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Äîñë³äæåíî òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³, òåðìîäèíàì³êà ôîðìóâàííÿ òà òåðìîäèíàì³÷íèé ñòàí
íà êîæíîìó åòàï³ ôîðìóâàííÿ åïîêñèäíèõ íàíîêîìïîçèò³â íà îñíîâ³ íàíîíàïîâíþâà÷³â ð³çíî¿
ïðèðîäè òà ïðîñòîðîâî¿ ³çîìåòð³¿ (íàíîòðóáêè, íàíîñôåðè, íàíîïëàñòèíè). Âèÿâëåíî, ùî
ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðíî¿ îðãàí³çàö³¿ íàíîêîìïîçèò³â â³äáóâàºòüñÿ çà ð³çíèìè ìåõàí³çìàìè âæå
íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ ¿õ ïðèãîòóâàííÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî ìåõàí³çìè ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè òà
ìîðôîëîã³¿ íàíîêîìïîçèò³â âèçíà÷àþòüñÿ ïðèðîäîþ íàíîíàïîâíþâà÷à òà éîãî ïèòîìîþ
çîâí³øíüîþ ïîâåðõíåþ. Ìåòîäîì ñêàíóâàííÿ äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â ïðîñòîðîâî-
ð³çíîñïðÿìîâàíèìè òåïëîâèìè ïîòîêàìè âèÿâëåíî ÿâèùå ïåðåñïðÿìóâàííÿ òåïëîâèõ ïîë³â ó
íàïðÿìêó îð³ºíòàö³¿ òåïëîïðîâ³äíèõ àí³çîìåòðè÷íèõ íàíîíàïîâíþâà÷³â, ùî ïðèçâîäèòü äî
çíà÷íî¿ àí³çîòðîï³¿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ íàíîêîìïîçèò³â. Àíàë³ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ³
ðåçóëüòàò³â òðàíñì³ñ³éíî¿ òà ðåôëåêñ³éíî¿ îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿ ïîêàçàâ, ùî ñàìå îð³ºíòàö³ÿ
àí³çîìåòðè÷íèõ íàíîíàïîâíþâà÷³â ó íàíîêîìïîçèòàõ âèçíà÷àº àí³çîòðîï³þ ¿õíüî¿
òåïëîïðîâ³äíîñò³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³, òåðìîäèíàì³êà, àí³çîìåòðè÷í³ íàíîíàïîâíþâà÷³, àí³çîòðîï³ÿ.
Âñòóï.

Ìîäèô³êàö³ÿ ïîë³ìåð³â òåïëîïðîâ³äíèìè íàíîíà-
ïîâíþâà÷àìè (ÍÍ) – îäèí ç íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèõ
ñïîñîá³â ï³äâèùåííÿ òåðì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ïîë³ìåð-
íèõ íàíîêîìïîçèò³â (ÍÊ) [1]. Ó ñâîþ ÷åðãó, òåïëî-
ïðîâ³äí³ñòü á³ëüøîñò³ íàíîíàïîâíåíèõ ÍÊ î÷åâèäíî íå
çàëåæèòü â³ä âëàñíî¿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ â³äïîâ³äíîãî ÍÍ,
à º ðåçóëüòàòîì ñóêóïíîñò³ ôàêòîð³â – ãåîìåòðè÷íèõ
ïàðàìåòð³â ÷àñòèíîê ÍÍ, éîãî çîâí³øíüî¿ ïîâåðõí³, çà-
ãàëüíî¿ ãåòåðîãåííîñò³ ÍÊ òîùî [2, 3]. Ö³ ôàêòîðè º
ïîõ³äíèìè â³ä ãóñòèíè óïàêîâêè ÍÍ, ÿêà âèçíà÷àºòüñÿ
ïðîñòîðîâîþ àí³çîìåòð³ºþ ÍÍ [4]. Ç ³íøîãî áîêó, îð³-
ºíòàö³ÿ ôóíêö³îíàëüíèõ àí³çîìåòðè÷íèõ ÍÍ ó îá’ºì³
ÍÊ ïðèçâîäèòü äî ïðîñòîðîâî¿ àí³çîòðîï³¿ éîãî âëàñ-
òèâîñòåé.

Çàçâè÷àé, äëÿ âèâ÷åííÿ ïðîöåñ³â àí³çîòðîï³¿ àí³çî-
ìåòðè÷í³ ÍÍ ó ÍÊ ïðèìóñîâî îð³ºíòóþòü ï³ä ìîæëè-
âîñò³ åêñïåðèìåíòàëüíîãî îáëàäíàííÿ çà äîïîìîãîþ
ñèëüíèõ çîâí³øí³õ ñèëîâèõ ïîë³â (åëåêòðè÷íîãî, ìàãí³ò-
íîãî òîùî) [1, 2, 5, 6].

Ïðèíöèïîâîþ íîâèçíîþ ö³º¿ ðîáîòè º äîñë³äæåí-
íÿ ÿâèùà àí³çîòðîï³¿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ øëÿõîì çîíäó-
âàííÿ îäíèõ ³ òèõ ñàìèõ íàíîêîìïîçèò³â äâîìà íåçà-
ëåæíèìè åêñïåðèìåíòàëüíèìè ìåòîäèêàìè ç ïðîñòî-
ðîâî ð³çíîñïðÿìîâàíèìè òåïëîâèìè ïîòîêàìè.
Îá’ºêòè òà ìåòîäè äîñë³äæåííÿ.

Îñíîâîþ äëÿ ïðèãîòóâàííÿ åïîêñèäíîãî ïîë³ìåðó

(ÅÏ) ñëóãóâàâ åïîêñèä³àíîâèé îë³ãîìåð (ÅÄÎ) íà îñ-
íîâ³ á³ñôåíîëó À ç â³äíîñíî íèçüêîþ â’ÿçê³ñòþ (≈  450–
650 ìÏà·ñ) òà ãóñòèíîþ 1150 êã/ì3 (òîðãîâà ìàðêà DER
321 â³ä DOW Chemical). Äëÿ õ³ì³÷íîãî çøèâàííÿ ÅÄÎ
âèêîðèñòîâóâàëè çàòâåðäæóâà÷ Polypox H354 (âèðîá-
íèê UPPC, Í³ìå÷÷èíà).

Çðàçêè âèõ³äíîãî ÅÏ (ÅÏ-²) îòðèìóâàëè çì³øóâàííÿì
ÅÄÎ ç Polypox H354 çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 100:52 âàã. ÷.
â³äïîâ³äíî [7]. Ñóì³ø ôîðìóâàëè 24 ãîä. çà ê³ìíàòíî¿
òåìïåðàòóðè. Òåðì³÷íå äîçøèâàííÿ ïðîâîäèëè ïðîòÿ-
ãîì 4-õ ãîä. çà òåìïåðàòóðè 473 Ê (ÅÏ-²²).

Åôåêòèâíèìè ÍÍ äëÿ îòðèìàííÿ ÍÊ º êàðáîíàíî-
òðóáêè (ÊÍÒ) çàâäÿêè ¿õí³é çíà÷í³é ãåîìåòðè÷í³é àí³-
çîìåòð³¿, âèñîêèì ìåõàí³÷íèì âëàñòèâîñòÿì, çíà÷íèì
âåëè÷èíàì òåïëî- òà åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ ³ âèñîê³é ñïî-
ð³äíåíîñò³ ç á³ëüø³ñòþ êàðáîëàíöþãîâèõ ïîë³ìåð³â [2].
Äëÿ ôîðìóâàííÿ ÍÊ âèêîðèñòîâóâàëè ÊÍÒ ç ãóñòèíîþ
2100 êã/ì3, äîâæèíîþ 1,0–1,5 ìêì, çîâí³øí³ì ä³àìåò-
ðîì 20 íì, òåïëîïðîâ³äí³ñòþ 140 Âò/(ì·Ê) ³ ïèòîìîþ
ïîâåðõíåþ 196 000 ì2/êã [8, 9].

Àåðîñèë (ÀÅ – ñôåðè÷í³ íàíî÷àñòèíêè SiO2 ðîçì³-
ðîì 7–40 íì çàëåæíî â³ä ìàðêè) øèðîêî âèêîðèñòîâó-
þòü äëÿ ïîêðàùåííÿ âëàñòèâîñòåé ÍÊ çàâäÿêè éîãî
ì³öíîñò³, âèñîê³é àäãåç³¿ äî åïîêñèäâì³ñíèõ ìàòåð³àë³â
òà ÿñêðàâî âèðàæåíèì àäñîðáö³éíèì âëàñòèâîñòÿì. Ç
õ³ì³÷íî¿ òî÷êè çîðó íàÿâí³ñòü íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê
ÀÅ ñèëîêñàíîâèõ ãðóï çàáåçïå÷óþòü éîãî âèñîê³
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àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ òà ñïîð³äíåí³ñòü ç ïîëÿðíèìè
ïîë³ìåðàìè. Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ÍÊ âèêîðèñòîâóâàëè
ÀÅ ìàðêè À-170 (ñôåðè ç ä³àìåòðîì 20 íì, ãóñòèíîþ
2650 êã/ì3, òåïëîïðîâ³äí³ñòþ 1,08 Âò/(ì·Ê) ³ ïèòîìîþ
ïîâåðõíåþ 175 000 ì2/êã [10]).

 Àëþì³í³ºâèé ïîðîøîê (Al – ïëàñòèíêè òîâùèíîþ
áëèçüêî 200 íì [11]) ìàº âèñîêó ì³öí³ñòü, õ³ì³÷íó òà
òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü. Çàâäÿêè âèñîê³é àäãåç³¿ äî ïîë³ìåð³â
³ øàðóâàò³é áóäîâ³ øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü ÿê ï³ãìåíò
òà çàñòîñîâóþòü äëÿ ïîêðàùåííÿ òåðì³÷íèõ ³ ìåõàí³÷-
íèõ âëàñòèâîñòåé ÍÊ. Äèñïåðñí³ ÷àñòèíêè àëþì³í³þ
âèêîðèñòîâóâàëè ÿê òåïëîïðîâ³äíèé àí³çîìåòðè÷íèé
ÍÍ (ïëàñòèíêè ãóñòèíîþ 2800 êã/ì3, òåïëîïðîâ³äí³ñòþ
237 Âò/(ì·Ê), ñåðåäí³ì ë³í³éíèì ðîçì³ðîì ó ïëîùèí³
2500 íì ³ ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ áëèçüêî 2000 ì2/êã).

Ïðèáëèçí³ îö³íêè ìàñè îêðåìî âçÿòî¿ íàíî÷àñòèí-
êè êîæíîãî òèïó (âèõîäÿ÷è ç ãåîìåòðè÷íèõ ðîçì³ð³â ³
ãóñòèíè) ñòàíîâëÿòü: mÊÍÒ ≈  6,6·10-19 êã, mÀÅ ≈  1,1·10-18 êã,
mÀl ≈  5,1·10-10 êã, òîáòî äëÿ îêðåìî âçÿòèõ íàíî÷àñòèíîê
mÊÍÒ < mÀÅ < mÀl.

Òåïëîºìí³ñòü âèì³ðþâàëè çà äîïîìîãîþ äèôåðåí-
ö³àëüíîãî ñêàíóâàëüíîãî êàëîðèìåòðà íà ä³àòåðì³÷í³é
îáîëîíö³ (ÄÑÊ) ó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 180–400 K çà
øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 2 Ê/õâ. Êàë³áðàö³þ çà àáñîëþò-
íèìè çíà÷åííÿìè òåïëîºìíîñò³ ïðîâîäèëè çà äîïîìî-
ãîþ åòàëîííîãî êâàðöîâîãî ïîðîøêó.

Âåëè÷èíè îñíîâíèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ ïîòåíö³àë³â
âèçíà÷àëè ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ òåðìîãðàì ÄÑÊ ó ðàì-
êàõ êëàñè÷íî¿ òåðìîäèíàì³êè [12].

Çì³íó åíòàëüï³¿ òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñèñòåìè (∆H) ïðè
íàãð³âàíí³ çðàçê³â â³ä òåìïåðàòóðè T1 äî T2 ðîçðàõîâó-
âàëè ç³ çíà÷åíü òåïëîºìíîñò³ (Cp):
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Åíòðîï³þ (âïîðÿäêîâàí³ñòü) çðàçê³â çà êîæíî¿ òåì-
ïåðàòóðè Ti (T1 ≤ Ti ≤ T2) âèçíà÷àëè ÿê:

 / .
i iT T iS H T∆ = ∆ ∆

Ç òåðìîäèíàì³÷íî¿ òî÷êè çîðó âåëè÷èíà åíòðîï³¿
(∆STi) – öå ê³ëüê³ñòü òåïëà, íåîáõ³äíîãî äëÿ íàãð³âàííÿ

òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñèñòåìè äî òåìïåðàòóðè Ti. Íàäàë³ ó
ñòàòò³ öþ âåëè÷èíó áóäåìî íàçèâàòè ïðîâ³äí³ñòþ òåï-
ëà.

Îñê³ëüêè ó ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïðîöåñàõ îäíî÷àñíî
ä³þòü äâà ïðîòèëåæíèõ ôàêòîðè – åíòðîï³éíèé (T∆S) òà
åíòàëüï³éíèé (∆H), òî ñóìàðíèé åôåêò öèõ ôàêòîð³â çà
òåìïåðàòóðè Ti âèçíà÷àº çì³íó â³ëüíî¿ åíåðã³¿, àáî
åíåðã³¿ Ã³ááñà (ÄG) (ð³âíÿííÿ Ã³ááñà-Ãåéìãîëüöà) [12]:

 .
i i iT T i TG H T S∆ = ∆ − ⋅∆

 Òåïëîïðîâ³äí³ñòü ì³æ íèæíüîþ òà âåðõíüîþ ïëî-
ùèíîþ äèñêîïîä³áíèõ çðàçê³â ÍÊ íà îñíîâ³ ÅÏ-²² ä³à-
ìåòðîì 15 ìì ³ òîâùèíîþ áëèçüêî 1 ìì âèçíà÷àëè çà
äîïîìîãîþ ìîäåðí³çîâàíîãî âèì³ðþâà÷à òåïëîïðîâ³ä-
íîñò³ ÈÒ-λ-400 çà øâèäêîñò³ íàãð³âàííÿ 4 Ê/õâ. ó òåìïå-
ðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 320–470 Ê ç â³äíîñíîþ ïîõèáêîþ,
ùî íå ïåðåâèùóº 5 %.

Òåïëîïðîâ³äí³ñòü ì³æ á³÷íèìè ïîâåðõíÿìè öèë³íä-
ðè÷íèõ çðàçê³â ä³àìåòðîì 8 ìì ³ âèñîòîþ 15 ìì âèçíà-
÷àëè çà äîïîìîãîþ äèôåðåíö³éíîãî ñêàíóþ÷îãî êàëî-
ðèìåòðà íà ä³àòåðì³÷í³é îáîëîíö³ (ÄÑÊ). Äëÿ êàë³áðàö³¿
îáëàäíàííÿ ÄÑÊ çà òåïëîïðîâ³äí³ñòþ âèêîðèñòîâóâà-
ëè ñïåö³àëüíî âèãîòîâëåí³ ñóö³ëüí³ öèë³íäðè÷í³ çðàçêè
åòàëîííîãî êâàðöó ð³çíî¿ âèñîòè [13].

Äîñë³äæåíî çðàçêè âèõ³äíîãî åïîêñèäíîãî ïîë³ìå-
ðó òà ÍÊ ç ìàñîâèì âì³ñòîì êîæíîãî ÍÍ w = 0,5 %.
Åêñïåðèìåíòàëüí³ ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

Â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 180–300 K áóëè îòðè-
ìàí³ òåðìîãðàìè âèõ³äíîãî ÅÏ (ñóì³ø³ ÅÄÎ ç îòâåðä-
æóâà÷åì) ³ âèõ³äíèõ ÍÊ (ðèñ. 1à). Â ä³àïàçîí³ òåìïåðà-
òóð 260–360 K âèçíà÷àëè òåïëîºìí³ñòü ÍÊ, ÿê³ áóëè îò-
ðèìàí³ çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè (ÅÏ-² ³ ÍÊ íà éîãî îñ-
íîâ³ (ðèñ. 1á)). Òåðì³÷íî îáðîáëåí³ (4 ãîä. çà Ò = 473 Ê)
ìàòåð³àëè (ÅÏ-I² òà ÍÊ íà éîãî îñíîâ³) äîñë³äæóâàëè çà
òåìïåðàòóðè â³ä 290 äî 400 Ê (ðèñ. 1â).

Íà òåðìîãðàì³ ÄÑÊ âèõ³äíîãî ÅÏ ñïîñòåð³ãàëè ñòðè-
áîê òåïëîºìíîñò³ ∆Ñð0 = 0,997 Äæ/(êã·Ê) çà òåìïåðàòó-
ðè ñêëóâàííÿ (Tg0), ð³âíî¿ 247,0 Ê (ðèñ. 1à). Äîäàâàííÿ
ÍÍ â ÅÏ ñóïðîâîäæóâàëîñü íåñïîä³âàíèì åôåêòîì «âè-
ìóøåíî¿ ïëàñòèô³êàö³¿» (çíèæåííÿ Tg0) ç îäíî÷àñíèì
çìåíøåííÿì ∆Ñð0 (òàáë. 1). Ïðè öüîìó, òåïëîô³çè÷í³
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Ðèñ. 1. Åâîëþö³ÿ òåðìîãðàì ÄÑÊ äîñë³äæåíèõ çðàçê³â: à --– âèõ³äíèõ; á –îòðèìàíèõ çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè;
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âëàñòèâîñò³ çì³íþþòüñÿ ñèìáàòíî ïèòîì³é ïîâåðõí³ íà-
íîíàïîâíþâà÷à, òîáòî, çíà÷åííÿ Tg0 ÅÏ> Tg0 Al > Tg0 AÅ >Tg0

ÊÍÒ ³ ∆Ñð0 ÅÏ > ∆Ñð0 Al >∆Ñð0 AÅ >Ñð0 ÊÍÒ. Íà íàøó äóìêó, òàê³
çàëåæíîñò³ òåïëîô³çè÷íèõ âëàñòèâîñòåé âèõ³äíèõ çðàçê³â
â³ä ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ òà ïðèðîäè ÍÍ ìîæóòü áóòè çó-
ìîâëåí³ íàÿâí³ñòþ ãðàíè÷íîãî øàðó ïîë³ìåðó (ÃØ)
âíàñë³äîê ñïåöèô³÷íèõ âçàºìîä³é ì³æ êîìïîíåíòàìè âè-
õ³äíî¿ ñóì³ø³ ç ïîâåðõíåþ ÷àñòèíîê íàïîâíþâà÷à [10, 12].

Â³äíîñíó ìàñîâó ÷àñòêó ÃØ (αÃØ) îö³íþâàëè çà äî-
ïîìîãîþ ñï³ââ³äíîøåííÿ:
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äå: ∆Cp0ÍÊ – ñòðèáîê òåïëîºìíîñò³ âèõ³äíî¿ ñóì³ø³.
Çíà÷åííÿ αÃØ ÊÍÒ = 0,42 > αÃØ AE = 0,34 > αÃØ Al = 0,22

ö³ëêîì â³äïîâ³äàþòü ïðîñòîðîâèì ãåîìåòðè÷íèì ïà-
ðàìåòðàì ³ çîâí³øí³é ïîâåðõí³ âèáðàíèõ ÍÍ.

Îòæå, ó âèõ³äíèõ ÍÊ ÷àñòêà ãðàíè÷íîãî øàðó ì³æ
åïîêñèäíîþ ìàòðèöåþ òà ìîäèô³êàòîðîì ïðÿìî ïðî-
ïîðö³éíà çîâí³øí³é ïîâåðõí³ ÍÍ.

Äëÿ çðàçêà ÅÏ-² ∆Cp ïðè ñêëóâàíí³ á³ëüø í³æ óäâ³÷³
íèæ÷èé í³æ ó âèõ³äíîìó ÅÏ, à éîãî òåìïåðàòóðà ñêëó-
âàííÿ çíà÷íî âèùà (òàáë. 1). Ðàçîì ç öèì, íàÿâí³ñòü
åíäîòåì³÷íèõ åôåêò³â íà òåðìîãðàìàõ ÄÑÊ, íàïîâíå-
íèõ ÅÏ-I, çà òåìïåðàòóðè 300–320 Ê º íàñë³äêîì âçàº-
ìîä³¿ íåäîçøèòèõ ïîë³ìåðíèõ ëàíöþã³â ç ÷àñòèíêàìè
ÍÍ (ðèñ. 1á). ²ñòîòíà â³äì³íí³ñòü òåðìîãðàì ñâ³ä÷èòü
ïðî ð³çíó åíåðãåòèêó âçàºìîä³¿ ÍÍ ç ïîë³ìåðíîþ ìàò-
ðèöåþ. Çá³ëüøåííÿ ïëîù³ ï³ä öèìè ï³êàìè (íàäëèøêî-
âî¿ åíòàëüï³¿ ∆Hadd) ó ðÿäó ∆Hadd ÊÍÒ = 3,8 êÄæ/êã < ∆Hadd AÅ
= 4,0 êÄæ/êã < Hadd Al = 4,6 êÄæ/êã ç îäíî÷àñíèì çìåí-
øåííÿì Tg, òåæ º ðåçóëüòàòîì ð³çíî¿ òåðìîäèíàì³÷íî¿
ñïîð³äíåíîñò³ ÍÍ ç ïîë³ìåðíîþ ìàòðèöåþ òà ð³çíèö³

ãåîìåòðè÷íèõ ïàðàìåòð³â (òîáòî ìàñîþ îêðåìî âçÿòèõ
íàíî÷àñòèíîê íàïîâíþâà÷à mÊÍÒ < mÀÅ < mÀl). Îòæå,
ìàñèâí³ àí³çîìåòðè÷í³ ÷àñòèíêè ÍÍ çäàòí³ ñòâîðþâàòè
á³ëüø³ ñòåðè÷í³ ïåðåøêîäè äëÿ ôîðìóâàííÿ ïîë³ìåð-
íî¿ ñ³òêè ÅÏ, í³æ äð³áí³. Íà êîðèñòü öüîãî âèñíîâêó
ñâ³ä÷èòü çìåíøåííÿ Tg òåðìîîáðîáëåíèõ çðàçê³â ó ðÿäó:
Tg ÅÏ-II > Tg ÅÏ-II+ÊÍÒ > Tg ÅÏ-II+ ÀÅ > Tg ÅÏ-II+Àl (ðèñ. 1â, òàáë. 1).

Äëÿ äåòàëüí³øîãî ðîçóì³ííÿ îñîáëèâîñòåé ïðî-
öåñ³â òåïëîïåðåíîñó â àí³çîòðîïíèõ ÍÊ âèâ÷àëè òåð-
ìîäèíàì³êó ¿õ ôîðìóâàííÿ òà òåðìîäèíàì³÷íèé ñòàí
íà êîæíîìó åòàï³ ôîðìóâàííÿ.

Ñòóï³íü çàâåðøåíîñò³ ðåàêö³¿ çøèâàííÿ çðàçê³â (α)
îö³íþâàëè çà ð³âíÿííÿì Ä³Áåíåäåòòî, ùî âèÿâèëîñÿ
íàéá³ëüø ïðèäàòíèì äëÿ áàãàòüîõ ñ³ò÷àñòèõ ïîë³ìåð-
íèõ ñèñòåì, ó òîìó ÷èñë³ ³ äëÿ ïîë³ìåðíèõ ñ³òîê íà åïîê-
ñèäí³é îñíîâ³ [14]:

 1

0 0

1 ,p g g

p g g

C T T
C T T

α
−

∞ ∞
 ∆ −

= ⋅ + ∆ −  
äå: Tg0, ∆Cp0 – òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ òà ñòðèáîê òåï-
ëîºìíîñò³ ïðè ñêëóâàíí³ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â; Tg∞,
∆Cp∞ – òåìïåðàòóðà ñêëóâàííÿ òà ñòðèáîê òåïëîºìíîñò³
äëÿ ïîâí³ñòþ çøèòîãî ÅÏ-²²; Tg, ∆Cp – ö³ æ çíà÷åííÿ äëÿ
íåäîçøèòèõ çðàçê³â.

Äàí³ òàáë. 1 ñâ³ä÷àòü, ùî ñòóï³íü çàâåðøåíîñò³ ðå-
àêö³¿ çøèâàííÿ çðàçê³â ñåð³¿ ÅÏ-I (α) ñòàíîâèòü 0,86–
0,91. Äëÿ òåðì³÷íî äîîòâåðäíåíèõ íàíîíàïîâíåíèõ
ÅÏ-II ïîë³ìåðíà ñ³òêà òàêîæ çàëèøàºòüñÿ íåäîçøèòîþ
(α = 0,95–0,96).

Åôåêò òåðì³÷íîãî äîçøèâàííÿ çðàçê³â â³äîáðà-
æàºòüñÿ ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ñêëóâàííÿ íà âåëè-
÷èíó δTg = Tg∞ - Tg òà ñóïóòí³ì çìåíøåííÿì ñòðèáêà
òåïëîºìíîñò³ (δÑð) (òàáë. 2).

 
¹ Çðàçîê Tg, Ê ∆Tg , Ê ∆Ñð, êÄæ/(êã·Ê) ρ, êã/ì3 α 
1 ÅÏ 247,0 26,7 0,997 1150 – 
2 ÅÏ +ÊÍÒ 242,7 18,4 0,576 1154 – 
3 ÅÏ +AÅ 245,0 19,2 0,659 1157 – 
4 ÅÏ +Al 246,0 30,4 0,774 1158 – 
5 ÅÏ-I 302,3 22,6 0,488 1166 0,858 
6 ÅÏ-I+ÊÍÒ 301,9 18,4 0,577 1170 0,896 
7 ÅÏ-I+AÅ 301,3 20,6 0,650 1167 0,907 
8 ÅÏ-I+Al 299,4 22,8 0,544 1168 0,897 
9 ÅÏ-II 332,0 22,0 0,321 1167 1,000 
10 ÅÏ-II+ÊÍÒ 322,0 42,0 0,531 1172 0,960 
11 ÅÏ-II+ÀÅ 319,5 43,4 0,575 1169 0,949 
12 ÅÏ-II+Àl 319,0 46,0 0,580 1171 0,945 

Òàáëèöÿ 1. Òåïëîô³çè÷í³ âëàñòèâîñò³ çøèòèõ ÅÏ òà ÍÊ íà ¿õ îñíîâ³

¹ Çðàçîê δ Tg, Ê δ Ñð, Äæ/(êã·Ê) δ Í, êÄæ/êã δ ÍÍÊ-ÅÏ, 
êÄæ/êã 

δ SÍÊ-ÅÏ, 
êÄæ/êã 

δ GÍÊ -ÅÏ, 
êÄæ/êã 

1 ÅÏ-II 29,7 -0,167 2645 0 0 0 
2 ÅÏ-II+ÊÍÒ 21,8 -0,046 2682 36,4 0,105 0,967 
3 ÅÏ-II+ÀÅ 18,2 -0,075 2711 65,7 0,196 2,874 
4 ÅÏ-II+Àl 19,6 -0,054 2734 88,5 0,271 5,039 

Òàáëèöÿ 2. Ïàðàìåòðè òåðì³÷íîãî äîçøèâàííÿ äîñë³äæåíèõ çðàçê³â

(4)
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Îñê³ëüêè âåëè÷èíè òåïëîâèõ ïîòîê³â çà òåìïåðàòó-
ðè, âèùî¿ 330 Ê, ó âñ³õ çðàçêàõ ïðèáëèçíî îäíàêîâ³
(ðèñ. 1á, â), òî ïðîöåñè òåïëîïåðåíîñó ìàþòü êîíòðî-
ëþâàòèñÿ ì³æôàçíèìè ÿâèùàìè ì³æ ¿õí³ìè êîìïîíåí-
òàìè (ãåòåðîãåíí³ñòþ). Îö³íêó ãåòåðîãåííîñò³ äîñë³ä-
æóâàíèõ ìàòåð³àë³â ïðîâîäèëè øëÿõîì ïîð³âíÿííÿ ¿õí³õ
òåðìîäèíàì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé.

Çì³íó åíòàëüï³¿ ïðè ôîðìóâàíí³ ÅÏ-² ìîæíà ðîç-
ðàõóâàòè çà ôîðìóëîþ:

ΣδÍÅÏ-I = Σ (∆ÍÅÏ-I – ∆Í ÅÄÎ) = 2301,3 êÄæ/êã.
Òîä³ åíòàëüï³þ ïîâíîãî çøèâàííÿ ÅÏ ìîæíà îö³íè-

òè ÿê:
ΣδÍÅÏ-II =ΣδÍÅÏ-I / a ÅÏ-I = 2682,2 êÄæ/êã,

äå: α ÅÏ-I = 0,858 – ñòóï³íü çàâåðøåíîñò³ ðåàêö³¿ çøèâàí-
íÿ ÅÏ-I (òàáë. 1).

Ç ³íøîãî áîêó, ïðÿìèé ðîçðàõóíîê äàº ïðàêòè÷íî
òàêó ñàìó âåëè÷èíó:

ΣδÍÅÏ-II = ∆ÍÅÏ-II – ∆ÍÅÄÎ = 2645,6 êÄæ/êã.
Àíàëîã³÷íèì ÷èíîì ðîçðàõîâóâàëè ³ åíòàëüï³¿ ôîð-

ìóâàííÿ ÍÊ.
Åíåðã³þ ì³æôàçíî¿ âçàºìîä³¿ åïîêñèäíî¿ ìàòðèö³ ç

ÍÍ (òàáë. 2) ðîçðàõîâóâàëè ÿê:
δÍÅÏ-ÍÍ = ∆ÍÍÊ – ∆ÍÅÏ-II .

Ãåòåðîãåíí³ñòü òåðìîäèíàì³÷íî¿ ñèñòåìè çàçâè÷àé
÷èñåëüíî âèðàæàþòü âåëè÷èíîþ åíòðîï³¿ (âïîðÿäêî-
âàíîñò³). Â³äíîñíó åíòðîï³þ ÍÊ âèçíà÷àëè ÿê:

δSÅÏ-ÍÍ = ∆SÍÊ – ∆SÅÏ-II .
 Â³äïîâ³äíèì ÷èíîì, ð³çíèöÿ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ ñòàíî-

âèëà:
δGÅÏ-ÍÍ = ∆GÍÊ – ∆GÅÏ-II .

ßê âèäíî ç òàáë. 1, âåëè÷èíè ∆Tg , δSÅÏ-ÍÍ (ðèñ. 1â,
âñòàâêà) òà δGÅÏ-ÍÍ (òàáë. 2) ï³äâèùóþòüñÿ â ðÿäó
ÊÍÒ > ÀÅ > Àl. Öå çíà÷èòü, ùî â öüîìó ðÿäó çðîñòàº
òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë ñêëóâàííÿ, ãåòåðîãåíí³ñòü ³

ñóïóòíÿ ¿ì â³ëüíà åíåðã³ÿ íàíîíàïîâíåíèõ ÍÊ ó ïî-
ð³âíÿíí³ ç ÅÏ-²².

Çã³äíî ³ç çàãàëüíîïðèéíÿòèì óÿâëåííÿì ïðî ìåõà-
í³çìè òåïëîïåðåíîñó, öå çíà÷èòü, ùî çðàçîê ÅÏ-II+Àl
ìàº íàéá³ëüøèé ð³âåíü ðîçñ³þâàííÿ ôîíîí³â íà ôëóê-
òóàö³ÿõ ãóñòèíè [12].

Îòæå âñòàíîâëåíî, ùî òåðìîäèíàì³÷íà ãåòåðî-
ãåíí³ñòü ÍÊ âèçíà÷àº ¿õíþ òåïëîâó ïðîâ³äí³ñòü.

Åêñïåðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ ó íà-
ïðÿìêó çîâí³øíüîãî òåïëîâîãî ïîòîêó â³ä íèæíüî¿ äî
âåðõíüî¿ îñíîâè (ÈÒ-λ-400) òà ó íàïðÿìêó òåïëîâîãî
ïîòîêó ì³æ á³÷íèìè ïîâåðõíÿìè (ðîçðàõîâóâàëè çã³äíî
ç îêðåìîþ êàë³áðàö³ºþ ÄÑÊ íà åòàëîííèõ çðàçêàõ êâàð-
öó [13]) íàâåäåí³ íà ðèñ. 2.

Àáñîëþòí³ çíà÷åííÿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ ÅÏ-²² äâîõ
íåçàëåæíèõ åêñïåðèìåíò³â ñï³âïàäàþòü ó ìåæàõ ïîõèá-
êè (äî 5 %) ³ áëèçüê³ äî ë³òåðàòóðíèõ [3, 7, 9, 13]. Äëÿ
çðàçê³â ÅÏ+ÊÍÒ òåïëîïðîâ³äíîñò³ â îáîõ íàïðÿìêàõ
çîâí³øíüîãî òåïëîâîãî ïîòîêó òåæ áëèçüê³ ³ ìàéæå ó
òðè ðàçè ïåðåâèùóþòü òåïëîïðîâ³äí³ñòü åïîêñèäíî¿
ìàòðèö³ çà ðàõóíîê âèñîêî¿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ ÊÍÒ [2,
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Ðèñ. 2. òåìïåðàòóðíà çàëåæí³ñòü òåïëîïðîâ³äíîñò³ ó íàïðÿìêó òåïëîâîãî ïîòîêó â³ä íèæíüî¿ äî âåðõíüî¿
îñíîâè (âñòàâêà – ó íàïðÿìêó á³÷íèõ ïîâåðõîíü) öèë³íäðè÷íèõ çðàçê³â (à); ïîð³âíÿëüíà ä³àãðàìà òåïëîïðîâ³äíîñò³
ó íàïðÿìêó òåïëîâîãî ïîòîêó â³ä íèæíüî¿ äî âåðõíüî¿ îñíîâè (âåðòèêàëüíèé øòðèõ) òà ó íàïðÿìêó á³÷íèõ ïîâåðõîíü
(ãîðèçîíòàëüíèé øòðèõ) çà òåìïåðàòóðè 353 Ê (á)
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Ðèñ. 3. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ íàíîêîìïîçèòó íà îñíîâ³

ÅÏ òà Àl: à – òðàíñì³ñ³éíà îïòè÷íà ì³êðîñêîï³ÿ; á –
ðåôëåêñ³éíà îïòè÷íà ì³êðîñêîï³ÿ [11]
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11]. Òåïëîïðîâ³äí³ñòü åïîêñèäíèõ êîìïîçèò³â íà îñíîâ³
ñôåðè÷íèõ íàíî÷àñòèíîê ÀÅ çíà÷íî âèùà â³ä ïðî-
â³äíîñò³ ÅÏ-²² ³ òåæ íå ÷óòëèâà äî íàïðÿìêó çîâí³øíüî-
ãî òåïëîâîãî ïîòîêó (ðèñ. 2à). Íà â³äì³íó â³ä ïîïåðåäí³õ
ÍÊ, çíà÷íà àí³çîìåòð³ÿ ïëîñêèõ íàíî÷àñòèíîê Àl
(ðèñ. 3) ïðèâîäèòü äî ñèëüíî¿ àí³çîòðîï³¿ òåïëîïðîâ³ä-
íîñò³ ó íàíîêîìïîçèòàõ ÅÏ+Àl (ðèñ. 2á). Òîáòî, ó öüî-
ìó âèïàäêó ïðîÿâëÿºòüñÿ åôåêò ïåðåðîçïîä³ëó çîâí³ø-
íüîãî òåïëîâîãî ïîòîêó â íàïðÿìêó ñàìîîð³ºíòàö³¿
ïëàñòèí òåïëîïðîâ³äíîãî ÍÍ âçäîâæ ïîâåðõí³ ï³äêëàä-
êè. Ïîä³áí³ åôåêòè áóëè âèÿâëåí³ â åïîêñèäíèõ ÍÊ íà
îñíîâ³ ïëàñòèí÷àñòîãî ãðàôåíó [15].

Àíàë³ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ³ ðåçóëüòàò³â òðàíñ-
ì³ñ³éíî¿ îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿ (ÒÎÌ) òà ðåôëåêñ³éíî¿
îïòè÷íî¿ ì³êðîñêîï³¿ (ÐÎÌ) ïîêàçàâ, ùî ñàìå îð³ºíòà-
ö³ÿ àí³çîìåòðè÷íèõ ÍÍ ó ÍÊ âèçíà÷àº ¿õíþ àí³çîòðî-
ï³þ (ðèñ. 3).

Âèñíîâêè.
Âñòàíîâëåíî, ùî ó âèõ³äíèõ íàíîêîìïîçèòàõ ÷àñòêà

ì³æôàçíîãî øàðó ì³æ åïîêñèäíîþ ìàòðèöåþ òà íàíî-
íàïîâíþâà÷åì ïðÿìî ïðîïîðö³éíà éîãî çîâí³øí³é
ïîâåðõí³. Òåðìîäèíàì³÷íà ãåòåðîãåíí³ñòü çàëåæèòü â³ä
ñïîð³äíåíîñò³ êîìïîíåíò³â ³ âèçíà÷àº òåïëîâó
ïðîâ³äí³ñòü íàíîêîìïîçèò³â. Âèÿâëåíî åôåêò àí³çîò-
ðîï³¿ òåïëîïðîâ³äíîñò³ ó íàíîêîìïîçèòàõ çà ðàõóíîê
ïåðåðîçïîä³ëó çîâí³øíüîãî òåïëîâîãî ïîòîêó ó íà-
ïðÿìêó îð³ºíòàö³¿ íàíî÷àñòèíîê òåïëîïðîâ³äíîãî àí³-
çîìåòðè÷íîãî íàïîâíþâà÷à.

Öÿ ñòàòòÿ ï³äãîòîâëåíà íà âøàíóâàííÿ äåñÿòè-
ð³÷÷ÿ ç äíÿ òðàã³÷íî¿ ñìåðò³ âèäàòíîãî â÷åíîãî, ÿñê-
ðàâî¿ îñîáèñòîñò³, çàâ³äóâà÷à â³ää³ëó òåïëîô³çèêè
ïîë³ìåð³â ²ÕÂÑ ÍÀÍ Óêðà¿íè ç 1979 ïî 2006 ð, äîêòî-
ðà õ³ì³÷íèõ íàóê, ïðîôåñîðà Ïðèâàëêà Âàëåð³ÿ Ïàâ-
ëîâè÷à.
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Îñîáåííîñòè ïðîöåññîâ òåïëîïåðåíîñà â òåðìîðåàêòèâíûõ
íàíîêîìïîçèòàõ íà îñíîâå íàíîíàïîëíèòåëåé ðàçëè÷íîé àíèçîìåòðèè

Â.Â. Êîðñêàíîâ, È.Ë. Êàðïîâà, Ò.À. Øàíòàëèé, Å.Ñ. Äðàãàí

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
Õàðüêîâñêîå øîññå 48, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èññëåäîâàíû òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, òåðìîäèíàìèêà ôîðìèðîâàíèÿ è òåðìîäèíàìè÷åñêîå
ñîñòîÿíèå íà êàæäîì ýòàïå ôîðìèðîâàíèÿ ýïîêñèäíûõ  íàíîêîìïîçèòîâ íà îñíîâå
íàíîíàïîëíèòåëåé ðàçíîé ïðèðîäû è ïðîñòðàíñòâåííîé èçîìåòðèè (íàíîòðóáêè, íàíîñôåðû,
íàíîïëàñòèíû). Îáíàðóæåíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè íàíîêîìïîçèòîâ
ïðîèñõîäèò ïî ðàçëè÷íûì ìåõàíèçìàì óæå íà íà÷àëüíûõ ñòàäèÿõ èõ ïðèãîòîâëåíèÿ.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíèçìû ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ìîðôîëîãèè íàíîêîìïîçèòîâ
îïðåäåëÿþòñÿ ïðèðîäîé íàíîíàïîëíèòåëÿ è åãî óäåëüíîé âíåøíåé ïîâåðõíîñòüþ. Ìåòîäîì
ñêàíèðîâàíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïðîñòðàíñòâåííî-ðàçíîíàïðàâëåííûìè òåïëîâûìè
ïîòîêàìè îáíàðóæåíî ÿâëåíèå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ òåïëîâûõ ïîëåé  â íàïðàâëåíèè îðèåíòàöèè
òåïëîïðîâîäíûõ àíèçîìåòðè÷åñêèõ íàíîíàïîëíèòåëåé, êîòîðîå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîé
àíèçîòðîïèè òåïëîïðîâîäíîñòè íàíîêîìïîçèòîâ. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è
ðåçóëüòàòîâ òðàíñìèññèîííîé è ðåôëåêñèîííîé îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè ïîêàçàë, ÷òî èìåííî
îðèåíòàöèÿ àíèçîìåòðè÷åñêèõ íàíîíàïîëíèòåëåé â íàíîêîìïîçèòàõ îïðåäåëÿåò àíèçîòðîïèþ
èõ òåïëîïðîâîäíîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà, òåðìîäèíàìèêà, àíèçîìåòðè÷åñêèå íàíîíàïîëíèòåëè, àíèçîòðîïèÿ.

The Features of the Processes of Heat Transfer in Thermoset Nanocomposites
Based on Nanofillers with Different Anisometry

V.V. Korskanov, I.L. Karpova, T.A. Shantalii, E.S. Dragan

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shose, Kyiv, 02160, Ukraine

The thermophysical properties, thermodynamics of formation and thermodynamic state at every stage
of formation of the epoxy nanocomposites based on nanofillers with different spatial isometry
(nanotubes, nanospheres, nanoplates) were investigated.  It has been found that the formation of the
structural organization of nanocomposites occurs by various mechanisms  at early stages of their
preparation. It is shown that the formation of the structure and morphology  of nanocomposite
dependence from  the nature and specific outside surface of nanofiller. The phenomenon of redistribution
of the thermal fields to direction orientation towards isometric heat-conducting nanofillers were
discovered by methods of the scanning of samples of the thermal fields with different spatial directions.
The analysis of the experimental data shown that the orientation of the  isometric nanocomposites
nanofillers in nanocomposites leads to  anisotropy their thermal conductivity.

Key words: thermophysical properties, thermodynamics, anisometric nanofillers, anisotropy.


