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Электропроводящие полимерные композиты вызы-

вают повышенный интерес исследователей и разра-

ботчиков новых материалов. Важное значение имеют

углеродсодержащие композиты на основе пероксидно-

сшиваемых полимеров из-за их широкого практическо-

го применения при изготовлении экранных оболочек

силовых кабелей высокого напряжения, саморегули-

рующихся нагревательных кабелей, оболочек электро-

магнитного экранирования и целого ряда других [1–3].
Исследованиям физических свойств таких материалов

посвящено большое число работ как у нас в стране, так

и за рубежом [2–8].

Целью настоящей работы является исследование вли-

яния насыщения пероксидом на температурные зависи-

мости электропроводности углеродсодержащего компо-

зита на основе этиленвинилацетата. В качестве наполни-

теля, обеспечивающего электропроводность, использо-

вался технический углерод (ТУ) C40 серии
”
OMCARB“,

содержание которого в полимерной матрице составляло

30wt.%. Получение композитного материала производи-

лось путем смешивания в расплаве полимерной матрицы

на лабораторном экструдере EX30. Затем часть компо-

зита выдерживалась в расплаве пероксида при темпера-

туре 55◦C в течение 30min. Образцы толщиной 2mm

изготавливались путем прессования. Измерения удель-

ного сопротивления ρ проводились четырехзондовым

методом. Для регистрации температурных зависимостей

ρ(T ) образцы помещались в печь, которая позволяла

устанавливать температуру в диапазоне от 25 до 150◦C с

точностью ±1◦C. Проводилось несколько циклов нагре-

ва и охлаждения. Для измерения удельного сопротив-

ления чистого ТУ использовалась специальная ячейка,

состоящая из кварцевой трубки с внутренним диамет-

ром 8mm, длиной 120mm и толщиной стенки 1.5mm.

Электрический контакт обеспечивался с помощью двух

цилиндрических упругих электродов. Технический угле-

род засыпался в трубку малыми порциями и уплотнялся

под давлением 50N/cm2, длина l столбика ТУ в трубке

составляла 80mm. Измеренное значение ρ = RS/l было
равным 0.33� · cm.

Образцы композита были также исследованы методом

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК)
с помощью прибора METTLER TOLEDO DSC823e в

диапазоне температур от 20 до 150◦C.

Отметим прежде всего, что насыщение композита

пероксидом приводило к возрастанию удельного сопро-

тивления более чем в 4 раза (с 28 до 134� · cm).
Такое возрастание ρ можно объяснить экранирующим

влиянием пероксида на прыжковый механизм проводи-

мости между частицами ТУ, их препятствием флуктуа-

ционному туннелированию и исключением тем самым

соответствующего вклада в электропроводность.

На рис. 1, a приведены температурные зависимости

относительных значений ρ(T )/ρ20 (где ρ20 — удельное

сопротивление при T = 20◦C) для исходного композита,

не насыщенного пероксидом, зарегистрированные в про-

цессе нагревания и последующего охлаждения. Видно,

что имеет место ярко выраженный температурный ги-

стерезис зависимости ρ(T )/ρ20. Если при возрастании

температуры максимальная величина относительного

изменения ρ(T )/ρ20 составляла ∼ 490, то при обратном

процессе (охлаждении), т. е. на обратной зависимости,

она была равна лишь ∼ 35. Во втором цикле нагревания

максимальное значение ρ(T )/ρ20 составляло 280.

На этом же рисунке приведены прямая и обратная

кривые ДСК при скорости нагревания и охлаждения

5◦C ·min−1. Видно, что характер этих кривых свидетель-

ствует о наличии обратимых фазовых превращений. Два

ярко выраженных пика на кривых ДСК свидетельствуют

о наличии как минимум двух кристаллических фаз

матрицы композита. Начиная с температуры ∼ 45◦C

наблюдается эндотермический процесс расстеклования,

и с этой же температуры происходит достаточно за-

метное возрастание ρ. При температуре ∼ 73◦C начи-
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Рис. 1. a — температурные зависимости удельного сопротив-

ления ρ(T )/ρ20 исходного композита при нагревании (темные
символы) и охлаждении (светлые символы). Кружки — первый

цикл, квадраты — второй. Вверху и внизу — кривые ДСК.

b — зависимость ρ(T )/ρ20 технического углерода.

нается участок резкого возрастания ρ(T ), и, как следует

из соответствующей (верхней) кривой ДСК, при этой

же температуре начинается процесс плавления первой

(низкотемпературной) кристаллической фазы, которая

является доминирующей. Первый пик поглощения теп-

ловой энергии (T ∼ 86◦C) соответствует точке перегиба
на участке наиболее быстрого возрастания ρ(T ). Плавле-

ние первой фазы завершается при T ∼ 96◦C, и при этой

же температуре удельное сопротивление достигает мак-

симального значения. Плавление второй кристалличе-

ской фазы в интервале 103−110◦C, чему соответствует

второй, примерно в 3 раза меньший по интенсивности

пик, обусловливает действие дополнительного механиз-

ма, влияющего на электропроводность, что проявляется

на зависимости ρ(T ). Таким образом, имеет место до-

вольно четкая корреляция между ρ(T ) и кривыми ДСК.

Подобная корреляция имеется также между обратными

зависимостями ρ(T ) и соответствующей кривой ДСК.

В этом случае максимум на зависимости ρ(T ) отвечает

не окончанию плавления первой кристаллической фазы,

а началу процесса ее кристаллизации.

На рис. 1, b приведена температурная зависимость

ρ(T )/ρ20 для чистого ТУ, которая кардинально отличает-

ся от аналогичной зависимости для композита (линейно
уменьшается с температурой). При этом температурно-

го гистерезиса зависимости ρ(T ) не наблюдалось. Из

этого следует, что все особенности, присущие темпе-

ратурным зависимостям ρ(T ) композита, обусловлены

спецификой его состояния.

Температурные зависимости относительного значения

ρ(T )/ρ20 и кривые ДСК для композита с таким же (30%)
содержанием ТУ, насыщенного пероксидом, приведены

на рис. 2. Видно, что зависимость ρ(T ) для такого ком-

позита имеет существенно иной характер. В процессе

первого цикла нагревания заметное возрастание ρ(T )
начинается при температуре ∼ 40◦C, а участок быстрого

возрастания — при температуре ∼ 65◦C, т. е. примерно

на 8◦C более низкой, чем для композита без перокси-

да. При температуре ∼ 95◦C наблюдаются некоторый

характерный излом и возрастание ρ(T ) с температу-

рой (температурный коэффициент ∂ρ/∂T ) становится

несколько меньшим. При охлаждении зависимость ρ(T )
носит иной характер и имеет N-образный вид. Зависи-

мость ρ(T ) во втором цикле нагревания также является

N-образной с локальным экстремумом при температуре

∼ 85◦C при нагревании и при температуре ∼ 75◦C при

охлаждении. Третий и последующие циклы нагревание-

охлаждение (25−150◦C) приводят к менее существен-

ной, хотя и заметной трансформации зависимости ρ(T ).
Сильное отличие зависимости ρ(T ) для насыщенного

пероксидом композита от наблюдаемой для исходного

и происходящую резкую трансформацию зависимости

ρ(T ) после первого цикла нагревания можно объяснить

процессом пероксидной сшивки макромолекул этилен-

винилацетата. Кроме того, сшитое состояние матрицы

этиленвинилацетата препятствует процессу возникнове-
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Рис. 2. Температурные зависимости удельного сопротивления

ρ(T )/ρ20 композита, насыщенного пероксидом, при нагревании

(темные символы) и охлаждении (светлые символы). Круж-
ки — первый цикл, квадраты — второй. Вверху и внизу — кри-

вые ДСК.
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ния второй кристаллической фазы, которая формируется

в исходном композите без пероксида.

Из рис. 2 следует, что и для композита, насыщенного

пероксидом, имеет место довольно четкая корреляция

между зависимостями ρ(T ) и кривыми ДСК. В частно-

сти, на первоначальной зависимости ρ(T ) при нагрева-

нии процесс плавления кристаллической фазы начинает-

ся с температуры ∼ 65◦C, и с этой же температуры

начинается участок резкого возрастания ρ(T ). Экстре-
мумы на кривой ДСК соответствуют точкам перегиба

на участках максимально быстрого возрастания ρ(T ).
Окончание эндотермического процесса при температуре

∼ 96◦C соответствует точке излома на первоначальной

зависимости ρ(T ), которая, и это необходимо отме-

тить, совпадает с максимумом на зависимости ρ(T )
для композита, не насыщенного пероксидом. Видно,

что обратная кривая ДСК с понижением температуры,

характерные точки которой смещены в область более

низких температур, также хорошо коррелирует с соот-

ветствующей зависимостью ρ(T ).
Необходимо отметить, что локальный экстремум ρ(T )

для насыщенного композита (85◦C) смещен относитель-

но наблюдаемого для ненасыщенного (∼ 95◦C) при-

мерно на 10◦C в область более низких температур.

Примерно на такую же величину смещены относительно

друг друга и пики на соответствующих как прямых, так

и обратных кривых ДСК.

Таким образом, насыщение пероксидом углеродсодер-

жащего композита на основе матрицы из этиленвинил-

ацетата приводит к заметному возрастанию удельного

сопротивления и существенному изменению темпера-

турной зависимости ρ(T ).
Выявлены достаточно четкие корреляции между тем-

пературными зависимостями удельного сопротивления

и кривыми ДСК, что может быть использовано для

анализа фазовых превращений в электропроводящих

углеродсодержащих композитах по зависимостям ρ(T ).
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