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Диэлектрические свойства нанокомпозитов полипропилен/наноглин

типа Na+-монтмориллонит в режиме нагрева−охлаждения
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Исследованы диэлектрические свойства композиций полипропилена и наноглин типа Na+-монтмориллонит

в условиях нагрева−охлаждения. Диэлектрические измерения ε(T ) и tg δ(T ) проводились при частотах

103−106 Hz в режиме нагрева−охлаждения. Проведены сравнительный анализ изменения экспериментальных

и расчетных значений ε, показано, что близкие к экспериментальным значениям ε дают модель Лихте-

некера. Установлено, что значение ε понижается с повышением частоты до 6 · 104 Hz, а затем начинает

возрастать, при этом диэлектрические потери tg δ(ν) характеризуются кривыми с размытым максимумом

в области 104 Hz, причем с увеличением доли наполнителя нано-монтмориллонита этот максимум

возрастает. Показано, что при высоких содержаниях монтмориллонита в полипропилене увеличиваются

как дипольно-релаксационные процессы и связанные с ними диэлектрические потери, так и проводимость

образцов нанокомпозита в целом.
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Введение

Нанокомпозиты (полимерная матрица, наполненная

различными наночастицами) широко исследуются и при-

меняются в различных областях техники [1–3]. При

этом одним из важных требований к полимерным на-

нокомпозитам является стабилизация их структуры и

электрофизических свойств при воздействии на них

радиации различной природы, а также при терми-

ческих воздействиях в режиме нагрева−охлаждения.

Использование недорогих доступных наноразмерных

глин типа Na+-монтмориллонит приводит к улучшению

физико-механических свойств полимерных композитов,

в то же время позволяя понизить их стоимость [3–5].

В работах [4,5] было показано, что введение в рас-

плав полипропилена (ПП) наноглин типа Dk1 и Dk2 в

количестве 2wt.% приводит к некоторому повышению

механической прочности полимера. Однако в этих ра-

ботах нет сведений о структуре этих наполнителей и о

степени их совместимости с матрицей. Надо отметить,

что в зависимости от месторождения монтмориллониты

(ММТ) имеют различные модификации и различаются

по размерам частиц. В работах [6,7] показано, что

ММТ, модифицированный акрилатом, и метакрилат-

гуанидином с толщиной частиц от 1 до 5 nm и длиной до

200 nm, оказывают влияние на структуры и релаксаци-

онные свойства нанокомпозитов на основе полиэтилена

(ПЭ). Некоторые улучшения свойств ПЭ (уменьшение

механических потерь tg δ(T ) ПЭ при добавке наноглин

до 30wt.%) авторы связывают с повышением адгези-

онных взаимодействий компонентов. Наблюдаемые из-

менения связываются с образованием эксфолированной

надмолекулярной структуры (НМС) полимера, которое

ответственно за улучшение механических характеристик

композита [8–10].

Использование ММТ в качестве модификаторов для

полимеров связано, во-первых, с наличием в них четвер-

тичных аммониевых катионов гуанидина и, во-вторых,

с хорошей адгезией глины с неполярными молекулами

полиолефинов [7–11].

Смешивание в расплаве полимера наноразмерных на-

полнителей, в том числе слоистого силиката, по-види-

мому, приводит также к изменению НМС матрицы, на-

пример к измельчению размера сферолитов, повышению

степени кристалличности и т. п. В ряде случаев экспери-

ментальные и расчетные значения физико-механических

характеристик полимерных нанокомпозитов не совпада-

ют. Это связано, с одной стороны, с размером, формой,

степенью наполнения, а с другой — с типом связно-

сти, природой и зависимостью от молекулярного веса

полимер−связующего [2,8,11].

Следует отметить, что в последние годы интенсивно

ведутся работы по получению новых нанокомпозици-

онных материалов с оригинальными свойствами. Од-

нако влияние разных нанонаполнителей на процессы

электризации и/или на электретные свойства остается

малоизученнным. Полимеры, наполненные наночастица-

ми, могут проявлять неординарные электрофизические

и электретные свойства. Кроме того, важной задачей яв-

ляется изучение устойчивости разных нанокомпозиций
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к влиянию различных видов ионизирующих излучений.

Последнее обстоятельство имеет важное значение для

космических летательных аппаратов [12].

В последние годы в качестве наполнителя часто ис-

пользуются природные ММТ с разной слоистой структу-

рой, состоящие из кристаллитов–тактоидов со средним

размером 30 nm [4,8]. Это связано с тем, что хотя

бы в одном направлении ММТ имеют наноразмерную

структуру и значения диэлектрической проницаемости ε

при частоте 103 Hz не превышают 2.0−8.0. Нами бы-

ла использована наноглина типа Na+-монтмориллонит

(Na+-ММТ) со значением ε = 4.6 при частоте 103 Hz.

В настоящей работе исследованы диэлектрические

свойства композиций ПП и наноглин типа Na+-ММТ

в условиях нагрева−охлаждения. Измерения ε и tg δ

образцов Na+-ММТ в режиме нагрева−охлаждения поз-

воляют исключить влияние абсорбированной влаги на

диэлектрические характеристики образцов.

Получение и методы исследования

Композиции на основе ПП с порошкообразным напол-

нителем типа Na+-ММТ с толщиной частиц до 10 nm и

длиной до 200 nm получены смешиванием компонентов

в лабораторном смесителе при температуре 300K, а

затем путем горячего прессования при 500K и давлении

15МРа с последующей закалкой расплава при 273K

(в смеси лед−вода) были получены пленки толщиной

80−100µm [13–15].

Диэлектрические измерения ε(T ) и tg δ(T ) прово-

дились с помощью импеданса Е7-20 при частотах

103−106 Hz в режиме нагрева−охлаждения. Процесс

нагрева−охлаждения осуществлен в непрерывном режи-

ме без изменения расположения измерительных элек-

тродов. Надо отметить, что для расчета диэлектрической

проницаемости εc композитов были предложены разные

модели [9,10,16]. Расчетные значения εc и tg δ при

частоте 103 Hz образцов нанокомпозиций по различным

моделям приведены в таблице. Более приемлемыми мо-

делями для расчетов диэлектрической проницаемости εc

композитов являются следующие.

1. Модель, когда наполнитель имеет пластинчатую

форму и электрическое поле перпендикулярно плоско-

сти наполнителя, тогда значение εc имеет вид [16]

1

ε c
=

y1

ε1
+

y2

ε2
, (1)

где ε1 и ε2 — значения диэлектрической проницаемости

компонентов, а y1 и y2 — доля компонентов.

2. Mодель Лихтенекера, когда проводимость пластин-

чатого наполнителя превышает значения проводимости

полимера; при этом расчет εc осуществляется как для

статической смеси по формуле (2) [13]

log εc = y1 log ε1 + y2 log ε2. (2)

3. В случае смесей кристаллических полимеров пред-

ложена формула типа

εc =
ε1(ε2 + 2ε1) − 28(ε1 − ε2)

2(ε1 + ε2) + 8(ε1 − ε2)
, (3)

где 8 — доля второго компонента (полимера) в сме-

си [16].
4. Если наполнители имеют наноразмерную дисперс-

ность и при их содержании ϕ = 0.03−0.05 vol% в смеси

с полимером, то в [17] предложена феноменологическая

формула типа

εc = εn

[

1 + ϕ
(εn + 2)

3

d2
max

3ε0v0kT

]

, (4)

где dmax — максимальное значение дипольного момента,

v0 — свободный объем вокруг наночастиц v0 = 4
3
πr3,

k — постоянная Больцмана.

Результаты и их обсуждение

Экспериментальные и расчетные значения εc и tg δ

при 103 Hz в зависимости от содержания Na+-ММТ по

разным моделям (1)−(4) сведены в таблицу.

Из таблицы видно, что расчетные значения εc и

tg δ по модели (2) являются более близкими к их

экспериментальным значениям. При содержании нано-

глин Na+-ММТ до 5−10wt.% несколько заниженные

величины εc дают формулы (3) и (4). Это может

Рис. 1. Частотные зависимости ε(ν) (a) и tg δ(ν) (b) образцов
ПП/ММТ при различных содержаниях ММТ: 1 — исх., 2 —

10, 3 — 20wt.%.
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Экспериментальные и расчетные значения диэлектрических параметров композитов

Содержание Эксперимент Расчет по (1) Расчет по (2) Расчет по (3) Расчет по (4)

Na+-ММТ в ПП, vol% ε tg δ ε ε ε ε

0 2.30 0.57 – – – –
3 2.86 2.15 4.30 4.26 2.36 2.46

10 4.10 2.34 3.89 4.25 2.47 2.48

20 3.74 2.63 3.84 3.93 2.65 2.65

30 3.46 3.52 3.45 3.51 2.84 2.94

Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической прони-

цаемости нанокомпозиций ПП/Na+-ММТ (90:10 wt.%) в режи-

ме нагрева (1) и охлаждения (2).

быть связано с тем, что в модели (3) смешиваемыми

компонентами являются полимеры, тогда из-за близости

значений их термодинамических потенциалов образо-

вания новых центров кристаллизации в матрице не

происходит [13,14,16].

Из таблицы также видно, что с повышением со-

держания наполнителя ММТ значения tg δ возрастает,

при 10wt.% составляет 0.023. Повышение диэлектри-

ческих потерь сопровождается увеличением кристал-

личности ПП. Действительно, методом широкоугловой

рентгеновской дифракции показано, что на дифракто-

грамме при угле рассеяния 2θ = 24.8◦ появляется новый

рефлекс, т. е. наночастицы ММТ играют роль центров

кристаллизации. Вместе с тем в работе [18] отмечают,

что наночастицы ММТ в случае полиэтилен−матрицы,

степень кристалличности не меняются.

На рис. 1 приведены частотные зависимости ε(ν)
и tg δ(ν) нанокомпозиций при содержании ММТ до

10 и 20wt.%. Видно, что значение ε понижается при

частотах до 6 · 104 Hz, а затем начинает возрастать. При

этом диэлектрические потери (tg δ) характеризуются с

кривыми с размытым максимумом в области 104 Hz,

причем с увеличением доли наполнителя нано-ММТ

этот максимум возрастает. Следовательно, при вы-

соких содержаниях ММТ в ПП увеличиваются как

дипольно-релаксационные процессы и связанные с ними

диэлектрические потери, так и проводимость образцов

нанокомпозита в целом.

Для уточнения природы диэлектрических потерь в

композициях ПП/ММТ, в режиме нагрева−охлаждения

на рис. 2, 3 показаны температурные зависимости ε(T )
в режиме нагрева–охлаждения (кривые 1 и 2) нано-

композиций ПП/Na+-ММТ состава 90:10 и 80:20wt.%

соответсвенно. Видно, что с увеличением содержания

ММТ в составе композиций наблюдается некоторый

рост значений ε.

Видно также, что в режиме нагрева зависимость ε(T )
характеризуется с кривыми с максимумом в области

температур 360−400K и с дальнейшим ростом тем-

пературы значение ε стабилизируется. Наблюдаемый

рост ε в режиме нагрева свидетельствует о том, что

это связано с ростом примесной проводимости пленок

ПП/ММТ. Следует отметить, что примеси могут быть

разной природы. Изменение ε в режиме охлаждения

(кривые 2) показывает, что ее значения понижаются.

Этот факт говорит о том, что уменьшение значений ε

в режиме охлаждения обусловлено как структурными

изменениями на уровне новых надмолекулярных обра-

зований в ПП, так и уменьшением влагосодержания в

образцах композита. К структурным изменениям в ПП

можно отнести уменьшение размеров надмолекулярной

организации (увеличение кристалличности, уменьшение

размеров сферолитов, релаксация структурных напря-

жений), а также увеличение доли межфазного слоя в

дисперсно-наполненном полипропилене [18].

Важное значение имеет влияние нано-ММТ на элек-

тризуемость полиолефинов, в том числе пленок ПП.

Рис. 3. Температурные зависимости диэлектрической прони-

цаемости нанокомпозиций ПП/Na+-ММТ (80:20wt.%) в режи-

ме нагрева (1) и охлаждения (2).
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Рис. 4. Временны́е зависимости поверхностной плотности

электретных зарядов от времени хранения при 293K об-

разцов изотропных пленок ПП (1) и ПП/Na+-ММТ (2)
состава 95:5wt.%. Напряжение коронирования 9 kV, время

зарядки 5min.

Ранее было показано, что способность ПП к процессам

электризации при воздействии коронного разряда опре-

деляется надмолекулярной структурой (НМС) полиме-

ра [13,19]. В этой связи можно ожидать, что введение

ММТ в расплав ПП приведет к изменению электрет-

ных свойств полипропилена. Из пленочных образцов

ПП+ 4%ММТ путем действия коронного разряда был

изготовлен короноэлектрет и по методике [13–15] ис-

следована временная стабильность поверхностной плот-

ности электретных зарядов σ . Результаты испытания

короноэлектретных свойств композиций ПП/ММТ при-

ведены на рис. 4.

Как следует из этих данных, добавка Na+-ММТ в

количестве до 4−5wt.% в расплав ПП приводит к воз-

растанию начальных значений плотности электретных

зарядов (кривая 2), но вместе с тем после хранения

tinc = 9−10 суток значение σ у электретов из компо-

зиций наноММТ продолжает снижаться. Наблюдаемая

медленная релаксация электретных зарядов пленок ПП

при введении ММТ может быть связана также присут-

ствием в композиции небольшого количества влаги.

Заключение

Из приведенных данных следует, что, хотя начальные

значения плотности зарядов образцов ПП/наноММТ

выше, чем у изотропных пленок ПП, их временная

стабильность уступает последним. Характер зависимо-

стей σ (tinc) электретных образцов ПП/наноглин ММТ

свидетельствует о релаксационной природе снижения

зарядов. В заключение также можно сказать, что тем-

пературные зависимости ε(T ) и tg δ(T ) образцов компо-

зитов ПП/наноММТ носят нелинейный характер, в ре-

жиме нагрева−охлаждения обнаруживается гистерезис.

Экспериментальные значения ε композиций ПП/ММТ

в зависимости от содержания нанонаполнителя ММТ

удовлетворительно описывается моделью Лихтенекера.

Из существующих моделей (см. таблицу) двукомпонент-
ных полимерных нанокомпозитов ПП/наноММТ более

приемлемым является модель Лихтенекера, в которой

экспериментальные значения ε этих образцов более

соответствуют теоретическим.
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