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Research is also underway on the synthesis of acrylic copolymers resistant to high and low temperatures, as 

well as various physical and chemical influences. 
The oxidation and degradation of the obtained acrylic copolymers was studied according to the 

established methods of DTA, TG and DTG analysis. Based on the results of the studies, it was shown that the 

obtained styrene-acrylic-urethane copolymer is resistant to aggressive actions and to the action of organic 

solvents. Also, in this work, we studied the thermal stability of acrylic-styrene-urethane and acrylic-styrene 
copolymers based on derivatographic indicators. 
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ВЛИЯНИЕ БИНАРНЫХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ НА ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА 

 

А.А. Рахманкулов, Р.Т.Рузиев, Т.З. Хайдаров 
 

В настоящее время все более широкое 
применение находят полимерные 

композиционные материалы на основе 

политетрафторэтилена (ПТФЭ), обладающие 
оптимальными свойствами исходных 

компонентов [1-5]. Однако в процессе 

совмещения компонентов изменяются свойства 

полимерного связующего. 
Прогнозирование свойств полимерного 

композиционного материала и оптимизация его 

состава возможны с использованием известного 
метода [2], который в целом не всегда пригоден 

из-за несоответствия реальной композиции и 

модели, обусловленного в основном 
изменениями в полимере под влиянием 

поверхности наполнителя. Представляло интерес 

исследовать зависимость макроскопических 
свойств полимерного композиционного 

материала на основе ПТФЭ от его состава. 

В качестве объектов исследования 

использовали композиции на основе ПТФЭ, 
наполненные дисперсным нитридом бора 

гексагональной модификации, оксидом титана и 

карбонильным железом [2,4,5], а также 
композиции, содержащие два неполимерных 

компонента ПТФЭ.
 

Таблица 1 

Свойства дисперсных наполнителей 

Наполнитель Форма частиц 
Размер частиц, 

(мкм.) 

Скелетная 

теплопроводность. 

(
Вт

м ∙ К
) 

Плотность, 
кг

м𝟑
 

Нитрид бора Примерно сферическая 5-10 200 2186 

Оксид титана Изодиаметрическая 3-8 6,53 4260 

Карбонильное 

железо 
Сферическая 3-5 12 7800 

 

Образцы для испытаний изготовляли 
прямым прессованием  в соответствии с  

техническими условиями на полимер. 

Теплофизические и структурные 

характеристики полученных композиций 
определяли по известным методикам [4] в 

интервале 130-650 К. 

Для анализа взаимодействия полимер-
наполнитель в полимерном композиционном 

материале примем, что свойства 

неполимерного компонента композиции 
неизменны [3], и определим вклад полимера в 

свойства композиции. Наиболее просто это 

осуществить для аддитивных свойств 
композиции: теплоемкости (энтальпии 

плавления), массы и объема. Возможен также 

расчет свойств полимерной части композиции 

на основании экспериментальных данных о 
свойствах композиционного материала в 

целом. Для оценки вклада наполнителя в 

свойства полимерного композиционного 
материала в первом приближении исследовали 

зависимость теплофизических свойств 

полимерной матрицы композиции от 
объемного содержания наполнителя (рис. 1).  
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Рис.1. Зависимость относительной энтальпии 

плавления  Нм  (1), степени кристалличности  

𝛘𝛝м (2) и относительной удельной теплоемкости- 

Сотн  (3) полимерной  матрицы композиции на 

основе ПТФЭ от  содержания оксида титана 

 
Дальнейшая обработка данных по 

известной методике [3] позволяет выделить 

вклад граничного слоя. 
При введении нитрида бора и оксида 

титана в ПТФЭ на кривой зависимости свойств 

композиции от содержания наполнителя 

наблюдаются две области, соответствующие 
наибольшему влиянию наполнителя на 

свойства полимера (см.рис.2). 

 
Рис.2. Зависимость относительной энтальпии 

плавления Нм  (1), степени кристалличности  𝛘𝛝м 

(2) и относительной удельной теплоемкости- Сотн  

(3) полимерной  матрицы композиции на основе 

ПТФЭ от  содержания нитрида бора при 𝟑𝟏𝟎 К 

 

Свойства частично кристаллического 
ПТФЭ (степень кристалличности -50-90 %) 

определяются в большей степени степенью 

кристалличности и размерами кристаллитов, 

чем молекулярной подвижностью в аморфной 

фазе полимера. С введением φоб < 1 % 

дисперсных нитрида бора и оксида титана 

степень кристалличности полимера 
повышается примерно одинаково. Большая 

активность нитрида бора объясняется, по-

видимому, тем, что гексагональная 
кристаллическая модификация этого 

наполнителя является активным инициатором 

зародышеобразования [2,4]. Образование 

множества мелких кристаллитов при 

содержании оксида титана ~12 объемн. %, 
может снижать температуру плавления, 

увеличивать энтальпию плавления и степень 

кристалличности полимера. Отсутствие на 

кривых зависимости степени кристалличности 
полимера от содержания наполнителя четко 

выраженной области, соответствующей 

граничному наполнению [5], вероятно, 
обусловлено распространением влияния 

поверхности наполнителя на достаточно 

большое расстояние, сопоставимое с размером 
надмолекулярных образований. 

Энтальпия плавления полимера в составе 

композиции несколько меньше зависит от 

количества наполнителя, чем  степень его 
кристалличности, вследствие уменьшения 

молекулярной подвижности в граничных слоях. 

При оценке степени кристалличности полимера 
в композиции по энтальпии плавления 

получены более низкие, чем при определении 

дилатометрическим методом, значения, что 
также подтверждает уплотненное  состояние 

полимера в граничном слое. Таким образом, 

можно предположить, что в данном случае 

увеличивается плотность упаковки в аморфной 
фазе полимера вблизи поверхности частиц 

наполнителя [3]. 

В целом влияние  наполнителя на 
свойства композиции несущественно и 

проявляется при его содержании  φоб ≥ (10 −
15) %. На кривых зависимости свойств 

двухкомпонентных композиций от  содержания 
наполнителя имеются локальные экстремумы в 

области малых дозировок неполимерного 

компонента. Максимум динамического  модуля  
продольной упругости и минимум тангенса 

угла механических потерь наблюдаются при 

содержании наполнителя φоб = (0,4 − 0,6)%. 

Среднее расстояние между частицами 
наполнителя, вычисленное известным методом 

[3], составляет для нитрида бора 3 ∙ 10−5м, 

оксида титана-4,8 ∙ 10−5м, карбонильного 

железа -4 ∙ 10−5м, что вполне сравнимо с 

продольными размерами анизодиаметрических 
надмолекулярных образований типа 

складчатых кристаллов в ПТФЭ, которые по 

данным рентгеноструктурного анализа  равны 
(0,3 − 1) ∙ 10−5м. 

Частицы наполнителя при использовании 

его в малом количестве играют роль 
искусственных зародышей 

структурообразования, что позволяет выбрать 

функцию для описания зависимости свойств 
полимера от содержания наполнителя, 

например следующего вида: 
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x = x0 (1 +
Aφ0

φe

−
φ0
φ )              (1) 

где x и x0-свойства полимера в составе 

композиции и исходного; A и φ0-постоянные, 

причем  A определяет  характер влияния, а φ0 

может быть представлена как дозировка 
наполнителя, при которой его влияние на 

полимер максимально. Значения A и φ0 

находят путем расчета аппроксимирующих 

функций. Данный метод может быть 
использован для оценки свойств полимера в 

составе трехкомпонентных полимерных 

композиционных материалов ПТФЭ+ оксид 

титана+карбонильное железо и 
ПТФЭ+нитридбора+карбонильное железо.

 
Таблица 2 

Влияние состава трехкомпонентных полимерных композиционных материалов  на их свойства 

Содержание, объемн. % Сэ.з

Ср.з

 
Динамический модуль 

продольной упругости, 

(ГПа) 
ПТФЭ карбонильного железа нитрида бора оксида титана 

98,5 1,00 0,5 - 
0,920

0,910
 

5,01

5,33
 

98,5 1,00 - 0,5 
0,912

0,904
 

5,20

5,38
 

98 1,0 1,0 - 
0,930

0,926
 

4,81

5,01
 

96 1,0 - 1,0 
0,938

0,938
 

4,19

4,29
 

 
Таким образом, при взаимодействии 

ПТФЭ с дисперсными наполнителями 

макроскопические свойства полимера 
определяются количеством и, вероятно, 

размерами кристаллических надмолекулярных 

образований при малой дозировке наполнителя и 

молекулярной подвижностью в граничных слоях 
полимера при среднем содержании наполнителя.
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В качестве объектов исследования использовали композиции на основе ПТФЭ, наполненные 

дисперсным нитридом бора гексагональной  модификации, оксидом титана и карбонильным железом. 

Образцы для испытаний изготовляли прямым прессованием в соответствии с  техническими условиями 
на полимер. Теплофизические и структурные характеристики полученных композиций определяли в 

интервале 130-650 К. При взаимодействии ПТФЭ с дисперсными наполнителями макроскопические 

свойства полимера определяются количеством и, вероятно, размерами кристаллических 
надмолекулярных образований при малой дозировке наполнителя и молекулярной подвижностью в 

граничных слоях полимера при среднем содержании наполнителя. 
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