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Изучена зависимость теплоёмкости от температуры кристаллов, созданных 

из порошкообразных полимеров при различном содержании мелкодисперс-
ного железа. Установлено, что интервал температур, в котором происходит 

фазовый переход первого рода, связанный с плавлением кристаллов, суще-
ственно зависит от воздействия вращающегося неоднородного магнитного 

поля и процентного содержания мелкодисперсного железа. Если кристалл 

не является металлосодержащим, то воздействие неоднородного вращаю-
щегося магнитного поля приводит к размытию фазового перехода, тогда как 

при содержании мелкодисперсного железа менее 5% от исходной массы чи-
стого полимера воздействие неоднородного магнитного поля приводит к су-
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щественному уменьшению интервала температур, в котором наблюдается 

максимум теплоёмкости; также в этом случае наблюдается аномально силь-
ная зависимость теплоёмкости от процентного содержания мелкодисперс-
ного железа. 

Ключевые слова: композиты, теплоёмкость, фазовые превращения, маг-
нитное поле. 

Вивчено залежність тепломісткости від температури кристалів, створе-
них із порошкоподібних полімерів при різному вмісті дрібнодисперсного 

заліза. Встановлено, що інтервал температур, у якому відбувається фазо-
вий перехід першого роду, пов’язаний із топленням кристалів, істотно 

залежить від впливу обертового неоднорідного магнетного поля і процен-
тного вмісту дрібнодисперсного заліза. Якщо кристал не є металовміс-
ним, то вплив неоднорідного магнетного поля приводить до розмиття фа-
зового переходу, тоді як при вмісті дрібнодисперсного заліза менше 5% 

від початкової маси чистого полімеру вплив неоднорідного магнетного 

поля приводить до істотного зменшення інтервалу температур, у якому 

спостерігається максимум тепломісткости; також у цьому випадку спо-
стерігається аномально сильна залежність тепломісткости від процентно-
го вмісту дрібнодисперсного заліза. 

Ключові слова: композити, тепломісткість, фазові перетворення, магнет-
не поле. 

The dependence of the heat capacity on the temperature for crystals fabricat-
ed from powdered polymers with different content of fine iron is studied. As 

revealed, the temperature range, at which the phase transition associated 

with the melting of the crystals, essentially depends on both the rotating in-
homogeneous magnetic field and the percentage content of fine iron. If the 

crystal is not metal-containing, the effects of inhomogeneous rotating mag-
netic field lead to a smearing of the phase transition, whereas, in the case of 

fine iron content of less than 5% of the original weight of the pure polymer, 

the effect of inhomogeneous magnetic field leads to a substantial reduction of 

the temperature range of the heat-capacity maximum, and the anomalously 

strong dependence of the heat capacity on the percentage content of fine iron 

is observed. 

Key words: composites, heat capacity, phase transitions, magnetic field. 

(Получено 22июня 2015 г.; окончат. вариант– 27 ноября 2015 г.) 
  

1. ВВЕДЕНИЕ 

Проблема фазовых переходов в конденсированных средах в течение 

более ста лет привлекает к себе внимание исследователей и имеет 

большое значение для изучения физических свойств широкого кру-
га веществ. В последние десятилетия эта проблема вызывает особый 

интерес, о чём свидетельствуют проводимые специальные научные 
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конференции и симпозиумы, а также непрерывный поток работ в 

периодической печати, в которых рассматриваются различные во-
просы критических явлений. 
 Фазовому переходу первого рода, реализующемуся в различных 

веществах (в том числе и в полимерах) в виде плавления, также 

уделяется значительное внимание. При изучении плавления любых 

веществ широко используется измерение теплоёмкости, так как 

этот метод может дать ценную термодинамическую информацию. В 

[1] обращается внимание, что в некоторых полимерах в интервале 

температур 120—137C теплоёмкость достигает максимума. По-
скольку для идеального фазового перехода первого рода в одноком-
понентной системе теплоёмкость при температуре перехода должна 

обращаться в бесконечность, а на опыте этого не наблюдается, то со-
гласно [1] напрашивается заключение, что плавление полимерных 

систем не может рассматриваться как фазовый переход первого рода. 
 Учитывая это обстоятельство, а также то, что наноструктуриро-
ванные кристаллы (см. работы [2, 3—6]) вместе с композитами (см., 

например, [7—9]), в силу их всё более возрастающего применения в 

технических устройствах, являются объектами внимания многих 

исследователей, изучим влияние неоднородного вращающегося 

магнитного поля на фазовые превращения в металлосодержащих 

полимерных композитах. 

2. УДЕЛЬНАЯ ТЕПЛОЁМКОСТЬ 

2.1. Экспериментальные результаты 

Теплоёмкость металлосодержащих полимерных композитов изме-
рялась с помощью измерителя теплоёмкости ИТ-с-400, погреш-
ность измерений которого составляет  10%. Измерения проводи-
лись в диапазоне температур от 273 К до 473 К, скорость изменения 

температуры при нагревании образцов составляла 3 К в минуту. 

Для измерения использовались образцы диаметром 15 мм и высо-
той 10 мм, изготовленные из частично кристаллических полимеров 

типа поливинилденфторид (ПВДФ). Формирование структуры за-
готовок осуществлялось при давлении 18 МПа. Обработку образцов 

полимерных композитных материалов (ПКМ) производили на ла-
бораторной установке (рис. 1). 
 Напряжённость постоянного магнитного поля в межполюсном 

пространстве электромагнита регулируется изменением величины 

тока в обмотках. 
 Частота вращения пресс-формы с образцом регулируется при по-
мощи электродвигателя. 
 Величина давления в пресс-форме регулируется при помощи из-
менения степени сжатия предварительно проградуированного 
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пружинного механизма. 
 В данной работе в качестве объекта исследования выбран кри-
сталлический полимер: поливинилденфторид (ПВДФ типа Ф-2М). 

Для промышленного использования полимеров важно, чтобы изде-
лия обладали, более высокой эффективной теплопроводностью. 

Предполагалось получить материалы с улучшенными физическими 

свойствами. Для этого в указанные порошкообразные полимеры 

добавляли мелкодисперсные порошки железа. 
 Одну серию образцов, готовили при обычных температурах пу-
тём механического перемешивания мелкодисперсного полимерного 

порошка и порошка железа с последующим плавлением и кристал-
лизацией матрицы. Такие образцы будем называть образцами без 

термомагнитной обработки (ТМО). 
 Другую серию образцов готовили путём смешивания порошкооб-
разных полимеров с мелкодисперсными порошками железа с по-
следующим нагревом и выдержкой при температуре на 20 К выше 

температуры плавления. Затем реализовывалась кристаллическая 

структура во вращающемся неоднородном магнитном поле. Такие 

образцы будем называть образцами, подвергнутыми ТМО. 
 Размеры частиц железа в созданном полимерном композите не 

превышают 10
6

 см и частицы такого размера были получены мето-
дом высокоскоростного термического разложения прекурсоров в 

растворе расплава полимера. По мере уменьшения размеров тела, 

образование доменной структуры в теле становится, в конце кон-
цов, термодинамически невыгодным, следовательно, достаточно 

 

Рис. 1. Схема установки для получения вращающегося магнитного поля: 1 – 

электромагнит, 2 – электродвигатель, 3 – жёсткий подвес, 4 – образец в 

пресс-форме. 

Fig. 1. Apparatus for producing a rotating magnetic field: 1–electromagnet, 
2–electric motor, 3–rigid suspension, 4–sample in the press mould. 
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малые ферромагнитные частицы представляют собой однодомен-
ные однородно намагниченные образования. 
 Порошкообразные компоненты полимера и сильномагнитного 

наполнителя и смешивали, и предварительно сушили при темпера-
туре 383 К в вакууме. 
 Структура образцов с сильномагнитным наполнителем после фор-
мования во вращающемся магнитном поле имеет слоистый вид (рис. 
2), что на макроуровне обусловлено магнитостатическим взаимо-
действием частиц наполнителя. 
 На микроуровне структура полимерного композитного материа-
ла показана на рис. 3. Она более однородна. Полимерная матрица, 

несмотря на относительно высокую вязкость, хорошо обволакивает 

частицы наполнителя. 
 Можно было ожидать, что теплоёмкость ПКМ, сформированных 

в магнитном поле, изменяется за счёт изменения условий кристал-
лизации полимерной матрицы на поверхности ориентированного 

наполнителя, изменения степени кристалличности полимерной 

матрицы и конформации макромолекул полимера. 
 Влияние добавления в полимеры мелкодисперсного железа в 

различных процентах (в качестве целого принимается исходная 

масса чистого полимера) на фазовые превращения в образцах, при-
готовленных как без ТМО, так и с ТМО, представлено на рис. 4, 5. 

 

Рис. 2. Структура образцов полимерных композитных материалов после 

обработки во вращающемся магнитном поле. 

Fig. 2. The structure of the samples of the polymeric composite material after 

treatment in a rotating magnetic field.
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2.2. Обсуждение результатов 

В изученных нами полимерных композитах, содержащих мелкодис-
персное железо, полная теплоёмкость [10, 11] определяется решёточ-
ной теплоёмкостью полимеров, железа и электронной теплоёмкостью 

железа. При низких температурах (Т   – температура Дебая) теп-
лоёмкость, связанная с фононами, Cf  Т

3, а поскольку электронная 

теплоёмкость Ce  Т, то основной вклад в полную теплоёмкость, свя-
занную с железом, будет вносить электронная теплоёмкость. 
 При относительно высоких температурах, т.е. при температурах, 

при которых выполнены наши измерения, основной вклад даёт ре-
шёточная теплоёмкость, определяемая формулой 

  23 1 ( / ) /20 ,C N T     (1) 

где N – число элементарных ячеек в кристаллической решётке,  – 

число атомов в одной ячейке. 
 Экспериментальные данные, представленные на рис. 4 и 5, отобра-
жают общую тенденцию увеличения удельной теплоёмкости с ростом 

температуры в согласии с соотношением (1), а существование макси-
мумов указывает на существование фазового перехода в полимерах. 
 Это следует из того, что теплоёмкость [12] пропорциональна про-

 

Рис. 3. Структура поверхности скола композитного материала на основе 

ПВДФ  100% масс. Fe. 

Fig. 3. The structure of the cleaved surface of the composite material contain-
ing PVDF  100% wt. Fe. 
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изводной от энтропии S системы по температуре T при соответству-
ющих условиях, т.е. 

 ( / ) , ( / ) ,p p V VC T S T C T S T       (2) 

а энтропия, в свою очередь, определяется первой производной от 

термодинамического потенциала  по температуре T, т.е. 

 / .S T    (3) 

 Поскольку признаком фазового перехода первого рода является 

скачкообразное изменение первой производной от термодинамиче-
ского потенциала по температуре (в нашем случае изменяется 

именно температура), то скачкообразное изменение энтропии 

должно приводить к возникновению максимума на зависимости 

теплоёмкости от температуры, определённой в эксперименте. 
 А вот, насколько чётко этот максимум будет проявляться в экспе-
рименте, зависит от возможного упорядочения полимеров. Зависи-
мость удельной теплоёмкости полимерного композита от температу-

 

Рис. 4. Зависимость от температуры удельной теплоёмкости полимерного 

композита ПВДФ, приготовленного без добавления мелкодисперсного же-
леза: 1 – без ТМО, 2 – после ТМО с максимальной напряжённостью вра-
щающегося неоднородного магнитного поля Н  105

 А/м. 

Fig. 4. The dependence of the specific heat capacity of the PVDF polymer 

composite, prepared without adding the fine iron, vs. temperature: 1–
without thermomagnetic treatment (TMT), 2–after the TMT with a maxi-
mum of the rotating inhomogeneous magnetic field strength H  105

 A/m. 
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ры без ТМО, представленная на рис. 4, совпадает с зависимостью, 
представленной на рис. 12 в [1]. Только в нашем случае изучена 

главным образом область температур в окрестностях фазового пере-
хода, чтобы выяснить тонкости фазового перехода при плавлении. 
 Из рисунка 4 также следует, что ТМО полимерных материалов, 

не содержащих мелкодисперсного железа, приводит к некоторому 

размытию фазового перехода. Тогда как, согласно данным, пред-
ставленным на рис. 5, ТМО полимерных композитов при малом со-
держании мелкодисперсного железа (менее 5%) приводит к суще-
ственно более чёткому проявлению фазового перехода первого рода 

и аномально сильной зависимости теплоёмкости от процентного со-
держания мелкодисперсного железа. Аналогичное эффективное 

влияние мелкодисперсного железа (менее 5%) наблюдалось и при 

изучении линейного теплового расширения (см. [9]). 

3. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

При анализе экспериментальных и теоретических исследований 

фазовых превращений в различных полимерах, выполненном при 

 

Рис. 5. Зависимость удельной теплоёмкости полимерного композита 

ПВДФ от температуры при разных концентрациях мелкодисперсного же-
леза (количество добавляемого железа исчисляется в процентах от исход-
ной массы чистого полимера) после ТМО с максимальной напряжённостью 

вращающегося неоднородного магнитного поля Н  105
 А/м. 

Fig. 5. The dependence of the specific heat of PVDF polymer composite vs. tem-
perature at different concentrations of fine iron (amount of added iron is calcu-
lated as a percentage of the original weight of the pure polymer) after TMT with a 

maximum of the rotating inhomogeneousmagnetic field strengthH  105
 A/m. 
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изучении температурной зависимости, как теплоёмкости, так и 

удельного объёма, в [1] особое внимание уделялось тому, чтобы си-
стема обладала вполне совершенным внутренним порядком в кри-
сталлической фазе. При изучении теплоёмкости последнее обстоя-
тельство сказывается на величине интервала температур, при кото-
ром наблюдается максимум на её температурной зависимости. По-
этому обнаруженное в наших экспериментальных исследованиях 

значительное уменьшение этого интервала температур и аномально 

сильной зависимости теплоёмкости от процентного содержания 

мелкодисперсного железа, говорит об эффективности влияния не-
однородного вращающегося магнитного поля на возможное упоря-
дочение в исследуемых полимерных композитах. Учитывая обна-
руженное ранее в [9] аномально сильное изменение коэффициента 

линейного теплового расширения с изменением концентрации же-
леза при его содержании менее 5% от исходной массы чистого по-
лимера, можно говорить о перспективности использования неодно-
родного вращающегося магнитного поля для влияния на физиче-
ские свойства металлосодержащих полимеров. 
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