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Исследованы временны́е зависимости тока от напряжения и температуры полимерного композита

(кремнийорганический компаунд), содержащего углеродные нанотрубки, полученные методом электромаг-

нитного излучения сверхвысокой частоты. Зависимость потребляемого тока от напряжения нанокомпозита

с учетом значения пускового тока (инициирующего нагрев) и температуры в интервале от −60 до

+60 ◦С носит нелинейный характер. Пусковой ток нанокомпозита связан с процессом переноса заряда в

микроструктуре, сформированной из пучков углеродных нанотрубок, в результате поляризации полимерной

матрицы. Научной новизной исследования является анализ электрофизических свойств нанокомпозита

с эффектом положительного температурного коэффициента сопротивления. Выявлено, что в интервале

напряжений 32−36V формируется стабильный токовый режим, который позволяет обеспечить устойчивость

тепловыделений до −60 ◦С.
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Полимерные композиты (ПК), используемые в каче-

стве нагревательных элементов, имеют широкий диа-

пазон электро- и теплофизических свойств благодаря

большому набору полимерных матриц и различных про-

водящих добавок [1,2]. Содержание дисперсного напол-

нителя в ПК определяет его функциональные свойства

и возможность саморегулирования [3–5]. Эффект само-

регулирования температуры связан с положительным

температурным коэффициентом сопротивления (ПТКС)
композита [6].
Для получения ПТКС используются композиты на

основе полиэтилена низкой плотности (ПНП) и техниче-

ского углерода (ТУ) [7]. ПТКС в проводящих композитах

на основе полиэтилена высокой плотности (ПВП) и

ТУ обусловлен фазовыми переходами в полимерной

матрице [8]. На фазовые переходы влияют реологиче-

ские свойства полимерной матрицы [9]. Для улучше-

ния электрофизических свойств в бинарной полимерной

матрице используют гибридные наполнители [10]. Дру-
гим вариантом проводящего композита ПТКС являются

смеси ПНП/ПВП с графитовыми порошками [10,11].
Для улучшения электропроводности композитов с ПТКС

могут быть использованы металлические частицы [12].
Поверхность ТУ может быть модифицирована Ag, что

повышает адгезию и электропроводность [13]. С це-

лью получения гибких нагревательных элементов ис-

пользуют эластомеры в качестве полимерной матри-

цы [14,15].

Использование углеродных нанотрубок (УНТ) в ПК

позволяет улучшить электрофизические свойства ком-

позита за счет более высокой электропроводности и

термической стабильности при меньших концентрациях

(по сравнению с другими углеродными материалами,

например ТУ и графитом) [16,17]. Синтез УНТ все

еще остается сложным и дорогостоящим процессом.

В связи с этим представляют интерес УНТ, полученные

с использованием метода электромагнитного излучения

СВЧ (сверхвысокой частоты). Данный подход к полу-

чению УНТ представляется более доступным, а также

позволяет значительно улучшить их свойства путем

оптимизации структуры (металлизации) во время синте-

за [15]. Металлизация позволит повысить термическую

и механическую стабильность УНТ.

Целью работы является исследование зависимости

электрофизических характеристик полученного поли-

мерного композита, содержащего металлизированные

УНТ, от времени потребления тока в различных тем-

пературных режимах.

УНТ были синтезированы методом микроволнового

излучения СВЧ из смеси ферроцена (С10H10Fe) и графи-

та (ГСМ-1, ГОСТ 17022–81), при этом мощность микро-

волнового излучателя составила 700W, а время синтеза

10 s. Предварительно ферроцен и графит в соотношении

5:1 (по массе) подвергались механоактивации в аппарате

вихревого слоя (АВС-100) в течение 20 s. В качестве

полимерной матрицы использовался эластомер
”
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Рис. 1. СЭМ-изображения металлизированных железом УНТ (а) и нанокомпозита (b); энергодисперсионный спектр УНТ (c).

герм 8030“ (кремнийорганический и двухкомпонентный

с фазами A и B , прочность при растяжении 3MPa,

твердость по Шору 27А). Компонент A и многостенные

УНТ перемешивались с помощью механической мешал-

ки. В полученную смесь добавляли второй компонент B ,

инициирующий полимеризацию, с последующим пере-

мешиванием в течение 2min при температуре 22 ◦С.

В вакууме формировали нагревательный элемент в виде

плоской пластины с верхним и нижним алюминиевым

электродом.

Исследование морфологии и EDX для УНТ и по-

лимерного композита осуществлялось с использова-

нием сканирующего электронного микроскопа (СЭМ)
JSM 7001F (JEOL, Япония) с детектором Inca Penta

FETx3 и TESCAN LYRA 3 (TESCAN, Чехия) соответ-

ственно.

Электрическое сопротивление (R) определялось тера-

омметром E6-13A (Эстония) и мультиметром UT71E

(UNI-T, Китай). Удельную объемную электропровод-

ность σ нанокомпозита определяли по уравнению пер-

коляции [15]:

σ = σc + (σm − σc)
(

ϕ − ϕc

F − ϕc

)t
, (1)

где σ — удельная объемная электропроводность [S/cm],
σm — удельная объемная электропроводность при макси-

мальном массовом содержании УНТ [S/cm], σc — удель-

ная объемная электропроводность на пороге перколя-

ции [S/cm], t — критический показатель электропровод-

ности, F — коэффициент упаковки УНТ в эластомере,

ϕ — объемная доля УНТ, ϕc — объемная доля УНТ на

пороге перколяции.

Для получения необходимых температурных условий

ПК помещались в специальную теплоизолированную

камеру тепла/холода объемом 0.01m3 с охлаждением

жидким азотом и подогревом на основе электрических

ТЭН (трубчатые электронагреватели) мощностью 1 kW.

Для оценки параметров эффекта саморегулирования

температуры композита с УНТ проводились измере-

ния силы тока (I) в зависимости от температуры

окружающей среды (T ). Поскольку зависимость I(T )
коррелирует c изменением заряда в микроструктуре,

образованной отдельными пучками УНТ, после поля-

ризации полимерной матрицы, необходимо провести

исследования временно́й зависимости пускового тока

нанокомпозита.

На рис. 1 представлены результаты исследования УНТ

и нанокомпозита.

Анализ микроструктуры позволяет сделать вывод,

что УНТ переплетаются между собой (позиция 1 на

рис. 1, a) и образуют пучки с плотным сплетением,

диаметр которых лежит в диапазоне от 30 до 60 nm.

На поверхности УНТ присутствуют наночастицы же-

леза (10−20 nm) (позиция 2 на рис. 1, a), что также

подтверждается энергодисперсионным спектром УНТ с

линиями Fe (рис. 1, с). Из рис. 1, b видно обволакивание

полимером УНТ (позиция 3) и формирование участков

УНТ с плотной компоновкой в структуре матрицы

полимера (позиция 4).

В таблице приведены параметры, характеризующие

электропроводность композитов, которые определены

экспериментально по перколяционной зависимости элек-

тропроводности нанокомпозита от концентрации УНТ.

На рис. 2 представлены результаты измерений пус-

кового тока в зависимости от времени при различных

значениях питающего напряжения.

В начальный момент времени максимальный пусковой

ток изменялся от 0.3 до 1.1А в диапазоне напряжений

от 6 до 16V (рис. 2, а−d). В последующий интервал

времени происходила стабилизация тока во всем диа-

пазоне напряжений от 6 до 16V за среднее время,

Параметры, характеризующие электропроводность композитов

Объемная доля Коэффициент Критический

УНТ на пороге упаковки УНТ показатель

перколяции ϕc в эластомере F электропроводности t

0.05 0.7 2.3
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Рис. 2. Временна́я зависимость пускового тока нанокомпозита при различных значениях напряжения: 6 (а), 10 (b), 14 (c) и

16V (d).
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Рис. 3. Зависимость потребляемого электрического тока

нанокомпозита от напряжения при изменении температурного

режима.

равное 100−120 s, что указывает на активно-емкостную

характеристику сопротивления нанокомпозита.

На рис. 3 приведены результаты исследования потреб-

ляемого электрического тока в зависимости от напряже-

ния композита при изменении температуры в интервале

от −60 до +60 ◦С.

Согласно данным рис. 3, при понижении температуры

в камере тепла/холода происходит увеличение потребля-

емого тока нанокомпозитом, что в свою очередь согла-

суется с тем, что УНТ обладают ПТКС, а полученные

нагревательные элементы — эффектом саморегулирова-

ния температуры. При напряжении 32−36V происходит

устойчивый рост тока, который позволяет обеспечить

необходимое значение тепловыделений во всем диапа-

зоне исследуемых температурных режимов. На рис. 3

присутствует спад тока для температур в интервале

от 0 до −30 ◦С приблизительно при 32−36V. Для

напряжения 12−14V наблюдалось уменьшение тока при

температуре −50 ◦С. При положительных температурах

в диапазоне от 20 до 60 ◦С нанокомпозит практически

не потребляет ток, что также указывает на эффект

саморегулирования температуры.

Установлено, что:

1) в интервале напряжений 32−36V нанокомпозит

достигает стабильного токового режима, который поз-

воляет обеспечить устойчивые тепловыделения до тем-

пературы −60 ◦С, а при напряжении от 12 до 14V имеет

место устойчивый рост тока до температуры −30 ◦С;

2) полимерный композит, содержащий металлизиро-

ванные УНТ, характеризуется быстрым откликом (пус-
ковым током) за счет активно-емкостной характери-

стики сопротивления нанокомпозита на приложенное

напряжение и могут быть использованы в широком

температурном интервале (от −60 до +60 ◦С).
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