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Наведено результати досліджень за- 
кономірностей структуроутворення при  
кристалізації полімерного мікрокомпо- 
зиту на основі поліетилену, наповнено-
го мікрочастинками алюмінію. Пред-
ставлено дані порівняльного аналізу 
механізмів структуроутворення при за- 
стосуванні різних методів отримання 
композитів.

Приведены результаты исследо- 
ваний закономерностей структурообра-
зования при кристаллизации полимер-
ного микрокомпозита на основе полиэ-
тилена, наполненного микрочастицами 
алюминия. Представлены данные срав-
нительного анализа механизмов струк-
турообразования при использовании 
различных методов получения компози-
тов.

The results of patterns studies of 
structure formation during the crysta-
llization of a polymer microcomposite 
based on polyethylene filled with 
aluminum microparticles are presented. 
The data of a comparative analysis of the 
structure formation mechanisms in the use 
of different methods for the preparation of 
composites.

Бібл. 15, табл. 3, рис. 1
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аm – зведений параметр нуклеації;
f – відносна об’ємна частка кристалічної фази, що від- 
повідає кристалізації на флуктуаціях  густини полімеру;
Кm – зведений транспортний бар’єр;
Кn – ефективна константа швидкості;
m – безрозмірний параметр форми;
n – псевдопараметр форми;
QП, QП

max – питомий тепловий потік та його максимальне 
значення;
R – коефіцієнт кореляції;
Т – температура;  
ТN, ТК – температура початку і кінця кристалізації;

ΔТ – температурний інтервал кристалізації;
ТМ – температура розплаву, що відповідає максимально-
му значенню питомого теплового потоку;
t – час;
Vt  – швидкість охолодження;
α – відносна об’ємна частка кристалічної фази;
τ – зведений час, τ = Vt ·t ;
χ2 – дисперсія;
ω – масова частка наповнювача.
Верхні індекси «'» і «''» відповідають першому і другому  
механізмам кристалізації

Вступ
Перспективність застосування полімерних мікро- і 

нанокомпозитів у інженерній практиці зумовлена такими 
їх характеристиками, як підвищена корозійна стійкість, 
низька питома вага, широкий діапазон теплопровідних 
властивостей тощо [1-9]. Так, високотеплопровідні 
модифікації мікро- та нанокомпозитів можуть ефек-
тивно використовуватися для виготовлення різного 
теплоутилізаційного устаткування, забезпечуючи мож- 
ливість його експлуатації в агресивних середовищах, 
низькі масогабаритні показники  та ін. [10-15].

Завдання розробки таких матеріалів потребують 
проведення досліджень, спрямованих на вивчення особли-
востей формування їх структури в процесі кристалізації, 
що суттєво впливає на властивості цих матеріалів. На 
особливу увагу заслуговують дослідження, пов’язані 
з аналізом впливу методів отримання полімерних 
композитів на закономірності їх структуроутворення.

Дана стаття присвячена дослідженню закономір-  
ностей структуроутворення полімерних мікрокомпозитів 

на основі поліетилену, наповнених мікрочастинками 
алюмінію, при застосуванні різних методів отримання 
цих композитів. 

Методика проведення досліджень
Експериментально-розрахункова методика дослід- 

ження процесів кристалізації включала два етапи. Пер-
ший етап полягав у побудові експериментальних екзо-
терм кристалізації композиту при його охолодженні з 
розплаву з заданою постійною швидкістю. При цьому 
зразок, розміщений у комірці, нагрівався до температу-
ри, що перевищує температуру плавлення полімеру на 
50 К, витримувався при даній температурі 180 с і далі 
охолоджувався до температури 400 К при фіксованій 
швидкості його охолодження (Vt = 0,00833…0,333 К/с). 
Питомий тепловий потік, що відводиться від компо-
зиту, визначався в атмосфері сухого азоту методом 
диференціальної скануючої калориметрії з використан-
ням приладу Перкіна-Елмера DSC-2 з модифікованим 
програмним забезпеченням від IFA GmbUlm. Другий 
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етап полягав у теоретичному визначенні на основі отри-
маних експериментальних даних характеристик процесу 
кристалізації: а) на стадії зародження окремих структур-
но-впорядкованих підобластей з використанням рівняння 
нуклеації

ln{Vt[(m+1)TN – TM](TM)m/TN
2(ΔT)m+1}=

ln(Km/am) – am(TM)m/TN (ΔT)m; (1)

б) на стадії формування таких структур в усьому 
об’ємі композиту із застосуванням стандартного і мо- 
дифікованого рівнянь Колмогорова – Аврамі

α(τ)=1–exp(–Knτn),                                                            (2)

α(τ)=f[1–exp(–Kʹn
 τnʹ)]+(1–f)·[1–exp(–K˝n

 τn˝)].              (3)

Щодо експериментальних методів одержання по- 
лімерних композитів, то в роботі застосовувалися два 
методи: метод І, заснований на змішуванні компонентів, 
які знаходяться у сухому вигляді, із застосуванням 
магнітної мішалки і ультразвукового диспергатора при 
подальшому гарячому пресуванні отриманої композиції, 
і метод ІІ, який базується на змішуванні компонентів у 
розплаві полімеру з застосуванням дискового екструде-
ру при подальшому наданні композиту необхідної форми 
методом гарячого пресування.

Застосовувані як наповнювач мікрочастинки 
алюмінію одержувались з алюмінієвих ошурків шляхом 
їх розтирання у шаровому млині до утворення частинок 
розміром (0,5 … 1,0) мкм. У ході досліджень масова 
частка наповнювача змінювалася від 0,2 до 4,0 %.

Результати досліджень та їх аналіз
Характерні результати експериментальних дослід- 

жень, які стосуються визначення екзотерм кристалізації 
для полімерних композитів, що розглядаються, при 
застосуванні різних методів їх отримання наводять-
ся на рис. 1 та в табл. 1. Як свідчать представлені дані, 
для обох методів отримання композитів при різних ма-
сових частках наповнювача спостерігається в цілому  
подібний характер зміни основних параметрів криста- 
лізації з підвищенням швидкості охолодження Vt. А саме,  
зі зростанням Vt  знижуються температури початку TN  
і кінця TK кристалізації (остання при цьому змінюється 
більш суттєво) і помітно збільшується інтервал темпе- 
ратур кристалізації ΔT. Так, при ω = 1,0 % величина ΔT 
становить: для методу І – 10,4 К при Vt= 0,00833 К/с  
і 14,8 К при Vt = 0,333 К/с та для методу ІІ відповідно  
8,7 К і 12,1 К.

Щодо максимального значення питомого теплового 
потоку QП

max, то з підвищенням швидкості охолодження 
Vt має місце його зниження при зміщенні положення на 
кривій QП = f(T) в область нижчих температур.

Відносно закономірностей впливу масової частки 
наповнювача ω на характеристики отриманих екзотерм 
кристалізації, то вони можуть дещо відрізнятися для 
різних методів одержання композитів. Так, температу-
ри початку кристалізації TN  для композитів, отрима-

них різними методами, при фіксованій величині Vt не-
значно зменшується зі збільшенням ω. Температури ж 
кінця кристалізації TK змінюються для методів І і ІІ по-
різному. У разі застосування методу І в цілому має місце 
тенденція до зниження температури TK при зростанні 
масової частки наповнювача. Для композитів, отрима-
них на основі методу ІІ, величина ω несуттєво впливає 
на температуру TK при Vt = 0,00833 К/с і 0,0333 К/с.  
З подальшим зростанням швидкості охолодження Vt

Рис. 1. Екзотерми кристалізації полімерних 
мікрокомпозитів на основі поліетилену, наповнених 
мікрочастинками алюмінію, при його масовій частці 

ω = 0,2% (а, д), 0,3% (б,е), 1,0% (в,ж), 4,0% (г, з) за 
умов отримання композитів методом І (а-г)  

і методом ІІ (д-з) для різних швидкостей  
їх охолодження з розплаву: 1 – Vt = 0,00833 K/c;   

2 –0,0333 K/c; 3 – 0,0833 K/c; 4 – 0,333 K/c.
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Таблиця 1. Характеристики процесу кристалізації полімерних мікрокомпозитів на основі поліетилену, наповнених 
мікрочастинками алюмінію,  при різних методах їх отримання. 

ω, %  TN, K  T, K  Tk, K  T, K  QП
max Вт/кг ω, %  TN, K  T, K  Tk, K  T, K  QП

max, Вт/кг

метод І метод ІІ

Vt = 0,00833 К/с

0,2 382,0 376,4 371,8 10,2 14,6 0,2 381,8 376,3 371,8 10,0 14,4
0,3 381,8 376,2 371,5 10,3 14,2 0,3 381,5 376,1 371,4 10,1 14,1
1 380,5 375,0 370,1 10,4 14,1 1 380,2 376,3 371,5 8,7 17,2
4 380,2 374,8 369,9 10,3 14,0 4 380,0 376,2 371,4 8,6 17,0

Vt= 0,0333 К/с

0,2 379,3 373,0 367,8 11,5 10,1 0,2 379,1 373,0 368,0 11,1 10,2
0,3 379,2 373,1 368,0 11,2 10,0 0,3 378,9 372,9 367,9 11,0 10,1
1 378,2 372,2 367,2 11,0 9,7 1 378,0 372,6 368,2 9,8 13,2
4 378,0 372,1 367,1 10,9 9,6 4 377,8 372,5 368,0 9,8 13,0

Vt = 0,0833 К/с

0,2 376,0 368,8 362,7 13,3 6,8 0,2 375,9 368,8 362,5 13,4 6,8
0,3 375,8 368,9 362,8 13,0 6,6 0,3 375,6 368,5 362,4 13,2 6,5
1 375,0 367,9 361,8 13,2 6,3 1 374,6 368,6 363,3 11,3 9,5
4 374,9 367,8 361,6 13,3 6,2 4 374,5 368,4 363,2 11,3 9,4

Vt = 0,333 К/с

0,2 366,2 358,2 351,1 15,1 3,2 0,2 366,1 358,6 351,1 15,0 3,0
0,3 366,0 358,0 351,0 15,0 3,1 0,3 365,9 358,0 351,0 14,9 3,2
1 365,2 357,3 350,4 14,8 3,0 1 365,2 358,7 353,1 12,1 5,9
4 365,0 357,2 350,2 14,8 3,0 4 365,0 358,6 353,2 11,8 5,8

температура кінця кристалізації TK дещо зростає при  
ω = 1,0 і 4,0 %. Відповідно інтервал температур кри- 
сталізації ΔT у разі методу ІІ є помітно меншим, ніж для 
методу І для всіх значень Vt при вказаних величинах ω. 

Згідно з одержаними даними (табл. 1 і рис. 1) при 
фіксованій швидкості охолодження Vt значення потоку   
QП

max, що відповідають різним масовим часткам на- 
повнювача ω, у разі застосування методу І є близь- 
кими за величиною. Для композитів, отриманих методом 
ІІ, ці значення помітно підвищуються при ω = 1,0 % і  
4,0 %. Так, при Vt = 0,333 К/с величина QП

max становить 
3,0 Вт/кг для ω = 0,2 % і 5,9 Вт/кг для ω = 1,0 %. 

Отримані експериментальні екзотерми кристалізації, 
як вже зазначалося, слугували основою для теоретич-
ного визначення характеристик структуроутворен-
ня. При дослідженні початкової стадії кристалізації 
розв’язуванню підлягало рівняння нуклеації (1). З метою 
аналізу розмірності кристалоутворення дане рівняння 
розв’язувалось при значеннях безрозмірного параметра 
форми m = 1 і m = 2.

В табл. 2 наведено розв’язок рівняння (1) для різних 

масових часток наповнювача ω при різних методах от-
римання досліджуваних полімерних мікрокомпозитів. 
Як видно, має місце цілком задовільна кореляція між 
експериментальними і розрахунковими даними. Однак, 
при m =1 значення коефіцієнтів кореляції R1 є суттєво 
меншими, ніж величини відповідних коефіцієнтів R2  
при m = 2. Вказане свідчить про наявність двох ме- 
ханізмів кристалізації на її початковій стадії, а саме 
двохвимірного площинного (m = 1) і трьохвимірного, 
об’ємного (m = 2). При цьому перевищення значень R2 
над R1 вказує на певне переважання об’ємного механізму 
над площинним.

Звертає на себе увагу також той факт, що зазначене 
переважання залежить певним чином від масової част-
ки наповнювача ω і методу отримання композитів. А 
саме, при застосуванні методу І переважання об’ємного 
механізму над площинним дещо зменшується зі 
збільшенням ω. Щодо методу ІІ, то при його використанні 
співвідношення механізмів кристалоутворення прак-
тично не залежить від масової частки наповнювача і є 
близьким до ситуації ненаповненого полімеру.



ISSN	0204-3602.	Пром.	теплотехніка,	2018,	т.	40,	№28

ТЕПЛО- ТА МАСООБМІННІ ПРОЦЕСИ

ω, % a1, K K1 , 1/с R1 a2 ,10-6 K K2, 1/с R2

Метод І
0 0,149 0,0590 0,790 2,621 0,114 0,943

0,2 0,158 0,0501 0,8083 2,945 0,109 0,981
1 0,172 0,0387 0,8992 3,315 0,084 0,988
4 0,201 0,0231 0,8844 3,891 0,059 0,949

Метод ІІ
0 0,149 0,0590 0,790 2,621 0,114 0,9430

0,2 0,152 0,0501 0,8019 2,852 0,102 0,9915
1 0,168 0,0345 0,8101 3,093 0,064 0,9971
4 0,185 0,0138 0,7986 4,12 0,053 0,9949

Таблиця 2. Параметри структуроутворення на початковій стадії кристалізації полімерних мікрокомпозитів на основі 
поліетилену, наповнених мікрочастинками алюмінію, при різних методах їх отримання. 

Стосовно другої стадії кристалізації (кристалізації 
в усьому об’ємі композиту), то тут експериментальні 
екзотерми кристалізації розглядалися в припущенні 
наявності двох механізмів кристалоутворення, перший 
з яких пов'язаний з кристалізацією власне полімерної 
матриці (що реалізується на флуктуаціях густини 
полімеру) і другий – з кристалізацією, в якій роль її 
центрів відіграють частинки наповнювача. Відповідно 
результати експериментів щодо кінетики кристалізації 
аналізувались згідно з рівняннями Колгоморова – Аврамі 
(2) та його модифікованої версії (3).

Одержані дані (табл. 3) свідчать про те, що перший 
з вказаних механізмів кристалізації для всіх розглянутих 
значень масової частки наповнювача ω і швидкості охо-
лодження Vt є об'ємним (n = 3) для обох методів отри- 
мання композитів. Щодо другого механізму кристалізації, 
то тут є певні відмінності при застосуванні методів І і ІІ. 
А саме, при використанні методу І вказаний механізм 
кристалізації на мікрочастинках наповнювача є об'ємним 
(n" � 3) і не залежить від величини ω. У разі отримання 
композитів за методом ІІ цей механізм трансформується 
від об’ємного (n" � 3) до площинного (n" � 2) при 
збільшенні масової частки наповнювача.

Висновки
1. Виконано експериментально-теоретичні дос-

лідження щодо визначення механізмів структуро-
утворення при кристалізації з розплаву полімерних 
композитів на основі поліетилену, наповнених 
мікрочастинками алюмінію, для двох методів отри-
мання даних композитів, що базуються на змішуванні 
компонентів у сухому вигляді (метод І) і у розплаві 
полімеру (метод ІІ). Дослідження проведено в діапазоні 
зміни масової частки наповнювача ω від 0,2% до 4,0% і 
варіюванні швидкості охолодження Vt композиту з роз-
плаву від 0,00833 до 0,333 К/с.

2. Проведено порівняльний аналіз експерименталь-
них екзотерм кристалізації досліджуваних композитів 

для двох методів їх отримання. Виявлено закономірності 
впливу даних методів на рівні температур початку і кінця 
кристалізації, значення максимуму питомого теплового 
потоку тощо.

3. На основі результатів експериментальних
досліджень у відповідності з рівнянням нуклеації вста-
новлено закономірності структуроутворення пропоно-
ваних композитів на початковій стадії їх кристалізації. 
Показано, що на даній стадії наявні два механізми 
кристалізації – площинний і об’ємний. Встановлено та-
кож, що співвідношення вказаних механізмів певним чи-
ном залежить від методу отримання композитів і масової 
частки наповнювача.

4. Виконано аналіз механізмів структуроутво-
рення на стадії кристалізації в об’ємі композиту в 
цілому на основі рівнянь Колмогорова – Аврамі. По-
казано, що кристалізація на флуктуаціях густини 
полімеру відбувається за об’ємним механізмом для обох 
методів отримання композитів. Встановлено також, 
що механізми кристалізації на частинках наповнюва-
ча суттєво відрізняються для композитів, отриманих 
різними методами.
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