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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РА Ю ТИ

АКТУАЛЬНОСТЬ ПРОБЛЕМЫ. Б  п о с л е д н и е  г о д и  п о л и м е р н ы е  м а т е р и 

а л ы  и и з д е л и я  н а  и х  о с н о в е  н а х о д я т  в с е  б о л е е  ш и р о к о е  п р и м е н е н и е  

в р а з л и ч н ы х  о т р а с л я х  н а р о д н о г о  х о з я й с т в а .  И х  п р и м е н е н и е  охватыва

е т  ш и р о к и е ^ т е ы п е р а т у р н ы е  и н т е р в а л ы .  Н е с м о т р я  н а  ш и р о к о е  в н е д р е н и е  

в  т е х н и к е  н а п о л н е н н ы х  п о л и м е р о в ,  п о и с к  н а и б о л е е  у д а ч н ы х  с о ч е т а н и й  

п о л и м е р - н а п о л н и т е л ь  п о  с т р у к т у р е  и с в о й с т в а м  и с х о д н ы х  к о м п о н е н т  

з а т р у д н е н .  Ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  а с п е к т ы  м е х а н и з м о в  и з м е н е н и я  с в о й с т в -  

п о л и м е р о в  о с т а ю т с я  д а л е к о  н е  в ы я с н е н н ы м и .  О д н и м  и з  п у т е й  и х  и з у ч е 

н и я  я в л я е т о н  у с т а н о в л е н и е  в з а и м о с в я з и  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  п о л и м о 

р о в  в - б л о к е  о и х  с т р у к т у р о й  и х а р а к т е р о м  т е п л о в о г о  д в и ж е н и я  к и н е 

т и ч е с к и х  э л е м е н т о в  -  м о л е к у л я р н ы м  д в и ж е н и е м .  Б  с в я з и  с  э т и м  о с о б у ю  

з н а ч и м о с т ь  п р и о б р е т а е т  у г л у б л е н н о е  и з у ч е н и е  т е п л о ф и з и ч е о к и х  с в о й с т в  

п о л и м е р о в  и  и х  к о м п о з и ц и й  с  у ч е т о м  в о з м о ж н ы х  с т р у к т у р н ы х  и з м е н е н и й  

п о л и м е р н о й  м а т р и ц ы .

Обш ирную  и н ф о р м а ц и ю  о  м о л е к у л я р н о м  д в и ж е н и и  м о ж н о  п о л у ч и т ь ,  

и з у ч а я  р е л а к с а ц и о н н ы е  и к и н е т и ч е с к и е  п р о ц е с с ы  р а з л и ч н ы м и  ф и з и ч е с 

к и м и  м е т о д а м и  / д и э л е к т р и ч е с к и м ,  м е х а н и ч е с к и м  и  д р . / .  И с с л е д о в а н и е  

м о л е к у л я р н о г о  д в и ж е н и я  т е п л о ф и з и ч е о к п м и  м е т о д а м и  д о л ж н о  н е о т и  о 

н е м  б о л ь ш у ю  и н ф о р м а ц и ю .

В п о с л е д н и е  г о д ы - в о з р а с т а ю т  т е м п ы  в н е д р е н и я  в  р а з л и ч н ы е  От

р а с л и  н а р о д н о г о - х о з я й с т в а  н а п о л н е н н ы х  п о л и м е р н ы х - м а т е р и а л о в  н а  о с 

н о в е  э п о к с и д н ы х  с м о л  / Э С / ,  О д н а ц о  в - л и т е р а т у р е  и с с л е д о в а н и й  т е п л о 

ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  п о л и м е р о в  т р е х м е р н о й  с т р у к т у р ы  с  т о ч к и  з р е н и я  

и з м е н е н и я  в  н и х  и н т е н с и в н о с т и  т е п л о в о г о  м о л е к у л я р н о г о  д в и ж е н и я  м а л о  

и з в е с т н о .

К р о м е  т о г о ,  и с с л е д о в а н и е  т е п л о ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  к о м п о з и ц и й  

ЭС и м е е т  б о л ь ш у ю  т е о р е т и ч е с к у ю  в а ж н о с т ь  д л я  с о з д а н и я  о б щ е й  т е о р и и
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т е п л о п е р е н о с а  в  п о л и м е р а х  и и х  к о м п о з и ц и я х .

ЦЕЛЬ РАБОТЫ. Б  с в я з и  с  в ы ш е и з л о ж е н н ы м  о с н о в н ы м и  з а д а ч а м и  

н а с т о я щ е й  д и с с е р т а ц и о н н о ! ;  р а б о т ы  л в л л ю т с п :

1 .  И с с л е д о в а н и е  т е п л о ф и з п ч с с к п х  и д и э л е к т р и ч е с к и х  с в о й с т в
о

ЭС р а з л и ч н ы х  м о л е к у л я р н ы х  м а с с  в  о т в е р ж д е н н о м  с о с т о я н и и .

2 .  И с с л е д о в а н и е  х а р а к т е р а  и з а к о н о м е р н о с т е й  м о л е к у л я р н о г о
\

д в и ж е н и я  в  о т в е р ж д е н н ы х  Э С .

3 .  И з у ч е н и е  к о н ц е н т р а ц и о н н о г о  в л и я н и я  м и н е р а л ь н ы х  н а п о л н и т е 

л е ! !  н а  в е л и ч и н у  д и э л е к т р и ч е с к и х  и т е п л о ф и з и ч е с к и х  п а р а м е т р о в  ЭС ' 

и  х а р а к т е р  и х  и з м е н е н и я  с  т е м п е р а т у р о й .

Ф. И с с л е д о в а н и е  в л и я н и я  н а п о л н и т е л е й  на -  х а р а к т е р  м о л е к у л я р 

н о г о  д в и ж е н и я  в  ЭС п у т е м  и з у ч е н и я  к и н е т и ч е с к и х  к  р е л а к с а ц и о н н ы х  

п р о ц е с с о в .

ПРАКТИЧЕСКАЯ ЦЕННОСТЬ РАБОТЫ. П о с т а н о в к а  т а к и х  и с с л е д о в а н и й  

п р е д с т а в л я е т с я  в а ж н о й  с  д в у х  п о з и ц и й :  с  о д н о й  с т о р о н ы ,  и з у ч е н и е  

т е п л о ф и э и ч е с к и х  и д и э л е к т р и ч е с к и х  с в о й с т в  д а е т  в а ж н у ю  и н ф о р м а ц и ю  

о  х а р а к т е р е  м о л е к у л я р н о г о  л и ш е н и я  и  о м е х а н и з м а х  п е р е н о с а  в  п о л и 

м е р а х  с  Т р е х м е р н о й  с т р у к т у р о й ,  т . е .  с п о с о б с т в у е т  р е ш е н и ю  у к а з а н н о й  

вы ш е в а ж н о й  з а д а ч и  м о л е к у л я р н о й  т е п л о ф и з и к и  п о л и м е р о в ;  с  д р у г о й  -  

т е п л о ф и з и ч е с к и е  и д и э л е к т р и ч е с к и е  и з м е р е н и я  д а ю т  к о н к р е т н ы е  с в е д е 

н и я  о  п о в е д е н и и  и с с л е д у е м ы х  к о м п о з и ц и й ,  в  т е п л о в ы х  и  э л е к т р и ч е с к и х  

п о л я х ,  т . е .  и м е ю т  в а н н ы е  п р а к т и ч е с к и е  п р и л о ж е н и я .

. Р е з у л ь т а т ы  к а л о р и м е т р и ч е с к и х  и  э л е к т р о ф и з и ч е с к и х  и с с л е д о в а 

н и й ,  п р о в е д е н н ы х  в  р а б о т е ,  м о г у т  б ы т ь  и с п о л ь з о в а н ы  д л я  п р а в и л ь н о г о  

в ы б о р а  т е м п е р а т у р н ы х  о б л а с т е й  э к с п л у а т а ц и и  ЭС и  к о м п о з и ц и й  н а . и х  

о с н о в е ,  д л я  з а д а ч  т е х н о л о г и и  п о л и м е р н ы х  к о м п о з и ц и й  н а  о с н о в е  э п о 

к с и д н ы х  с м о л ,  а  т а к ж е  д л я  р а с ч е т о в  п р о ц е с с о в  в н у т р е н н е г о  и в н е ш н е 

г о  т е п л о п е р е н о с а  в  с о о т в е т с т в у ю щ и х  э к с п л у а т а ц и о н н ы х  р е ж и м а х .
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Д и с с е р т а ц и я  с о с т о и т  н а  в в е д е н и я !  п я т и  г л а в  и  о б щ и х  б и в о д о в .  

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь  д и с с е р т а ц и и  и л л ю с т р и р о в а н а  6 3  р и с у н к а м и  

и  1 0  т а б л и ц а м и .  П е р е ч е н ь  и с п о л ь з у е м о й  л и т е р а т у р ы  с о д е р ж и т  2 І П  н а 

з в а н и й .

П е р в а я  г л а в а  д и с с е р т а ц и и  п о с в я щ е н а  и з л о ж е н и ю  с о в р е м е н н ы х  4 

п р е д с т а в л е н и й  о  м о л е к у л я р н о м  д в и ж е н и и  в  п о л и м е р а х .  З д е с ь  п р и в о д и т 

с я  к р а т к и й  а н а л и з  о с н о в н ы х  м е т о д о в  и с с л е д о в а н и я  м о л е к у л я р н о г о  д в и 

ж е н и я  в  п о л и м е р а х .  П о д ч е р к и в а е т с я !  ч т о  в с е  м е т о д ы  о б л а д а ю т  и з б и р а 

т е л ь н о й  с п о с о б н о с т ь ю  к я в л е н и я м  р а з л и ч н о й  п р и р о д ы .  Б с в я з и  с  э т и м  

д е л а е т с я  в ы в о д  о  н е о б х о д и м о с т и  п р о в е д е н и я  и с с л е д о в а н и й  с в о й с т в  

п о л и м е р о в  о д н о в р е м е н н о  н е с к о л ь к и м и  м е т о д а м и . ,  т а к  к а к  т о л ь к о  с о п б -  

с т а в л е н и е  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  р е з у л ь т а т о в ,  п о л у ч е н н ы х  р а з л и ч н ы м и  

м е т о д а м и ,  п о з в о л я е т  с д е л а т ь  о д н о з н а ч н у ю  и н т е р п р е т а ц и ю  о п ы т н ы х  

д а н н ы х .

В т о р а я  г л а в а  д и с с е р т а ц и и  с о д е р ж и т  о п и с а н и е  л а б о р а т о р н ы х  

у с т а н о в о к  и м е т о д о в  и с с л е д о в а н и я  т е м п е р а т у р н ы х  и  к о н ц е н т р а ц и о н н ы х  

з а в и с и м о с т е й  к о м п л е к с а  т е п л о ф и з и ч е с к и х  и э л е к т р о ф и з и ч е с к и х  СВОЙСТВ 

ЭПОКСИДНЫХ СМ0ЛЇ11 к о м п о з и ц и й  н а  и х  о с н о в е ;  ь д е с ь  ж е  п р и в е д е н ы  с в е 

д е н и я  о б  о с н о в н ы х  ф и з и к о - , х и м и ч е с к и х  с в о й с т в а х  н а п о л н и т е л е й  и  т е х 

н о л о г и и  п р и г о т о в л е н и я  п о л и м е р н ы х  КОМПОЗИЦИЙ.

В к а ч е с т в а  о б ъ е к т о в  и с с л е д о в а н и я  б ы л и  в ы б р а н ы  э п о к с и д н ы е  

д и а н о в ы е  с м о л ы .  О с н о в н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  и с с л е д у е м ы х  ЭС п р и в е д е н ы  

в  т а б л и ц е  I .

Т а б л и ц а  I .

Характеристика
: Исследуемые эпоксидные смолы

I ЭД-5 : эд-п : ЭД-Л

Молекулярная масса> чао ч 640 1080
Количество эпоксидных 
групп

17,0 18,5 8 ,74



О т в е р ж д е н и е  н е н а п о л н е н н ы х  и н а п о л н е н н ы х  ЗС п р о и з в о д и л о с ь  

й г а л е в 1':- а н г и д р и д о м  / Ф Л / и  п о л и э т и л е н п о л и а м и н а м и  / П Э П А / .  В ы б о р  

о п т и м а л ь н о г о  к о л и ч е с т в а  о т в е р д и т е л н  бы л  п р о и з в е д е н  н а  о с н о в е  р е 

з у л ь т а т о в  п о и с к о в о г о  э к с п е р и м е н т а .

О с н о в н ы м и  п о к а з а т е л я м и ,  п о  к о т о р ы м  о п р е д е л я л и с ь  з а в и с и м о с т и  

с в о й с т в  п о л и м е р а ' о т  к о н ц е н т р а ц и и  в в е д е н н о г о  о т в е р д и т е л я ,  б ы л и :
(

т е м п е р а т у р а  с т е к л о в а н и я ,  в е л и ч и н а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  и  м и к р о 

т в е р д о с т ь .  П е р в ы е  д в а  с в о й с т в а  х а р а к т е р и з о в а л и  в ы с о к о э л а с т и ч е с к о е  

с о с т о я н и е ,  п о с л е д н е е  -  с т е к л о о б р а з н о е .

Ь  с о о т в е т с т в и и  с  р е з у л ь т а т а м и  п о и с к о в о г о  э к с п е р и м е н т а  б ы л и  

в ы б р а н ы  с л е д у ю щ и е  с о о т н о ш е н и я  ФА д л я  о т в е р ж д е н и я  ЭС и к о м п о з и ц и й :

-  д л я  ЭД -Л  -  2 4  в . ч .  н а  1 0 0  в . ч - .  с м о л ы ;

-  д л я  Э Д -П  -  3 6  в . ч .  н а  1 0 0  в . ч .  с м о л ы ;

-  д л я  З Д - 5  -  4 4 , 8  в . ч .  н а  1 0 0  в . ч .  с м о л ы .

К о м п о з и ц и и  х о л о д н о г о  о т в е р ж д е н и я " н а  о с н о в е  ЭС З Д - 5  о т в е р к д а -
I

л и с ь  1 0  в . ч .  НЭПА.

Б  к а ч е с т в е  н а п о л н и т е л е й  б ы л и  в ы б р а н ы  с л е д у ю щ и е  п р и р о д н ы е  м и 

н е р а л ы :  м о л о т ы й  к в а р ц е в ы й  п е с о к ,  м о л о т а я  с л ю д а  м у с к о в и т ,  т а л ь к .

В ы б о р  н а п о л н и т е л е й  б ы л - п р о и з в е д е н  и з  с л е д у ю щ и х  с о о б р а ж е н и й :  

в о з м о ж н о с т ь  п о л у ч е н и я ,  м а т е р и а л а  с  в ы с о к и м  п р о ц е н т н ы м  с о д е р ж а н и е м  

о с н о в н о г о  в е щ е с т в а ,  п о л у ч е н и я  ч а с т и ц  р а з л и ч н о й  ф о р м ы ,  р а з л и ч и е  и х  

т е п л о й ' . ; з н . ч е с к и х  и д и э л е к т р и ч е с к и х  с в о й с т в ,  а  т а к ж е  и х  ш и р о к о е  и с 

п о л ь з о в а н и е  в  к а ч е с т в е  н а п о л н и т е л е й .

Г о т о в ы е  'м и н е р а л ь н ы е  н а п о л н и т е л и  х а р а к т е р и з о в а л и с ь  п р и б л и з и 

т е л ь н о  о д и н а к о в ы м и  з н а ч е н и я м и  у д е л ь н о й  п о в е р х н о с т и .  Д л я  к в а р ц е в о -  
, 2  „2 

г о  п е с к а  -  0 , 7 - 1  ^  ; ДЛЯ с л ю д ы  и т а л ь к а  -  2 , 1 - 2 , 5  4- •

С о в м е щ е н и е  ЗС ;; н а п о л н и т е л е й  п р о и з в о д и л о с ь  в  в а к у у м н о м  с м е 

с и т е л е .  В в е д е н и е  о т в е р д и т е л я  п р о и з в о д и л о с ь  в  п о с л е д н ю ю  о ч е р е д ь .

4.



О т в е р ж д е н и е  к с ш п о в и ц и і і  п р о и з в о д и л о с ь  в  а л ю м и н и е в ы х  ф о р м а х »  Т а к а я  

м е т о д и к а  п о з в о л и л а  п о л у ч а т ь  г о м о г е н н ы е  к о м п о з и ц и и  б е з  в о з д у ш н ы х  

в к л ю ч е н и й .

И с х о д я  и з  а н а л и з а  с о в р е м е н н ы х  м е т о д о в  о п р е д е л е н и и  т е п л б ф и о и -  

ч е с к и х  с в о й с т в  п о л и м е р о в ,  и с с л е д о в а н и е  т е м п е р а т у р н ы х  з а в и с и м о с т е й ,  

т е п л о ф и з и ч е с к и х  х а р а к т е р и с т и к  п р о в е д е н о  д и н а м и ч е с к и м и  м е т о д а м и  

с к о р о с т н ы х  и з м е р е н и й .

Д л я  и з м е р е н и я  т е м п е р а т у р н о й  з а в и с и м о с т и  у д е л ь н о й  т е п л о е м к о 

с т и ,  С р / Т /  б ы л  и с п о л ь з о в а н  м е т о д  т е п л о в о г о  а н а л и з а ,  р а з р а б о т а н н ы й  

Ю . П . Б а р с к и м  и о с н о в а н и м и  н а  к в а з и с т а ц и о н а р н о и  р е ж и м е  н а г р е в а н и я  

к а л о р и м е т р а  с  о б р а з ц о м .

И з м е р е н и е  к а э ф ф и ц и е н т о в  т е п л о -  и т е м п е р а т у р о п р о в о д н о с т и  

Л / т /  и  а п /  п р о в е д е н о  м е т о д а м и ,  р а з р а б о т а н н ы м и  Е . С . П л а т у н о -  

в ы м  н а  о с н о в е  т е о р и и  р е г у л я р н о г о  р е ж и м а  в т о р о г о  р о д а .

И с с л е д о в а н и е  т е м п е р а т у р н ы х  з а в и с и м о с т е й  д и э л е к т р и ч е с к и х  

с в о й с т в  т а н г е н с а  у г л а  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  д и э л е к т р и ч е с к о й

п р о н и ц а е м о с т и  , у д е л ь н о г о  о б ъ е м н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  с о п р о т и в л е 

н и я  р ^  ЭС и к о м п о з и ц и й  п р о в е д е н о  н а  с п е ц и а л ь н о  с к о н с т р у и р о в а н н о й  . 

в  л а б о р а т о р и и  к о м п л е к с н о й  у с т а н о в к е .  Э т а  у с т а н о в к а  в  к о м п л е к т е  с  

д р у г и м и  с е р и й н ы м и  п р и б о р а м и  / к у м е т р а м и ,  м о с т а м и ,  т е р а о м м е т р а м и /  

п о з в о л я е т  п р о и з в о д и т ь  и з м е р е н и я ' в е л и ч и н  п а р а м е т р о в  

о д н о в р е м е н н о  н е с к о л ь к и х  о б р а з ц о в  в  в а к у у м е ,  в  и н т е р в а л е  т е м п е р а т у р  

2 8 8 - 4 7 3  К и  д и а п а з о н е  ч а с т о т  6 0  ч  1 0 ^  Г ц  .

И с с л е д о в а н и я  т е м п е р а т у р н ы х  з а в и с и м о с т е й  С р  п р о в е д е н ы  в  т е м 

п е р а т у р н о м  и н т е р в а л е  3 0 3 - 4 2 3  К ,  к о э ф ф и ц и е н т о в  А и  а  -  в  и н т е р -  

в а л е  3 0 3 - 3 9 3  И, д и э л е к т р и ч е с к и х  п а р а м е т р о в  , £  и  р ^  -  в  и н 

т е р в а л е  3 0 3 - 4 5 3  К .

П о г р е ш н о с т и  и з м е р е н и й  и с с л е д у е м ы х  п а р а м е т р о в  и с п о л ь з у е м ы м и  

м е т о д а м и  с л е д у ю щ и е :  у д е л ь н о й  т е п л о е м к о с т и  С р  -  -  3 к о э ф ф и ц и е н т а
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Д  -  -7 ^ ;  коэффициента 

-15/..

а  -  1  з " ;  -  ±  85Г.; б ' -  + 2 * ;  Д  -

Третья и четвертая глади -диссертации посвящены изучению мо

лекулярного движения в ненаполненных и пополненных ЗС. Здесь изла

гаются результаты экспериментального исследования температурных 

и концентрационных зависимостей удельной теплоемкости Ср ; тангенса 

угла диэлектрических потерь ; диэлектрической проницаемости 

£ '  эпоксидных смол и композиций на их основе.

Зависимость Ср/Т/  для отвержденных некаполненных ЭС с увели

чением температури имеет возрастающий характер с наличием трех вы

раженных областей: области изменения Ср в стеклообразном состоянии, 

переходной области, области изменения Ср з высоцоэластическом со

стоянии.

Для стеклообразного состояния ЗС характерно линейное увели

чение С /Т /  с возрастанием температуры. Вследствие большой жестко

сти структуры ЗС в стеклообразном состоянии Бремена релаксации це

пей ЗС очень большие, переупаковка молекул заторможена. И возрас

тающий характер зависимостей Ср/Т /  в области стеклообразного со

стояния обусловлен поглощением тепла и увеличением энергии колеба

ний кинетических единиц макромолекул ЗС и мостичных связей ее трех

мерной структуры. ’

Переход отвержденных ЗС из стеклообразного состояния в внео- 

коэластпческое происходит в некотором температурном интервале рес- 

стекловыванил Д Т С /в  среднем равном 17-20 К/ и сопровождается 

скачкообразным увеличением удельной теплоемкости д  Ср. Появление 

скачка д С п на зависимостях С../Т/ свидетельствует о начале коопе- 

ративного движения сегментов макромолекул ЭС и перестройке ближне

го порядка. Скачок теплоемкости ДСр характеризует энергетичес

кое отличие стеклообразного и ’высокоэластического состояний поли-
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мера н зависит от числа кинетических единиц макромолекул, принима

ющих участие в кооперативном процессе. Многократно повторяемые 

измерения зависимости Ср/Т/ для неисполненных отвервденных образ

цов ЭС показали, что среднее значение величини скачка д С р равно 

~  818 Дк/кг 'К . Значение полученного скачка в расчете на один иол\ 

минимальных структурных элементов звена макромолекулы ЭС, принима

ющих участие в переходе, равно 11,1 Дж/моль.К. Это значение хорошо 

согласуется с универсальным значением скачка теплоемкости /1 1 ,8  

Дн/ыоль.К/, полученным Вундерлихом на основе теории свободного 

объема. Число минимальных элементов эвена макромолекулы ЭС, "буси

нок", определенных на основе инкремента теплоемкости для ЗС равно

В высокозластическом состоянии происходит дальнейшая пере

стройка бликиего порядка, обусловленная возможностью сегментально

го движения, что обуславливает дополнительное поглощение тепла.

В результате этого после интервала расстекловывания зависимости 

Ср/Т/ имеют линейно возрастающий характер.

Исследования удельной теплоемкости ненаполненных ЗС, отвер

жденных ФА, показали, что чиоленные значения Ср ЭД-5 меньше, по 

сравнению с ЭД-Г1 и ЭД-Л. Этот факт говорит о той, что движение ки

нетических единиц с увеличением числа сшивок в системе становится 

более затруднительным. В соответствии с этим, увеличение молеку

лярной массы исходной ЭС сопровождается уменьшением температуры 

стеклования. На указанные характеристики оказывает влияние и при

рода отвердптеля. Исследования образцов ЭС ЭД-5, отвержденных НЭПА, 

показали, что для них значения Ср выше, а Тс нике, по сравнению 

с образцами ЭД-5, отвержденных ФА.

Введение минеральных наполнителріі в ЭС не изменяет оо'щего
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характера кривых Ср/ Т / ,  но существенно сказывается на величине 

значений Ср , ДСр и Тс композиций. С увеличением концентрации 

минеральных наполнителей Ср эпоксидных композиций уменьшается 

как в стеклообразном состоянии, так и в высокоэластичеоком. Сопо

ставление экспериментальных результатов Ср с рассчитанными на ос

нове формул аддитивности, показывает, что в области концентраций 

18-80 в .ч .  расчетные значения Ср больше экспериментальных. Эти от

личия составляют 8-13£ для ЕС ЭД-Л. Для ЭС ЭД-5 в области тех не 

концентраций экспериментальные и расчетные значения Ср отличаются 

на 3-8%.

Это свидетельствует о том, что общее уменьшение удельной 

теплоемкости композиций обусловлено не только вкладом в Ср компо

зиции более низкой удельной теплоемкости наполнителя, но и умень

шением молекулярной подвижности 1  возрастанием весткости полимер

ной матрицы наполненных ЭС в результате ограничивающего'действия 

поверхности наполнителя.

Используя калориметрические измерения мовно сделать опреде

ленные выводы о механизме изменения свойств ЗС, происходящих с
/  •*. ,

введением наполнителя. Такая полуколичественная оценка явлений на 

молекулярном уровне была проведена, исходя из анализа эксперимен

тально полученных значений Д С р и Тс>путем использования основ

ных положений теории свободного объема. Согласно этой теории сво

бодный объем системы представляет собой пустые пространства, "дыр

ки", молекулярных размеров, находящихся в динамическом равновесии 

с фононами. Каждая "дырка" характеризуется приблизительно одинако

вым объемом V/, 1 избыточной энергией <5* /по сравнению с "безды- 

рочщтм" состоянием/, необходимой для преодоления,-когезионных сил, 

и энергией активации , необходимой для достижения активирован

ного состояния.

I
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Расстекловывание наступает при таких температурах и давле
ниях) при которых доля свободного объема в системе становится

большей некоторого определенного значения. Между величиной скачка 

теплоемкости при стекловании Д  Ср и мольным значением энергии 

£д существует соотношение

*СР~ъШ)е*Р(~н)
где Ес -  мольная энергия когезии полимера при температуре стекло

вания тс .

Доля полимера $  , связанная поверхностью наполнителя,

определялась по эмпирической зависимости

V = I Д̂ р̂  АС'ро’
где ДС,. -  скачок теплоемкости для ЭС в композиции;

Р
Д С р0 -  скачок теплоемкости для ненаполненных ЗС.

Результаты расчетов сведены в таблице 2.

Увеличение содержания наполнителей в ЭС приводит к понижению 

величины Д Ср . Поскольку величина ДСр зависит от числа макро

молекул и их сегментов, участвующих в процессе стеклования, то 

это свидетельствует об исключении некоторой их части из этого про

цесса. Оценка величиям доли полимера связанного поверхностью

наполнителя показывает, что с увеличением концентрации наполните

ля значения V возрастают.

Введение наполнителей в ЭС сопровождается увеличением значе

ний и 1  ̂ . Возрастание с увеличением концентрации напол

нителя в композициях свидетельствует об увеличении энергии, необ

ходимой для проявления сегментального движения, и ограничении мо

лекул ярной* подвижности в наполненных ЗС.



Таблица 2.
I

Содеру» 
наполнит 
в ъ ес .ч .

Н1 о л  С р
Дн V

Ес

д»

; Ч с - ю *  

:
г*
Дз и3

сА * > *
Дк

моль.К ноль.К : ноль ноль моль ыа

I : 2 3 4 ' 5 : 6 7 3 9 10

, ЭД-5 + слюда -

0 386 77,33 99660 1,97 5747 1,14 50578 1,00
20 391 73,36 0,05 6082 1,20 1,06
30 393' 70,22 0,09 6375 1,26 - , ) 1,11
40 395 67,30 0 ,14 6671 1,31 1,16
50 396 : 59,77 0 ,23 7411 1,47 1,29

Эй-П + кварцевый .песок

0 374 77,33 98251 1,99 5660 1,15 49324 1,00
9 381 75,45 0,02 5831 1,18 1,03

24 386 73,36 . 0,05 6002 1,22 1,06
41 387 71,48 0,06 6182 1,25 1,09
53 388 67,30 0,13 6521 1,32 1,15
67 389 . 62,28 0,20 7056 1,43 1,24

I



*
Таблица 2 . Продолжение

I : 2 • г>О : 4 : 5 : 6 : 7 : 8 : 9 : 10

0
1 ’ С *' 

379 77,33

* ЭЛ-1 + слюда 

55530 2 ,03  5455 1,16 47026 1,00
5 379 ■65,81 0,095 6186 1,31 1,13

18 379 67,30 0,13 6395 1,36 1,17
28 380 61,45 0,21 6939 1,47 1,27
ад 381 45,74 0,355 8109 1,72

Г
1,48

19 379 77,33

ЭВ-Л + квашеввк песок 

5455 1,16 . 1,00
ад 379 75,66 0,03 5610 1,15 1,03
52 37? 74,40 0,04 5739 1,22 1,05
65 380 70,22 0,10 6145 1,31 1,13
75 380 64,37 0,17 6684 1,42 1,23
87 381 58,94 0,24 7190 1,53

1
1,32

21 379 76,49 0,01

ЭД-Л + тальк

5455 1,16 1,00
42 375 76,49 0,01 5547 1,18 . 1,02
57 375 ' 70,22 0,10 6145 1,31 1,13
70 380 65,63 0,15 6563 1,40 1,20
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С увеличением концентрации наполнителе!! в композициях тем

пература стеклования Тс ОС возрастает . Однако, как видно из при

веденных результатов, для олигомеров различны; молекулярной массы 

изменения Тс различно. Это можно объяснить различием менмолеку- 

лярного взаимодействия в отвержденных ЭС. В качестве характеристи

ки последнего может служить величина отношения £ ^ / . Как вид

но из табл .2, величина £ / , / V/, является большей для ЭС ЭД-5 и 

ЭД-П и меньшей для ЭД-Л, для которой сдвиг Тс из вое* исследуемых 

ЭС наименьший, в пределах 2-3 К.

Отметим, что изменение Т„ и разрыхление структуры наполнен-и
них ЭС,,,б качестве последней характеристики монет служить величи

на отношения ^  , связаны пропорциональной зависимостью с

долей связанного полимера У в системе. Из этого можно сделать 

вывод, что изменение свойств ЭС в композиции определяется долей 

полимера, находящегося в граничных слоях. Общие же свойста полимер

ной фазы в композиции определяются свойствами полимера в гранич

ном слое и объеме. ■0
Результаты калориметрических измерений хорошо коррелируют с 

результатами исследований релаксационных процессов диэлектричес

ким методом.

Проведенные экспериментальные исследования и .анализ литера

турных данных показывают, что для исследуемых отвержденных ЭС ха

рактерно наличие диэлектрических потерь, связанных с дипольно

групповым и дипольцо-сегментальным процессами поляризации.

Исследование молекулярной подвижности в области высокоэласти- 

ческого состояния было проведено на основе анализа дипольно-сег

ментального процесса поляризации. С этой целью исследовались тем

пературные и частотные зависимости ( д 8  , £ '  , 6 ."  . Для ненапол- 

неннкх ЗС^характерно следующее:
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-  температурные и частотные зависимости сд д  и <511 имеют

максимум в области проявления дипольно-сегментального процесса 

релвкс*5”'" ' •

ного;

-  значения температурного коэффициента времен релаксации 

лежат в пределах 200 -г 680 кДв/моль;

-  спектр времен релаксации лежит в пределах 0 ,6  ч 0 ,4 .

потерь зависит от ряда факторов. Проведенные исследования ненапол-

сегментальных потерь уменьшается с ростом молекулярной массы оли

гомера. Это связывается с уменьшением концентрации сложно-эфирных 

групп, входящих в структуру молекулы ангидридного отвердителя. 

Кинетические единицы-сегменты отвержденных ЭС при поляризации ди

польно-сегментального типа включают в себя лицеПныи учисток моле

кулы ЭС и поперечные С В Я З И .

Введение наполнителей в ЭС сопровождается изменением их ди

электрических свойств и характеристик дипольно-сегментального про

цесса поляризации.

Выбранные минеральные наполнители уменьшают максимальные 

значения ^ 8  и <5 "  в интервале частот Ю3-Ю 6 Гц. Особенно это 

сказывается в композициях с кварцевым песком, и в меньшей мере 

со слюдой. Релаксационные максимумы, проявляющиеся при низких час

тотах /70-120 Гц/ с увеличением концентрации наполнителя становят

ся менее выраженными, либо вовсе исчезают. Последний факт, по-ви

димому, связан с наличием остатка непрореагировавшего отвердителя 

в композиции, который может появиться из-за возможности полимери

зации ЭС по функциональным группам вблизи поверхности наполнителя

отличается от линей-

ненных ЭС показали, что величина

■»
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и способствовать росту потерь проводимости. Уменьшение максималь

них-значении ^ 8  и £ "  связано с тем, что увеличение концен

трации наполнителя уменьшает концентрацию полярных групп в едини

це объема.

В наполненных ЭС изменяется лид релаксационных максимумов 

и их полевение на температурной и.частотной шкалах: максимумы 

І д 8  и £ Н более размыты и смещаются на температурной шкале ь 

сторону высоких температур, а по частотной шкале в сторону низких

частот. Это связано с изменением условий протекания релаксацион

ных процессов в наполненных ЭС.

Для зависимостей / 1 /  неисполненных и наполненных ВС

характерно незначительное увеличение с ростом температуры в 

области стеклообразного состояния и резкое увеличение значений 

с _последующим переходом через максимум в области высокоэЛа- 

стического. Такой ход кривых £ #/Т /  обусловлен тем, что в стек-
С ̂лообразном состоянии величина с  определяется в основном диполь

н о й  и  электронной поляризациями. Рост £  при переходе ЭС из 

стеклообразного состояния в высокоэластическое объясняется значи
тельным увеличением подвижности кинетического сегмента ЭС, вклю-

чышцего в себя линейный участок молекулы ЭС и поперечные связи, 

и облегчением процесса установления ориентационной поляризации. 

Эначения £ '  наполненных ЭС увеличиваются по сравнению с
л /с ненаполненных. Величина изменения зависит от значении диэлек

трической проницаемости наполнителя и его концентрации в компози

ции. Большим значениям слюды соответствуют и большие значения 

композиций ЭС + слюда, и меньшим значениям £  кварцевого 

песка по сравнению со слюдой меньшие значения £ '  композиций 

ЭС + кварцевый песок.



15

Результаты измерения диэлектрических свойств позволяют свя- 

8ать изменения свойств ЭС с изменением их молекулярной подлинно

сти.

Как ухе было отмечено, введение наполнителей смещает макси

мумы { о $  и в "  Дипольно-сегментальных потерь в сторону более 

высоких температур, а по частотной шкале в сторону низких частот. 

Для композиций на основе ЭС ЭД-Л смещение максимума не наблюдалось.

Представление результатов в координатах ^ у / «т ах Т
показывает, что во всем исследованном интервале температур, напол

ненным ЭС, соответствуют меньшие значения ^ тах •' чем Для нена- 

полненных. Это_говорит о том, что соответствующие времена релак

сации больше для наполненных ЭС, чем для ненаполненных.

.Сопоставление опытной температурной зависимости времен ре

лаксации с рассчитанной по уравнению Вильямса, Ланделла,.Ферри 

показало их хорошее согласие. Это говорит о том, что введение на

полнителей не сопровождается изменением механизма процесса релак

сации в полимерных композициях и релаксационное поведение таких 

систем согласуется с предсказанным теорией.

Представление экспериментальных результатов в .координатах 

показало, что экспериментальные точки ловатся на 

кривую, которая является частью круга и описывается функцией рас

пределения Коула-Коула. Расчет параметра распределения спектра 

времен релаксации ьС  о методу круговых диаграмм Коула-Коула по

казал, что введение наполнителей в ЭС сопрововдается увеличением 

оС . Это свидетельствует о том, что изменение молекулярной под

вижности, в результате введения наполнителя, приводит к расширению 

спектра времен релаксации. Расширение спектра времен релаксации 

отражает факт перераспределения их в наполненной системе. При это;

6 ' -



спектр времен расширяется как в сторону больших значении, так и 

в сторону малых. Первое связано с ограничивающим действием поверх

ности наполнителя, а второе с образованием более рыхлой упаковки 

и связанное с этим уменьшение времен релаксации некоторых групп. 

Хотя в ЭС ЭД-Л практически ве наблюдается смещение релаксационного 

процесса, расширение спектра времен зарегистрировано. Это коррели

рует с уменьшением скачка теплоемкости в наполненной ЭС ЭД-Л и 

служив доказательством наличия в наполненном полимере определенных 

слоев, обладающих измененной молекулярной подлинностью и более 

рыхлой структурой по сравнению с неиаполненным полимером.

Исследования молекулярной подвижности калориметрическим и 

диэлектрическим методами показали, что отверждение в присутствии

наполнителей ЭС -отличаются своими характеристиками молекулярного
/ ®

.движения от ненаполненных. В наполненных ЭС наблюдается увеличение 

температуры стеклования, увеличение средних времен«релаксации, 

расширение спектра времен -релаксации, разрыхление структуры напол

ненных ЭС. .

Полученные результаты находятся в хорошем согласии с совре

менными представлениями о наполненных полимерах, развижых в рабо-л 

тах Ю.С.Липатова, И.А.Ускова, В.П.Соломко и др. Введение в полимер 

наполнителя сопровождается образованием вокруг его частиц граничных 

слоев полимера. В результате ограничивающего действия поверхности 

в граничных слоях замедляются релаксационные процесс^ на молеку

лярном и надмолекулярном уровнях. Результатом этого является более 

рыхлая упаковка граничных слоев. Ограничение подвижности в грани

чных слоях через межыолекулярное взаимодействие передается к слоям

полимера, не прилегающим непосредственно к поверхности наполнителя.
•

Полученные экспериментальные результаты по исследованию ре

лаксационных процессов позволяют оценить вклад в свободную энергию
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при Р  = c o n s t  процесса релаксации энтальпии и энтропии -  термо-; 

динамических функций, отражающих соответственно энергетическую 

сторону активации процесса релаксации и воэмонность конформацион- 

ных изменений в системе при этом процессе. В табл .8, в качестве 

примера, представлены результаты расчета для нескольких активаци

онных состояний.

Как видно из т а б л .8 с увеличением концентрации наполнителей 

значения энтальпии остаются постоянными, а значения энтропии 

уменьшаются. Подобная картина наблюдается во всех исследованных 

композициях и говорит о том, что основным фактором определяющим 

изменение молекулярного движения в наполненных ЭС является энтро-. 

пийный фактор, т . е .  уменьшение конформационного набора молекул 

под действием поверхности наполнителя.

В пятой главе диссертации излагаются результаты эксперимен

тального исследования температурных зависимостей коэффициентов 

теплопроводности Д  и температуропроводности (X . а также 

удельного объемного электрического сопротивления отверяденных на

полненных и ненаполненных ЭС.

Температурный характер зависимостей А / Т /  для всех иссле

дуемых ЭС и композиций на их основе подобен: линейное возрастание 

Л  с повышением температуры в области стеклообразного состояния 

и уменьшение в области перехода из стеклообразного в высокоэласти

ческое.

Анализ полученных экспериментальных данных по изменению с 

температурой коэффициента Л  , Ср и скорости распространения 

звука в ЭС показал, что ход температурных зависимостей коэффици

ента А. согласуется с представлениями фононной теории теплопро

водности.и определяется главным образом температурным изменением



Т а б л и ц а  Б .

ЭД-5 + слюд8 ЭД-П т песок

Концент
рация на
полнителя | : Д  Н ;

: кДк/моль :
л в

кДе/ еоль.К

:Концент
рация на
полнителя

! а Н  ; 4 5
: кде/ цоль:кДе / цоль.К

0 -5 ,0 0 2160 4,47 0 - 4 ,2 4 4700 11,14

20 -5 ,0 0 2160 4 ,4 3 15 - 4 ,2 4 4700 10,85

40 -5 ,0 0 а б о 4,40 .2 4 - 4 ,2 4 4700 10,77

60 - 5 ,0 0 2160 4 ,3 6 51 - 4 ,2 4 4700 10 ,7

0 - 4 ,2 6 4400 5,75 * 0 -3 ,2 5 7330 17 ,3

20 - 4 ,2 6 4400. 5 ,72 15 - 3 ,2 5 7380 1 6 ,5

' 40 -4 ,2 6 4400 5 ,65 24 -3 ,2 5 7350 1 6 ,7  ’

60 - 4 ,2 6 4400 5 ,5 7  , 51 -3 ,2 5 7380 16 ,5

Л
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удельной теплоемкости. Это указывает на то, что обуславливающее 

рост теплоеикости, размораживание кинетических единиц цепей макро

молекул и увеличение их подвижности способствует более активному 

их участию в процессе теплопереноса. Однако, увеличение интенсив

ности молекулярного движения имеет другую сторону, т .к .  увеличе

ние колебательного движения ыостнчных связей трехмерной структуры 

ЭС неизбежно должно приводить к более интенсивному рассеянию теп

лового потока и уменьшению значений А • Этим и объясняется на- ' 

блюдаемое уменьшение коэффициента теплопроводности ЭС и компози

ций на их основе при переходе из стеклообразного состояния в вы

сокоэластическое. Резкое увеличение свободного объема при перехо

де и возможность сегментального движения приводят к появлению до

полнительных центров рассеяния теплового потока и, как результат, 

увеличению термического сопротивления.

Увеличение молекулярной массы исходных эпоксидных смол при

водит к увеличению значений коэффициента А  отвержденных ЭС. Это 

объясняется тем, что с увеличением молекулярной массы в отвержден

ных ЭС /переход от ЭС ЭД-5 к ЭД-Л/ уменьшается число узлов пробран- 

ственной сетки, являющихся центрами рассеяния тепловых волн. Кроме 

этого большая подвижность кинетических единиц макромолекул ЭС Э/г-Л

также должна способствовать улучшению условий теплопереноса. По
следнее обстоятельство, по-видимому, поясняет также различие зна

чении коэффициента Д  } ЗС ЭД-5 отвержденной ПЭПА и ФА. ЭС ЭД-5 

отвержденная ПЭПА характеризуется менее жесткой структурой по срав

нению с ЭД-5 отвержденной ФА к имеет большие значения А  .

Введение наполнителей в ЭС изменяет условия теплопереноса в 

них.' Увеличение концентрации выбранных наполнителей сопровождается 

ростом А во всех ЭС. Значения А наполненных ЭС определяются

1 9 .
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величиной коэффициентов Л  полимера и наполнителя, величиной 

контактного термического сопротивления границы раздела фаз и из

менением свойств полимерной матрицы под действием поверхности на

полнителя.

В области концентраций 0 ■» 60 в .ч .  величина изменения коэф

фициента Д  композиций коррелирует с изменением свойств полимер

ной матрицы, происходящих в результате действия наполнителя. Для 

оценки этой корреляции были проведены измерения скорости распрост

ранения ультразвука, величины чувствительной к изменениям структу

ры и аесткости структурного каркаса наполненных ЭС.

Для сопоставления этих характеристик были взяты их относи

тельные изменения д Л / Л  и д и / и  . Графическое изобране- 

ние зависимостей д Л / Л =  } (& & /& )  представляет собой прямые ли

нии. Из этого следует, что изменение жесткости структурного карка

са ЭС под действием поверхности наполнителя, подтверждаемое увели

чением скррости звука в наполненных ЭСА улучшает и теплоперенос 

в наполненных ЭС.

Этот факт говорит о том, что теплопроводность композиций ЭС 

не является аддитивной величиной.

Экспериментально полученные значения А для наполненных ЭС 

больше соответствующих значений, полученных по формулам Максвелла- 

Эйкена и Бруггеыана. Не идентичен и характер концентрационных за

висимостей А Для рассчитанных и экспериментальных значений. По

этому надежные расчетные значения коэффициента А Для композиций 

на осцове ЭС могут быть получены только с учетом теплопроводности 

части полимера, подвергшегося влиянию твердой поверхности наполни

теля, теплопроводности полимера в объеме и теплопроводности напол

2 0 .

нителя
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Сопоставление экспериментальных результатов по исследованию 

теплопроводности, удельного объемного электрического сопротивле

ния и литературных данных по исследованию диффузии позволяет за

ключить, что процессы переноса /теплопроводность, электропровод

ность, диффузия/ в стеклообразном состоянии ЭС связаны с локаль

ными процессами изменения конформации небольших участков макроцег 

пей, меяду тем как в высокоэластическом состоянии процессы пере

носа обусловлены движением больших кинетических элементов, захва

тывающих более значительный объем, и свидетельствуют о наличии 

корреляции между результатами теплофизических и диэлектрических 

измерений, если их рассматривать с единой точки зрения -  измене

ния молекулярной подвижности структурных элементов полимера.

ОБЩИЕ ВЫВОДЫ

Анализ исследований о влиянии минеральных наполнителей на 

молекулярную подвижность и.процессы переноса в эпоксидных смолах 

позволяет заключить следующее:

I .  Экспериментальные исследования процесса стеклования кало

риметрическим методом ненаполненных и наполненных эпоксидных смол 

и интерпретация его с помощью теории свободного объема показали, 

что введение наполнителей обуславливает:

а /  увеличение значений энергии <5/, , необходимой для

преодоления когезионных сил, что отражает факт увели-
< *

чения энергии проявления сегментального движения;

б/ увеличение мольного дырочного объема, что говорит о 

более рыхлой упаковке наполненных эпоксидных смол; 

в /  увеличение доли полимера, связанного поверхностью на

полнителя;
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г /  росі температури стеклования наполненных эпоксидных 

смол.

г. Исследованием дипольно-сегыенталвного релаксационного 

процесса в эпоксидных‘смолах установлено, что:

а /  введение минеральных наполнителей сопровождается уве

личением времен релаксации дипольно-сегментальных про

цессов и расширением их спектра; 

б /  расчетные и экспериментальные температурные зависимо

сти времен релаксации наполненных эпоксидных смол 

совпадают; этот факт свидетельствует о том, что введе

ние наполнителя не сопровождается изменениями механиз

ма процесса релаксации в наполненных системах и релак

сационное поведение таких систем согласуется с пред

сказанным теорией.

Ь. Оценка вклада в свободную энергию при Р  = с о п $ І . акти

вации процесса релаксации энтальпии и энтропии /функций, отража

ющих соответственно энергетическую сторону'процесса активации и 

возможность [информационных изменении в системе/ показала, что 

изменение молекулярной подвижности наполненных эпоксидных смол 

обусловлено в основном уменьшением информационного набора под 

действием поверхности наполнителя. Подобная картина наблюдается' 

во всех исследованных системах и не указывает на влияние природы 

поверхности выбранных наполнителей на изменение молекулярной под

вижности.

4 . Показано, что полученные результаты по исследованию коэфг- 

фициента теплопроводности ненаполненных и наполненных эпоксидных 

смол’качественно согласуются с фононной теорией теплопроводности.

5. Сопоставление изменения коэффициента теплопроводности



2 3 .

наполненных эпоксидных смол с изменением жесткости структурного 

каркаса в них под действием наполнителя показало пропорциональную 

связь между ними. Это говорит о том, что вероятной причиной уве

личения коэффициента теплопроводности наполненных эпоксидных смол 

является изменение молекулярного движения под действием наполни

телей.

6. На основании сопоставления экспериментальных и расчетных 

данных показано, что в случае наполненных эпоксидных смол исполь-' 

зование формул смешения для расчета коэффициента теплопроводности 

матричных гетерогенных систем возможно лишь при учете структурных

У превращений, происходящих при этом в полимерной матрице.

7. На основе анализа литературных данных и полученных экспе

риментальных результатов установлено наличие корреляции между явле

ниями переноса /теплопроводностью, электропроводностью, диффузией/ 

в исследуемых эпоксидных композициях.

8. Сопоставление результатов изменения свойств эпоксидных 

смол в композиции с долей связанного полимера в « с т е н е  показыва

ет, что изменение свойств эпоксидных смол в композиции определя

ется количеством полимера," находящегося в граничных слоях. Общие

же свойства полимерной фазы в наполненной системе складываются из
*

свойств полимера в граничном слое и объеме.
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