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розмірами, концентрацією, ступенем графітації, теплопровідністю частинок наповнювача та 
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матеріалів на їх основі та існування кількох 
розрахункових формул теплопровідності
композиційних полімерних матеріалів ставить за 
завдання порівняні результати
експериментального і емпіричного визначення 
теплопровідності цих матеріалів.

І. Експериментальна частина

Об’єктом дослідження були композиційні 
матеріали на основі полімерної матриці з порошку

Вступ

При проектуванні композиційних матеріалів і 
розробці технології їх переробки у вироби 
необхідно знати залежності теплопровідності 
композитів від типу і форми наповнювачів. Разом 
з тим, знання теплофізичних властивостей 
матеріалів дозволяє прогнозувати їх поведінку в 
реальних умовах експлуатації.

Відсутність на сьогодні теорії 
теплопровідності полімерів і композиційних

47



Таблиця 1

Гранулометричний склад мікролорошку карбіду титану
Склад фракцій за зернистістю, мкм

Розмір гранична груба основна мілка
зерна (не більше 2%) (не більше 8%) (не менше 55%) (не більше 35%)

5-7 1 4 -  10 1 0 -7 7 - 5 5 - 2
3-5 1 0 - 7 7 - 5 5 - 3 3 -  1
2-3 7 - 5 5 - 3 3 - 2 >2
1-2 5 -  3 3 - 2 2 - 1 > 1

Таблиця 2

Теплопровідність композиційних матеріалів на основі ароматичного поліаміду при 298К

Наповнювач Форма
частинок

наповнювача

Розрахункова теплопровідність (Вт/м-К) 
за моделями

Експери
ментальна
теплопро
відність
(Вт/мК)
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Фторопласг-4 волокнувата 0,27 0,28 0,28 0,28 0,43
Фторопласт-4Д сферична 0,28 0,28 0,34 0,28 0,40
Фторопласт-4А лускова 0,27 0,28 0,28 0,28 0,34

політетрафторетилену (фторопласт-4) з формою 
частинок волокнуватою, сферичною і у вигляді 
луски та порошку ароматичного поліаміду 
фенілон С-2. Політетрафторетилен (фторопласт- 
4) з волокнуватою формою частинок 
наповнювали порошками: графітом марки С-1 із 
зольністю 1,5%, розміром частинок основної 
фракції 1-8 мкм (99,5% частинок менше 63 мкм); 
дисульфідом молібдену Мо82 марки МВЧ-1 з 
розміром частинок основної фракції 12-16 мкм ( 
99% частинок менше 63 мкм); термообробленим 
при 1123 К коксом; порошками міді і нікелю з 
розміром частинок менше 63 мкм (99%); карбідом 
титану з розміром частинок основної фракції 
(більше 55%) 0-1, 1-2, 2-3, 3-5, 5-7, 7-10 мкм (табл. 
1); дроблені вуглецеві волокна з низьким (ЬМ) та 
високим (НМ) модулем пружності (на основі 
гідратцелюлози (ГЦ) та поліакрилонітрилу (ІІАН) 
термооброблених при Тк = 1120 -  2670 К). Низько 
модульні низько міцні вуглецеві волокна 
отримали з вуглецевої повсті, волокна із ГЦ -  з 
вуглецевої тканини, а волокна з ПАН -  з довгих 
вуглецевих волокон.

Вихідний карбід титану мав розмір 
частинок від 0 до 1000 мкм. За допомогою 
технології [1], використовуючи ситовий 
класифікатор, отримували вихідні порошки для 
мікроаналізу ситами вузьких фракцій 50-63, 40-50 
мкм. Мікропорошки вузьких фракцій отримувати 
із ситових порошків. Спочатку до порошку 
карбіду титану додавали желатини з содою і 
висаджували з в’язкого водного розчину вузькі 
фракції 40-60 із фракції 50-63 або 28-40 із фракції 
40-50 мкм. Потім, змінюючи концентрацію

желатину (в’язкість та густину розчину), 
послідовно висаджувані вузькі фракції 28-40, 20- 
28, 14-20, 10-14 мкм. З останньої фракції шляхом 
центрифугування, змінюючи концентрацію 
желатину і, змінюючи число обертів центрифуги 
від 465 до 2500 на хвилину, послідовно 
отримували більш мілкі фракції карбіду титану 7- 
10, 5-7, 3-5, 2-3, 1-2, 0-1 мкм.

Вихідні вуглецеві матеріали довжиною 3-15 
мм здрібнювані в дробарці МРП-1 при 7000 
об./хв. (при частоті 117с"1, діаметрі ножів 0,205 м 
і максимальній лінійній швидкості 75м/с). 
Внаслідок чого отримували дроблені вуглецеві 
волокна, які мали об’ємний (масовий) гамма- 
розподіл за довжинами:

<р{і)=г, /“ 'ехр(~0-/)’
Г (а )

де 0 = 0,002 -  0,04мкм _1 , а  = 0,5 -2,5 -  параметри 
розподілу;

Г (а )  = °\ха~їехр(-х)сІх ~ г а м м а ~ Ф У н к ц і я ;  ( 2 )  
о

$>(/) = 1,3-10"2 - 6 - Ю '6 мкм"1 - щільність 
ймовірності об’ємного (масового) розподілу за 
довжинами при 1 = 20 -  3500 мкм.

Композицію отримували шляхом 5 
хвилинного змішування дроблених вуглецевих 
волокон з порошком матричного матеріалу в 
дробарці МРП-1 при 7000 об./хв. Внаслідок цього 
змішування вуглецеві волокна в композиті мали 
об’ємний (масовий)розподіл за довжинами за 
гамма-законом зі щільністю ймовірностей 
</>(/)= 1,3-10"2 - 6  10 6 мкм'1 при 1 = 20-3500 мкм з
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Рис. І Відхилення експериментальних даних (1) теплопровідності композиту на основі 
фторопласту-4 і карбіду титану (фракція 1-2 мкм) від розрахункових даних за 
рівнянням 1-Іільсена (2), Максвелла-Ейкена, Оделевського (3) і Дульнева (4). 
Теоретична крива теплопровідності (5), ц8 -  об’ємна частка наповнювача.

параметрами: 0 = 0,005-0,045мкм'', а 1.0-2,55. 
Вуглецеві волокна були розподілені статистично в 
шарах, перпендикулярних напрямку пресування і 
напрямку теплового потоку при теплофізичних 
випробовуваннях.

Дослідження залежності теплопровідності 
композиційних матеріалів від температури 
виконано із застосуванням приладу ИТА, -  400 в 
монотонному режимі нагрівання на зразках 
циліндричної форми діаметром 15 ± 0,4 мм і 
висотою 3-5 мм в залежності від очікуваного 
значення теплопровідності. Плоскі поверхні 
зразків притиралися шліфувальним порошком на 
контрольній плиті до шорсткості К.2 = 0,63. Число 
повторних дослідів дорівнювало 5. Вимірювання 
проводили в діапазоні температур 323 -  473 К 
згідно стандартної методики.

II. Результати та їх обговорення

Дані по впливу форми частинок наповнювача 
фторопласту—4 з низькою теплопровідністю на 
теплопровідність композиту на основі 
ароматичного поліаміду фенілон С-2 наведені в 
табл.2. Композит, який містить фторопласт-4 з 
волокнуватими частинками, має найбільшу 
теплопровідність. Найменша теплопровідність 
відповідає композиту з наповнювачем у лусковій 
формі частинок. Теоретичний аналіз 
концентраційних залежностей показав
розходження експериментальних і обчислених 
даних, які проведені за моделями Максвелла- 
Ейкена Дульнева, Оделевського, і Нільсена [3-5].

Формула Макселла-Ейкена описує
найпростішу модель для ізольованих сферичних 
включень, які рівномірно розподілені в ізотропно 
-  неперервному середовищі [3-5]:

ЛКМ.(Н)
- Ф? + Яп) _
і.Хп + ?.и -  <рн (Лн — Ап )

(3)

де Хк,м.(Н) -  теплопровідність наповненого 
композиційного матеріалу; Літ -  теплопровідність 
полімеру; Хн -  теплопровідність наповнювача.

Такий же результат дає аналіз концентраційної 
залежності теплопровідності композитів в рамках 
теорії загальної провідності -  рівняння Дульнева 
[3]:

-1
к  VР /Д і-О  +

.. А
я„ '

Уи_

1 - 4>н 1-
й ) ■іРпО -Ч>1) " +Л„

1 -
( ї )

'І-1

(4)
де (рн -  об’ємна частка наповнювача; фп -  об’ємна 
частка полімеру.

Модель Оделевського застосовується для 
розрахунку коефіцієнтів теплопровідності 
композиційних матеріалів, які наповнені 
сферичними частинками ( при <рн < 0,3) [5]:

(5)
Озис.: 4>н

[: і
І к

• -  <Риі

Недолік всіх перелічених підходів полягає 
в тому, що вони не враховують вплив ступеня 
дисперсності частинок наповнювача, тобто вплив 
розмірів і питомої поверхні.

Можна очікувати, що найбільш точною є 
модель Нільсена [4], яка є модифікацією моделі 
Кернера для обрахунку модуля пружності 
композитів. Нільсен використав свою модель для 
опису модуля пружності, в'язкості, а також і 
теплопровідності композиту, так як об'ємна 
властивість теплопровідність аналогічна в'язкості 
і модулю пружності відносно впливу
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300 350 400 450 Г,К
Рис. 2. Залежність теплопровідності від температури для композитів на основі 

фторопласту-4, наповнювача на основі 15 об.% коксу та 7об.% вуглецевих 
волокон.

Рис. 3. Залежність теплопровідності від температури композитів на основі фторопласту-4 з 
наповнювачами: 1 -  25,4об.% низькомодульного вуглецевого волокна на основі 
ГЦ, термооброблене при 1120 К (Ев =■ 37 ГГІа, он “  0,54 ГПа);2 -  28об.% порошку 
нікелю + 2,6об.% порошку дисульфіду молібдену; 3 - 2 0  об.% порошку графіту 
АРВ; 4 -  28об.% порошку міді + 2,6 об.% порошку дисульфіду молібдену.

наповнювачів на зміну цих властивостей
матеріалу.

Математично це можна записати так:
■». а №к м _ ш &КМ - (б)

Фї Ми Ец Оп
де рп- Ркм -  в’язкість полімеру та композиційного 
матеріалу відповідно; ЕКу-модуль пружності 
композиційного матеріалу; Еп-модуль пружності 
полімеру; СКм -  модуль зсуву композиційного 
матеріалу; Сп -  модуль зсуву полімеру;

Рівняння Нільсена для визначення коефіцієнта 
теплопровідності композиційних матеріалів має 
вигляд:

ЛКм _ 1 + А- В<рп  ̂ (7)
Я„ 1 -  А ■ ц/ ■ <рн

- " - - 1  
де в  ~ ------

Яп + А

А функція геометрії
1~<Рпіу = 1 +

<Рп
■<Рн'

частинок наповнювача;

де фн , фп -  об’ємна частка наповнювача і 
полімеру відповідно.

Таким чином, найбільш наближеними до 
реальної структури твердих тіл -  полімерних 
композитів є емпіричні моделі (3), (4), (5) і (7).

Відхилення експериментальних даних від 
розрахункових за моделями Максвелла-Ейкена, 
Оделевського, Нільсена, Дульнева становить 
відповідно 20,6 -  37,2%, 17,6 -  34,9%, 15 -  34,9%, 
17,6-34,9% .

Дослідження впливу розмірів і вмісту 
наповнювача у вигляді сферичних частинок з 
вузькою фракцією по розмірах та відносно 
високою теплопровідністю на теплопровідність 
композиту фторопласту-^1 показали, що ' з 
підвищенням вмісту частинок карбіду титану 
теплопровідність композиту збільшується і тим 
сильніше, чим менший розмір частинок (рис.1).

Цю закономірність можна пояснити тим, 
що при введенні в склад фторопласту-4 мілких 
частинок карбіду титану (фракція 1-2 мкм) 
збільшується частка перешикованого полімеру, а 
напруга стискання, яка виникає на поверхні 
частинок, призводить до зростання 
теплопровідності і тим більше, чим більший вміст 
наповнювача. Цей ефект знижується із 
збільшенням розмірів частинок карбіду титану.
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Таблиця З

Теплопровідність композиційних матеріалів на основі фторопласту-4 при 298К

Об’ємний
Розрахункова теплопровідність (Вт/м*К) за 

рівняннями
Експери

ментальна
Наповнювач вміст 

наповню
вач а,%

Максвелла
-Ейкена

Оделев-
ського

Нільсе
на

Дуль-
нева

теплопро
відність,
(Вт/м-К)

Графіт С -1 20,0 0,42 0,41 0,83 0,46 0,82

Карбід титану 
/сі = 1-2 мкм/

23,0 0,45 0,45 0,44 0,49 0,40

Вуглецеві волокна (ГЦ; 
ЬМ; Еп = 37 ГПа, ов - 
0,54 ГПа Тк 1120К)

26,7 0,49 0,49 0,45 0,49 0.39

Кокс +
вуглецеві волокна (ГЦ; 
ГМ; Ев =37 ГПа, ов = 
0,54 ГПа Тк -  1120К)

15.0 +
7.0 0,35 0,35 0,37 0,35 0,47

Кокс є
вуглецеві волокна 

(ГЦ; ГМ; Ев = 36 ГПа, 
Ов -  0,49 ГПа Тк = 

2670К)

15.0 +
7.0 0,37 0,38 0,37 0,38 0,69

Кокс +
вуглецеві волокна 

(ПАН; НМ; Ев -  270 
ГГЇа. ов = 2,2 ГПа Тк = 

2670К)

15.0 +
7.0 0,63 0,29 0,36 0,39 0,49

Порошок міді +- 
дисульфід молібдену

28,0 - 
2,6 0,52 0,52 0,64 0,56 2,6

Порошок нікелю 1 
дисульфід молібдену

28,0 = 
2,6 0,52 0.52 0,63 0,56 0,82

Відхилення експериментальних даних від 
емпіричних значень теплопровідності знаходиться 
в межах 43,8—81,3% для низьконаповнених і 10- 
22,5% для високонаповнених композитів (рис. 1). 
Таким чином, розрахункові формули придатні для 
розрахунку теплопровідності полімерних 
композитів із сферичними частинками 
наповнювачів з вузькою фракцією при 
концентрації наповнювача більше як 25% за 
об’ємом.

Дані про вплив типу і властивостей вуглецевих 
волокон (7об.%) з широким розподілом довжин та 
15об.% коксу на теплопровідність композиту 
фторопласг-4 наведені на рис. 2. Криві на рис. 2 
відповідають вуглецевим волокнам: 1
низькомодульне вуглецеве волокно на основі ГЦ; 
термооброблене при 2670 К (Ев = 36 ГПа, ов = 
0,49 ГПа); 2 -  низькомодульне низькоміцне 
вуглецеве волокно на основі ПАН, 
термооброблене при 2270 К (Ев = 25 ГГІа, а в = 0,2 
ГПа); 3 -  низькомодульне вуглецеве волокно на 
основі ГЦ, термооброблене при 2270 К (Ев = 35 
ГПа, ов = 0,48 Г'Па); 4 -  високомодульне

високоміцне вуглецеве волокно на основі ПАН, 
термооброблене при 2670 К (Ев = 270 ГПа, ов -  
2,2 ГПа ); 5 -  низькомодульне вуглецезе волокно 
на основі ГЦ, термооброблене при 1120 К (Ев = 37 
ГПа, ав = 0,54 ГПа); 6 низькомодульне 
середньої міцності вуглецеве волокно на основі 
ГЦ, термооброблене при 1770 К (Ев -■ 80 ГПа, ов 
= 1,2 ГПа).

Аналіз отриманих даних дозволив зробити 
висновки, що домінуючими факторами по вкладу 
в теплопровідність композиту є кінцева 
температура термообробки, середня довжина і 
розподіл за довжинами вуглецевих волокон. Так, 
порівняння теплопровідності композитів з 
низькомодульними вуглецевими волокнами на 
основі ГЦ (рис.2, криві 1, 3, 5) показало, що 
теплопровідність зростає із зростанням 
температури термообробки волокон.

Спроможність цього типу волокон до 
руйнування при технологічній обробці та 
розподіл по довжинах приблизно однаковий. Для 
вуглецевих волокон з температурою 
термообробки вище 2270К (температури
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графітації) теплопровідність композиту різко 
зростає. Така роль графітової високоорієнтовної 
структури наповнювача підтверджується даними 
табл. З відносно теплопровідності композиту на 
основі фторопласту-4  та 20 об.% графіту.

Разом з тим, порівняння теплопровідності 
композитів з вуглецевими волокнами на основі 
ПАН з однаковими температурами термообробки 
(рис.2, криві 2, 4) явно показують домінуючу роль 
розміру частинок наповнювача і їх розподілу за 
довжинами. Низькомодульні низькоміцні 
графітовані волокна з повстини легко руйнуються 
в дробарці МРП-1 при 7000 об./хв. і мають 
вузький розподіл за довжинами і відповідну 
зміну теплопровідності від температури (рис. 2, 
крива 2).

Високомодульні високоміцні вуглецеві 
волокна руйнуються важче і при однаковому часі 
дроблення мали широкий розподіл за довжинами 
(рис. 2, крива 4). Незважаючи на 
високоорієнтовану графітоподібну структуру такі 
волокна надають композитам відносно низьку 
теплопровідність.

Підтвердженням такого висновку є 
результати дослідження теплопровідності 
композиту з низькомодульними середньої 
міцності вуглецевими волокнами на основі ГЦ, 
термооброблених при 1770К (рис. 2, крива 6). 
Структура таких волокон є низькографітована з 
довгими міцними стрічками, яка руйнується в 
дробарці найтяжче із всіх досліджених 
вуглецевих волокон. Після технологічних 
операцій такі волокна мали найбільшу середню 
довжину та найширший розподіл за довжинами і, 
відповідно, композит мав найменшу 
теплопровідність.

Введення наповнювачів сферичної форми в 
композити з вуглецевими волокнами широкого 
розподілу за довжинами приводить до збільшення 
теплопровідності композитів (табл.З). Значне 
збільшення теплопровідності композитів 
спостерігається при введенні металевих порошків 
(рис.З). Це пояснюється тим, що при вмісті 
наповнювача 20 об. % і більше зростає роль 
поверхневих явищ на границі розділу фаз, так як 
більша частина речовини переходить у стан 
граничних поверхневих шарів. Взаємодія 
частинок металу з макромолекулами полімеру 
заважає глобулоутворенню, а також змінює 
рухомість міжвузлових сегментів у граничному 
шарі. Цей процес пов’язаний з утворенням 
агрегатів макромолекул полімеру, що у свою 
чергу є наслідком утворення донорно- 
акцепторних зв’язків між металевими частинками 
та макромолекулами полімеру на границі розділу 
фаз. При цьому полегшуються енергообмінні 
процеси і відповідно збільшується 
теплопровідність композиту.

Відзначимо, що для матеріалів з низькою 
теплопровідною матрицею та високим 
теплопровідним наповнювачем при
концентраціях порошку металу 25-28об.% 
коефіцієнт теплопровідності композиту із 
збільшенням температури знижується. Це явище 
пов’язано із домінуючою роллю частинок металу 
у високонаповнених полімерних системах, для 
яких поведінка композиту в теплопровідності 
повністю повторює залежність теплопровідності 
металу від температури.

Аналіз результатів розрахунків
теплопровідності композитів з різними 
наповнювачами за формулами Максвелла- 
Ейкена, Оделевського, Нільсена і Дульнева 
призводить до висновків, що найменше 
відхилення розрахункової теплопровідності від 
експериментальної спостерігається для формули 
Нільсена (табл. 3). Але чим більша 
теплопровідність композиту наповнювачів, тим 
більше відхилення емпіричних даних від 
експериментальних. Сталі рівняння Нільсена 
враховують відношення коефіцієнтів
теплопровідності наповнювачів і полімеру, форму 
частинок наповнювача, коефіцієнт Пуассона 
полімерної матриці. Разом з тим, залежність 
теплопровідності композиту від температури 
термообробки вуглецевих волокон і параметрів 
розподілу частинок і волокон за розмірами 
рівняння Нільсена не враховує.

Висновки
Таким чином, за результатами дослідження 

встановлений взаємозв’язок між розміром
частинок наповнювача, їх формою та розподілом 
за розмірами, концентрацією, ступенем графітації, 
теплопровідністю частинок наповнювача та 
теплопровідністю композиту на основі 
політетрафторетилену і ароматичного поліаміду. 
Теплопровідність полімерних композитів в першу 
чергу визначається середнім розміром сферичних 
та волокнуватих частинок наповнювачів та їх 
розподілом за розмірами. Чим менший середній 
розмір та вужчий розподіл за розмірами частинок 
наповнювача, тим більша теплопровідність
композиту і тим більша залежність її від вмісту 
наповнювача. При рівних інших параметрах 
теплопровідність композиту визначається 
теплопровідністю наповнювачів, а для вуглецевих 
волокон -  ще й ступенем графітації. Для 
композитів з наповнювачами низької 
теплопровідності волокниста форма наповнювача 
дає найбільшу теплопровідність композиту.

Аналіз експериментальних та розрахункових 
даних показав, що для визначення коефіцієнта 
теплопровідності досліджених композитів при 
об'ємній концентрації наповнювача менше 28%, 
перевагу слід віддати моделі Нільсена.
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