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Молекулярная физика, и в частности физика поли­
меров, является одной из важнейших областей современ­
ной физики. Развитие физики, химии и те .'отологии вы­
сокомолекулярных соединений дало возможность создать 
новые синтетические материалы, которые по своим свой­
ствам часто превосходят известные природные материа­
лы, а в ряде случаев обладают совершенно новыми вы­
сокоэффективными свойствами.

Одна из современных задач молекулярной физики, 
в частности физики полимеров, заключается в установ­
лении связи между физическими, в тем числе и тепло­
физическими свойствами полимеров, их строением и 
составом.

Вопросы исследования физических свойств аморф­
ных полимерных материалов в последнее время широко 
освещаются в периодической литературе, однако,работ, 
касающихся исследования теплофизических свойств и 
переноса тепла в полимерах очень немного. Такое по­
ложение в теплофизике полимеров нельзя считать нор­
мальным, ибо как изготовление полимерных изделий,так 
и их использование главным образен в стеклообразном 
состоянии в преимущественном большинстве случаев 
связано с теми или иными тепловыми процессами. Кроме 
этого, экспериментальное исследование теплофизических 
свойств аморфных полимеров составляет фундамент для 
построения общей теории теплопроводности аморфных 
полимеров.

Не менее важным, но почти совершенно не изучен­
ным является вопрос о теплофизических свойствах на­
полненных аморфных полимеров. Применение наполните­
лей дает возможность направленно изменять физические 
свойства полимерных материалов. При этом достигается 
также значительная экономическая эффективность за 
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счет меньшего расхода полимерного компонента и исполь­
зования дешевых наполнителей или армирующих добавок.

Исследование теплофизических свойств дает также 
ценную информацию об изменении структуры полимеров в 
результате взаимодействия его с наполнителем, что 
также представляет значительный интерес для молеку­
лярной физики полимеров.

В связи с этил в диссертационной работе были 
поставлены следующие задачи:

I. Выбор наиболее надежных и простых в экспери­
ментальном оформлении методов определения теплофизи­
ческих свойств аморфных полимерных материалов при 
различных.температурах.

2. Среди большого разнообразия аморфных полимер­
ных материалов и используемых дисперсных наполнителей 
выбрать Такие, которые позволяли бы выяснить влияние 
на концентрационные и температурные зависимости теп­
лофизических свойств наполненных полимерных компози­
ций:

а природы политлера, б/ его взаимодействия с на­
полнителем, в/ степени дисперсности и формы частиц 
наполнителя, г/концентрации наполтштеля, д/соотно- 
шения теплофизических свойств политлера и наполните­
лей.

3. Получить информацию о возможности использо­
вания- формул смешения для расчета коэффициента тепло­
проводности наполненных полимерных композиций, как 
типичных матричных гетерогенных систем.

4. Выяснить возможность использования фононной 
теории теплопроводности низкомолекулярных диэлектри­
ков для интерпретации экспериментальных данных.

Диссертационная работа состоит из введения.
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пяти глав, общих выводов, изложена на 135 страницах 
машинописного текста. Список.цитированной литерату­
ры содержит 181 наименований. Экспериментальная 
часть иллюстрирована 48 рисунками и 4 таблицами.

В первой главе диссертационной работы на осно­
вании литературных источников рассмотрены вопросы 
морфологии и классификации полимерных молекул, а 
также современные представления о структуре аморф­
ных полимеров.

Наличие длинных цепных молекул полимера должно, 
видимо, являться определяющим в специфике свойств 
таких веществ.

Для полимерных веществ характерно то,что наи­
меньшей частицей, участвующей в каком-либо процессе, 
является не макромолекула, а элементарное звено,ко­
торое представляет собой остаток мономера, или учас­
ток цепи.

В соответствии с этим анализ теплоризических 
свойств полимеров необходимо проводить с учетом 
строения элементарных звеньев и способов их сочле­
нения в единую макромолекулу.

К одной из главных специфических характеристик 
полимеров относят гибкость макромолекул, так как 
все важнейшие свойства макромолекул и целых поли­
мерных систем, в тем числе и теплофизические свой­
ства, так или иначе связаны с гибкостыо. Основными 
факторами, определяющими гибкость макромолекул, 
являются величина потенциального барьера вращения 
отдельных частей цепной макромолекулы, молекулярная 
.масса полиглера, разлер боковых заместителей,частота 
пространственной сетки и внешние параметры - темпе­
ратура и др.
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Известно, что в аморфных полимерах существует 
некоторая упорядоченность полимерных молекул.Образо­
вание упорядоченных надмолекулярных структур типа 
пачек и других является ванным фактором, определяю­
щим теплофизические свойства полимерных веществ.

Учитывая вышесказанное, становится понятным, 
что задачи построения общей теории теплопроводности 
аморфных полимеров и теоретической интерпретации их 
теплофизических свойств являются одними из трудней­
ших в молекулярной физике. В настоящее время они да­
леки от разрешения и требуют дополнительных разносто­
ронних экспериментальных исследований.

В настоящее время подавляющее большинство 
исследователей считают, что важнейшими физическими и 
химическими свойствами дисперсных наполнителей, опре­
деляющими результирующие свойства наполненных аморф­
ных полимерных композиций, являются: размер, форма, 
кристаллическая структура, химический состав и сос­
тояние поверхности частиц наполнителя, их агрегиро-. 
вание в полимерной среде. При этом надо также учиты­
вать возможные структурные изменения полимерной ма­
трицы в результате взаимодействия полимера с поверх­
ностью частиц дисперсных наполнителей. Однако в на­
стоящее время сделать однозначные выводы о влиянии 
указанных характеристик наполнителей на теплофизи­
ческие свойства наполненных полимеров пока не пред­
ставляется возможным,так как в этом направлении ис­
следования почти не проводились.

П.

Во второй главе приводится обзор современных 
поеоставлений о теплопроводности кристаллических и 
Аморфных твердых диэлгхтри-сов, а также критический
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анализ работ по исследованию теплопроводности аморф­
ных полимеров.

Процессы теплопроводности в твердых телах нахо­
дятся в тесной связи со структурой и природой тела. 
Существенное влияние на теплопроводность в них ока­
зывают температура, а такие наличие различного рода 
примесей.

Для качественного пояснения теплопереноса в твер­
дых диэлектриках может быть использована фононная 
теория Дебая и ее дальнейшие развития в трудах Пай- 
ерлса, Клеменса, Померанчука и др.

В работе приводится анализ возможных механизмов 
рассеяния фононов в реальных твердых телах и факто­
ров, определяющих температурные зависимости удельной 
теплоемкости Ср , коэффициентов теплопроводности А 

и температуропроводности а .
Анализ опубликованных работ по исследованию тепло­

проводности полимеров показывает, что существующие 
теории теплопроводности для низкомолекулярных веществ 
не могут в полной мере объяснить механизм теплопере­
носа в высокомолекулярных верствах.

В диссертации сделан вывод о необходимости даль­
нейшего накопления экспериментальных данных о тепло­
физических свойствах полимеров для вскрытия механизма 
тепловых процессов и создания теории теплопроводности 
полимеров и наполненных полимерных композиций, как 
типичных матричных гетерогенных систем.

ш.
В третьей главе проведен анализ современных мето­

дов определения теплофизических свойств твердых тел 
применительно к полимерам, а также приводится описа­

ние использованных в работе лабораторных установок
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для экспериментального определения удельной тепло­
емкости, коэффициентов теплопроводности и температу­
ропроводности наполненных аморфных полимерных компо­
зиций при различных температурах.

Анализ работ, посвященных исследованию температур­
ной зависимости коэффициента Л полимерных материа­
лов с использованием методов, основанных на стацио­
нарном тепловом рениме, показывает,что большим не­
удобством этих методов является длительность экспе­
римента. Длительное ведение опытов монет обусловить 
необратимые структурные превращения в полимерах, что 
в свою очередь представляет большие трудности для 
анализа и интерпретации экспериментальных данных.

В ат см отношении следует считать более рациональ­
ным в теплофизической метрологии полимеров использо­
вание методов, основанных на принципе нестационарно­
го теплового ренима.

В настоящей работе для исследований температурных 
и концентрационных зависимостей коэффициентов тепло­
проводности и температуропроводности политлеров был 
выбран динамический метод скоростных измерений, раз­
работанный Е.С.Платуновым. Этот метод предполагает 
выбор условий опыта таким образом, что обработка ре-? 
зультатов эксперимента производится по формулам ква- 
зистационарного теплового ренима.

Относительная простота экспериментального осущест­
вления методаи ведения опыта, обработки эксперимен­
тальных данных, а также тот факт, что этот метод 
является динамическим и скоростным, делают его впол­
не приемлемым для исследования теплофизических 
свойств полимерных материалов. При этом данный метод 
обладает возможностью монотонного разогрева объектов
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исследования при различных скоростях и обеспечить 
малые температурные перепада на образцах порядка 

3-5 град. Последнее вполне допустило для исследования 
теплофизических свойств полимеров в стеклообразном 
состоянии.

Измерения температурных зависимостей коэффициен­
тов Q л Л производились в температурном интерва­
ле 25-90°G на установках, изготовленных в лаборато­
рии теплофизики Киевского государственного педагоги­
ческого института им.А.М.Горького по чертежам, любез­
но предоставленных проблемной лабораторией тепловых 
измерений Ленинтрадского института точной механики 
и оптики. Регистрация показаний рабочих термопар 
а - и Л - калориметров производилась на диаграмм­

ных лентах самопишущих потенциометров ЭШ-09.

Оценка качества работы прибора проведена путем 
измерения коэффициентов теплопроводности и темпера­
туропроводности плавжиного кварца, который в тепло­
физической метрологии принимают в качестве образцо­
вого материала. Наибольшие отклонения эксперименталь­
ных данных от литературных составляет при определе­
нии коэффициента Л + 5% и коэффициента а + 3^. 
Воспроизводимость результатов при определении коэф­
фициентов Лиа соответственно составляет - 3% 
и 0,5%.

Для исследования температурной и концентрационной 
зависіаюсти удельной теплоемкости нами была создана 
лабораторная калориметрическая установка /С -калори­
метр/, в основу работы которой положен принцип тер­
мографического анализа. Регистрация теплового потока, 
поступающего в образец, производится вне исследуемо­
го вещества с использованием для.этой цели тепло­
изоляционного керамического слоя, окружающего обра- 
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зец. В терлографии этот.принцип применен в работах 
А.Ф.Капустинского и Ю.П.Барского.

При этом линейный разогрев калориметра осущест­
вляется с помощью специально сконструированного ре­
гулятора, который обеспечивал изменение напряжения 
питания нагревателя калориметра по заданной програм­
ме. Для регистрации показании термобатарей и термо­
пар калориметра была несколько видоизменена измери­
тельная схема самопишущего потенциометра Э1Ш-0,9,что 
обеспечивало одновременную его работу в двух режимах 
разной чувствительности.

Путем математического анализа температурного 
поля в ограниченной цилиндре при граничных условиях 
третьего рода показано, что оптимальные условия для 
обеспечения радиального теплового потока в цилиндри­
ческом образце обеспечиваются при соотношении высоты 
и радиуса цилиндра 4:1.

Оценка качества работы прибора проведена путем 
определения удельной теплоемкости плавленного кварца. 
Наибольшие расхождениядопытных и экспериментальных 
данных составляет 2,3$. Воспроизводимость результа­
тов - 0,5%.

ІУ.
В четвертой главе изложены принципиальные соо- 

,Сражения относительно выбора объектов исследования 
/полимеров и наполнителей / и приведены их основные 
физико-химические и структурно-геометрические харак­
теристики. Здесь же описаны способы подготовки объек­
тов к исследованию / очистка полимеров путем пере- 
осаждения,фракционирование и очистка наполнителей 
И ДР. / И ИЗГОТОВЛеНИЯ ПаПОЛНеННЫХ ПОЛЛМерНЫХ КОМПО­

ЗИЦІЙ .
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Для исследования теплофизических свойств 
аморфных линейных полшеров и их композиций были вы­
браны полиметилметакрилат И.ГЛА и полистирол ПС, кото­
рые среди аморфных полимеров получили широкое приме­
нение в различных отраслях народного хозяйства.

Сходство ВШ и ПС в отношении жесткости ма­
кромолекул и линейного строеПИЯ их цепей, с одной 
стороны, и значительное различие их химической приро­
ды, с другой стороны, делает эти полимеры весьма цен­
ными при исследовании влияния различных факторов и 
добавок на теплофизические и другие свойства аморф­
ных полимеров.

В качестве наполнителей использованы минераль­
ные дисперсные наполнители: просяновский каолин с 
частицами несовершенной кристаллической структуры, 
порошок кварцевого песка двух фракций d < 50 мкм и 
100 < d < 160 мкм, безпрлочное алюмоборосиликатное 
стекловолокно, нарезанное в виде цилиндрике® с дия— 
метром - 3 мкм и высотой 1000 мкм, алюминиевый поро­
шок / размер частиц 130-140 мкм / и алюминиевая пуд­
ра.

Такой выбор полимерных материалов и наполните­
лей ПОЗВОЛЯЮТ ВЫЯСНИТЬ влияние природи полимера, его 
взаимодействия с наполнителем, степени дисперсности 
и формы частиц наполнителя, соотношений теплофизи­
ческих свойств полимеров и наполнителей на темпера­
турные и концентрационные зависимости теплофизичес­
ких свойств полимеров и их наполненных композиций.

У.
Пятая глава содержит результаты эксперимен­

тального исследования температурной и концентрацион­
ной зависимости удельной темплоемкости и коэффициен­
тов теплопроводности и температуропроводности ШЛГ11А и 
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ПС и их наполненных композиций. Исследование удель­
ной теплоемкости полимеров и их наполненных компози­
ций проводилось в интервале температур 30-150°С.Рас­
ширение области температур исследования на область 
высокоэластического состояния обусловлено тем об­
стоятельством, что сам процесс перехода полимера из 
стеклообразного состояния в высокоэластическое, тем­
пературный ход Ср в высокоэластическом состоянии, а 
такие знание точного значения температуры стеклова­
ния исследуемых систем, которую можно определять по 
температурному ходу Ср, дают ценную информацию о 
внутренней подвижности кинетических элементов в по­
лимерах и ограничении ее при взаимодействии полимера 
с поверхности частиц наполнителя.

Результаты экспериментального исследования по­
казывают, что Ср всех систем увеличивается при повы­
шении температуры во всем интервале температур иссле­
дования, что связано с увеличением подвижности кине­
тических элементов макромолекул при нагревании.

Для стеклообразного--состояния температурная 
зависимость Ср полимерных композиций может быть пред­
ставлена эмпирическим уравнением вида СряСР25£ , 
для высокоэластического - Ср=А + <£в.а £ . При
этом dnc > пмм* , что связано с наличием 
массивного фенильного кольца в ПС.

Для ненаполненных ПИМА и ПС <Лв.э. , так 
как в высокоэластическсм состоянии кинетические эле­
менты макромолекул находятся в более свободном сос­
тоянии и дальнейшее увеличение их подвижности требу­
ет меньших тепловых воздействий. За счет поглощаемой 
энергии осуществляется главным образец перестройка 
ближнего порядка, которая в области высокоэластичес­
кого состояния происходит непрерывно.
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При повышении концентрации наполнителя п 
коэффициент/ла, растет, что связано, видимо, о увели­
чением числа атомных групп макромолекул, непосредст­
венно контактирующих с поверхностью твердых частиц 
наполнителя. Эти группы находятся в более заторможен­
ном состоянии даже в результате чисто стерических за­
труднений по сравнению с таковыми в объеме полимера.

Переход полилера из стеклообразного состояния в 
высокоэластическое происходит в температурной области 

лі ст., характеризующий ширину спектра времен ре­
лаксации. При этстл наблюдается значительное увеличе­
ние удельной теплоемкости Л Ср/ его можно определить 
как своего рода потенциальный барьер расстекловыва­
ния,- который характеризует энергетическое отличие 
двух состояний - стеклообразного и высокоэластическо­
го и зависит от общей-заторможенности внутримолэку- 
лярных движений в этих состояниях /.

Значение aZct для Ш больше таковых 
для ПС за счет наличия в ПГЛЛА элементов боковой цепи, 
в частности эфирных групп, которые не связаны непо­
средственно со скелетом макромолекул. ВеличиныдСр 
для ПС больше по сравнению с ПММА за счет на­
личия в ПС массивной фенильной группы и ее непосред­
ственной связи с главной цепно макромолекулы.

Концентрационные зависимости /Пети дСр 
полимерных композиций на основе ПША проходят через 
максимум. Положения максимума и его величина зависят 
от взаимодействия полимера с твердой поверхности) 
частиц наполнителя и от дисперсности последнего. Чем 
меньше взаимодействие компонентов композиций и дис­
персность наполнителя, тем максимум выражен менее 
резко.

Для наполненных систем на основе ПС наблюдает­
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ся уменьшение д, Ср при увеличении концентрации на­
полнителя. Степень этого уменьшения возрастает с уве­
личением дисперсности наполнителя. Величины д Ср 
зависят от общей заторможенности внутримолекулярных 
движений в стеклообразном и высокоэластическсм сос­
тояниях и определяется способностью полимера к пере­
даче действия поверхности частиц наполнителя на макро­
молекулярные цепи вглубь полимера, а также освобожде­
нием некоторых групп полимера вследствии уменьшения 
плотности упаковки макромолекул в граничном слое 
полимер-наполнитель. Соотношение этих факторов и 
определяет характер изменения д Ср/п) .

В работе установлено несколько различное влияние 
минеральных наполнителей на концентрационные зависи­
мости Ср для соответствующих пар полимер-наполнитель. 
Особенно резко это различие проявляется при наполне­
нии каолином. В случае наполнения каолином ПІШ вна­
чале наблюдается / до 5% наполнения / резкое умень­
шение Ср. Дальнейшее увеличение концентрации напол­
нителя вплоть до 30^ почти не приводит к изменению 
Ср. При введении каолина в ПС происходит равномерное 
уменьшение Ср с увеличением.

Введение порошка кварцевого песка как в ПС, так 
и в ЕШ сопровождается равномерным уменьшением Ср 
с той лишь разницей, что кривизна функциональной 
зависимости Ср / п J разная в зависимости от типа 
полимера, который выступает в роли связующего, и раз­
мера частиц наполнителя и увеличивается для исследо­
ванных систем в последовательности: ПС - порошок 
кварцевого песка 100 < о( < 160 мкм, ПС - порошок 
кварцевого песка о( < 50 мкм, ПЖА - порошок кварцево­
го ьеска 100<о( < 160 мкм, ИГЛА - порошок кварцевого 
песка (X с 50 мкм.
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Изменение абсолютной величины Ср при увеличе­
нии л следует объяснить в первую очередь интенсив­
ностью взаимодействия полимера с наполнителем. В 
случае ІТЛМА резкое падение Ср при малых наполнени­
ях каолином, конечно, нельзя объяснить только разни­
цей теплоемкостей компонентов композиций. Оно вызва­
но сдвигом колебательного спектра скелета в сторону 
более высоких частот в результате связывания полимер­
ного вещества на больших удалениях от твердой поверх­
ности частиц наполнителя. Это возможно благодаря до­
статочно сильному взаимодействию ШЛА с каолином, а 
также способностью ПИМА к кооперированному движению 
структурных элементов. При содержании каолина поряд­
ка 5-10?? наступает насыщение в изменении Ср. Такое 
положение может быть в том случае, когда освобождает­
ся достаточное количество кинетических единиц макро­
молекул в результате понижения плотности упаковки их 
в граничных слоях полимеі>-наполнитель. При этом 
эффект, который обуславливается связыванием одішх 
структурных элементов макромолекул действием поверх­
ности заполнителя, компенсируется эффектом, который 
обусловлен освобождением других при ПОІП1ЖЄНІПІ плот­
ности упаковки.

В высокоэластической области наблюдается равно­
мерное уменьшение Ср при увеличении л , посколько при 
этих температурах достаточно мало межмолекулярное 
взаимодействие и почти исчезает разрыхленная струк­
тура.

При введешіи порошка кварцевого песка в ПІ.ПЛА 
Ср уменьшается более равномерно, так как из-за мень­
шей дисперсности наполнителя и более слабого взаимо­
действия компонентов композиции уменьшается объем
структурнопревращенного полимера в объеме при малых 
концентраціях и влияние хления в области больших



концентраций наполнителя.
В наполнением ПС указанные факторы выражены еще 

слабее, поскольку в наполненных системах на основе 
ПО не проявляется кооперативность в движении струк­
турных элементов и нет такого сильного взаимодейст­
вия компонентов композиций, как в системах на основе 
ПША.

Татя образом, из исследований температурных и 
концентрационных зависимостей Ср непосредственно мож­
но заключить, что наполнитель оказывает существенное 
влияние на состояние полімерних цепей. При этсм это 
влияние в значительной мере определяется природой 
полимера, степенью взаимодействия в системе политлер- 
наполнитель, а такие дисперсностью наполнителя.

В работе излагаются представления о характере 
теплопереноса в аморфных веществах, находящихся в 
стеклообразном состоянии.

Теплоперенос в ненаполненных полимерах в значи­
тельной степени зависит от структуры полимера в це­
лом, степени упорядоченности структурных элементов 
в пределах одной макромолекулы и внутримолекулярной 
подвижности. Так как все эти факторы определяются 
свойствами и характеристиками отдельных цепных ма­
кромолекул, естественно положить, что за теплопере­
нос в.полимерных телах ответственны макромолекулы. 
Благодаря наличию химических связей вдоль цепей они 
представляют собой своеобразные тепловые волноводы. 
При этом, из-за того,что ориентация сеіментов макро­
молекул не зависит от расположения соседних участков, 
отдельные участки таких волноводов - элементарные 
волноводы могут быть расположены по-разному относи­
тельно теплового потока: параллельно, перпендикуляр­
но и под углом.
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В диссертации приведен анализ роли элементар­
ных волноводов в общем процессе теплопроводности по­
лимеров и возможных механизмов рассеяния теплового 
потока.

Исследования концентрационных зависимостей 
коэффициентахполимерных композиций на основе ШЛА и 
ПС показывают, что на значения коэффициентов Л 
систем значительное влияние оказывают структурные 
превращения полимерной матрицы, которые происходят 
под действием наполнителя.

Анализ результатов экспериментальных исследо­
ваний позволяет сделать вывод, что теплопроводности 
наполненных полимерных композиций зависят от соотно­
шений теплопроводностей полимера и наполнителя, кон­
тактного термического сопротивления, которое суще­
ствует на границе раздела полимер-наполнитель. При 
этом теплопроводность самой полимерной матрицы не 
идентична теплопроводности ненаполненного полимера, 
что является прямым следствием изменения структуры 
полимера под действием наполнителя, а наличие кон­
тактного термического сопротивления обусловлено цеп­
ным строением полимерной матрицы и границей раздела 
полимер-наполнитель.

Относительное изменение коэффициента Л полимер­
ных композиций зависит от интенсивности взаимодейст­
вия компонентов, природы полимера и особенно от спо­
собности его к кооперированному движению структурных 
элементов, степени дисперсности наполнителя, так как 
эти факторы определяют относительное изменение коэф­
фициента А полимерной матрицы, а также контактное 
термическое сопротивление. Теплопроводность наполни­
теля также оказывает влияние на коэффициент Л напол­
ненной композиции, но вклад наполнителя в результи- 
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рующий теплоперенос композиций ограничивается нали­
чием контактного термического сопротивления на грани­
це раздела компонент композиций.

Эти представления полонены в основу анализа ре­
зультатов экспериментальных исследований коэффициен­
та Л .

Температурная зависимость коэффициента Л всех ис­
следованных систем имеет линейный характер и монет 
быть представлена эмпирической зависимостью вида 
Л=Л55 + • Для данного полимера,- который явля­
ется полимерной матрицей, использованные наполнители 
в исследованной области концентраций не меняют вели­
чины коэффициента . Однако, для композиций,где 
в качестве полимерной матрицы служит ШЛТЛА коэффициент 

<z имеет значение больше, чем для композиций, где в 
качестве матрипц является ПС.

Ход температурных зависимостей коэффициента А 
согласуется с представлениями фононной теории тепло­
проводности. Эти зависимости определяются главным 
образом температурными изменениями удельной теплоем­
кости.

Введение всех использованных наполнителей в ПММА 
приводит к увеличению коэффициента А во всем интер­
вале концентраций. Введение каолина в ПММА увеличи­
вает коэффициент А наиболее интенсивно до 5% кон­
центраций. Для композиций ПГЛГЛА в случае малых запол­
нений / примерно до 5% / порошка» кварцевого песка и 
стекловолокном коэффициент А изменяется в меньшей 
степени, а при больших концентрациях, наоборот,более 
значительно, чем в соответствующих композициях ПММА 
с каолином. Этот факт находится в прямой связи с ин­
тенсивностью взаимодействия ПММА с каолином и порош­
ком кварцевого песка.
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Роль взаимодействия полимера с поверхностью 
частиц наполнителя в формировании теплофизических 
свойств подтверждается также исследованием теплофизи­
ческих свойств ПММА, наполненного каолином, поверх­
ность частиц которого обработана гидрофобизирующей 
кремнийорганической жидкостью ГКЛІ-94. Органические 
радикалы IIffi-94 частично экранируют - ОН группы по­
верхности наполнителя, что уменьшает энергию взаимо­
действия компонентов по границе раздела. В соответст­
вии с этим найдено, что модифицирование просяновско- 
го каолина жидкостью Ю-94 уменьшает относительное 
увеличение теплопроводности композиций.

Наименьшее влияние на коэффициент Л ПИМА 
оказывает алюминиевый порошок, несмотря на высокую 
теплопроводность алюминия. Алюминиевая пудра более 
интенсивно увеличивает коэффициент А композиций по 
сравнению с алюминиевым порошком. Однако, и в этом 
случае при малых концентрациях увеличение коэффици­
ента А менее интенсивно, чем в случае полимерных ком­
позиций с минеральными наполнителями.

Эти результаты еп₽ раз свидетельствуют о важ­
ной роли вклада взаимодействия в системе полимер- 
наполнитель при малых концентрациях в общую тепло­
проводность наполненной полимерной композиции. После 
20^ концентрации наполнения ПГ.ГЛА пудрой коэффициент 
Л резко увеличивается. Этот факт может быть обусло­
влен образованием контактов между частицами наполни­
теля.

Ход концентрационных зависимостей коэффициента 
А наполненных композиций на основе ПС млеет J" - 
образный вид и может быть разделен по темпу роста 
коэффициента л на три участка.

Другой характер концентрационных зависимостей 
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теплопроводности систем ПС, содержащих эти же мине­
ральные наполнители, обусловлен отличной природой 
полимера к отсутствием такого сильного взаимодейст­
вия его с наполнителями.

На участке от 1% до 10^ теплопроводность всех на­
полненных систем на основе ПС мало изменяется. Это 

объясняется тем, что в ПС не происходят глубокие 
структурные превращения под действием наполнителя и 
малые концентрации его не могут повлиять на теплопе- 
ренос в самой полимерной среде. На этом же участке 
также нет заметного влияния теплопроводности наполни­
теля на теплопроводность наполненной системы.

На втором участке теплопроводность полилерной ма­
трицы уже не идентична теплопроводности чистого поли­
мера. При таких концентрациях начинают влиять струк­
турные превращения под действием наполнителя. Они 
обуславливают увеличение теплопроводности полимерной 
среда, а, значит, и всей наполненной системы.

Так как увеличение размеров частиц наполнителя 
при одинаковых весовых заполнениях означает увеличе­
ние средних межчастичных расстояний и уменьшение 
объема измененного полимера, начало и конец второго 
участка с увеличением размера частиц смещается в сто­
рону больших концентраций. Видимо, конец второго 
участка соответствует максимально возможному струк­
турному превращению полимера.

С дальнейшим увеличением концентрации наполните­
ля уменьшаются межчастичные расстояния и объем струк- 
турнопревращеиного полимера. В этой области коэффи­
циент Л растет менее интенсивно.

Так как просяновский каолин при введении его в 
ПС не сохраняет начального размера частиц, т.е. в
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процессе наполнения происходит их значительное агре­
гирование, его влияние на теплопроводность полимера 
оказалась нике, чем влияние кварцевого порошка с 
частицами of < 50 мкм.

Алюминиевая пудр/- благодаря высокой дисперсности 
обладает большой поверхностно взаимодействия.Поэтсму 
даже при малых концентрациях ее наблюдается увеличе­
ние теплопроводности полимерной композиции.Реализо­
вать первый участок на концентрационной зависимости 
коэффициента А при наполнении высокодисперсюгми 
наполнителями можно лишь при достаточно малих запол­
нениях / меньше 1%/.

Из изложенного видно,что преимущественную роль в 
процессе теплопереноса в наполненных полимерных сисг- 
тьмах при отсутствии межчастичных контактов наполни­
теля играет полимерная среда. На примере систем,со­
держащих алюминиевый порошок,видно,что теплопровод­
ность наполнителя влияет на теплопроводность системы 
лишь незначительно. Коэффициент теплопроводности 
алюминия на два порядка больше использованных мине­
ральных наполнителей. Несмотря на это, алюминиевый 
порошок изменяет теплопроводность полимеров значи­
тельно меньше, чем наполнители, способные образовы-.. 
вать сильные связи с полимером или имеющие более вы­
сокую дисперсность.

Сравнение экспериментальных значений коэффициента 
полимерных композиций с вычисленными по формулам 

смешения для Двухфазных матричных гетерогенных сис­
тем В.И.Оделевского и Максвелла-Эйкена показывает, 
что применение формул смешения для расчета коэффи­
циента теплопроводности таких гетерогенных систем, 
как наполненные полимеры требует предварительного., 
анализа харак-ера взаимодействия полимера с напол- 
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кителем. В некоторых случаях расхождения между опыт­
ными и расчетными значения,ш коэффициентов иссле­
дованных полимерных композиций могут составлять 
60-70%.

Значения величины коэффициента температуропровод­
ности исследованных полимерных композиций связаны со 
значениями Ср и А плотностыэ у3 соотношением 
a = Л/сР_р .

Характер температурных зависимостей коэффициента 
следует увязывать с характером температурных за­

висимостей Л (і.) , CP(i),f>(t) . Так как Ср поли­
меров и их наполненных композиций при повышении тем­
пературы возрастает сильнее по сравнению с увеличе­
нием коэффициента А и изменяется незначи­
тельно, коэффициент а при повышении температуры 
уменьшается.

ОБЩИЕ ВЫВОДЫ
I. Создана экспериментальная установка для опре­

деления удельной теплоемкости полимерных материалов 
по методу теплового анализа при линейном нагреве 
исследуемого образца, которая позволяет определять 
удельную теплоемкость аморфных полимерных материалов 
и их наполненных композиций в широком интервале тем­
ператур, охватывая высокоэластическое состояние.

2. Сконструирован и создан задатчик температуры, 
который обеспечивал линейный разогрев С-калориметра.

3. Аналитическим путем произведен расчет опти­
мального соотношения между высотой и диаметром образ­
ца для исследований на теплоемкость, что необходимо 
для выполнения условия одномерности теплового пото­
ка в исследуемом образце.

4. Для анализа температурной и концентрационной 
- 20 -



зависимости коэффициента -Л наполненных полимерных 
«(«позиций на основе аморфных ПММА и ПС, а также для 
получения информации о влиянии наполнителя на состоя­
ние полимерных цепей в этих композициях было произве­
дено исследование влияния концентрации наполнителей 
и температуры на Ср исследуемых полімерних систем.

5. Из температурной зависимости CD получены тем­
пературы стеклования полимерных систем на основе ПС 
и ПИМА, наполненных каолином, что дает информацию 
об относительном изменении гибкости и конформацион­
ных превращениях в полимерах вследствие взаимодейст­
вия их с наполнителями.

6. На основе опытных данных по температурной 
зависимости Ср определены величины температурного 
интервала перехода полимерных материалов из стекло­
образного состояния в высокоэластическое и установ­
лено, что они определяются природой полимера, харак­
тером взаимодействия компонентов наполненных поли­
мерных композиций, а также концентрацией и размером 
частиц наполнителей.

7. Установлено и объяснено, что наличие сильной 
связи между компонентами полимерных композиций, а 

также способность полимера к индуцированному измене­
нию структуры на значительных удалениях от твердой 
поверхности частиц наполнителя явно отражается на 
зависимостях Ср ( п }.

8. Экспериментально определены температурные и 
концентрационные зависимости коэффициента теплопро­
водности исследуемых полимеров и их наполненных ком­
позиций. Показано, что коэффициент теплопроводности 
ПММА и ПС и их наполненных композиций линейно увели­
чивается при повышении температуры в исследованной 
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области температур.
9. Исходя из структуры и особенностей строения 

полимеров показано, что теплоперенос в аморфных по­
лимерах в значительной степени определяется характе­
ра.! внутри - и меямолекулярного взаимодействия, гиб- 
костыэ-макромолекул, а такне наличием определенных 
боковых заместителей. Показана существенная роль 
ориентации полимерных молекул аморфных линейных по­
лимеров друг относительно друга, а такие относитель­
но теплового потока, в процессе теплопереноса.

10. Установлено и объяснено, что большое влияние 
на теплоперенос в наполненных аморфных линейных по­
лимерах оказывает изменение структуры полимера в ре­
зультате взаимодействия его с поверхностью частиц 
наполнителя. Показана роль контактного термического 
сопротивления на границе полимера с частицами напол­
нителя.

II. Показано и объяснено, что в случае наполнен­
ных полимеров использование формул смешения для рас­
чета коэффициента теплопроводности гетерогенных 
систем возможно при учете структурных превращений в 
полимерной матрице.

12. Показано, что полученные результаты по ис­
следованию коэффициента теплопроводности аморфных 
.линейных полимеров и их наполненных систем качествен­
но согласуются с фононной теорией теплопроводности 
Дебая.

13. Показано, что значения коэффициента темпе­
ратуропроводности исследованных аморфных линейных 
полимерор и их наполненных систем определяются зна­
чениями коэффициента теплопроводности, удельной 
теплоемкости и плотности этих веществ.
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