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КИНЕТИКА ИЗОТЕРМИЧЕСКИХ ДЕПОЛЯРИЗАЦИОННЫХ
ТОКОВ КОМПОЗИТОВ ПОЛИЭТИЛЕН-УГЛЕРОД

В СЛАБЫХ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ ПОЛЯХ

Ю.А. Тонкошкур, И.В. Гомилко, А.Ю. Ляшков.
Днепропетровский национальный университет им. О. Гончара.

Isothermal depolarization currents occurring in the nanocomposites such as polyethylene-carbon at
small polarization electric fields have a polarity opposite to current polarization. They are characterized by a
stretched dielectric relaxation time distribution. With increasing percentage of nanocarbon is an increase in the
width of this distribution. Detected the identity of kinetic dependences of these currents for polyethylene matrix
with and without the presence of nanocarbon filler, which can be considered as evidence of the same nature re-
chargeable centers. Obtained estimates of the activation energy of the investigated depolarization process is ~
0,32 eV are consistent with the current idea of the energy trapped in polyethylene.

Keywords: isothermal depolarization, nanocomposites, compo, polymer, carbon, approximation.

Введение
Композиты системы полиэтилен-углерод обладают значительным положительным тем-

пературным коэффициентом и относительно высокой электрической проводимостью при ком-
натных температурах, что обуславливает использование их как одного из материалов для по-
зисторных элементов и самовосстанавливающихся предохранителей [1]. Технология изготов-
ления композиционных материалов влияет на их электрические характеристики, поэтому необ-
ходимо детальное изучение особенностей структуры и электронных процессов в них.

Этим вопросам посвящено ряд исследований электропроводности [2-7], диэлектриче-
ских [8; 9], магнитных резонансных [10] процессов и их связи со структурными и физико-
химическими свойствами полимерных композитов с проводящими наполнителями. Тем не ме-
нее, до настоящего времени не накоплено достаточно экспериментальных данных и отсутству-
ет детальная интерпретация электрических свойств таких композитов. В частности, роль пер-
коляционных и межповерхностных явлений в формировании этих свойств, не является одно-
значной. Представляется перспективным изучение наиболее медленных электрических релак-
сационных процессов в таких системах, что может быть осуществлено при помощи метода изо-
термической токовой деполяризационной спектроскопии [11-13].

1. Постановка задачи
Целью данной работы было получение экспериментальных результатов влияния вели-

чины доли проводящего наполнителя – наноразмерных частиц углерода и температуры на токи
изотермической деполяризации (ИД), возникающих в слабых поляризующих полях, в компози-
тах полиэтилен-углерод.

2. Основной материал и результаты
2.1.Технология изготовления и структура
Для синтеза композита был использован полиэтилен низкой плотности LDPE (15803-

020) и промышленный углерод марки N330 (по ASTM D1765) с размером частиц 28-36 нм,
процентное содержание которого варьировалось в пределах от 0% до 30% массовой доли. Ком-
позит был изготовлен путем расплавления при 200 С полиэтилена в смеси с порошкообразным
углеродом, затем смесь охлаждалась до комнатной температуры. После остывания композит
дробился на частицы линейным размером до 500 мкм. Это обеспечивало относительно равно-
мерное распределение наполнителя в полимерной матрице будущих образцов. Из полученной
шихты прессовались (под давлением ~ 10 МПа) заготовки в виде дисков диаметром 13,5 мм и
толщиной ~ 3 мм. В изготовленные таким образом образцы впрессовывались электроды из тон-
кой медной сетки при температуре 100 С.
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2.2. Методика измерений и обработки данных
Измерения производились в форвакууме (~ 10-2 мм рт. ст.) по известной схеме [14] в

термостате. Выходы измерителя тока деполяризации (цифрового электрометра) непосредствен-
но и измерителя температуры (термопары) через цифровой ампервольтметр были сопряжены с
компьютером. Интервал между фиксацией двух последовательных измерений составлял вели-
чину 0,5 секунды.

Перед каждым измерением образец предварительно замыкался сам на себя для обеспе-
чения стекания остаточного заряда на протяжении 30 минут. Напряжение поляризации (до
10 В) выдерживали на образце на протяжении 60 минут. При переходе в режим деполяризации
электроды образца замыкали на электрометр, показания которого фиксировались и заносились
в память компьютера.

Отсчеты деполяризационного тока и времени, которые были занесены в память компь-
ютера в процессе эксперимента, представлялиcь в виде табличных зависимостей плотности то-

ка 




k
IDjlg от времени ktlg , где k = 0, 1,, K. Число отсчетов K составляло величину порядка

нескольких тысяч точек табличной зависимости, что позволяло провести их предварительное
усреднение путем построения эмпирической регрессионной кривой (рис. 1 – точки). Весь диа-
пазон значений ktlog разбивался на n ( 100n ) элементарных отрезков. На каждом элемен-
тарном i-том (k=0, 1,, n) отрезке находилось арифметическое среднее значение

   k
ID

i
ID jj lglg  , которому ставили в соответствие срединное для этого отрезка.

Рис. 1. Экспериментальная зависимость тока ИД образца композита полимер-углерод
(содержание углерода - 15 вес.%)

  исходные данные  k
IDjlg ;   усредненные  k

IDjlg

При дальнейшей обработке данных использовалась методика, описанная в [15, 16], ко-
торая основывается на использовании аппроксимация полученных экспериментальных зависи-
мостей Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) функцией

          ttjtfjtj IDKWWIDID  exp0 ,                                    (1)
где τ и β постоянная времени (наиболее вероятное время) релаксации заряда и параметр,

позволяющий характеризовать разброс времен релаксации   Qj ID 0 ; Q – заряд, участвую-
щий в процессах поляризации и деполяризации [17; 18].

В соответствии с этой методикой для нахождения величины неизвестного коэффициен-
та  применены координаты      dtjdt i

ID
i lg и  i

IDjlg , в которых исходная зависимость рис. 1
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спрямляется (рис. 2а), а сам коэффициент является тангенсом ее наклона
    IDID jdtjdt lglg  .

a б
Рис. 2. Экспериментальная зависимость тока ИД образца композита полимер-углерод

(содержание углерода – 15 вес. %) в координатах, используемых для определения параметра
 (а) и параметров  и j0 (б). Эксперимент – кружки, аппроксимация KWW функцией 

сплошная линия

Определение остальных неизвестных параметров KWW-функции производилось путем
представления экспериментальных данных в координатах   i

IDjln и  it , где    i
IDji

IDj log10 и
it

it
log10 , и β известно. Аппроксимирующая зависимость (1) также представляется прямой

линией (рис. 2б) и, таким образом,      
1ln 

 tj ID и      ttjj ID  lnexp0 .
2.3.Токи деполяризации для композитов с разным содержанием графита
Измеренные изотермические деполяризационные токи имели, полярность, противопо-

ложную току поляризации.

Рис. 3. Экспериментальные временные зависимости деполяризационного тока (точки)
и их аппроксимации (сплошные линии) для образцов композита с содержанием углерода,

% :1 – 0; 2 – 15; 3- 30 при температуре 300 К
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На рис. 3 представлены измеренные кинетические зависимости тока  tjID для образ-
цов исследуемых композитов с разным содержанием наполнителя, наноразмерных частиц уг-
лерода при одинаковой температуре.

Представление данных измерений тока ИД в координатах  0log jjID и tlg , где ве-
личина j0 определена способом, описанным в ранее, позволяло более точно оценить изменение
таких параметра β (табл. 1).

Таблица 1. Значения параметра  функции KWW для исследованных образцов композита
полиэтилен-углерод

Процентное содержание
углерода, мас. % Т, К 

0 300 1,5
15 300 1,3
30 300 1,1

Из табл. 1. следует, что:
- исследованные объекты характеризуются cжатым распределением времен диэлектри-

ческой релаксации ( > 1);
- с ростом процентного содержания углерода имеет место уменьшение параметра β.
Значения параметра τ изменялись слабо и составляли величину от 1,5 до 2,5 часа. Кор-

реляции между его значениями и массовой долей углерода в исследованном композите не об-
наружено.

Следует отметить, что использование функции вида (1) для описания эксперименталь-
ных релаксационных зависимостей кинетики тока ИД позволяет оценить параметром β степень
разброса времен релаксации. Учитывая связь этого разброса с неупорядоченно-неоднородной
структурой материала, полученные результаты можно рассматривать как некоторое повышение
указанного разброса с увеличением доли наночастиц углерода в композите.

2.4. Энергия активации деполяризационного тока
Повышение температуры вызывает увеличение тока ИД и ее смещение в сторону более

коротких времен за счет увеличения скорости релаксации заряда (рис. 4).
Существенных изменений параметра β с изменением температуры не обнаружено (β =

1,06  0,11).
Зависимость наиболее вероятного времени релаксации τ от обратной температуры

представима прямой линией (рис. 5).

Рис. 4. Экспериментальные временные зависимости деполяризационного тока  (точки)
и их аппроксимации (сплошные линии) для образца с содержанием углерода, 30%

и температурах, К: 1 – 301; 2 – 318; 3 – 328
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Примем во внимание известное выражение для температурной зависимости времени
релаксации деполяризации,    kTWT exp0   [19], где τ0 величина, соответствующая час-
тотному фактору, W – энергия активации процесса, k – постоянная Больцмана. Из данных рис. 4
получены следующие оценки: W  0,32 эВ и τ0  0,036 с.

Рис. 5. Температурная зависимость времени диэлектрической релаксации

2.5. Обсуждение результатов
При анализе полученных результатов следует принять во внимание, что токи ИД тесно

связаны с механизмом электропроводности полимерной матрицы композитов.
Следует отметить, что электропроводность полимеров первоначально связывали с ион-

ным электропереносом [20]. В настоящее время электронная проводимость, а также и дыроч-
ная, предполагается основным механизмом проводимости в LDPE, и электрон, как правило,
определен в качестве носителя заряда. Роль ионной проводимости возрастает в полимерах с
увеличением концентрации пластификатора, а также при наличии примесей в электродных ма-
териалах, которые могут служить источником атомов для ионной проводимости [21]. Наблю-
даемые деполяризацинные токи в полиэтилене интерпретируются в рамках представлений ре-
лаксации молекулярных диполей от добавок, включенных во время процесса производства [22;
23] и перезахватом носителей заряда ловушками [12; 21; 24].

В слабых электрических полях ( 40 В/см) ИД токи в исследованных композитах имели
полярность, противоположную току поляризации, характерную при образовании гетерозаряда
при поляризации. Это свидетельствует об отсутствии инжекционных механизмов поляризации.
По-видимому, в использованных контактах в виде мелкой медной сетки, как и в случае струк-
тур металл-полиэтилен с углеродными нанотрубками [9], имеет место достаточно толстый за-
зор между слоем металла и полиэтиленовой матрицей, который является диэлектриком с ло-
вушками. В этой связи следует отметить, что носители, создающие гетерозаряд в приконтакт-
ных областях полиэтилена, собственные, и могут перемещаться по механизму прыжковой про-
водимости [21].
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Идентичность кинетических зависимостей тока ИД для чистого полиэтилена композита
полиэтилен-углерод свидетельствуют об одной и той же природе перезаряжающихся центров.
Включение наноразмерных частиц наполнителя приводит также к образованию гетерозаряда,
размещенного в объемных областях полиэтилена, граничащих с указанными проводящими час-
тицами, способом, аналогичным для приэлектродной поляризации. Поскольку процессы депо-
ляризации определяются выбросом заряда из полиэтилена в обоих случаях, то существенных
различий в скорости этих процессов (параметра τ) не наблюдалось. Однако, как свидетельст-
вуют данные таблицы, введение углеродного наполнителя приводит к некоторому увеличению
степени неупорядоченности структуры полимерного композита, что и проявляется в уменьше-
нии соответствующего параметра β KWW-функции, отражающего ширину разброса времен
диэлектрической релаксации.

Полученные оценки энергии активации могут рассматриваться как энергия ионизации
поверхностной электронной ловушки, если ее разряд происходит через зону проводимости, или
соответствовать высоте потенциального барьера, преодолеваемого в процессе прыжковой про-
водимости (разнице глубины ловушек между первым и вторым локализованными состояния-
ми). Значение энергии активации согласуется с данными и существующими представлениями
об энергетическом спектре ловушек в полиэтилене [21].

Выводы
Измеренные изотермические деполяризационные токи, возникающие в композитах по-

лиэтилен-углерод при слабых поляризующих электрических полях, имеют полярность, проти-
воположную току поляризации. Исследованные объекты характеризуются несколько сжатым
распределением времен диэлектрической релаксации, и с ростом процентного содержания уг-
лерода имеет место увеличение ширины этого распределения.

Обнаружена идентичность кинетических зависимостей тока изотермической деполяри-
зации для чистого полиэтилена и композита полиэтилен-углерод в виде наноразмерных частиц
углерода, что может рассматриваться как свидетельство одной и той же природы перезаря-
жающихся центров. Полученные оценки энергии активации деполяризационного процесса
~0,32 эВ, которые согласуются с существующими представлениями о поляризационных про-
цессах в полиэтилене.
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