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Исследовано влияние технического углерода на фазовый состав в композиционном материале на

основе этиленвинилацетата. Обнаружено существование дополнительной (более высокотемпературной)
полимерной кристаллической фазы, относительная доля которой прямо связана с содержанием технического

углерода. Показано, что насыщение пероксидом существенно влияет на полиморфизм композита и его

электропроводность.
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Композиционные электропроводящие материалы на

основе полимеров находят все более широкое при-

менение в производстве саморегулирующихся нагрева-

тельных элементов, экранных оболочек высоковольтных

кабелей, различного типа электродов, оболочек электро-

магнитного экранирования и ряда других [1–4]. Поэтому

композиты с техническим углеродом (ТУ) привлекают

большое внимание исследователей и разработчиков но-

вых материалов [5–10]. Несмотря на большое число

работ, посвященных исследованиям композитов, особен-

ности фазового состава и его температурной трансфор-

мации в композитах с ТУ на основе этиленвинилацетата

остаются недостаточно изученными. Важным представ-

ляется и исследование влияния насыщения пероксидом,

используемым для сшивки матрицы, на фазовый состав

и другие характеристики композитов.

В настоящей работе исследовано влияние содержания

ТУ и насыщения пероксидом композитного материала на

основе матрицы из этиленвинилацетата на его фазовый

состав и электропроводность. В качестве наполните-

ля, обеспечивающего электропроводность, использовал-

ся технический углерод С40 серии
”
OMCARB“, содер-

жание которого варьировалось от 5 до 35wt.%. Образцы

композита были получены путем смешивания в расплаве

полимерной матрицы на лабораторном экструдере EX30.

Затем часть образцов выдерживалась в течение 30min

в расплаве пероксида при температуре 55◦C. Толщина

образцов, которые изготавливались путем прессования,

составляла 2mm. Исследования проводились методом

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК)
на установке METTLER TOLEDO DSC823e в диапазоне

температур 20−150◦C, рентгеноструктурный анализ —

на дифрактометре Empyrean PANalitikal в фильтро-

ванном излучении хромового анода (λ = 0.2291 nm) с

пропорциональным детектором. Рентгенограммы обра-

батывались с использованием программы High Score

Plus с базой данных PDF-2. Удельное сопротивление

ρ измерялось при температуре T = 20◦C: в интерва-

ле 0−105 � · cm четырехзондовым методом, в области

более высоких значений с помощью прибора Megger

MIT 1025.

На рис. 1, a, b представлены кривые ДСК для исходных

образцов с разным содержанием ТУ, а также для образ-

цов, насыщенных пероксидом. Отметим, что, поскольку

при изменении температуры эндо- или экзотермические

процессы в исследуемых образцах композита в опре-

деляющей степени связаны с изменениями состояния

матрицы, кривые на рисунках приведены в пересчете на

единицу массы этой матрицы, для чего скорректированы

(умножены) по ординате на коэффициент k = 1/(1−C),
где C — содержание ТУ. Как следует из полученных

результатов, процессы изменения состояния матрицы в

исследуемом температурном интервале 20−150◦C яв-

ляются обратимыми. Обратимость подтверждается ха-

рактером кривых ДСК при снижении температуры и

результатами при повторной регистрации кривых ДСК

для тех же образцов. Кроме процессов стеклования

имеют место процессы плавления при возрастании

температуры и соответственно кристаллизации при ее

уменьшении. Два ярко выраженных пика (пики 1 и 2)
на кривых для композита, не насыщенного перокси-

дом, свидетельствуют о полиморфизме кристаллической

структуры полимерной матрицы — наличии двух кри-

сталлических фаз: фазы 1 и более высокотемпературной

фазы 2. Видно, что доля фазы 2, которая пропорци-

ональна площади соответствующего пика, практически

линейно возрастает с содержанием ТУ. Если в образце

с содержанием ТУ 5wt.% пик, соответствующий фа-

зе 2, практически не наблюдается, то при дальнейшем

увеличении содержания ТУ он становится все более

заметным. Видно также, что температура плавления

этой фазы возрастает с увеличением C . Такая ярко выра-
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Рис. 1. Кривые ДСК для образцов с различным содержанием

ТУ: a — исходных, b — насыщенных пероксидом.

женная зависимость доли полимерной кристаллической

фазы 2 от содержания ТУ позволяет сделать вывод

о том, что ее формирование инициировано частицами

технического углерода или агломератами (цепочками)
таких частиц, т. е. последние являются центрами образо-

вания кристаллических фрагментов, образуемых макро-

молекулами матрицы, подобно тому как на углеродных

нанотрубках образуется определенная упорядоченная

структура (в виде полимерных
”
нанобусинок“), которая

обнаружена в работе [8]. Сложная структура кривых

ДСК наблюдалась и в работе [10], где исследовалось

влияние ТУ на фазовый состав композита с матрицей

из поли(3-гидроксибутирата).

Таким образом, специфика межфазного взаимодей-

ствия макромолекул матрицы с частицами ТУ ведет

к формированию дополнительной кристаллической фа-

зы с некоторыми особенностями структуры, что пред-

определяет и более высокое значение температуры ее

плавления. Отметим, что наличие этой фазы приводит

также к дополнительному влиянию на температурную

зависимость удельного сопротивления [11], проявляю-

щемуся в возникновении характерной нерегулярности на

соответствующей кривой.

Характер кривых ДСК для образцов композита, на-

сыщенного пероксидом, существенно отличается: они

имеют один пик, что свидетельствует о наличии в таких

образцах лишь одной кристаллической фазы, причем с

температурой плавления, несколько меньшей (примерно
на 8◦C) соответствующей температуры для домини-

рующей фазы композита, не насыщенного пероксидом.

Отсутствие второй кристаллической фазы в композите,

насыщенном пероксидом, можно объяснить тем, что

присутствие пероксида блокирует межфазное взаимодей-

ствие макромолекул матрицы с частицами ТУ, а также

тем, что сшивка макромолекул, обусловленная перокси-

дом, подавляет кристаллизацию, инициируемую части-

цами технического углерода. В таком композите в одной

группе макромолекул присутствие пероксида приводит к

сшивке, которая может происходить при температурах,

начиная с комнатной, в другой, по-видимому, наоборот,

пероксид ослабляет связь между макромолекулами и

ограничивает их подвижность. Это приводит к образо-

ванию менее совершенных полимерных кристаллов и,

как следствие, отмеченному выше снижению темпера-

туры плавления кристаллической фазы по сравнению с

таковой для исходного композита.

Приведенные выше выводы подтверждаются также

результатами рентгеноструктурного анализа. На рис. 2

представлены рентгенограммы для исходного образца

и образца, насыщенного пероксидом, в которых содер-

жание ТУ составляло 30wt.%. Видно, что на рентге-

нограмме композита без пероксида наблюдаются два

дифракционных максимума (пики 1 и 2) и
”
гало“,

тогда как на рентгенограмме композита, насыщенного

пероксидом, — лишь один максимум (пик 1),
”
гало“,

а также пик с очень малой интенсивностью. Из вида

дифракционной картины следует, что структура образца

состоит из совокупности молекул, часть которых нахо-

дится в разупорядоченном, а часть — в упорядоченном

(кристаллическом) состоянии. Оценка степени кристал-

личности (K) по отношению Scryst/(Sam + Scryst), где Sam

и Scryst — площади
”
гало“ и дифракционных максиму-

мов от
”
кристаллической“ части соответственно, указы-

вает на явную зависимость K от насыщения образца

пероксидом. Значение этого параметра составляет 0.48

для исходного образца и 0.28 для образца, насыщенного

пероксидом. Из рис. 1 и 2 видно, что характер рент-
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов композита с содержанием

ТУ, равным 30wt.%: a — исходного, b — насыщенного

пероксидом.
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Рис. 3. Зависимости удельного сопротивления композита от

содержания ТУ. Кружки — исходные образцы, квадраты —

образцы, насыщенные пероксидом.

генограмм коррелирует с соответствующими кривыми

ДСК и подтверждает вывод о том, что в композите без

пероксида имеются две полимерные кристаллические

фазы.

Нами также было исследовано влияние насыщения пе-

роксидом на электропроводность композита. Как следует

из полученных результатов (рис. 3), величина изменения
удельного сопротивления, обусловленная присутствием

пероксида, весьма существенным образом зависит от

содержания технического углерода. Видно, что наи-

больший эффект изменения удельного сопротивления,

обусловленный присутствием пероксида, проявляется

при концентрациях ТУ, соответствующих области пер-

коляции. Это можно объяснить следующим. При ма-

лых концентрациях расстояние между частицами ТУ

довольно велико и вклад в проводимость, обусловлен-

ный прыжковым механизмом и туннелированием, весьма

мал. Поэтому наличие или отсутствие пероксида слабо

влияет на удельное сопротивление. При концентрациях

технического углерода, соответствующих области пер-

коляции, прыжковый механизм и механизм, обусловлен-

ный туннелированием, начинают вносить все больший

вклад в проводимость. Присутствие же молекул перокси-

да оказывает блокирующее действие на эти механизмы.

С дальнейшим увеличением концентрации ТУ в области

перколяции все больший вклад в проводимость начи-

нают вносить цепочки (или пространственная сетка)
непосредственно контактирующих между собой частиц

технического углерода, на проводящие свойства которых

присутствие пероксида оказывает существенно меньшее

влияние. При больших (C > 30wt.%) концентрациях ТУ

этот вклад в проводимость становится доминирующим.

В этом случае присутствие пероксида может нарушать

непосредственный контакт между некоторыми частица-

ми, приводя тем самым к возрастанию ρ, но уже в

значительно меньшей степени, чем при концентрациях,

соответствующих области перколяции.

Таким образом, в работе обнаружено существование

дополнительной, более высокотемпературной кристал-

лической фазы в полимерном композите, не насыщен-

ном пероксидом. Установлено, что относительная доля

этой фазы прямо связана с содержанием техническо-

го углерода. Эта зависимость, а также данные рент-

геноструктурного анализа позволяют сделать вывод о

том, что частицы технического углерода способствуют

зародышеобразованию дополнительной кристаллической

фазы в матрице этиленвинилацетата. Также установлено,

что насыщение пероксидом влияет на полиморфизм

кристаллической структуры композита и его электро-

проводность. В наибольшей степени влияние перокси-

да на электропроводность наблюдается при концентра-

циях технического углерода, соответствующих области

перколяции. Полученные результаты помимо научного

представляют практический интерес и могут быть ис-

пользованы при разработке новых электропроводящих

композитов на основе этиленвинилацетата.
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