
Материаловедение

21

1. Вступ

Полімерні композиційні матеріали (ПКМ), де у 
якості наповнювача використовується технічний вуг-
лець (сажа), мають широке застосування у окремих 
галузях теплоенергетичного комплексу. Основні пере-
ваги таких ПКМ – мала вага, стійкість до корозії, лег-
кість обробки, дешевий наповнювач тощо. Виходячи 
з потреб виробництва, значний інтерес представляє 
отримання ПКМ, з одного боку, з невеликою теплопро-
відністю порівняно з чистою полімерною матрицею, 
а з іншого боку, з покращеними функціональними 
характеристиками, які забезпечуються зменшенням 
розміру, а отже, і зменшенням вмісту наповнювача.

2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми

Відомо, що для більшості ПКМ, в області концен-
трацій до критичної, майже не відбувається збільшен-
ня теплопровідності (λ≈const), що є визначним при 
отриманні виробів теплоенергетичного комплексу [1]. 
Однак для удосконалення технології створення ПКМ 
з покращеними властивостями необхідно розуміння 
фізичних механізмів теплопереносу в даних системах.

У роботі [2] показано, теплопровідність компози-
ційних полімерних матеріалів, де в якості наповнювача 
використані графіт, сажа (технічний вуглець), вуглецеві 
волокна, значною мірою залежить від теплопровідних 
властивостей наповнювача та рівномірності розподілу 
наповнювача в середині полімерної матриці. У роботі [3] 
представлений детальний аналіз композиційних матері-
алів, де у полімерній матриці як наповнювачі були вико-
ристані керамічні або металеві частинки, було показано, 
що теплопровідність композитів значно залежить від 
геометрії наповнювача. Робота [4] присвячена вивченню 
властивостей композиційних матеріалів на основі вуг-
лецевих нанотрубок. Важливо також відзначити, що у 
зазначених роботах стрибкоподібне зростання теплопро-
відності при певному критичному вмісті провідного 
наповнювача відбувається менш ніж на порядок (для 
електропровідності величина стрибка складає декілька 
порядків). Це пов’язано з відсутністю прямого контакту 
частинок наповнювача, який є визначальним для меха-
нізму теплопереносу. Також нерозв’язною залишається 
проблема створення композиційних матеріалів з напе-
ред заданими властивостями. Використання матема-
тичного моделювання дає можливість вдосконалювати 
методи виготовлення композиційних матеріалів та регу-
лювати властивості в широкому діапазоні. Аналізуючи 
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області використання ПКМ, можна зазначити, що пер-
спективним є створення теплоізоляційних матеріалів з 
покращеним спектром механічних, бар’єрних властивос-
тей, які можуть бути використані при отриманні виробів 
теплоенергетичного комплексу.

3. Мета та задачі дослідження

Мета роботи – встановлення природи впливу на-
повнювача різної геометрії та розмірів, на теплопро-
відність ПКМ та теоретичний аналіз механізмів те-
плопровідності полімерних композитів.

Для досягнення поставленої мети були поставлені 
наступні завдання:

– провести експериментальне дослідження те-
плопровідності отриманих композитів;

– провести теоретичний аналіз в рамках існуючих 
моделей.

4. Матеріали та методи досліджень

4. 1. Досліджувані матеріали та обладнання, що 
використовувались в експерименті по визначенню 
теплопровідності

Для дослідження особливостей теплопровідності 
композитів використовували модельні системи на ос-
нові поліметилметакрилату, наповненого частинками 
різної природи та розміру.

Полімерна матриця. Як основу для створення по-
лімерних композитних матеріалів було обрано по-
ліметилметакрилат (ПММА) виробництва компанії 
Chi Mei Acryrex (Тайвань) (тип CM-205, індекс течії 
розплаву ІТР=1,8 г/10 хв). 

Наповнювачі. Як наповнювачі для композитів ви-
користовували нанорозмірний діоксид кремнію SiO2, 
вуглецеві нанотрубки, дисперсні частинки Аl та оксид 
заліза Fe2O3, наночастинки пірогенного аеросилу 
SiO2 (Aerosil 1380, Degussa Co., Німеччина), вугле-
цеві нанотрубки (ВНТ) (виробник ВАТ «Спецмаш» 
(Україна), виготовлені методом CVD [5] (зовнішній 
діаметр ВНТ становить 20 нм, довжина (1÷5) мкм, тов-
щина стінок ~5 нм), дисперсні частинки алюмінію 
(ДЧАl) (алюмінієвий порошок) виробництва компанії  
ООО „Ферротрейд” (Україна) (середній лінійний роз-
мір частинок складає 1 мкм), порошок оксиду заліза (ІІ)  
(Fe2O3) (Iron oxide powder) виробництва компанії  
ООО „Передовые порошковые технологии” (Росія).

Приготування композитів. Для приготування чо-
тирьох серій полімерних композитів з різним типом на-
повнювачів вихідні компоненти у порош коподібному 
стані змішували за кімнатної температури протягом 
однієї години магнітним змішувачем. Для досліджен-
ня теплопровідності зразки формувалися методом га-
рячого пресування за температури, на 20 оС вищої за 
температуру склування ПММА.

4. 2. Методика визначення показників властивостей 
зразків

Теплопровідність досліджуваних зразків вимірю-
вали методом динамічної калориметрії, використову-
ючи прилад ИТ-λ-400 (вимірювач теплопровідності), 
з удосконаленою коміркою [6]. Вимірювач калібрува-

ли за допомогою вимірювання теплопровідності ета-
лонних зразків кварцу та міді. Вимірювання проводи-
лись у режимі монотонного нагріву. Теплопровідність 
досліджуваних зразків розраховували за формулою 
λ=h/Rs, де λ – теплопровідність; h – товщина зразка; 
Rs – тепловий опір.

Для підвищення точності вимірювання теплопро-
відність кожного зразка вимірювали три рази з подаль-
шим усередненням результатів. Похибка вимірювання 
складала 4–5 %.

5. Результати досліджень коефіцієнту теплопровідності 
композиційних матеріалів

Характерні результати експериментальних дослі-
джень поведінки коефіцієнта теплопровідності полі-
мерних композитів на основі поліметилметакрилату 
в залежності від масової частки наповнювачів (ВНТ, 
ДЧAl, 2 3Fe O  та 2SiO ) представлені на рис. 1.

Рис.	1.	Залежність	коефіцієнта	теплопровідності	
полімерних	композиційних	матеріалів	на	основі	
поліметилметакрилату	від	відсоткового	вмісту	

наповнювача:	1	–	ВНТ;	2	–	ДЧAl;	3	–	Fe2O3;	4	–	SiO2

Як видно з рис. 1, у випадку всіх досліджуваних 
композитів спостерігається тенденція до зростання 
величини коефіцієнта теплопровідності зі зростан-
ням вмісту наповнювачів. При цьому особливо при-
вертає увагу наявність ефектів різкої зміни при пев-
них значеннях частки наповнювачів. Стрибкоподібна 
зміна теплопровідності, пов’язана з явищем перко-
ляції, спостерігається в концентраційному діапазоні 
0,4–1,2 %. При вмісті 1,5 % наповнювача теплопро-
віднсть системи ПММА-ВНТ майже у три рази вища 
за теплопровідність до порогу перколяції.

6. Обговорення результатів

6. 1. Модель Кіркпатріка
Перколяційна модель Кірк-патріка описує неупо-

рядковані системи наповнених полімерних композитів 
з випадковою геометричною структурою [7]. В основу 
перколяційної моделі для наповнених полімерів були 
покладені наступні припущення: наповнювачі у полі-
мерному композиті розподіляються таким чином, що 
приводять до зміни геометричної структури полімеру; 
нелінійна зміна теплопровідності полімерних компози-
тів (різкий стрибок) відбувається при певній критичній 
концентрації наповнювача, яка називається порогом 
перколяції; поріг перколяції і теплопровідність компо-
зитів пов’язані з розміром і формою частинок; у компо-
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зиті може утворюватися повністю неперервна фаза із 
частинок наповнювача (перколяційний кластер).

Згідно з теорією перколяції, яка розглядає випадко-
вий розподіл теплопровідного компонента у непровід-
ному середовищі, залежність коефіцієнта теплопровід-
ності нанокомпозиту (λ) від вмісту наповнювача можна 
описати, використовуючи наступні рівняння [8]:

                               
при                 ,

-

λ -λ = 
λ -

k
m c c

с q
f c c

(p p )   p>p    

(p p)   p<p ,
 

(1)                               при

де р – вміст теплопровідного наповнювача, рс – кри-
тична концентрація частинок наповнювача (поріг пер-
коляції), k і q – критичні індекси теплопровідності.

6. 2. Модель МакЛахлана
За допомогою теорії ефективного середовища, яка 

описана вище, можна описати теплопровідність систем 
для всієї області концентрацій наповнювача, але вона не 
враховує імовірнісні ефекти, такі як, наприклад, утво-
рення перколяційної мікроструктури. Перколяційні 
моделі з високою точністю описують зміну теплопровід-
ності лише в околі перколяційного переходу. Подальші 
спроби в моделюванні теплопровідності нанокомпози-
тів, направлені на об’єднання обох цих підходів.

Для більш повного і коректного опису перколяцій-
ного переходу у нанонаповнених полімерних системах 
використовують рівняння МакЛахлана [9]:

( ) λ - λ λ - λ
- + =

λ + λ λ + λ

1/q 1/q 1/k 1/k
m c f c

1/q 1/q 1/k 1/k
m c f c

1 p p 0.
A A  (2)

Це рівняння є феноменологічним співвідношен-
ням між λ f, λm та λс, які є теплопровідностями нано-
наповнювача, полімерної матриці та нанокомпозиту 
відповідно. Слід відмітити, що у рівнянні (2) можуть 
входити як комплексні величини λс, λ f  та λm, так і їх 
дійсні частини. Значення об’ємної частки р лежить в 
межах від 0 до 1, при =р 0 середовище є непровідним  
(λ = λс m), а при =р 1 середовище стає провідним (λ = λс f). 
Критична об’ємна частка ср , або поріг перколяції, харак-
теризує перехід від непровідного у провідний стан і ви-
значає коефіцієнт A=(1–pc)/pc. При s=t=1 дане рівняння 
перетворюється у рівняння Бруггемана для симетрично-
го середовища. Рівняння (2) має два розв’язки: 
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де q і k – критичні індекси. Рівняння (3) та (4) є зведе-
ними перколяційними рівняннями.

З аналізу функції (2) (рис. 3) видно, що зі збіль-
шенням критичного індексу k теплопровідність сис-
теми зменшується, зменшення ж критичного індексу 
q приводить до зниження теплопровідності системи. 
Проаналізувавши функцію (3), можна сказати, що змі-
на значення критичного індексу k приводить до зміни 
максимальної теплопровідності полімерного компози-
ту. Значення порогу перколяції також впливає на мак-
симальну теплопровідність системи, зі збільшенням pc 
максимальна теплопровідність знижується.

6. 3. Результати моделювання
Застосовуючи теоретичні моделі Кіркпатріка та 

МакЛахлана (рівняння (1)–(2)) для опису експери-
ментальних даних концентраційної залежності те-
плопровідності (рис. 2, а, б) визначили значення порогу 
перколяції рс та критичних індексів k та q, які характе-
ризують структурну організацію нанонаповнювача в 
композиті та залежать від його розміру та форми. Ре-
зультати апроксимації представлені у табл. 1.

Таблиця	1

Параметри	моделювання	теплопровідності	полімерних	
композитів

Моделі 
Системи Модель Кіркпатріка Модель МакЛахлана

рс, 
%

k q χ рс, 
%

k q χ

ПММА/
ВНТ

0,71 0,037 0,180 0,00004 0,69 0,042 0,186 0,000006

ПММА/
Al2O3

1,21 0,051 0,104 0,00011 1,16 0,052 0,109 0,00008

ПММА/
Fe2O3

1,53 0,046 0,042 0,00002 1,49 0,051 0,049 0,00001

ПММА/
SiO2

0,49 0,027 0,042 0,0002 0,48 0,029 0,049 0,00009

а 

б	

Рис.	2.	Експериментальні	залежності	теплопровідності	
від	вмісту	наповнювача	для	композитів	на	основі	ПММА,	

наповнених:	а	–	ВНТ;	б	–	Al2O3,	промодельовані	з	
використанням	моделі	(2),	(3),	(4)	та	(5).	Штрихованою	
областю	позначено	область	перколяційного	переходу.	

Суцільна	лінія	–	модель	МакЛахлана,		
пунктирна	лінія	–	модель	Кіркпатріка

Значення порогу перколяції (рс) для систем на осно-
ві ПММА лежить в межах від 0,5 до 1,5 %. Значення по-
рогу перколяції виявилося меншим, ніж для більшості 
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систем полімер-ВНТ. Так, для системи ПВДФ-ВНТ рс 

становив 3 % [10], а для системи етиленовий терполі-
мер-ВНТ рс становив 2,2 % [11], проте був співрозмірним 
із даними для системи ПЕ-ВНТ, де поріг перколяції 
становив 0,72 % [6]. Такі розбіжності пояснюються різ-
ними методами приготування полімерних наноком-
позитів, розмірами та типом нанотрубок та свідчать 
про різні процеси їх агрегації. При вмісті, меншому 
за 0,5 %, частинки наповнювача перебувають у формі 
агломератів (кластерів), які не з’єднуються між собою. 
При перколяційній концентрації (0,5–1,5 %) агломера-
ти частинок починають контактувати між собою, утво-
рюючи „неперервний” перколяційний кластер, при цьо-
му теплопровідність системи починає різко зростати. 
При концентраціях, більших за рс, кластери частинок 
наповнювачів починають рости, утворюючи все більше 
теплопровідних каналів (перколяційну сітку), тому те-
плопровідність системи продовжує повільно зростати.

  а 

   б	
Рис.	3.	Експериментальні	залежності	теплопровідності	

від	вмісту	наповнювача	для	композитів	на	основі	ПММА,	
наповнених:	а	–	Fe2O3,	б	–	SiO2,	промодельовані	з	

використанням	моделі	(2),	(3),	(4)	та	(5).	Штрихованою	
областю	позначено	область	перколяційного	переходу.	

Суцільна	лінія	–	модель	МакЛахлана,		
пінктирна	лінія	–	модель	Кіркпатріка

Згідно з даними табл. 1, модель МакЛахлана краще 
описує експериментальні дані, ніж модель Кіркпатріка, 
про що свідчать низькі значення показника дисперсії χ. 
Отже, за допомогою моделі МакЛахлана можна з досить 
високою точністю прогнозувати значення коефіцієнта те-
плопровідності для полімерних композитних матеріалів.

7. Висновки

1. У результаті проведеної роботи вивчено впливу 
наповнювача різної геометрії та розмірів на теплопровід-

ність полімерних композиційних матеріалів. Показано, 
що стрибкоподібна зміна теплопровідності спостеріга-
ється в концентраційному діапазоні 0,4–1,2 % і пов’язана 
з явищем перколяції. Встановлено, що значення порогу 
перколяції для систем на основі поліметилметакрилату 
лежать в межах від 0,5 до 1,5 %. 

2. Проведений теоретичний аналіз механізмів те-
плопровідності систем на основі поліметилметакрилату. 
Аналіз теоретичних моделей показав, що модель МакЛах-
лана краще описує експериментальні дані, ніж модель 
Кіркпатріка, та за її допомогою можна з досить високою 
точністю спрогнозувати значення коефіцієнта теплопро-
відності для полімерних композитних матеріалів.
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