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Межфазная релаксация в волокнистых текстурах
на основе полидодеканамида
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Методами диэлектрической релаксации и термостимулированных токов исследована электрическая релак-
сация в композиционных текстурах на основе полидодеканамида, наполненного полиамидными волокнами,
в широком диапазоне частот и температур. Установлены механизмы электрической релаксации в области
структурного перехода и на межфазных границах в композите.

Работа выполнена при поддержке гранта аналитической ведомственной целевой программы „Развитие
научного потенциала высшей школы (2006–2008 гг.)“, подраздел № 2.1.2, и гранта РФФИ№ 07-02-12259-офи.

PACS: 77.22.Ch, 77.22.Gm, 61.43.-j, 68.55.am

1. Введение

Полиамидные полимеры в зависимости от молеку-
лярного и кристаллического строения надмолекулярной
структуры обладают сегнето-, пьезо- и пироэлектри-
ческими свойствами [1–3]. Для повышения пьезо- и
пироэлектрических характеристик в пленках полиамида
создается однонаправленная ориентация молекулярной
структуры путем ее вытяжки в нагретом состоянии
с последующим охлаждением, т. е. анизотропия надмо-
лекулярной структуры [3]. Аналогичную анизотропию
структуры в полиамиде можно создавать путем его
наполнения волокнами „родственной“ природы с одно-
осной „жидкокристаллической молекулярной ориента-
цией“. В этом случае высоконаполненные композици-
онные текстуры могут обладать улучшенными функци-
ональными характеристиками.

2. Образы и методика исследования

Исследуемые образцы композиционных текстур вы-
полнялись в виде пластин толщиной 3mm на основе
пластифицированного аморфно-кристаллического поли-
додеканамида (ПДА) и тонких ориентированных поли-
амидных волокон (ПВ) диаметром 20−40μm. Наполне-
ние композита проводилось в соотношении компонента
ПДА/ПВ: 0/100, 5/95, 10/90, 15/85, 20/80, 50/50, 85/15,
100/0 vol.% при однонаправленной ориентации ПВ вдоль
плоскости образца.
Диэлекрические измерения тангенса угла диэлектри-

ческих потерь tg δ и диэлектрической проницаемости ε

проводились на частотах 1, 5, 10, 50 kHz в диапазоне тем-
ператур 20−200◦C при нагревании образцов в ячейке со
скоростью ∼ 3◦C/min. Спектры термостимулированного
тока (ТСТ) измерялись для образцов, поляризованных
в постоянном электрическом поле Ep = 0.8−1.5MV/m
при температуре поляризации Tp(100−180◦)C в течение
времени tp = 20−30min. Скорость нагревания образцов
составляла ∼ 3◦C/min.

3. Результаты эксперимента и их
обсуждение

На рис. 1 и 2 представлены основные эксперименталь-
ные результаты диэлектрических измерений полученных
композитов на основе полидодеканамида в области тем-
ператур от комнатной до 200◦C. Из рис. 1, 2 видно,
что с увеличением концентрации CPDA в композите его
диэлектрические потери увеличиваются во всем тем-
пературном диапазоне (20−200◦C). На температурной
зависимости проявляются характерные максимумы тан-
генса диэлектрических потерь tg δm в трех областях тем-
ператур: 53–70, 105–117 и 130−137◦C. В первой области
температур 53−70◦C проявляется tg δm в области дис-
персии ε за счет дипольно-сегментальной подвижности
молекул (α-процесс) основного звена аморфной фазы
вблизи температуры стеклования ∼ 35−45◦C полиами-

Рис. 1. Зависимости тангенса угла диэлектрических по-
терь tg δ композиционных текстур ПДА/ПВ от температуры
на частоте 5 kHz при содержании аморфно-кристаллического
полидодеканамида CPDA = 0 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4), 50 (5)
и 100 vol.% (6).
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Рис. 2. Зависимости диэлектрической проницаемости ε компо-
зиционных текстур от температуры при концентрации аморф-
ной фазы в образце CPDA = 85 vol.% на частотах 1 (1), 5 (2),
10 (3) и 5 kHz (4).

Рис. 3. Спектры ТСТ термодеполяризации образцов ком-
позиционных текстур ПДА/ПВ при содержании аморфно-
кристаллического полидодеканамида CPDA, vol.%: 1 — 20,
2 — 5, 3 — 0. Режим поляризации образцов — Tp (◦C),
Ep (MV/m) и tp(min): 1 — 100, 1.0 и 20; 2 — 120, 0.8 и 20;
3 — 180, 1.5 и 3.0.

да [1,3], причем значение tg δm растет пропорционально
содержанию ПДА в композите. С увеличением частоты
электрического поля релаксационный пик tg δm увеличи-
вается и смещается в сторону высоких температур, а
крутизна изменения ε в области дисперсии уменьшается.
Наблюдаемый фазовый переход при 45−80◦C типичен
для полярных полимеров и соответствует диффузион-
ному сегнетоэлектрическому фазовому переходу в об-
ласти стеклования ПДА [1]. Энергия активации этого
релаксационного процесса, определенная по смещению
пика tg δm от частоты электрического поля в области
53−70◦C, составляют ∼ 0.92 eV.

Как видно из рис. 1, повышение содержания CPDA

в композите приводит к сильному росту диэлектриче-
ских потерь tg δ в области температур, превышающих
∼ 90◦ из-за увеличения электрической проводимости
ионного характера в аморфной области ПДА. При вы-
соком наполнении композита полиамидными волокнами
CPF ∼ 85−100 vol.% проявляются второй и третий типы
релаксационных процессов (кривая 2 на рис. 1) с макси-
мумом диэлектрических потерь tg δm в областях темпе-
ратур 105–107 и ∼ 130−137◦C соответственно. Второй
максимум проявляется на более низкой частоте 5.0 kHz
и определяется миграционной поляризацией в межфаз-
ных аморфных участках ПДА при переносе ионов к меж-
фазной границе. Третий максимум проявляется явно на
повышенных частотах 50 kHz и, вероятно, определяется
релаксационными процессами сильного межмолекуляр-
ного взаимодействия на межфазной границе ПДА–ПВ.
Спектры J = f (T ) термостимулированного тока J

содержат три характерных максимума (рис. 3), располо-
жение которых по шкале температуры T существенно
зависит как от содержания аморфной фазы ПДВ в
композите, так и от режима его поляризации. Основные
максимумы ТСТ образцов располагаются в областях
температур 53–86 и 113−122◦C, которые соответствуют
механизмам релаксационных процессов, проявляющихся
в композите при воздействии переменного электриче-
ского поля согласно расположению максимумов tg δm

диэлектрических потерь (рис. 1) в областях температур
53–70 и 105−117◦C. В этой связи можно считать, что
первый максимум ТСТ проявляет α-процесс диполь-
ной поляризации, но располагается несколько выше по
шкале температур (при 72−85◦C), чем максимум tg δm

в диэлектрическом спектре потерь (рис. 1). Поляриза-
ция композиционных текстур в сильном электрическом
поле (кривые 2 и 3 на рис. 3) проявляет второй
релаксационный процесс при 115−122◦C, обусловлен-
ный миграционной ионной поляризацией при создании
новых областей упорядоченности в аморфной фазе ПДА.
Особо следует отметить новый высокотемпературный
релаксационный процесс с максимумом тока ТСТ в
области температур ∼ 156−164◦C, который можно свя-
зать с накоплением заряда в ловушках на межфазной
границе ПДА–ПВ, т. е. высокостабильного электретного
гетерозаряда.
Энергия активации релаксационных процессов тер-

модеполяризации ПДА, определяемая по начальному
подъему тока пика ТСТ первого максимума Tm1 = 72◦C,
имеет значение ∼ 0.94 eV и соответствует энергии ак-
тивации на переменном токе (∼ 0.92 eV) для струк-
турной дипольно-сегментальной поляризации в ПДА.
Процесс миграционной поляризации ионного типа, про-
текающий в аморфной области ПДА при температурах
∼ 113−122◦C, составляет ∼ 1.6 eV. Глубина ловушек
захвата заряда на межфазной границе ПДА–ПВ имеет
наибольшее значение ∼ 2.3 eV, что обеспечивает высо-
кую стабильность электретного состояния в термопо-
ляризованном композите. Поляризация композиционных
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текстур с малым содержанием ПДА (менее 1–3 vol.%)
в сильном электрическом поле Ep и при предельных
температурах Tp = 175−180◦C формирует на межфаз-
ных границах ПДА–ПВ в композите стабильный элек-
третный заряд высокой плотности.

4. Заключение

В композиционных текстурах на основе полидодекан-
амида, наполненного ориентированными полиамидными
волокнами, установлены механизмы электрической ре-
лаксации в области стеклования полидодеканамида и
элекретного состояния, обусловленного дипольной и ми-
грационной поляризацией в аморфно-кристаллических
областях и зарядом, локализованным на межфазной
границе с волокнами.

Список литературы

[1] Г.А. Лущейкин. Полимерные пьезоэлектрики. Химия, М.
(1990). 176 с.

[2] J.W. Lee, Y. Takase, B.A. Newman, J.I. Scheinbein. J. Polymer
Sci. B: Polymer Phys. 29, 273 (1991).

[3] P. Frubing, F. Kremmer, W. Neumann, R. Gerhald-Multhaupt.
IEEE Trans. Dielectrics Electrical Insulation 11, 2, 271 (2004).

Физика твердого тела, 2009, том 51, вып. 7



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 2.00000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /RUS <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


