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Èññëåäîâàíû ýëåêòðè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòîâ ñ êàðáîíîâûìè
ìèêðî- è íàíîíàïîëíèòåëÿìè ñî ñòàòèñòè÷åñêèì è ñåãðåãèðîâàííûì ðàñïðåäåëåíèåì
íàïîëíèòåëÿ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå. Îáðàçöû ãîòîâèëè ìåòîäîì ãîðÿ÷åãî êîìïàêòèðîâàíèÿ, â
êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ èñïîëüçîâàëè òåðìîîáðàáîòàííûé àíòðàöèò (À), ãðàôåí (ÃÐ) è
ãèáðèäíûé íàïîëíèòåëü Ãð-À. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèñòåìû ñ ñåãðåãèðîâàííûì ðàñïðåäåëåíèåì
íàïîëíèòåëÿ èìåþò çíà÷èòåëüíî áîëåå íèçêèé ïîðîã ïåðêîëÿöèè, ÷åì ñèñòåìû ñî
ñòàòèñòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì. Òàêæå íà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü ñèñòåì çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå
îêàçûâàåò ðàçìåð íàïîëíèòåëÿ – ñèñòåìà ñ íàíîíàïîëíèòåëåì (ÃÐ) ïîêàçàëà íàèìåíüøèé ïîðîã
ïåðêîëÿöèè (0,21 % îá.), à ñ ìèêðîíàïîëíèòåëåì (À) – íàèáîëüøèé (2,95 % îá.). Ñèíåðãè÷åñêèé
ýôôåêò, îáóñëîâëåííûé êîìáèíàöèåé íàíî- è ìèêðîíàïîëíèòåëåé, áûë ïîëó÷åí äëÿ ãèáðèäíîé
ñèñòåìû Ãð-À. Òåðìîìåõàíè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå òàíãåíñà
ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü â îáëàñòè âûøå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïðè äîñòèæåíèè êðèòè÷åñêîãî
çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè íàïîëíèòåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèìåðíûå êîìïîçèòû, êàðáîíîâûå ìèêðî- è íàíîíàïîëíèòåëè, ñåãðåãèðîâàííûå ñèñòåìû,
ýëåêòðîïðîâîäíîñòü, ìåõàíè÷åñêèå ïîòåðè.

Âñòóïëåíèå.
Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ýëåêòðîïðîâîäíûå ïîëèìåðíûå

êîìïîçèòû íàõîäÿò âñå áîëåå øèðîêîå ïðèêëàäíîå ïðè-
ìåíåíèå, ÷åì âûçûâàþò âûñîêèé èíòåðåñ êàê â ñôåðå
èíäóñòðèè, òàê è â ïðîâåäåíèè äàëüíåéøèõ èññëåäîâà-
íèé. Â ÷àñòíîñòè, èõ ÷àñòî èñïîëüçóþò êàê àíòèñòàòè-
÷åñêèå è ýêðàíèðóþùèå ìàòåðèàëû, ñåíñîðíûå ìàòå-
ðèàëû, ïðîâîäÿùèå ýëåìåíòû â ìèêðîýëåêòðîíèêå,
ýëåêòðîäû â ïîðòàòèâíûõ èñòî÷íèêàõ òîêà, ìàòåðèàëû
äëÿ ìåäèöèíñêîé òåõíèêè è ò. ä. [1–6]. Ê îñíîâíûì ïðå-
èìóùåñòâàì òàêèõ ñèñòåì îòíîñÿòñÿ äåøåâèçíà, ìà-
ëûé âåñ, ëåãêîñòü ïåðåðàáîòêè â èçäåëèÿ ñëîæíîé ôîð-
ìû, óñòîé÷èâîñòü ê êîððîçèè è ðåãóëèðóåìûé óðîâåíü
ïðîâîäèìîñòè.

Äëÿ ïðèäàíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè ïîëè-
ìåðíîìó êîìïîçèòó â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ââîäÿò
ýëåêòðîïðîâîäÿùèå íàïîëíèòåëè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ øè-
ðîêîãî äèàïàçîíà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè êîìïîçèòîâ

èñïîëüçóþò íàïîëíèòåëè ñ ìåòàëëè÷åñêèìè èëè êàð-
áîíîâûìè ÷àñòèöàìè ðàçíîé ôîðìû è äèñïåðñíîñòè.
×àñòî â ðîëè ïðîâîäÿùåãî íàïîëíèòåëÿ âûñòóïàþò
ìèêðî- è íàíî÷àñòèöû êàðáîíà, òàêèå êàê àíòðàöèò,
ãðàôåí, òåðìîðàñøèðåííûé ãðàôèò è ò. ä. Îäíàêî, ïðè
ñëó÷àéíîì ðàñïðåäåëåíèè íàïîëíèòåëÿ, âûñîêèå çíà-
÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè òðåáóþò îòíîñèòåëüíî âû-
ñîêîé êîíöåíòðàöèè ïðîâîäÿùåé ôàçû, ÷òî ïëîõî ñêà-
çûâàåòñÿ íà ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ êîìïîçèòà, åãî
ïåðåðàáàòûâàåìîñòè è íå âñåãäà ýêîíîìè÷åñêè öåëå-
ñîîáðàçíî.

Ýòó ïðîáëåìó ñïîñîáíû ðåøèòü ñèñòåìû ñ óïî-
ðÿäî÷åííûì ðàñïðåäåëåíèåì íàïîëíèòåëÿ â ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöå. Ïðèìåðîì òàêèõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ ñåãðå-
ãèðîâàííûå ñèñòåìû, ïîëó÷àåìûå ìåòîäîì ãîðÿ÷åãî
êîìïàêòèðîâàíèÿ, â êîòîðûõ ïðîâîäÿùàÿ ôàçà, â ïðî-
öåññå ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçèòà, ëîêàëèçóåòñÿ íà
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ãðàíèöå ìåæäó ïîëèìåðíûìè ãðàíóëàìè è, êàê ñëåä-
ñòâèå, èìååò íàìíîãî áîëüøèå çíà÷åíèÿ ëîêàëüíîé êîí-
öåíòðàöèè íàïîëíèòåëÿ, ÷åì â ñðåäíåì ïî îáúåìó
îáðàçöà [7]. Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå íàïîëíèòåëÿ âëèÿåò
íà ôèçè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû, çàâèñÿùèå îò
ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè, íî îñîáîìó âëèÿíèþ
ïîäâåðæåíà ýëåêòðîïðîâîäíîñòü.

Â ðàáîòå [8] áûë ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç
ñèñòåì ñî ñëó÷àéíûì è ñåãðåãèðîâàííûì ðàñïðåäå-
ëåíèåì íàíî÷àñòèö óãëÿ â ìàòðèöå ïîëèïðîïèëåíà.
Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ
ñèñòåì íà ïîñòîÿííîì òîêå ïîêàçàëè ñóùåñòâåííîå
ðàçëè÷èå ïîðîãîâ ïåðêîëÿöèè (ϕñ) 2,75 è 0,37 % îá. ñî-
îòâåòñòâåííî. Ïîëó÷åíî óëó÷øåíèå ìåõàíè÷åñêèõ
ñâîéñòâ äëÿ ñèñòåì ñ ñåãðåãèðîâàííûì ðàñïðåäåëåíè-
åì â ñðàâíåíèè ñî ñëó÷àéíûì, îñîáåííî ïðè âûñîêèõ
êîíöåíòðàöèÿõ íàïîëíèòåëÿ.

Óëó÷øåííûå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà òàêæå áûëè
ïîëó÷åíû â ðàáîòå [9]. Îáðàçöû ïðèãîòîâëåíû ïî ëà-
òåêñ òåõíîëîãèè è, â ðåçóëüòàòå, ïîëó÷åíà ñåãðåãèðî-
âàííàÿ ñèñòåìà èç íàòóðàëüíîãî êàó÷óêà è óãëåðîäíûõ
íàíîòðóáîê. Ïîðîã ïåðêîëÿöèè ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
ñèñòåìû ñîñòàâëÿë 0,043 % îá., îäíàêî ìàêñèìàëüíîå
çíà÷åíèå ïðîâîäèìîñòè áûëî ìåíåå 10-6 Ñì/ñì ïðè
ñîäåðæàíèè 2 % îá. íàïîëíèòåëÿ. Îáðàçöû ñ ñîäåðæà-
íèåì 1 % îá. íàíîòðóáîê ïîêàçàëè ñóùåñòâåííîå óëó÷-
øåíèå, â ñðàâíåíèè ñ íåíàïîëíåííûìè îáðàçöàìè, ìå-
õàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ, òàêèõ êàê ïðåäåë ïðî÷íîñòè, óäëè-
íåíèå ïðè ðàçðûâå, ìîäóëü óïðóãîñòè è ïðî÷íîñòü íà
ðàçðûâ.

Â ðàáîòå [10] èññëåäîâàíû ñåãðåãèðîâàííûå ñèñòå-
ìû íà îñíîâå ïîëèôåíèëåíñóëüôèäà è óãëåðîäíûõ
íàíîòðóáîê, ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøèâàíèÿ ñ ïîñ-
ëåäóþùåé ïðåññîâêîé ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé
íàïîëíèòåëÿ 10 % ìàñ. Òåðìîàíàëèç ïîêàçàë ñäâèã òåì-
ïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè íàïîëíåííûõ ñèñòåì ê áî-
ëåå âûñîêèì òåìïåðàòóðàì, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷è-
åì íóêëåàòîðà â âèäå íàíîòðóáîê. Çíà÷åíèÿ ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòè âàðüèðîâàëèñü îò ~10-10 Ñì/ñì äëÿ íåíà-
ïîëíåííîãî îáðàçöà äî ~0,1 Ñì/ñì äëÿ ñîäåðæàùåãî
10 % ìàñ. íàïîëíèòåëÿ, ÷òî ïîçâîëèëî èñïûòàòü èõ â
ðîëè íàãðåâàòåëüíûõ ýëåìåíòîâ – ìàêñèìàëüíóþ òåì-
ïåðàòóðó íàãðåâà 190 °Ñ äîñòèãàëè çà ~10 ñ è ìîãëè
ðåãóëèðîâàòü.

Äåòàëüíûé ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ôîðìèðîâàíèÿ
ñåãðåãèðîâàííîé ñòðóêòóðû ïðîâåäåí â ðàáîòå [11].
Äëÿ èññëåäîâàíèé ïîäãîòîâëåíû ñèñòåìû íà îñíîâå
ñâåðõìîëåêóëÿðíîãî ïîëèýòèëåíà (ÑÂÌÏÝ), íàïîëíåí-
íîãî íèòðèäîì áîðà è ãèáðèäíûì íàïîëíèòåëåì –
íèòðèä áîðà-óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè. Ðåçóëüòàòû ýêñ-
ïåðèìåíòîâ ïîêàçàëè áîëåå âûñîêóþ òåïëîïðîâîä-
íîñòü ñåãðåãèðîâàííûõ ñèñòåì ñ ãèáðèäíûì íàïîëíè-
òåëåì, à òàêæå ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ êîìïàêòèðîâàíèÿ îáðàçöîâ íà òåïëîâûå ñâîé-
ñòâà ñèñòåì.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ

ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå íà ýëåêò-
ðè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ, à òàêæå ñðàâíåíèå ýëåê-
òðè÷åñêèõ è òåðìîìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñåãðåãèðîâàí-
íûõ ñèñòåì, íàïîëíåííûõ ìèêðî- è íàíîíàïîëíèòåëÿ-
ìè, à òàêæå ãèáðèäíûì íàíî/ìèêðî íàïîëíèòåëåì.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Ìàòåðèàëû.
Â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëåé èñïîëüçîâàëè òåðìîîáðà-

áîòàííûé àíòðàöèò (À) è ãðàôåí (Ãð). Àíòðàöèò ÿâëÿ-
åòñÿ ïåðñïåêòèâíûì íàïîëíèòåëåì ñ âîçìîæíîñòüþ
ýêñôîëèàöèè è ôóíêöèîíàëèçàöèè èñõîäíîãî ìàòåðè-
àëà, ïðèáëèæàÿ åãî ñòðóêòóðíûå è ôèçè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ê ñâîéñòâàì ãðàôåíà [12]. Èñõîäíûé ìàòåðèàë
ìèêðîðàçìåðîâ, ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 3 ìêì
(àíòðàöèò) òåðìè÷åñêè îáðàáàòûâàëè â èíåðòíîé àò-
ìîñôåðå (N2) äî òåìïåðàòóðû 2000 °Ñ äëÿ ïîëó÷åíèÿ
íàïîëíèòåëÿ ñ óïîðÿäî÷åííîé ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé –
òåðìîîáðàáîòàííîãî àíòðàöèòà (ðèñ. 1à). Ïëîòíîñòü
ïîëó÷åííîãî ìàòåðèàëà 1,8 ã/ñì3.

Õàðàêòåðèñòèêè ãðàôåíà ôèðìû Angstron Materials
(ÑØÀ) ñîñòàâëÿëè: ïëîòíîñòü 1,89 ã/ñì3, óäåëüíàÿ ïî-
âåðõíîñòü 400–800 ì2/ã è ðàçìåðíîñòü ÷àñòèö – XY < 10
ìêì, Z < 3 ñëîåâ. Èçîáðàæåíèå ÑÝÌ ñëîåâ ãðàôåíà
ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1á.

Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû äëÿ ñåãðåãèðîâàí-
íûõ ñèñòåì áûë âûáðàí ÑÂÌÏÝ Hostalen GUR, òèï
GHR 8110, ïðîèçâîäñòâà Hoechst AG (Ãåðìàíèÿ). Ïëîò-
íîñòü ïîëèìåðà ñîñòàâëÿëà 0,93 ã/ñì3 è òåìïåðàòóðà
ïëàâëåíèÿ – 135 °Ñ. ÑÂÌÏÝ áûë ôðàêöèîíèðîâàí ñè-
òîâûì ìåòîäîì è äëÿ èññëåäîâàíèé âûáðàíà ôðàêöèÿ
ñ ðàçìåðíîñòüþ 90–125 ìêì.

Äëÿ ýêñòðóäèðîâàííèõ ñèñòåì ñ ãîìîãåííûì ðàñ-
ïðåäåëåíèåì íàïîëíèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ïîëèïðîïèëåí
(ÏÏ) ïðîèçâîäñòâà Hoechst AG (Ãåðìàíèÿ), îñíîâíûå
ïàðàìåòðû êîòîðîãî ñîñòàâëÿëè: ïëîòíîñòü 0,95 ã/ñì3,
òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ 165 °Ñ è ïîêàçàòåëü òåêó÷åñòè
ðàñïëàâà 7ã/10ìèí.

Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ.
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñåãðåãèðîâàííîé ñòðóêòóðû îáðàç-

öû ãîòîâèëè ìåòîäîì ãîðÿ÷åãî êîìïàêòèðîâàíèÿ (ïðåñ-
ñîâàíèÿ). Íà ïåðâîì ýòàïå ïîëó÷àëè îäíîðîäíóþ ìå-
õàíè÷åñêóþ ñìåñü ïîðîøêîâ ÑÂÌÏÝ è êàðáîíîâûõ
íàïîëíèòåëåé. Íàïîëíèòåëü ðàñïðåäåëÿëè ïî ïîâåðõ-
íîñòè ÷àñòèöû ïîëèìåðà ïóòåì òùàòåëüíîãî ïåðåìå-
øèâàíèÿ êîìïîíåíòîâ â ôàðôîðîâîé ñòóïêå äëÿ

Ðèñ. 1. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ òåðìîîáðàáîòàííîãî
àíòðàöèòà (à) è ãðàôåíà (á) [12]



Âëèÿíèå êàðáîíîâûõ ìèêðî- è íàíîíàïîëíèòåëåé íà ýëåêòðè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà...

221

ïîëó÷åíèÿ ïîêðûâàþùåãî êàðáîíîâîãî ñëîÿ íà ïîâåð-
õíîñòè ïîëèìåðíûõ ãðàíóë. Íà âòîðîì ýòàïå ñìåñü ïî-
ìåùàëè â ñòàëüíóþ ïðåññ-ôîðìó çàêðûòîãî òèïà, ðà-
çîãðåòóþ äî òåìïåðàòóðû 160 °Ñ, è êîìïàêòèðîâàëè â
òå÷åíèå 5 ìèí ïðè äàâëåíèè 20 ÌÏà ñ ïîñëåäóþùèì
îõëàæäåíèåì äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû.

Ñèñòåìó ñ ãèáðèäíûì òèïîì íàïîëíèòåëÿ ãðàôåí-
òåðìîîáðàáîòàííûé àíòðàöèò (Ãð-À) ãîòîâèëè ñ îáúåì-
íûì ñîîòíîøåíèåì íàïîëíèòåëåé 1/3.

Äëÿ ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà ýëåêòðîïðîâîäíîñòè
ñèñòåì ñî ñëó÷àéíûì è ñåãðåãèðîâàííûì ðàñïðåäå-
ëåíèåì íàïîëíèòåëÿ ãîòîâèëè êîìïîçèöèþ ÏÏ+À ïó-
òåì ãîìîãåíèçàöèè íàïîëíèòåëÿ â ðàñïëàâå ïîëèìåðà
íà îäíîøíåêîâîì ëàáîðàòîðíîì ýêñòðóäåðå ñ L/D=20
ñ òåìïåðàòóðîé ãîëîâêè 190 °Ñ. Ýêñòðóäàò äðîáèëñÿ íà
÷àñòèöû äèàìåòðîì 1–2 ìì, èç êîòîðûõ ïðåññîâàëè
îáðàçöû äëÿ èçìåðåíèé ïðè òåìïåðàòóðå 180 °Ñ è äàâ-
ëåíèè 20 ÌÏà.

Äëÿ èçìåðåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòè îá-
ðàçöû áûëè ïðèãîòîâëåíû â ôîðìå äèñêîâ ñ äèàìåò-
ðîì 30 ìì è òîëùèíîé 1,5 ìì. Äëÿ äèíàìè÷åñêîãî-
ìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè ïðÿìîóãîëüíûå
îáðàçöû ñ ðàçìåðàìè 30,0×4,0×1,5 ìì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû.
Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü íà ïîñòîÿííîì òîêå èçìåðÿ-

ëè äâóõýëåêòðîäíûì ìåòîäîì – îáðàçåö ïîìåùàëè
ìåæäó äâóìÿ ñòàëüíûìè ýëåêòðîäàìè ñ íàïðÿæåíèåì
100 Â. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ òåðàîììåòðà
Å6-13 (Ðàäèîòåõíèêà, Ëàòâèÿ). Çíà÷åíèÿ ýëåêòðîïðîâîä-
íîñòè ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

S
h

R
⋅= 1σ ,

ãäå: R – ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîå ýëåêòðè÷åñêîå
ñîïðîòèâëåíèå îáðàçöà; h – òîëùèíà îáðàçöà; S – ïëî-
ùàäü îáðàçöà.

Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè, à òàêæå
ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè áûëè îïðåäåëåíû ìåòîäîì
äèôôåðåíöèàëüíî-ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ)
íà óñòàíîâêå Q2000 (TA Instruments, ÑØÀ) ñî ñêîðîñ-
òüþ íàãðåâà 20 °Ñ/ìèí. Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ïî-
ëèìåðà è êîìïîçèòîâ íà åãî îñíîâå áûëà ðàññ÷èòàíà
ïî ôîðìóëå:

%100
0

⋅
⋅∆

∆
=

WH
Hm

cχ ,

ãäå: ∆H0 – ýíòàëüïèÿ ÷èñòîãî êðèñòàëëà ïîëèýòèëåíà
(291 Äæ/ã [11]); ∆Hm – ýíòàëüïèÿ ïëàâëåíèÿ îáðàçöîâ,
ðàññ÷èòàííàÿ èç êðèâûõ ÄÑÊ; W – ìàññîâàÿ ÷àñòü ïî-
ëèìåðà â êîìïîçèòå.

Äèíàìè÷åñêèé ìåõàíè÷åñêèé àíàëèç (ÄÌÀ) ïðî-
âåäåí íà ðåîìåòðå AR2000 (TA Instruments, ÑØÀ) â
ðåæèìå ñêðó÷èâàíèÿ âäîëü ãëàâíîé îñè â òåìïåðàòóð-
íîì äèàïàçîíå 25–170 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 5 °Ñ/ìèí.
×àñòîòà èçìåðåíèé 1Ãö, äåôîðìàöèÿ cêðó÷èâàíèÿ íå
ïðåâûøàëà 0,5 %.

Èññëåäîâàíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû ïðîâîäèëè íà îï-
òè÷åñêîì ìèêðîñêîïå Carl Zeiss Primo Star â òðàíñìèñ-
ñèîííîì ðåæèìå íà ñðåçàõ òîëùèíîé 20 ìêì, èçãîòîâ-
ëåííûõ ñ ïîìîùüþ ìèêðîòîìà.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè êîìïîçèòîâ.
Ðåçóëüòàòû îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè ñèñòåì ñî ñëó-

÷àéíûì è ñåãðåãèðîâàííûì ðàñïðåäåëåíèåì íàïîë-
íèòåëÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû îïòè÷åñêîé ìèêðîñêîïèè
îáðàçöîâ ñ ãîìîãåííûì ðàñïðåäåëåíèåì íàïîëíèòåëÿ
– ÏÏ+2%îá.À (à) è ñåãðåãèðîâàííûì –
ÑÂÌÏÝ+1%îá.À (á) è ÑÂÌÏÝ+3%îá.À (â)
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ýëåêòðîïðîâîäíîñòè îò
êîíöåíòðàöèè äëÿ ñèñòåì ñ ñåãðåãèðîâàííîé
ñòðóêòóðîé ÑÂÌÏÝ+À è ñ ãîìîãåííûì
(ñòàòèñòè÷åñêèì) ðàñïðåäåëåíèåì íàïîëíèòåëÿ ÏÏ+À
(à); ñðàâíåíèå êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè äëÿ ñåãðåãèðîâàííûõ ñèñòåì ñ
ãèáðèäíûì íàïîëíèòåëåì (á)

(2)

(1)
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Íà ðèñ. 2à ïðèâåäåíà ìèêðîñêîïèÿ ñèñòåìû ÏÏ+À
ñî ñòàòèñòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì íàïîëíèòåëÿ (êîí-
öåíòðàöèÿ 2 % îá.). Íà ðèñóíêå âèäíî ãîìîãåííîå ðàñ-
ïðåäåëåíèå íàïîëíèòåëÿ ñ îòñóòñòâèåì ïðîâîäÿùèõ
êëàñòåðîâ. Ðèñ. 2á, â äåìîíñòðèðóþò ýâîëþöèþ ðàçâè-
òèÿ ïðîâîäÿùåãî êàðêàñà íà ãðàíèöå ìåæäó ãðàíóëà-
ìè ïîëèìåðà, êîòîðàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â óòîëùåíèè ñòå-
íîê êàðêàñà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèÿì íàïîë-
íèòåëÿ 1 è 3 % îá.

Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîìïîçèòîâ.
Ðåçóëüòàòû ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñèñòåì (σ), êàê

ôóíêöèè îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè íàïîëíèòåëÿ (ϕ),
ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Ýëåêòðîïðîâîäíîñòü âñåõ ñèñòåì
ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ íà äåñÿòè÷íûå ïîðÿäêè ïðè äîñòè-
æåíèè ïîðîãà ïåðêîëÿöèè (ϕñ), âñëåäñòâèå âîçíèêíî-
âåíèÿ ïðîâîäÿùåãî êëàñòåðà [13].

Ïîâåäåíèå ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñèñòåì âûøå ïî-
ðîãà ïåðêîëÿöèè õîðîøî îïèñûâàåòñÿ èçâåñòíîé ïåð-
êîëÿöèîííîé ìîäåëüþ [14]:

σ = σ0 · (ϕ - ϕc)
t,

ãäå: ϕ – îáúåìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ íàïîëíèòåëÿ; ϕc – ïî-
ðîã ïåðêîëÿöèè ñèñòåìû; σ0 – ïàðàìåòð ýëåêòðîïðî-
âîäíîñòè ñèñòåìû, îïðåäåëÿåìûé âåëè÷èíîé ýëåêòðî-
ïðîâîäíîñòè íàïîëíèòåëÿ; t – êðèòè÷åñêèé èíäåêñ.
Ïîñëåäíèå òðè ïàðàìåòðà ìîäåëè îïðåäåëÿëè ñ ïîìî-
ùüþ ôèòòèíãà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ íà ãðà-
ôèêå â äâîéíûõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ lg σ ~
lg(ϕ - ϕc). Ïåðêîëÿöèîííûå ïàðàìåòðû ñèñòåì ïðèâå-
äåíû â òàáë. 1.

Èç ðèñ. 3à âèäíî ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå ïîâåäåíèÿ

ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñèñòåì ñ ãîìîãåííûì ðàñïðåäå-
ëåíèåì ÷àñòèö (ÏÏ+À) è ñ ñåãðåãèðîâàííîé ñòðóêòó-
ðîé (ÑÂÌÏÝ+À). Äàííûå òàáë. 1 ïîêàçûâàþò, ÷òî çíà-
÷åíèå ïîðîãà ïåðêîëÿöèè ñåãðåãèðîâàííîé ñèñòåìû
íà ïîðÿäîê íèæå, ÷åì äëÿ êîìïîçèòà ñ îäíîðîäíûì
ðàñïðåäåëåíèåì íàïîëíèòåëÿ. Òàêîé ýôôåêò îáúÿñíÿ-
åòñÿ ñåãðåãèðîâàííîé ñòðóêòóðîé êîìïîçèòà, â êîòî-
ðîì âåñü íàïîëíèòåëü ðàñïîëàãàåòñÿ íà ãðàíèöàõ ìåæ-
äó ïîëèìåðíûìè ãðàíóëàìè, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ ïðîâîäÿùåãî êàðêàñà, â êîòîðîì ëîêàëüíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ íàïîëíèòåëÿ (ϕloc) çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò
ñðåäíþþ êîíöåíòðàöèþ (ϕ), îòíåñåííóþ êî âñåìó
îáúåìó îáðàçöà, ϕloc > ϕ [7, 15].

Êðèòè÷åñêèé èíäåêñ (t) ñåãðåãèðîâàííîé ñèñòåìû
ïðåâûøàåò òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå t ≈  2. Òåîðåòè÷åñ-
êîå îáîñíîâàíèå âëèÿíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ íàïîëíèòåëÿ
íà âåëè÷èíó t áûëî îïèñàíî â ðàáîòå [16] è íåîäíî-
êðàòíî ïîäòâåðæäàëîñü ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-
ìè [17, 18]. Â ðàáîòå [19] âûñîêèå çíà÷åíèÿ t îáúÿñíÿ-
þòñÿ ýâîëþöèåé ñåòêè ïðîâîäÿùåé ôàçû, ôîðìîé íà-
ïîëíèòåëÿ, åãî íåñòàòèñòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì è
âîçíèêíîâåíèåì àãðåãàòîâ. Òàêæå íà çíà÷åíèÿ t âëèÿåò
âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòèö íàïîëíèòåëÿ ñ ïîëèìåðîì è
êîíòàêòíûå ñîïðîòèâëåíèÿ ìåæäó íèìè [20].

Íà ðèñ. 3á ïðèâåäåíû ñðàâíèòåëüíûå ðåçóëüòàòû
ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñèñòåì ñ ìèêðîíàïîëíèòåëåì
ÑÂÌÏÝ+À, íàíîíàïîëíèòåëåì ÑÂÌÏÝ+Ãð è ãèáðèä-
íûì íàïîëíèòåëåì ÑÂÌÏÝ+(Ãð-À) ñ ñîîòíîøåíèåì
íàíî/ìèêðî íàïîëíèòåëåé, ðàâíûì 1 : 3 Ñàìûé íèçêèé
ïîðîã ïåðêîëÿöèè ó ñèñòåìû ñ íàíîíàïîëíèòåëåì
ÑÂÌÏÝ+Ãð – 0,21 % îá., ñàìûé âûñîêèé – 2,95 % îá. ó
ñèñòåìû ñ ìèêðîíàïîëíèòåëåì ÑÂÌÏÝ+À. Ó êîìïî-
çèòîâ ñ ãèáðèäíûì íàïîëíèòåëåì ïîðîã ïåðêîëÿöèè
ñîñòàâëÿåò 0,49 % îá., ïðè òîì, ÷òî òåîðåòè÷åñêîå çíà-
÷åíèå, ïîëó÷åííîå ïî ïðàâèëó ñìåñè, ñîñòàâëÿåò
2,3 % îá. Òàêîå ñèëüíîå ñíèæåíèå ðåàëüíîãî çíà÷åíèÿ
ïîðîãà ïåðêîëÿöèè, ïî ñðàâíåíþ ñ ðàññ÷åòíûì, ÿâëÿ-
åòñÿ ñëåäñòâèåì ýôôåêòà ñèíåðãèçìà ïðè êîìáèíàöèè
ìèêðî- è íàíîíàïîëíèòåëÿ.

Êîìïîçèò σ0, 
Ñì/ñì 

φc, % 
îá. t 

ÏÏ+À 9,6·100 24,80 2,4 
ÑÂÌÏÝ+À 9,6·100 2,95 3,5 
ÑÂÌÏÝ+Ãð 6,6·102 0,21 3,0 
ÑÂÌÏÝ+(Ãð-À) 1,3·101 0,49 3,3 

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ïåðêîëÿöèîííîãî óðàâíåíèÿ
(3)

Êîìïîçèò χc,% Tê, °C Tïë, °C 
ÑÂÌÏÝ 36,6 111,9 137,3 
ÑÂÌÏÝ+2À 36,3 103,5 137,2 
ÑÂÌÏÝ+5À 38,1 104,3 138,4 
ÑÂÌÏÝ+10À 36,8 108,2 136,8 
ÑÂÌÏÝ+15À 35,0 109,4 138,1 
ÑÂÌÏÝ+20À 37,6 112,8 136,2 
ÑÂÌÏÝ+0,2Ãð 41,2 109,9 133,3 
ÑÂÌÏÝ+1Ãð 40,7 105,9 137,3 
ÑÂÌÏÝ+2Ãð 40,0 107,4 137,6 
ÑÂÌÏÝ+0,2(Ãð-À) 37,4 113,5 134,6 
ÑÂÌÏÝ+0,5(Ãð-À) 35,6 106,8 136,4 
ÑÂÌÏÝ+2(Ãð-À) 34,9 106,7 136,6 
ÑÂÌÏÝ+5(Ãð-À) 32,6 105,7 138,2 

Òàáëèöà 2. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñåãðåãèðîâàííûõ ñèñòåì, ðàññ÷èòàííûå èç òåðìîãðàìì.
Êîíöåíòðàöèè íàïîëíèòåëåé ïðèâåäåíû â îáúåìíûõ ïðîöåíòàõ

(3)
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Âëèÿíèå êàðáîíîâûõ ìèêðî- è íàíîíàïîëíèòåëåé íà ýëåêòðè÷åñêèå è òåðìè÷åñêèå ñâîéñòâà...

Ýòîò ñèíåðãèçì ìîæåò áûòü îáúÿñíåí áðèäæèíã-
ýôôåêòîì, ïðè êîòîðîì ÷àñòèöû íàïîëíèòåëÿ íàíî-
ðàçìåðîâ ðàñïðåäåëÿþòñÿ â ïðîìåæóòêàõ ìåæäó ìèê-
ðî÷àñòèöàìè è ñîåäèíÿþò èõ, ÷åì îáåñïå÷èâàþò ïå-
ðåíîñ çàðÿäà ïðè êîíöåíòðàöèè íàïîëíèòåëÿ, ñóùå-
ñòâåííî ìåíüøå ðàñ÷åòíîé, êîòîðàÿ ïîäðàçóìåâàåò
ñòàòèñòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå îáîèõ òèïîâ íàïîëíè-
òåëÿ. Ïîõîæèå ñèíåðãè÷åñêèå ýôôåêòû áûëè ïîëó÷åíû

òàêæå ïðè ñìåøèâàíèè êàðáîíîâûõ íàïîëíèòåëåé íà-
íîðàçìåðíîãî òèïà, òàêèõ êàê ãðàôåí, íàíîòðóáêè è
íàíî÷àñòèöû ñàæè [21, 22].

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç.
Èç ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÄÑÊ òåðìîãðàìì îïðåäå-

ëÿëè çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè, ïëàâëå-
íèÿ è ðàññ÷èòûâàëè ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ïîëèìåð-
íîé ôàçû â êîìïîçèòàõ ïî ôîðìóëå (2). Ïåðå÷èñëåííûå
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ïàðàìåòðû ïðèâåäåíû â òàáë. 2.
Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ (Òïë) äëÿ âñåõ ñèñòåì ïðàê-

òè÷åñêè íåèçìåííà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè
âëèÿíèÿ êàðáîíîâûõ ìèêðî- è íàíîíàïîëíèòåëåé íà
ïðîöåññ ïëàâëåíèÿ ïîëèìåðà. Îäíàêî áûëî íàéäåíî
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè íàïîëíèòåëÿ è åãî
ðàçìåðà íà ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè
(Òêð). Ñèñòåìû äåìîíñòðèðóþò ñóùåñòâåííîå ñíèæå-
íèå Òêð ïðè ââåäåíèè íåáîëüøîãî îáúåìà íàïîëíèòåëÿ
(äëÿ êîìïîçèòîâ ñ ãðàôåíîì ýòîò îáúåì ñîñòàâëÿë
1 % îá.) è åå ïîñëåäóþùåå ïîâûøåíèå. Â ýòîì ñëó÷àå
íàïîëíèòåëü âûñòóïàåò â ðîëè íóêëèàòîðà è ñïîñîá-
ñòâóåò êðèñòàëëèçàöèè ïîëèìåðíîé ôàçû.

Òåðìîìåõàíè÷åñêèé àíàëèç.
Äèíàìè÷åñêèé ìåõàíè÷åñêèé àíàëèç (ðèñ. 4) ïîêà-

çàë ñîîòâåòñòâèå ñ ðåçóëüòàòàìè ÄÑÊ – íàïîëíåíèå
ñèñòåì êàðáîíîâûìè íàïîëíèòåëÿìè ðàçíûõ ðàçìåðîâ
íå èçìåíÿåò Òïë. Õàðàêòåðíîå âëèÿíèå íàïîëíèòåëü îêà-
çûâàåò íà äèíàìè÷åñêèé ìîäóëü ñäâèãà (G’) (ðèñ. 4à),
óâåëè÷èâàÿ åãî ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè [23, 24].

Ïðè òåìïåðàòóðå 70 °Ñ òàíãåíñ ìåõàíè÷åñêèõ ïî-
òåðü (tgδ) (ðèñ. 4á) äëÿ âñåõ ñèñòåì äåìîíñòðèðóåò ïå-
ðåõîä, ñîîòâåòñòâóþùèé α-ðåëàêñàöèè [25–27], êîòîðóþ
òðàäèöèîííî îáúÿñíÿþò óâåëè÷åíèåì ìîáèëüíîñòè
ëàìåëåé ïîëèìåðà. Ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî òåìïå-
ðàòóðà äàííîãî ïåðåõîäà íå çàâèñèò îò ðàçìåðà íàïîë-
íèòåëÿ, èëè åãî êîíöåíòðàöèè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îò-
ñóòñòâèþ èçìåíåíèé òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ó êîìïî-
çèòîâ. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð äî Òïë tgδ ñíèæàåòñÿ ñ ïî-
âûøåíèåì êîíöåíòðàöèè íàïîëíèòåëÿ â êîìïîçèòå, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò õîðîøåé àäãåçèè ïîëèìåðà [28, 29]. Îä-
íàêî â îáëàñòè Òïë = 140 °Ñ áûëè ïîëó÷åíû çíà÷èòåëüíûå

èçìåíåíèÿ, êîòîðûå ïðîÿâëÿþòñÿ â ñóùåñòâåííîì óâå-
ëè÷åíèè tgδ, ïðè äîñòèæåíèè êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðà-
öèè. Òàêîå ïîâåäåíèå ìîæíî îáúÿñíèòü âîçíèêíîâå-
íèåì äîïîëíèòåëüíûõ ìåõàíèçìîâ ïîòåðü ïðè äîñòè-
æåíèè êðèòè÷åñêîé òîëùèíû ñòåíêè ïðîâîäÿùåãî êàð-
êàñà ñåãðåãèðîâàííîé ñèñòåìû. Ê òàêèì ìåõàíèçìàì
ìîæíî îòíåñòè îáðàçîâàíèå ÷àñòèöàìè íàïîëíèòåëÿ
àãðåãàòîâ è òðåíèå ìåæäó êîíòàêòèðóþùèìè ÷àñòèöà-
ìè íàïîëíèòåëÿ è ãðàíóëàìè ïîëèìåðà [30].
Âûâîäû.

Ôîðìèðîâàíèå ñåãðåãèðîâàííîé ñòðóêòóðû â âèäå
îáúåìíîé ðåøåòêè, â êîòîðîé íàïîëíèòåëü ëîêàëèçî-
âàí íà ïîâåðõíîñòè ãðàíóë ïîëèìåðà, â ïðîâîäÿùèõ
ïîëèìåðíûõ êîìïîçèòàõ çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ïîðîã
ïåðêîëÿöèè ñèñòåì, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêîé ëîêàëü-
íîé êîíöåíòðàöèåé íàïîëíèòåëÿ â ñòåíêå ïðîâîäÿùåé
ðåøåòêè.

Ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíà ïîðîãà ïåðêîëÿöèè äëÿ ñåã-
ðåãèðîâàííûõ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ íàíîðàçìåðíûé
íàïîëíèòåëü, çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì äëÿ ñèñòåì ñ ìèê-
ðîíàïîëíèòåëåì.

Ãèáðèäíûé íàïîëíèòåëü ãðàôåí-òåðìîîáðàáîòàí-
íûé àíòðàöèò (Ãð-À) äåìîíñòðèðóåò ïîðîã ïåðêîëÿ-
öèè íèæå ðàññ÷èòàííîãî ïî ïðàâèëó ñìåñè. Ýòîò ñè-
íåðãèçì îáúÿñíÿåòñÿ áðèäæèíã ýôôåêòîì, êîòîðûé
îáóñëîâëåí êîìáèíàöèåé íàïîëíèòåëåé ìèêðî- è íà-
íîðàçìåðîâ.

Òàíãåíñ ìåõàíè÷åñêèõ ïîòåðü â îáëàñòè âûøå òåì-
ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè äîñòèæåíèè
îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè íàïîëíèòåëÿ, ÷òî ìîæíî
îáúÿñíèòü âîçðàñòàíèåì ïîòåðü, ñâÿçàííûõ ñ òðåíèåì
÷àñòèö ïðè óâåëè÷åíèè èõ êîíöåíòðàöèè.
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Äîñë³äæåí³ åëåêòðè÷í³ òà òåðì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ïîë³ìåðíèõ êîìïîçèò³â ç êàðáîíîâèìè ì³êðî- ³
íàíîíàïîâíþâà÷àìè ç³ ñòàòèñòè÷íèì ³ ñåãðåãîâàíèì ðîçïîä³ëîì íàïîâíþâà÷à â ïîë³ìåðí³é
ìàòðèö³. Çðàçêè ãîòóâàëè ìåòîäîì ãàðÿ÷îãî êîìïàêòóâàííÿ, ÿê íàïîâíþâà÷ âèêîðèñòîâóâàëè
òåðìîîáðîáëåííèé àíòðàöèò (À), ãðàôåí (Ãð) ³ ã³áðèäíèé íàïîâíþâà÷ (Ãð-À). Âñòàíîâëåíî, ùî
ñèñòåìè ç ñåãðåãîâàíèì ðîçïîä³ëîì íàïîâíþâà÷à ìàþòü çíà÷íî íèæ÷èé ïîð³ã ïåðêîëÿö³¿, í³æ
ñèñòåìè ç³ ñòàòèñòè÷íèì ðîçïîä³ëîì. Òàêîæ íà åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü ñèñòåì çíà÷íî âïëèâàº
ðîçì³ð íàïîâíþâà÷à – ñèñòåìà ç íàíîíàïîâíþâà÷åì (Ãð) ïîêàçàëà íàéìåíøèé ïîð³ã ïåðêîëÿö³¿
(0,21 % îá.), à ç ì³êðîíàïîâíþâà÷åì (À) – íàéá³ëüøèé (2,95 % îá.). Ñèíåðã³÷íèé åôåêò, çóìîâëåíèé
êîìá³íàö³ºþ íàíî- ³ ì³êðîíàïîâíþâà÷³â, îòðèìàíèé äëÿ ã³áðèäíèõ ñèñòåì Ãð-À. Òåðìîìåõàí³÷íèé
àíàë³ç ïîêàçàâ çíà÷íå çá³ëüøåííÿ òàíãåíñà ìåõàí³÷íèõ âòðàò â îáëàñò³ âèùå òåìïåðàòóðè
ïëàâëåííÿ ïðè äîñÿãíåíí³ êðèòè÷íîãî çíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³ìåðí³ êîìïîçèòè, êàðáîíîâ³ ì³êðî- ³ íàíîíàïîâíþâà÷³, ñåãðåãîâàí³ ñèñòåìè,
åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü, ìåõàí³÷í³ âòðàòè.

Influence of the carbon micro and nanofillers on the electrical and thermal
properties of the segregated polymer composites
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There were studied electrical and thermal properties of polymer composites with carbon micro- and
nano fillers with statistical and segregated filler distribution in polymer matrix. Samples were prepared
by hot compacting method, as a filler there were used thermally treated anthracite (A), graphene (Gr)
and hybrid filler (Gr-A). There was found that systems with segregated filler distribution has significantly
lower percolation threshold comparing to the systems with random distribution. Also, great impact on
electrical conductivity has filler sizes – system with nanofiller (Gr) showed lowest percolation threshold
(0,21 % vol.) and with microfiller (A) – highest (2,95 % vol.). Synergistic effect caused by nano- and
microfillers combination was achieved for hybrid systems Gr-A. Thermomechanical analysis showed
significant growth of mechanical losses tangent in the area above melting temperature after hitting
critical concentration value.

Key words: polymer composites, carbon micro- and nanofillers, segregated systems, electrical conductivity, mechanical
losses.


