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Введение

В последние годы возрос интерес к синтезу новых

наноматериалов и изучению возможностей приме-

нения их в качестве наполнителей [1 – 3]. Малые

размеры нанонаполнителей с высокой удельной

поверхностью должны приводить к росту эффек-

тивной площади поверхности раздела фаз. Вместе с

тем, наночастицы склонны к агрегированию [1] из-за

избыточной поверхностной энергии. Особый интерес

вызывает создание полимерных нанокомпозитов при

непосредственном воздействии внешних полей

in vitro, например, при воздействии магнитных полей.

Проведение кристаллизации наполненных полимеров

в постоянных и/или переменных магнитных и

электрических полях может привести к изменению

кинетики кристаллизации [1, 4] и тем самым, к

изменению структуры и свойств нанокомпозитов на

их основе. В [4, 5] приведены результаты иссле-

дований по влиянию импульсной магнитной обра-

ботки (МО) с длительностью 10 мкс и амплитудным

значением индукции 0,2 Тл на процессы кристал-

лизации и плавления полиэтиленоксида (ПЭО).

Обнаружен эффект необратимого изменения темпе-

ратур кристаллизации и плавления ПЭО после

импульсной МО.

Ранее нами было показано [6], что при кристалли-

зации композитов на основе полипропилена (ПП) и

порошкообразного α-Al2O3 в условиях действия

магнитного поля H = 3·105 А/м cнижаются диэлектри-

ческие потери tgδ при частотах (2 – 3)·105 Гц, и вместе

с тем, уменьшается стабильность электретных заря-

дов. По данным [7] воздействие постоянного маг-

нитного поля напряженностью 100 – 500 кА/м на ПЭ

приводит к появлению на температурной зависи-

мости тока поляризации двух пиков при 398 и 423 К.

Авторы на основе рентгеноструктурного анализа

объясняют эти результаты тем, что действие МП

приводит к разориентации кристаллитов в плоскости

(110), в результате чего ПЭ становится магни-

тоэлектретом с плотностью электретных зарядов

σэф ~ 2,9 нКл/см2. Нанокомпозиты на основе поли-

этилена и оксидов типа Сu2O, Fe2O3, Fe3O4 с

размерами кристаллитов 1 – 25 нм обладают

существенно отличными электрофизическими

свойствами, которые описываются теорией пер-

коляции [2, 8], и/или с позиций теории фрак-

талов [5].
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эф

) свойства, измерены значения удельной
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В последнее время интенсивно исследуются

магнитные полимерные нанокомпозиты на основе

полимеров — ПЭВП/Fe3O4 и поливинилденфтрод

(ПВДФ)/Fe3O4 [11]. Использование в качестве

нанонаполнителя оксида Fe3O4 обусловлено тем, что

эти нанокомпозиты обладают рядом уникальных

свойств, таких как антирадарные, антистатические и

др. [9 – 11]. Однако, вопрос о влиянии магнитного

поля на процессы кристаллизации таких нано-

композитов исследованы недостаточно [12 – 15].

Цель данной работы — исследование влияния

постоянного магнитного поля на процессы кристал-

лизации, а также на диэлектрические, короноэлект-

ретные свойства полученных нанокомпозитов

ПЭВП/Fe3O4.

Экспериментальная часть

Образцы нанокомпозитов были получены из

порошкообразного ПЭВП с размером частиц ~ 1 мкм,

с введением в полимер наночастиц Fe3O4 размером

5 – 10 нм по известной методике химической

конденсации [3]. Для этого, соли FeSO4·7 H2O и

FeCl3·6 H2O отдельно растворяли в дистиллирован-

ной воде, с последующим перемешиванием, добав-

ляли 25%-й раствор гидроксида аммония. Раствор

ПЭВП/Fe3O4 при различных концентрациях Fe3O4

термостатировали в медной чашке, где проводили

дальнейшую кристаллизацию в магнитном поле

(рис. 1). Значения напряженности магнитного поля

регулировали дополнительно с помощью катушки, а

температуру расплава образцов — терморегу-

лятором.

Электретную разность потенциалов Uэ измеряли

компенсационным методом с помощью вибриру-

ющего электрода по ГОСТ 25209-82. Поверхностная

плотность зарядов σэф вычисляли по формуле,

э 0
эф ,

U

h

εεσ =

где h — толщина, ε — диэлектрическая прони-

цаемость образца, ε0 — диэлектрическая постоянная.

Экспериментальные результаты и обсуждение

Изменение диэлектрической проницаемости εк

образцов композитов от содержания наполнителя

Fe3O4 ϕ приведены на рис. 2. Как видно, происходит

линейный рост значений εк в зависимости от

содержания наполнителя Fe3O4 в композиции с ПЭ.

При значениях концентрации Fe3O4 ϕ ≥ 4 об.%

наблюдается замедление роста εк. Кроме того, при

содержании оксида более 4 об. % увеличиваются

электропроводность и тангенс диэлектрических

потерь tgδ. Вместе с тем, наблюдается стабилизация

значений εк. Из рис. 2 следует, что постоянное

магнитное поле напряженностью Н = 2,3·103 А/м

приводит к росту значений εк (кривая 2).

До сих пор нет однозначной математической

модели для описания имеющихся экспериментальных

[3, 4, 13] и расчетных [10, 14] данных для значений tgδ
и εк полимерных нанокомпозитов на основе Fe3O4.

Это может быть связано, с одной стороны, с выбором

базовой модели для расчета εк и/или tgδ, а с другой

Рис. 1. Схема магнитной установки по воздействию
магнитного поля на полимерные пленки: 1 — расплав
полимера; 2 — полюса электромагнита; 3 —
термостатирующая рубашка из меди; 4 — блок
измерения и катушка регулирования напряжен�
ности H магнитного поля; 5 — блок измерения и
регулирования температуры.

Рис. 2. Зависимость диэлектрической проницаемости εк
нанокомпозитов на основе ПЭВП/Fе3О4 от
концентрации ϕ Fе3О4 в ПЭВП; 1 — Н = 0; 2 — при
Н = 2,3·103 А/м
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— c технологией получения соответствующих

нанокомпозитов непосредственно при действии

магнитного поля.

Расчет значений εк и tgδ для смесей полимер/Fе3О4

при степенях наполнения ϕ до 10 – 15 об. %, в [16]

проводили по модели Одолевского

( )
к 2

2 1

1 ,
1

3

 
 ϕ ε = ε +

− ϕ 
 ε − ε 

(1)

где ε1 и ε2 — диэлектрические проницаемости

полимера и наполнителя, соответственно.

При малых размерах наполнителя (порядка

несколько десятков нм), например наномагнитного

наполнителя Fе3О4, значения εнк рассчитывали по

формуле [14]:

max 2
нк

0 0

2 1
1 ,

3 3

d

V kT
↓ ↑

↓
↓ ↓

 ε + ϕε = ⋅ε + ⋅ ⋅  ε 
(2)

где ε — диэлектричекая проницаемость полимера,

max 2d↓ ↑  — максимальное значение дипольного

момента, ϕ  — объемная доля (концентрация)

нанонаполнителя, V0 — объем наночастицы, ε0 —

диэлектрическая постоянная. При расчетах значения

ε для Fе3О4 принимается равным 10 [17], а для ПЭВП

— 2,25 [16]. Расчетные значения εнк нанокомпозита

на основе полистирола с наночастицами магнетита

размером 5,4 нм по данным [18] линейно возрастают,

и при степени наполнения ϕ = 3 об. % магнетита

составляют величину порядка 90 – 100. Значения εнк

полученные из формулы (2) являются завышенными.

Согласно [16], когда значения ε наполнителя в 10 раз

превышают эти значения для полимера, то для таких

композиций диэлектрическую проницаемость εк

целесообразно расcчитывать по формуле

к 1 1 2 2lg lg lg ,ε = ν ε + ν ε (3)

где ν1 и ν2 — доля компонентов, а ε1 и ε2 — значения

диэлектрической проницаемости компонентов.

Рассчитанные по моделям (1) – (3) и эксперимен-

тальные значения εк композитов ПЭВП/Fе3О4

приведены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что образцы нанокомпозитов,

закристаллизованных в магнитном поле, имеют более

высокие значения εк. Данные расчетов по модели

Лихтенекера (3) наиболее близки к эксперимен-

тальным значениям εк. Кристаллизация в магнитном

поле 2,3·103А/м приводит к увеличению значений εк.

Таким образом, для образцов нанокомпозитов

ПЭВП/Fе3О4 при содержании наполнителя до

4 – 5 об. % с размерами 5 – 15 нм Fе3О4, значения εк

удовлетворительно описывается формулой (3).

Сравнение экспериментальных (рис. 2) и расчетных

(табл. 1) данных εк показывает, что некоторая

корреляция наблюдается при малых концентрациях

Fе3О4 в смеси. При концентрациях наполнителя

ϕ > 4 – 5 об. % этого не наблюдается, что может быть

связано с агломерацией наночастиц Fe3O4.

Кристаллизация полимерного нанокомпозита

ПЭВП/ Fе3О4 в магнитном поле приводит к измель-

чению надмолекулярных образований на более

мелкие межфазные структуры, где наночастицы

Fе3О4 служат центрами кристаллизации, и происходит

формирование новых ориентированных структур,

соразмерных с доменами Fе3О4. При высоких

содержаниях наночастиц происходит их коагуляция,

композит становиться проводящим и снижается

вероятность образования диполей и объемных

зарядов.

При изменении размера наночастиц в интервале

3 – 15 нм максимальная длина диполя lmах и макси-

мальное время для достижения максимального

значения дипольного момента изменяются в интер-

валах 0,09 – 0,5 нм и 0,08 – 0,47 фс, соответственно.

Зависимость длины диполя l и времени поляризации

t от внешнего электрического поля Е имеет вид [15]

max 2

1/ 2

max

,
2

,

eEl
l

A

m
t l

A

↓ ↑=

 =   

(4)

где m — магнитный момент наночастиц, А = 4,5 эВ —

значение работы выхода электрона из металла для

наночастиц магнетита [18].

Видно, что длина диполя линейно зависит от

значения электрического поля Е, а время устано-

Таблица 1

Экспериментальные и расчетные значения εк при 103 Гц
для образцов нанокомпозиций ПЭВП/Fе3О4,

закристаллизованных из расплава в режиме медленного
охлаждения под действием постоянного магнитного поля

и без (размеры наночастиц 20 – 23,5 нм)

εк  при содержании Fе3О4, об. %

0 1 3 5 1 0 2 0

Расчет по ф-ле (1) 2,25 12,3 17,3 22,19 3 6 6 8

Расчет по ф-ле (2) 2,25 4,9 8,5 15,9 28,7 37,5

Расчет по ф-ле (3) 2,25 2,60 3,51 4,73 8,12 17,2

Экспериментальные, 2,23 2,9 4,9 5,4 9,3 17,4

при Н = 0

Экспериментальные, 2,31 2,95 5,2 6,0 1 1 2 2

кристаллизация в поле

 Н = 2,3·103 А/м
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вившейся поляризации зависит от размера нано-

частиц. Из этих феноменологических рассуждений

вытекает, что процесс магнитной поляризации в

композиционной системе полиэтилен/нано-Fе3О4 в

присутствии магнитного поля является строго

нелинейным.

На рис. 3 показаны зависимости удельной

намагниченности М от интенсивности магнитного

поля H для образцов ПЭВП + 3 об. % Fе3О4. Видно,

что при значениях H до (15 – 30)·102 А/м наблюдается

возрастание удельной намагниченности, а затем

наступает насыщение, значение намагниченности

стабилизируется. Причинами увеличения намагни-

ченности М полимерных нанокомпозитов в маг-

нитном поле, на наш взгляд, может быть торможение

релаксационных процессов. Кристаллизация из

расплава композитов в условиях воздействия магнит-

ного поля приводит к образованию упорядоченных

дипольных моментов. Согласно [14], поляризуемость

нанокомпозитов во внешнем электрическом поле

соответствует закону Ланжевена для намагничивания

сред с однодоменными магнитными частицами.

Одна из задач физики активных диэлектриков —

это создание на их основе электретных и/или анти-

статических материалов [16 – 19]. На рис. 4 приведены

зависимости значений электретной разности потен-

циалов UЭРП от времени хранения короно-электретов

различных композиций ПЭВП/Fе3О4 до (кривая 2) и

после воздействия магнитного поля напряженностью

H = 18,4·103А/м. Для исходных образцов начальные

значения UЭРП составляют 3,7 кВ. У образцов, закрис-

таллизованных под действием магнитного поля, после

их хранения в течении 28 суток при Т = 300 К, значение

UЭРП составляет 0,7 кВ (кривая 3). Таким образом,

кристаллизация из расплава нанокомпозиций

ПЭВП/Fе3О4 в условиях действия постоянного маг-

нитного поля приводит к более стабильному элект-

ретному состоянию. Испытания на термическую

стабильность показали, что кристаллизация в магнит-

ном поле H = 18,4·103 А/м приводит к более стабиль-

ному электретному состоянию (рис. 5, кривая 3).

В табл.2 приведены эффективные значения

поверхностной плотности электретных зарядов σэф

образцов нанокомпозитов, закристаллизованных в

магнитном поле Н в зависимости от содержания

Fе3О4.

Рис. 3. Зависимости удельной намагниченности М образ�
цов нанокомпозитов ПЭВП/3 об. % Fе3О4 при
293 К от интенсивности Н магнитного поля при
размерах наночастиц Fе3О4 20 – 23,5 нм в магнитном
поле H, А/м: 1 — 0; 2 — 12,5·103; 3 — 18,4·103.

Таблица 2

Изменение эффективных значений поверхностой
плотности электретных зарядов σэф, 10–5 Кл/м2

нанокомпозитов на основе ПЭВП/Fе3О4,
закристаллизованных в условиях действия постоянного

магнитного поля Н = 18,4·103А/м в зависимости от
содержания Fе3О4 с дисперсностью 20 – 23,5 нм. Режим

действия коронного разряда: Uк = 8 кВ, tк = 5 мин
в системе игла – плоскость

                                                 Значения σэф, 10–5 Кл/м2

  при режиме кристаллизации

         Состав            при Н = 0    при Н = 18,4·103А/м

           после выдержки, ч

1 120 1 120

ПЭВП 2,37 0,88 2,41 0,65

ПЭВП/2 об. % Fе3О4 5,84 1,74 1,55 2,15

ПЭВП/4 об. % Fе3О4 5,44 1,62 1,83 2,02

ПЭВП/8 об. % Fе3О4 4,30 0,90 0,73 0,41

Рис. 4. Изменение значений электретной разности потен�
циалов UЭРП образцов ПЭВП (1) и нанокомпозиций
ПЭВП/Fe3O4 (97/3 об.%) закристаллизованных при
медленном охлаждении расплава композита (2) и
при действии магнитного поля Н = 18,4·103А/м (3).
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Из табл.2 следует, что значения σэф короно-

электретов с 2 об. % Fe3O4, закристаллизованных

при непосредственном действии магнитного поля

18,4·103А/м более стабильны. После выдержки

значения σэф составляет (2 – 2,15)·10–5 Кл/м2.

Таким образом, повысить электретные свойства

полимеров можно введением нанонаполнителей и

проведением кристаллизации при воздействии

магнитного поля. По данным [19, 20] при введении

других оксидных наполнителей, типа NaNO4, BaTiO3,

Al2O3, значения σэф после выдержки в течении

30 суток составляют (30 – 36)·10–6 Кл/м2. Полученные

эффекты объяснены образованием разрыхленной

адсорбционной структуры в полимере. В нашем

случае, наблюдаемая нелинейная зависимость

значений σэф от режима кристаллизации в магнитном

поле нанокомпозитов ПЭВП/Fe3O4 (табл. 2, рис. 4)

может быть связана со снижением размеров крис-

таллитов и образованием новых межфазных слоев.

Кристаллизация в магнитном поле нанонаполненных

полимеров приводит к новому типу надмолекуляр-

ных образований — ориентированных ламелей. С

другой стороны, в случае, когда нанонаполнитель

Fe3O4 имеет доменную структуру и его дисперсность

соизмерима с размерами доменов, достигается эф-

фективная поляризация ламелей при коронировании.

Добавление наночастиц Fe3O4 в расплав, с

последующей кристаллизацией в условиях действия

постоянного магнитного поля 18·103 А/м приводит к

стабильному электретному состоянию (рис. 4). Коро-

ноэлектреты на основе нанокомпозитов закристал-

лизованных в условиях действия магнитного поля

характеризуются высокой термической устойчи-

востью вплоть до 410 К (рис. 5, кривая 3). При высоких

содержаниях Fe3O4 в ПЭВП зависимости относи-

тельных значений электретного потенциала UT/U0 от

температуры для различных образцов ПЭВП/Fe3O4

состава 3 об. % Fe3O4 обладают также более высокой

термостабильностью (кривая 3). При степени напол-

нения ϕ ≥ 4 об.%, из-за возрастания электропровод-

ности композит приобретает антистатические

свойства.

Выводы

Повысить электретные свойства полимеров

можно введением нанонаполнителей и проведением

кристаллизации при воздействии магнитного поля.

Композиты ПЭВП/наночастицы Fe3O4, полу-

ченные кристаллизацией в условиях действия

постоянного магнитного поля 18·103 А/м, имеют

стабильные электретные состояния.

Короноэлектреты на основе нанокомпозитов

закристаллизованных в условиях действия магнитного

поля характеризуются высокой термической устойчи-

востью вплоть до 410 К.

Результаты работы открывают широкие возмож-

ности создания новых электроактивных электретных

и антистатических полимерных нанокомпозиций с

регулируемыми диэлектрическими, электретными и

магнитными свойствами.
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Dielectric and electret properties of nanocomposites of polyethylene-

Fe
3
O
4
, crystallized in constant magnetic field

A. M. Maharramov, D. F. Rustamova

Crystallization of melt in magnetic field H = 18,4·103 A/m allow to obtain polyethylene–Fe
3
O

4 
nano-composition within 20 – 23,5 nm

dispersion. Their dielectric, electret properties is studied and specific magnetization M is measured. It is shown, that experimental

value of dielectric properties depend on component content and dispersion, the filler is satisfactorily described by the Lichteneker

formula. HDPE-Fe
3
O

4
nanocompositswith 3 – 5 vol. % of Fe

3
O

4
which have crystallized under the constant magnetic field

conditions obtain a constant electret state with density of effective charge up to (2 – 3)·10–4 q/m and at high concentrations of

Fe
3
O

4
 the nanocomposite transforms to antistatic state.

Keyword: HDPE-Fe
3
O
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nanocomposite, crystallization, magnetic field, dielectric permittivity, electret properties.
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