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Получены композиты на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена и углеродных 
нанотрубок методом смешивания компонентов в ксилоле при определенных температурах. 
Комплексные проводимости и диэлектрические проницаемости образцов материалов измерены 
в диапазоне частот от 100 Гц до 1 ГГц. Установлены условия синтеза как электропроводящих, 
так и диэлектрических композитов. При этом величина проводимости зависит не только от 
концентрации углеродных нанотрубок, но и от структуры их распределения в полимерной 
матрице, которая, в свою очередь, зависит от температурных условий получения 
композита.

Ключевые слова: композиты, сверхвысокомолекулярный полиэтилен, углеродные нанотрубки, 
диэлектрическая проницаемость, проводимость.

Введение

В настоящее время в научной литературе растет число работ, посвященных изучению 
композиционных материалов на основе сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМПЭ), 
модифицированного углеродными нанотрубками (УНТ) [1]. Это связано с тем, что такие 
материалы имеют большую перспективу применения в самых разных областях техники и 
технологии. Действительно, СВМПЭ обладает уникальным набором физических свойств: 
высокой износостойкостью, стойкостью к ударным нагрузкам и агрессивным средам, широ-
ким температурным диапазоном эксплуатации (от 100 °C до криогенных температур). Введе-
ние в СВМПЭ углеродных нанотрубок до определенных концентраций не только повышает 
физико-механические характеристики полимера [2], но и переводит его в класс электропро-
водящих материалов [3]. В зависимости от своих электрических свойств (диэлектрик либо 
проводник) композит весьма перспективен для использования в радиоэлектронике и СВЧ-
технике в качестве радиопрозрачных или экранирующих материалов, надежно защищаю-
щих при этом аппаратуру от климатических и внешних механических воздействий (ударов, 
агрессивных сред).

Концентрация проводящего наполнителя является основным параметром, определяющим 
электрические свойства полимерного композита. Однако помимо этого на электрические ха-
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рактеристики материала также оказывает влияние однородность распределения проводящих 
включений в объеме матрицы, которая зависит от метода и условий приготовления композита. 
Существуют различные способы получения полимерных композитов с нанотрубками: пере-
мешивание соответствующих компонентов в мешалках, планетарных мельницах, ступках, 
смешивание в различных растворителях или в расплаве полимера и in-situ полимеризация [4, 
5]. Метод смешивания в растворителе наиболее универсальный из них, так как позволяет при-
готавливать композиты с различной однородностью распределения наполнителя [6] за счет 
гибкой регулировки параметров метода. Исследования по полученным по этой методике ком-
позитам, описанные во множестве научных публикаций, представлены в обзоре [1]. Эти ком-
позиты имеют разнообразные электрические свойства, так как отличаются типом полимера, 
типом и концентрацией нанотрубок, параметрами метода получения, способом изготовления 
образцов. При этом не просматриваются закономерности, какой из множества факторов оказы-
вает решающее влияние на характеристики композита. Это затрудняет понимание того, каковы 
реальные возможности применения конкретного метода для синтеза материалов с заданными 
свойствами. В результате целью настоящей работы является определение возможности исполь-
зования техники смешивания компонентов в растворителе для приготовления как электропро-
водящих, так и диэлектрических СВМПЭ-композитов, а также изучение их электрофизических 
характеристик.

Методика получения композитов и методика измерений

Для определения возможностей метода смешивания в расторителе композиты были синте-
зированы единым образом. Изменялась лишь температура смешивания компонентов. Исполь-
зовался СВМПЭ компании Braskem (молекулярная масса 6.4∙106 г/моль, средний размер частиц 
150 мкм) и многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ) различной морфологии с чистотой 
продукта 99 %, со средним диаметром 7 нм, длиной 2-2.5 мкм и проводимостью 2500 См/м, 
полученные в Институте катализа СО РАН (г. Новосибирск).

Образцы композитов, содержащие 1 вес. % МУНТ, получали по следующей методике. 
Порошок МУНТ в ксилоле обрабатывали ультразвуком интенсивностью 290 Вт/см2 в течение 
30 мин до формирования однородной суспензии. В три приготовленные суспензии МУНТ с 
температурами 90 (образец № 1), 110 (образец № 2) и 144 °C (образец № 3) засыпали порошок 
СВМПЭ. Далее производилось перемешивание составляющих компонентов гомогенизато-
ром MPW-309 при 1000 об/мин в течение 10 мин до визуально однородного состояния. Для 
образца № 3 из-за высокой температуры приготовления 144 °C (температура кипения кси-
лола), стадия перемешивания гомогенизатором была заменена ультразвуковой обработкой 
интенсивностью 290 Вт/см2 в течение 30 мин до формирования однородной смеси. После 
фильтрования и сушки смесей получали порошки композитов, из которых горячим прессо-
ванием при 6 МПа и 160 °C изготавливали экспериментальные образцы в виде дисков диа-
метром 16 мм и толщиной ~1 мм.

Микрофотографии композитов (рис. 1) были сделаны на оптическом микроскопе AXIO 
Imager.A1m.

Изучение комплексной проводимости и комплексной относительной диэлектрической 
проницаемости (ДП) синтезированных композитов проводили в диапазоне частот от 100 Гц до 
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1 ГГц методом измерения импеданса с использованием векторного анализатора цепей E5061B 
(Agilent Technology). Для проведения измерений исследуемый образец помещали между ме-
таллическими обкладками конденсатора, которые изготавливались в виде тонких слоев индия, 
прикатанных к торцевым поверхностям образца.

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 в логарифмическом масштабе приведены частотные зависимости действитель-
ных и мнимых компонент удельной проводимости и диэлектрической проницаемости образца 
№ 1, рассчитанные из импедансных измерений.

Как видно на рис. 2а, активная компонента проводимости σ’ практически постоянна 
(σ’=0.018 См/м) в диапазоне частот от 100 Гц до 1 МГц, и лишь на частотах f>107 Гц она начи-
нает расти, достигая значения σ’=0.15 См/м. Реактивная (емкостная) компонента проводимости 
σ’’ в логарифмических координатах линейно возрастает. Такое поведение проводимости объ-
ясняется дисперсией действительной и мнимой компонент ДП (рис. 2б).

Действительная компонента ДП ε’ на частоте 102 Гц соответствует величине ε’=87 и плав-
но уменьшается до ε’=3.4 в СВЧ-области. Это можно объяснить тем, что в композите большие 
значения действительной компоненты ε’ в области низких частот возникают в результате по-
ляризации проводящих агломератов нанотрубок, разделённых диэлектрической прослойкой 
полимера (поляризация по механизму Максвелла-Вагнера) [7]. При увеличении частоты про-
цессы поляризации сначала больших, затем меньших комплексов из МУНТ не успевают в силу 
инерции за действующим переменным электрическим полем, и диэлектрическая проницае-
мость постепенно уменьшается.

На рис. 3 изображены в логарифмическом масштабе частотные зависимости действитель-
ных и мнимых компонент удельной проводимости и диэлектрической проницаемости образца 
№ 2.

Низкочастотная или статическая проводимость композита № 2 на частоте 100 Гц равна 
4.8∙10-6 См/м (рис. 3а). Она оказалась существенно меньше, чем низкочастотная проводимость 
образца № 1, и при увеличении частоты монотонно возрастает более чем на 4 порядка. Такое 
возрастание проводимости характерно для многих неоднородных по составу или структуре 

Рис. 1. Микрофотографии образцов композитов: а – образец № 1; б – образец № 2; в – образец № 3

Fig. 1. Photomicrography of composite samples: – sample No. 1; б – sample No. 2; в – sample No. 3
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материалов, обладающих совокупностью термоактивационной, туннельной и прыжковой про-
водимостей [8].

Дисперсия ε’( f ) образца № 2 наблюдается во всем частотном диапазоне 100-109 Гц (рис. 3б). 
Действительная компонента ДП снижается от величины ε’=57 на частоте 100 Гц до значения 
ε’=3.6 при 109 Гц. Как и в образце № 1, мнимая компонента ДП ε’’ также возрастает с понижени-
ем частоты за счет вклада от активной проводимости.

На рис. 4 приведены результаты измерений электрофизических характеристик образца 
№ 3.
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E5061B (Agilent Technology). Для проведения измерений исследуемый образец помещали 

между металлическими обкладками конденсатора, которые изготавливались в виде тонких 

слоев индия, прикатанных к торцевым поверхностям образца. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

На рис. 2 в логарифмическом масштабе приведены частотные зависимости 

действительных и мнимых компонент удельной проводимости и диэлектрической 

проницаемости образца № 1, рассчитанные из импедансных измерений. 
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Рис. 2. Частотные зависимости комплексной проводимости (а) и комплексной диэлектрической 

проницаемости (б) образца № 1: 1 – σ'; 2 – σ''; 3 – ε'; 4 – ε'' 
 

Как видно на рис. 2а, активная компонента проводимости σ' практически постоянна 

(σ'=0.018 См/м) в диапазоне частот от 100 Гц до 1 МГц, и лишь на частотах f>107 Гц она 

начинает расти, достигая значения σ'=0.15 См/м. Реактивная (емкостная) компонента 

проводимости σ'' в логарифмических координатах линейно возрастает. Такое поведение 

проводимости объясняется дисперсией действительной и мнимой компонент ДП (рис. 2б). 

Действительная компонента ДП ε' на частоте 102 Гц соответствует величине ε'=87 и 

плавно уменьшается до ε'=3.4 в СВЧ-области. Это можно объяснить тем, что в композите 

большие значения действительной компоненты ε' в области низких частот возникают в 

результате поляризации проводящих агломератов нанотрубок, разделённых диэлектрической 

а                                                                                          б



– 195 –

Ilya A. Markevich, Gennady E. Selyutin… Synthesis and Electrophysical Properties of Ultrahigh-Molecular-Weight…

водимость может возникать в условиях, когда нанотрубки случайно распределяются в объёме 
материала и отсутствует непосредственный контакт между ними. В этом случае статическая 
проводимость будет мала и в данном образце не превышает значений σ’=4∙10-8 См/м. Наличие 
такой системы изолированных друг от друга нанотрубок в веществе косвенно подтверждается 
и характером частотной зависимости реальной компоненты диэлектрической проницаемости, 
которая представлена на рис. 4б в линейном масштабе. Видно, что обе компоненты ДП моно-
тонно уменьшаются с ростом частоты. Однако зависимость ДП от частоты не такая яркая, как 
в образцах № 1 и № 2. Следует отметить, что диэлектрическая проницаемость данного мате-
риала возросла примерно в 2-3 раза по сравнению с чистым СВМПЭ (ε’=2.5).

Поведение электрофизических характеристик композитов объясняется специфическим 
распределением нанотрубок в матрице СВМПЭ, которое зависит от условий приготовления 
материала. Структура распределения нанотрубок в полимере хорошо видна на микрофотогра-
фиях образцов, приведенных на рис. 1.

На рис. 1а светлые участки размерами 200-300 мкм, представляющие собой частицы по-
лиэтилена, разделены четкими границами из углеродных нанотрубок. Такая структура полу-
чена благодаря тому, что при перемешивании порошка СВМПЭ с суспензией МУНТ, имею-
щей температуру 90 °C, частицы полиэтилена набухают лишь у самой поверхности, поэтому 
наночастицы могут расположиться только в промежутках между ними. Нанотрубки взаимно 
перекрываются и контактируют друг с другом, образуя длинные проводящие цепочки, про-
низывающие весь объем материала. Поэтому образец, приготовленный по данной методике, 
обладает повышенной проводимостью (рис. 2а).

В структуре образца № 2 (рис. 1б) наблюдаются скопления УНТ размерами от 10 до 200 мкм 
(черные участки), разделенные светлыми участками полиэтилена. Перемешивание СВМПЭ 
с суспензией МУНТ при температуре 110 °C в течение 10 мин приводит к набуханию части 
полимера. Так как набухание полиэтилена непосредственно связано с проникновением рас-
творителя в пространство между полимерными цепями, то часть МУНТ, диспергированных в 
нем, также внедряется в разбухшие области. Таким образом, определенное количество МУНТ 
в дальнейшем оказывается изолированным полиэтиленом от основного массива нанотрубок, 

Рис. 4. Частотные зависимости комплексной проводимости (а) и комплексной диэлектрической 
проницаемости (б) образца № 3: 1 – σ’; 2 – σ’’; 3 – ε’; 4 – ε’’

Fig. 4. Frequency dependencies of the complex conductivity (a) and the complex dielectric permittivity (б) of the 
sample No. 3: 1 – σ’; 2 – σ’’; 3 – ε’; 4 – ε’’
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Рис. 4. Частотные зависимости комплексной проводимости (а) и комплексной диэлектрической 

проницаемости (б) образца № 3: 1 – σ'; 2 – σ''; 3 – ε'; 4 – ε'' 
 

Активная и реактивная компоненты проводимости данного материала с ростом 

частоты пропорционально увеличиваются. На частоте 100 Гц действительная часть 

проводимости образца № 3 на шесть порядков ниже, чем в образце № 1, и на два порядка – 

чем в № 2. Возрастание реальной компоненты проводимости σ' в широком диапазоне частот 

можно объяснить преодолением носителями зарядов различных по величине потенциальных 

барьеров в композите или путём туннелирования в системе беспорядочно расположенных 

нанотрубок. Такая проводимость может возникать в условиях, когда нанотрубки случайно 

распределяются в объёме материала и отсутствует непосредственный контакт между ними. В 

этом случае статическая проводимость будет мала и в данном образце не превышает 

значений σ'=4∙10-8 См/м. Наличие такой системы изолированных друг от друга нанотрубок в 

веществе косвенно подтверждается и характером частотной зависимости реальной 

компоненты диэлектрической проницаемости, которая представлена на рис. 4б в линейном 

масштабе. Видно, что обе компоненты ДП монотонно уменьшаются с ростом частоты. 

Однако зависимость ДП от частоты не такая яркая, как в образцах № 1 и № 2. Следует 

отметить, что диэлектрическая проницаемость данного материала возросла примерно в 2-3 

раза по сравнению с чистым СВМПЭ (ε'=2.5). 

Поведение электрофизических характеристик композитов объясняется 

специфическим распределением нанотрубок в матрице СВМПЭ, которое зависит от условий 

приготовления материала. Структура распределения нанотрубок в полимере хорошо видна 

на микрофотографиях образцов, приведенных на рис. 1. 

На рис. 1а светлые участки размерами 200-300 мкм, представляющие собой частицы 

полиэтилена, разделены четкими границами из углеродных нанотрубок. Такая структура 

получена благодаря тому, что при перемешивании порошка СВМПЭ с суспензией МУНТ, 

имеющей температуру 90 °C, частицы полиэтилена набухают лишь у самой поверхности, 
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распределенных между частицами СВМПЭ. Поэтому проводимость образца №  2 (рис. 3а) 
ниже, чем у № 1.

Совершенно иная картина распределения нанотрубок зафиксирована в образце № 3 (рис. 1в). 
В нем МУНТ равномерно расположены по матрице в виде мельчайших агрегатов, подавляю-
щее большинство которых имеет размеры не более 5-10 мкм. Агрегаты изолированы друг от 
друга полиэтиленом. Причиной этому является то, что в процессе ультразвуковой обработки 
смеси СВМПЭ/МУНТ в ксилоле с температурой 144 °C полиэтилен разбухает по всему объе-
му, а нанотрубки равномерно распределяются в объёме матрицы, оказываясь изолированными 
друг от друга полимером. В этом случае в материале отсутствует сеть непрерывных контактов 
МУНТ, поэтому проводимость образца № 3 настолько низкая (рис. 4а), что его можно отнести 
к классу диэлектриков.

Заключение

Таким образом, метод смешивания СВМПЭ и МУНТ в растворителе позволяет получить 
как электропроводящие, так и диэлектрические композиты. Величина проводимости зависит 
не только от концентрации углеродных нанотрубок, но и от структуры их распределения в 
полимерной матрице, которая изменяется в соответствии с температурными условиями пере-
мешивания компонентов композита.

Работа выполнена при поддержке Фонда содействия развитию малых форм предпри-
ятий в научно-технической сфере в рамках договора № 9594ГУ/2015 от 01.02.2016.
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