
Журнал технической физики, 2020, том 90, вып. 7

06

Электрофизические и механические свойства композита

с повышенной диэлектрической проницаемостью на основе

сверхвысокомолекулярного полиэтилена, модифицированного
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Получен композит на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) с добавкой 1wt.%

многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ) с повышенной диэлектрической проницаемостью (ε = 4.5),
низкими диэлектрическими потерями (tg δ = 10−2) в диапазоне частот от 100Hz до 100MHz, и изучены

его основные механические характеристики. Материал имеет сниженную прочность при разрыве 22MPa,

высокое относительное удлинение до разрыва 700% и стойкость к истиранию на 37% выше, чем у чистого

СВМПЭ. На основе результатов рентгенофазового анализа и дифференциальной сканирующей калориметрии

показано, что изменения механических свойств композита обусловлены изменениями в структуре поли-

мерной матрицы, происходящими вследствие воздействия высокоинтенсивного ультразвукового излучения,

применяемого в процессе введения МУНТ в полимер.
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Введение

В современной технике и технологии существует

тенденция к переходу от традиционных материалов к

полимерам и композитам на их основе, которые способ-

ны выдерживать экстремальные условия эксплуатации

(низкие температуры, воздействие агрессивных сред,

высокую влажность, деформационные нагрузки и т. д.).
К таким материалам можно отнести сверхвысокомоле-

кулярный полиэтилен (СВМПЭ), обладающий высокой

износостойкостью, стойкостью к ударным нагрузкам и

агрессивным средам, имеющий широкий температурный

диапазон эксплуатации (от криогенных температур до

100◦C). Этот полимер широко применяется в различных

областях техники и медицине [1–5]. Его мировое произ-

водство непрерывно растет, поэтому даже незначитель-

ное улучшение свойств материала неизбежно приведет

к расширению сфер его использования. Повышение

прочностных характеристик СВМПЭ является наиболее

значимой задачей. При ее решении широко используется

метод введения в полиэтилен различных наполните-

лей [6–8] (углеродные нанотрубки, графены, керами-

ческие частицы и др.), позволяющих в ряде случаев

повысить предел прочности полимера более чем в 5 раз.

При введении абразивных частиц повышается стойкость

к истиранию в 2−150 раз [9–11].

Одной из важных особенностей СВМПЭ является его

радиопрозрачность в СВЧ диапазоне, так как он имеет

диэлектрические потери порядка 10−4. В частности, пер-

спективно использование СВМПЭ при создании радио-

прозрачных укрытий, защищающих радиолокационную

аппаратуру от климатических и внешних воздействий

(ударов, агрессивных сред), а также в качестве мате-

риала подложек СВЧ фильтров или диэлектрических

резонаторов. Для этого необходимо, чтобы полимер

обладал повышенной диэлектрической проницаемостью

(ДП) ε > 5 и низкими диэлектрическими потерями

tg δ < 10−3 в СВЧ диапазоне, а также высокими механи-

ческими характеристиками (прочность, износостойкость,
ударная вязкость и пр.). Однако ДП чистого СВМПЭ

составляет 2.3.

Одним из методов повышения ДП является введение

в полимер высоких концентраций керамической фазы с

большой ДП [12–14]. Однако это неизбежно приводит

к ухудшению механических свойств материала и увели-

чению массы изделия [15,16]. Диэлектрическая проница-

емость СВМПЭ может быть увеличена за счет введе-

ния электропроводящих углеродных нанотрубок (УНТ),
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как это сделано для других видов полимеров [17,18].
При этом удается сохранить диэлектрические потери

на низком уровне порядка 10−3 [19]. С учетом тео-

рии поляризации по механизму Максвелла−Вагнера для

наиболее эффективного увеличения ДП при сохране-

нии низких диэлектрических потерь важно, чтобы УНТ

были равномерно распределены в объеме полимерной

матрицы в виде мельчайших субмикронных кластеров

и индивидуальных наночастиц, изолированных друг от

друга полимером.

Следует также отметить, что введение нано-

трубок позволяет повысить прочностные свойства

СВМПЭ [20–22]. По мнению авторов статьи [23], необ-
ходимым условием повышения прочностных свойств

полимерного композита является не только высокое

межфазное взаимодействие между матрицей и нанотруб-

ками, но и равномерное распределение УНТ в объеме

полимера. В противном случае кластеры УНТ будут

являться концентраторами напряжений, ухудшающими

свойства материала.

К настоящему времени композиты СВМПЭ−УНТ,

обладающие высокой электропроводностью и повы-

шенными прочностными характеристиками, исследова-

ны достаточно подробно [20–22,24–33]. Однако рабо-

ты, посвященные успешному получению и изучению

СВМПЭ−УНТ композита, сочетающего высокие меха-

нические свойства, повышенную ДП и низкие диэлек-

трические потери, до сих пор не известны. Для изготов-

ления такого материала необходимо выбрать способ син-

теза, обеспечивающий однородное распределение УНТ в

матрице СВМПЭ. Среди известных методик получения

композитов на основе СВМПЭ с включениями наноча-

стиц наиболее универсальным и эффективным является

метод перемешивания компонентов в растворе. Данный

способ синтеза позволяет получить композиты с различ-

ной однородностью распределения наполнителя [34] за

счет гибкого регулирования условий проведения про-

цесса (температуры, времени, жидкой среды, способа

перемешивания, последовательности проведения опера-

ций и т. д.). Верный выбор концентрации наполнителя

и режимов синтеза позволит обеспечить оптимальное

распределение УНТ в полимерной матрице, при котором

композит будет сочетать высокие механические свойства

и необходимые величины электрофизических характери-

стик в СВЧ области.

Целью настоящей работы является синтез СВМПЭ

композита, модифицированного многостенными угле-

родными нанотрубками (МУНТ), с повышенной ДП и

низкими диэлектрическими потерями в широком диа-

пазоне частот (от 100Hz до 100MHz) и изучение

его основных механических характеристик. СВМПЭ

композиты были получены методом перемешивания

компонентов в растворе органического растворителя

с использование ультразвукового воздействия высокой

интенсивности.

Эксперимент

В настоящей работе использовали СВМПЭ компании

Braskem (молекулярная масса 6.4 · 106 g/mol, средний

размер частиц порошка 150 µm) и многостенные угле-

родные нанотрубки со средним диаметром 7 nm, длиной

2−2.5µm и электропроводностью 2500 Sm·m−1, синте-

зированные в Институте катализа им. Г.К. Борескова СО

РАН (г. Новосибирск) [35].

Композиты на основе СВМПЭ с добавкой МУНТ

были получены методом перемешивания компонентов

в растворе органического растворителя с использо-

вание ультразвукового воздействия. На основе ранее

проведенной работы [36] были подобраны оптимальные

режимы синтеза материала, обеспечивающие наиболее

однородное распределение наполнителя в полимерной

матрице. Для получения композитов МУНТ обраба-

тывали в ксилоле ультразвуком (УЗ) интенсивностью

не менее 100W/cm2 в течение 20min до формирова-

ния однородной суспензии. Далее в суспензию МУНТ

добавляли порошок СВМПЭ, и смесь обрабатывали

УЗ интенсивностью не менее 100W/cm2 в течение

20min при температуре 130◦C, в результате получали

однородный раствор полимера и МУНТ в ксилоле.

После фильтрования осадок высушивали в вакууме

48 h при температуре 90◦C. Концентрация МУНТ в

композите составляла 1, 4 и 8wt.%. После изучения

электрофизических характеристик композитов среди них

был выбран материал с повышенной диэлектрической

проницаемостью и наиболее низкими диэлектрическими

потерями, и исследованы его механические свойства

(предел прочности, предел текучести, модуль упругости

при растяжении, износостойкость).

Для определения влияния УЗ воздействия на механи-

ческие свойства полимерного композита по описанной

выше методике был синтезирован дополнительный об-

разец СВМПЭ без МУНТ: порошок СВМПЭ в ксило-

ле подвергли УЗ обработке интенсивностью не менее

100W/cm2 в течение 20min при температуре 130◦C, в

результате чего получали однородный раствор полимера.

После фильтрования осадок высушивали в вакууме 48 h

при температуре 90◦C, полученный образце обозначили

”
СВМПЭ-УЗ“.

Экспериментальные образцы изготавливали горячим

прессованием при давлении 6MPa и температуре 160◦C.

Изучение комплексной проводимости и комплексной

относительной диэлектрической проницаемости компо-

зитов проводили в диапазоне частот от 100Hz до

100MHz методом измерения импеданса с использова-

нием векторного анализатора цепей E5061B (Agilent
Technology). Сущность метода импедансной спектроско-

пии состоит в измерении переменного электрического

тока, проходящего через исследуемые материалы, и

определении дисперсии полного комплексного сопро-

тивления (модуля импеданса |Z|) и фазы ϕ. Затем

вычисляют действительную Z′( f ) = |Z| · Cosϕ и мнимую
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Z′′( f ) = |Z| · Sinϕ компоненты импеданса. Для проведе-

ния измерений импеданса |Z| и фазы ϕ к торцевым

поверхностям образцов композитов прижимали тонкие

электроды из индия c пренебрежимо малым переходным

сопротивлением. Исследуемые образцы имели форму

дисков диаметром 16mm и толщиной 1mm.

Компоненты комплексной диэлектрической проницае-

мости и удельной проводимости вычисляли по следую-

щим формулам [37]:

ε′eff =
−Z′′

ωC0(Z′2 + Z′′2)
, ε′′eff =

−Z′

ωC0(Z′2 + Z′′2)
, (1)

σ ′ = Y′
d
S
, σ ′′ = Y′′

d
S
, (2)

где ω — круговая частота, C0, d,S — геометрическая

емкость, толщина и площадь пластин измерительной

ячейки,Y′ и Y′′ — действительная и мнимая компоненты

адмиттанса.

Измерение прочностных характеристик материала

при растяжении (предел прочности, предел текучести,

модуль упругости) осуществляли на установке Inspekt

Table Blue 5kN фирмы Hegewald & Peschke (Гер-
мания). Скорость растяжения составляла 500mm/min.

Исследуемые образцы имели форму полосок размером

60× 3× 2mm. Для каждого вида материала проводили

не менее трех измерений, результаты усредняли.

Испытание композитов на стойкость к истиранию при

скольжении по возобновляемой поверхности осуществ-

ляли на тестере MZ-4060 по ГОСТ 23509-79. В качестве

абразива использовали наждачную бумагу зернистостью

160−200 µm. Нормальная сила, прижимающая образец

к барабану, составляла 10 N. Рассчитывали величину

потери массы экспериментального образца по разности

его массы до и после испытания на истираемость. Иссле-

дуемые на истирание образцы взвешивали с точностью

±1mg. Истираемость (1) композитов определяли по

формуле

1 =
(m1 − m2)

m1

100%, (3)

где m1 — потеря массы при истирании чистого СВМПЭ;

m2 — потеря массы при истирании композита. Вели-

чина 1 указывает, на сколько процентов уменьшилась

потеря массы исследуемого материала при истирании

по сравнению с исходным СВМПЭ. Для определения

состояния истирающей способности наждачной бумаги

через каждые пять испытаний проводили контрольное

испытание образца чистого СВМПЭ. Если потеря массы

уменьшалась более чем на 10%, то наждачная бумага

заменялась на новую. Исследуемые образцы были диа-

метром 16mm и толщиной 6mm.

Поверхность образцов после испытания на истирание

была исследована на сканирующем электронном микро-

скопе (СЭМ) Hitachi TM3000 Benchtop Scanning Electron

Microscope (Япония).
Дифференциальную сканирующую калориметрию

(ДСК) исследуемых образцов проводили на приборе

204 F1 Phoenix (
”
Netzsch“, Германия) в соответствии

с методикой ASTM D3418-15 в атмосфере аргона

(скорость потока 30ml/min) в закрытых алюминиевых

тиглях объемом 25 µl. Съемку образцов осуществляли

по программе плавление–кристаллизация–плавление в

температурном интервале от 25 до 160◦C со скоростью

10◦C/min. Температуру и энтальпию плавления

определяли по данным второго плавления. Степень

кристалличности X полиэтилена рассчитывали по

формуле

X =
1Hm

1H0

100%. (4)

где 1Hm — энтальпия плавления образца, рассчитанная

из площади под эндотермическим пиком плавления,

1Hm = 290 J/g — энтальпия плавления полимера со

степенью кристалличности 100% [38].

В Сибирском центре синхротронного и терагерцового

излучения (СЦСТИ) на станции № 2
”
Прецизионная

дифрактометрия и аномальное рассеяние“ методом рент-

генофазового анализа (РФА) были проведены иссле-

дования структуры образцов материалов. Измерения

проводили в геометрии Брэгга−Бертранно, с исполь-

зованием слаборасходящегося рентгеновского пучка и

кристалл-анализатора, что позволяло исключить ушире-

ния и смещения пиков, вызванные геометрией образцов.

В связи с малым размером исследуемой области время

экспозиции было выбрано 15 s. Используемая длина

волны рентгеновского излучения была 0.154 nm, шаг

сканирования 0.02◦ .

Результаты и их обсуждение

Прежде всего, в настоящей работе определили дис-

персию импеданса исследуемых материалов и по фор-

мулам (1) рассчитали ДП в зависимости от частоты, для

того чтобы выделить диэлектрический образец компози-

та, который имеет высокую ДП и низкие диэлектриче-

ские потери.

На рис. 1 приведены частотные зависимости действи-

тельной компоненты комплексной ДП ε′ и тангенса

угла диэлектрических потерь tg δ СВМПЭ композитов

с различным содержанием МУНТ.

Видно, что с ростом концентрации МУНТ величины

ДП и tg δ увеличиваются (рис. 1). При этом чем выше

концентрация наполнителя, тем ярче зависимость ди-

электрических характеристик от частоты. Большие зна-

чения ε′ и tg δ композитов с содержанием МУНТ 4 и 8%

объясняются поляризацией крупных электропроводящих

кластеров МУНТ по механизму Максвелла−Вагнера.

При этом в образце 8%, имеющем удельную проводи-

мость 1.5 · 102 Sm ·m−1, содержание МУНТ явно пре-

вышает перколяционную концентрацию, т. е. он имеет

сквозные электропроводящие каналы нанотрубок. Этим

объясняются огромные значение мнимой компоненты

ДП и tg δ на низких частотах.
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Рис. 1. Зависимости действительной части ДП и тангенса угла диэлектрических потерь композитов от частоты: a — зависимость

ε′( f ); b — зависимость tg δ( f ).
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Рис. 2. Кривые зависимостей условного напряжения от относительного удлинения при растяжении исходного СВМПЭ (1),
композита СВМПЭ−МУНТ 1% (2) и материала СВМПЭ−УЗ (3).

Материал, содержащий 1% МУНТ, имеет повышен-

ную по сравнению с чистым СВМПЭ (ε = 2.3) диэлек-

трическую проницаемость, равную 4.5, которая практи-

чески не зависит от частоты в области от 100Hz до

100MHz. При этом величина тангенса угла диэлектри-

ческих потерь находится на низком уровне порядка 10−2

(рис. 1, b). Низкочастотная проводимость композита с

1% МУНТ равна 3 · 10−9 Sm ·m−1, что указывает на

отсутствие в материале сквозной электропроводящей

сети контактов, не смотря на высокое содержание нано-

трубок. Повышенная ДП и низкие диэлектрические

потери в данном композите могут быть объяснены

поляризацией однородно распределенных не контакти-

рующих между собой мелких кластеров и индивиду-

альных МУНТ под действием внешнего электрическо-

го поля. Этот материал был выбран для дальнейших

исследований механических характеристик и обозначен

”
СВМПЭ−МУНТ 1%“.

На рис. 2 представлены кривые, построенные в ко-

ординатах условного напряжения σ от относительного

удлинения A, полученные при растяжении исходного

СВМПЭ, диэлектрического композита, содержащего 1%

МУНТ и образца СВМПЭ−УЗ, полученного после УЗ

обработки СВМПЭ в ксилоле без МУНТ.

На рис. 2 видно, что характеристики исследуемых

материалов при растяжении существенно различаются.

Исходный СВМПЭ характеризуется типичной для та-

кого полиэтилена диаграммой напряжение–деформация
с областями упругой деформации и деформационного

упрочнения, характеризующегося увеличением напря-

жения с ростом удлинения. Исходный СВМПЭ имеет

предел прочности 30MPa, модуль упругости, равный
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Рис. 3. Изображения поверхностей образцов после испытания на истирание: исходный СВМПЭ (a), композита

СВМПЭ−МУНТ 1% (b) и СВМПЭ−УЗ (c).

260MPa, и максимальное удлинение при разрыве 290%.

Композит СВМПЭ−МУНТ 1% и СВМПЭ−УЗ характе-

ризуются высокой пластичностью (максимальное удли-

нение 700 и 710% соответственно) и повышенным

модулем упругости 310 и 300MPa соответственно. При

этом СВМПЭ−УЗ, подвергнутый УЗ обработке без

МУНТ, имеет протяженную область деформационно-

го упрочнения и сохраняет предел прочности исход-

ного полимера 29MPa. В отличие от него композит

СВМПЭ−МУНТ 1% характеризуется ярко выраженным

пределом текучести при напряжении 24MPa, после

которого напряжение деформации снижается до 22MPa

и далее происходит деформация образца при постоянном

напряжении вплоть до разрыва.

Согласно результатам исследования на стойкость к

истиранию при скольжении по возобновляемой поверх-

ности истираемость 1 материалов СВМПЭ−МУНТ 1%

и СВМПЭ−УЗ, рассчитанная из уравнения (3), сни-

зилась на 37% по сравнению с исходным СВМПЭ.

Также были обнаружены отличия в структурах поверх-

ности образцов после испытания на износостойкость,

которые представлены на рис. 3. Поверхности образцов

СВМПЭ−МУНТ 1% и СВМПЭ−УЗ после испытания

на износостойкость характеризуются ярко выраженной

волокнистой структурой.

Для того чтобы понять причину различий меха-

нических характеристик исследуемых материалов, они

были изучены ДСК и РФА методами. Кривые ДСК

теста исследуемых материалов представлены на рис. 4,

на которых видно смещения пиков процесса плавле-

ния, соответствующих образцам СВМПЭ−МУНТ 1%

и СВМПЭ−УЗ, в сторону более высоких темпера-

тур по сравнению с пиком исходного СВМПЭ. Тем-

пература плавления образца исходного СВМПЭ рав-
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Рис. 4. Кривые ДСК тестов образцов исходного СВМПЭ (1),
композита СВМПЭ−МУНТ 1% (2) и СВМПЭ−УЗ (3).
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Рис. 5. Дифрактограммы образцов исходного СВМПЭ (1),
композита СВМПЭ−МУНТ 1% (2) и СВМПЭ−УЗ (3).

на 139◦C, а степень кристалличности 46%. Композит

СВМПЭ−МУНТ 1% и образец СВМПЭ−УЗ, имеют

повышенную температуру плавления равную 142◦C и

увеличенную кристалличность 56%.

На рис. 5 представлены дифрактограммы исследу-

емых материалов, на которых два самых высоких

рефлекса (110) и (200) соответствуют орторомбиче-

ской модификации СВМПЭ матрицы. Методом РФА

зафиксировано увеличение степени кристалличности

от 70% для исходного СВМПЭ до 80% для мате-

риалов СВМПЭ−МУНТ 1% и СВМПЭ−УЗ, а так-

же увеличение областей когерентного рассеяния с

35 nm для исходного СВМПЭ до 43 nm для матери-

алов СВМПЭ−МУНТ 1% и СВМПЭ−УЗ. Обращает

на себя внимание большое различие величин степени

кристалличности, полученных методами ДСК и РФА,

для соответствующих образцов. Однако для устране-

ния количественных разногласий определения величины

кристалличности, полученных этими двумя методами,

требуются дополнительные исследования. В настоящей

работе обращаем внимание на то, что методы ДСК и

РФА подтверждают увеличение кристалличности образ-

цов СВМПЭ−МУНТ 1% и СВМПЭ−УЗ на 10% по

сравнению с исходным СВМПЭ.

Согласно результатам исследования методами ДСК

и РФА, описанным выше, МУНТ не вносят изменений

в структуру СВМПЭ. К аналогичным выводам пришли

авторы работы [39], в которой методом РФА изучены

композиты на основе полиэтилена с добавкой МУНТ,

полученные способом in situ полимеризации. Таким

образом, фактором, определяющим механические харак-

теристики композита СВМПЭ−МУНТ 1%, является не

наличие в нем нанотрубок, а УЗ воздействие, исполь-

зуемое в процессе его получения. Судя по всему, УЗ

воздействие на раствор СВМПЭ при высокой темпе-

ратуре 130◦C приводит к нарушению ван-дер-ваальсо-

вых связей между отдельными полимерными цепями,

которые распределяются в среде растворителя в виде

индивидуальных цепочек или слабосвязанных сгустков.

При охлаждении раствора свободные полимерные цепи

формируют энергетически выгодные кристаллические

фазы с меньшей потенциальной энергией, что было

зафиксировано ДСК и РФА методами. При этом уве-

личивается размер структурных образований, что, судя

по всему, приводит к соответствующему увеличению

модуля упругости материалов. Можно предположить,

что аморфная фаза полимера получается менее
”
запутан-

ной“, чем у исходного СВМПЭ, что объясняет увеличе-

ние пластичности материалов, полученных при 130◦C.

Увеличение износостойкости также можно объяснить

снижением
”
переплетения“ полимерных цепей в матери-

але, что уменьшает способность абразивных частиц на-

ждачной бумаги, используемой в тесте на истираемость,

вырывать фрагменты образца. В результате поверхность

материала после истирающего воздействия приобретает

волокнистую текстурированную структуру (рис. 3, b, c),
в отличие от изношенной поверхности чистого СВМПЭ

(рис. 3, a). Введение МУНТ в СВМПЭ при температуре

перемешивания 130◦C снижает прочность полиэтилена

при растяжении (рис. 2). По-видимому, отсутствует

надежная связь между СВМПЭ и МУНТ, которые при

этом являются дефектами, распределенными в матрице

полимера.

Заключение

Методом перемешивания компонентов в растворе при

температуре 130◦C с использованием ультразвукового

воздействия был получен композит на основе СВМПЭ с

добавкой 1wt.% МУНТ, который обладает повышенной

диэлектрической проницаемостью равной 4.5 и низки-

ми диэлектрическими потерями порядка 10−2, которые

практически не зависят от частоты в области измерения
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от 100Hz до 100MHz. Композит характеризуется преде-

лом текучести 24MPa, прочностью при разрыве 22MPa

и огромным удлинением 700%. Стойкость к истиранию

на 37% выше, чем у чистого СВМПЭ. Показано, что

введение МУНТ в СВМПЭ перемешиванием с помощью

ультразвукового воздействия при температуре 130◦C

изменяет механические свойства полиэтилена не за счет

введения нанотрубок, а за счет УЗ воздействия на

раствор полимера, в результате чего при охлаждении

формируется отличная от исходной микроструктура по-

лимера с повышенной степенью кристалличности.
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