) властивостями і стабільними високими значення­

ми теплопровідності.

У додатках наведено програми, призначені для опрацювання 

результатів теплофізичного експерименту і перевірки модельних 

уявлень, що описують процес теплоперенесення у ПКМ

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ

Основні результати, сформульовані у ВИСНОВКУ дисертації, 

виплатні нижче:

1. Визначено основні теплофізичні вл̂ртивості нових перспек­

тивних полімерних композиційних матеріалів на основі полімерів 

фгорпохідних етиленового ряду, включаючи матеріали з кількістю 

неполімерних компонентів більше одного, у інтервалі температур 

від 100 К до 600 К

2. Вперше розроблено програми дл̂ опрацювання результатів 

теплофізичного експерименту, які дозволяють збільшити його ін­

формативність .

3. Розроблено І модернізовано установки для визначення ТКЛР, 

теплопровідності, питомої теплоємності полімерних композиційних 

матеріалів у інтервалі температур від 100 К до 600 К

4. Одержано аналітичні описання, що апроксимують залежності
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питомої теплоємності від температури і ступеня кристалічності 

для поліетилену и політетрафтортилену.

5. Методами динамічної скануючої калориметрії встановлено 

наявність і з використанням даних прямих структурних методів 

дослідження ідентифіковано релаксаційні (у ПЕ) і фазові ( у 

СПТФЕЕ ) переходи.

6. Показано, що для полівініліденфториду і сополімеру в ін і­

лі денфториду з тетрафторетиленом залежності dT^/dp від тиску ма­

ють нелінійний характер і різні для о і - і -̂фаз. Отримано 

вирази, що апроксимують ці залежності.

7. Виділено два основні механізми впливу дисперсних наповню­

вачів на полімер у складі ПКМ;

- адсорбційне зв’язування макромолекул на поверхні частинок 

наповнювача, яке проявляється на відстані не більше за 15 нм;

- зміна ступеня кристалічності полімеру внаслідок штучного 

зародкоутворення, яке проявляється на відстанях до 300 нм.

8.3 використанням розробленого програмного забезпечення 

проведено порівняльний аналіз аналітичних описань ефективної 

теплопровідності ПКМ, зроблено висновок про обмежену застосов­

ність моделей, побудованих для матричних гетерогенних систем до 

описання теплопровідності ПКМ на основі полімеров, що кристалі­

зуються. Найкраще узгодження з експериментальними даними вста­

новлено для формул, побудованих з використанням моделі матричної 

гетерогенної системи з обов’язковим урахуванням наявності кон­

тактів між частинками наповнювача і змін у полімері внаслідок 

взаємодії з наповнювачем.

9. Отримано, експериментальне підтвердження ефективності ура­

хування змін' теплопровідності полімерів внаслідок змін ступеня 

кристалічності під впливом поверхні частинок наповнювача. 

Одержано вираз для коригування аналітичних описань ефективної 

теплопровідності ПКМ у вигляді Лп- F( \ ,Хм( )).

10. Для ПКМ з кількістю неполімерних компонентів більше од­

ного запропоновано метод вибору складу, який використовує ре­

зультати досліджень попарних взаємодій полімер - наповнювач.
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Таблиця 1.

Наповнювачі, полімери і напрямки досліджень, проведені з 

використанням ПКМ певних складів.

-  14 -

Наповнювач ! ПЕ ! ПВДФ 1 СІВДФГФЕ ! СПТФЕЕ ! ПТФЕ

Рутил 1 1 1,2,3, 4! 1,2,3 » * ! * ! 1,3.4

Рутил 2 ! 1.2 ! * ! * ! * ! *

Нітрид ! і » !

бору ! 1,3.4 і 1,3.4 t * Ґ * ! 1.3.4

Залізо f * f * * * ! * ! 1,4

карбонільне 1 ! і ! !

Графіт ГМЗ ! * ! 1,4 ! 1,2 ! 1,4 ! *

Вуглеці технічні

ПМ-15 ! * ! * » 1,2 ! 1,2 ! *
ПМ-50 ! * ! * ! 1.2 ! 1,2 ! *

ПМ-75 » * t * * 1,2 ! 1,2 ! *

Умовні позначення:

* - ПКМ цього складу у даній роботі не досліджувались;

1 - Проводились дослідження для визначення ступеня і форм

активності наповнювача по відношенню до даного полімеру;

2 - Проводились дослідження впливу питомої поверхні

наповнювача на зміни в полімері;'

3 - Проводилось дослідження залежності зміни активності

наповнювача від хімічної будови полімеру;

4 - Проводились дослідження впливу власної теплопровідності на­

повнювача на теплопровідність ПКМ.



Таблиця 2.

Основні структурно-геометричні і фізичні характеристики 

неполімерних компонентів об’єктов дослідження (наповнювачів).
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N п/і 

1 .

nt Найменування ! Коротка х-ка 

! ! властивостей

! Окис титану,{Діелектрик з

1 Форма част. 

!

І сфероїдна

! С 

!ч

(

!ер. P03M. 

іаст. ,мкм

10 - 20

! (рутил) !середи, теплопро-! !

2 . ! - " - ! БІДНІСТЮ !неправильна ! 8 - 10
1 ! ! !

3 . ! Нітрид бору ! діелектрик з ви-! неправильна ! 1 . 5 - 3

! ! сокою теплопро- ! 1

! ! відностью ! !

4 . ! Графіт ГМЗ ! провідник з ! еліпсоїдна , ! 1.12
! ! середи, тепло- !ексцентриситеті

! ! провідністю !близько 1. 6 !

5 . ! Техн. вуглець ! - " 1 близькоеферич.! 0.09
І ПМ-15 ! ! 1

6 . ! ІМ-50 1 - " - ! - " - 1 0.029
І ! ! !

7 . ! ПМ-75 І - " - ! - " - ! 0. 019
! І ! !

8 . 1 Залізо карбо-! - " - ! сферична 1 9

! нільне ! ! !
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Таблиця 2. Продовження

V п/п! Теплопр. , ! Густина , ! ТКЛР, І Е, ! Ср.(при Т.К)!
! Вт/(м-К)! 103кг/(м ’3) !  10 К" J ГПа ! кДж/(кг-К) !

1 . 1 6. 53 ! 4. 26 ! ! ! 0.744(320) !
! } ! ! !

2 1 6.50 ! 4. 25 ! ! 0.745(320) !
! ! ! ! 1 !

3 . 1 150-200 ! 2.186 ! 2.1 !0. 34.. 0.79 ( 380) !
! 1 1 1. . 0. 86! !

4 . 1 32-107 ! 2.101 ! 2.6 ! ! !

! ! ! ! ! !

5 » ЗО ! 2.01 ! ! ! !

! 1 ! ! !

6 ! ЗО ! 2.01 ! І !

і ! ! ! ! !

7 1 ЗО 1 1.99 ! ! ! !
і ! ! ! ! »

8 . 1 78 ! 7. ЗО ! ! ! !

Таблица 3.

Коефіцієнти залежностей 

Ср(Т,К) - а - Ь + Т-(о + d -аЄ) + T-(f + g-X ), 

де Т - температура, К; if-ступінь крь-галічності, %.

а, ! b, f с, 2 1 d, 2 ! f ,  ^ f g,
кДж/( кг-К )»кДж/( кг • К)! кДж/( кг-К )! кДж/( кг • К)! кДж/( к г -K) f кДж/( кг • K)

Для ПЕНТ, 200 К < T < 380 К, 107. < зЄ < 90 % J
8.023 ! -0.1899 ! 7.249 10 1-0.1542 10 ! 18.51 10 1-0.318 10

Для ПТ ФЕ, 160 К < Т < 270 К, 10% < К < 90%
0. 982 ! -2. 518 10 ! -3 . 237 10 ! +1. 243 10 ! 106. 3 10 І - 0 . 198 10



Таблиця 4.

Залежності деяких властивостей полімерів у складі 

ПКМ від об’ємного вмісту наповнювача
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полімер + 1 
наповнювач !

ПЕВГ+BN 0% !

з
10 ,кг/м 

0. 981

! Срм,
і кДж/(кг- к;

! 1.250

! Узв 
)! 10Э,м/с

! 2.21

,1

!

!

10 ,К 

145

і

!

Срі/Ср 

0. 0802
0.4% ! 0. 992 ! 1.231 ! 2.29 ! 144 ! 0. 0794
5.0% ! 0. 981 ! 1.248 ! 2.12 1 140 ! 0.0800

40.0% ! 0. 975 ! 1.262 ! 2.02 1 120 ! 0.0761
ПЕВГ І 0. 970 ! 1.283 ! ! 132 ! -

ГГГФЕ ! 2. 22 ! 1.85 ! ! 200 1 -

СПВДФГФЕ + 1 ! ! ! !

+ BN 0% ! 1.808 ! 1.117 ! 1.891 ! 168 ! 0.095
0.4% 1 1.810 ! 1.10 1 1.880 ! 170 ! 0. 0944
5.0% ! 1.800 ! 1.140 ! 1.885 ! 149 t 0. 0832

40.0% ! 1.766 ! 1.148 ! 1.880 ! 140 ! 0.0801

Таблиця 5.
Характеристики ГШ для деяких пар наповнювач-полімер.

ПКМ ! ,нм !Ср ,кДж/(кг К )! ^ , н м  !Ср ,кДж/(кг К) 
! ! (при 350К)! і

ПЕ+рутил( 300K) ! 8-15 ! 2. 05-2. 0 ! 280 ! 1.8S
ПВДф4-рутил( 300К) ! 5-10 ! 1.45-1.35 ! 180 ! 1.18
ОПВДФГФЕ+рутил( 300К) 10 ! 1.51 ! 150 ! 1.21

СПГФЕЄ+графіт( 300К)! 12 ! 1.37 ! 300 ! -

ПТФЕ+рутил( ЗЗОК) ! - ! - 1380- '50! 0. 91
ПТФЕ+ІЩЗЗОК) і - ! - 1300-350! 0. 93
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Рис 1. Залежність питомої теплоємності ПЕ від температури і 

результати іі опрацювання.

Рис 2. Залежність питомої теплоємності СПТФЕЕ від температури 

і результати її опрацювання.
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Рис 3. Залежність питомої теплоємності ПТФЕ від температури 

і результати її опрацювання.
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