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Аннотация. Созданы и изучены два вида композитных материалов, содержащих 
микро- и наночастицы меди в полиэтиленовой матрице. Статическая 
диэлектрическая проницаемость полиэтилена содержащего нано и микрочастицы 
меди измерены в окрестности перколяционного порога.  Установлено, что ниже этого 
порога наблюдаются расхождения экспериментальных данных с предсказаниями 
современной теории неоднородных систем. Установлено, что в композитах на 
основе полиэтилена с наночастицами меди в области ниже порога протекания 
наблюдается дополнительный вклад в диэлектрическую проницаемость. 
Рассмотрены причины данного эффекта с учётом пространственной структуры 
материала в рамках модели, предложенной Balberg и его соавторами для 
композитных систем.

Ключевые слова: композиционный наноматериал, полиэтилен, медь, 
диэлектрическая проницаемость.

Dielectric permittivity of composite 
polymer materials based on polyethylene 

containing copper nanoparticles
D. Saidkulov1, U. Abdurakhmanov1, Y. Rakhimova1, Sh. Kamilov1, 

N. Taratanov2, M. Baydjanov3

1Mirzo Ulugbek National University of Uzbekistan
2Ivanovo Fire and Rescue Academy of the State Fire Service of the Ministry of 

Emergency Situations of Russia
3Tashkent International University of Education

Abstract. Two types of composite materials containing copper micro- and nanoparticles 
in a polyethylene matrix have been created and studied. The static dielectric permittivity 
of polyethylene containing copper nano- and microparticles was measured near the 
percolation threshold.  It has been established that below this threshold, discrepancies 
between experimental data and predictions from modern theory of heterogeneous 
systems are observed. It has been found that in polyethylene-based composites with 
copper nanoparticles, an additional contribution to dielectric permittivity is observed in 
the region below the percolation threshold. The reasons for this effect are considered, 
taking into account the spatial structure of the material within the framework of the model 
proposed by Balberg and his co-authors for composite systems.

Keywords: composite nanomaterial, polyethylene, copper, dielectric permittivity.
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ВВЕДЕНИЕ
Путём термического разложения формиата 

никеля были получены композитные материалы 
с никельсодержащими наночастицами, 
зафиксированными в керамических и 
термостойких полимерных матрицах. 
Анализ концентрационной зависимости их 
электропроводности и диэлектрической 
проницаемости от объёмного содержания 
никеля показал, что данный метод позволяет 
формировать наночастицы в диапазоне 20–30 нм 
[1-3]. Однако низкая растворимость некоторых 
полимеров в органических средах создаёт 
ограничения для введения наночастиц с узким 
размерным распределением около 10 нм.

Использование полиэтилена в качестве 
матрицы для стабилизации наночастиц 
представляет значительный интерес, поскольку 
он обладает хорошими диэлектрическими 
свойствами, химической стабильностью, 
доступностью и легкостью переработки в изделия 
любой формы. Кроме того, полиэтилен является 
одним из первых полимеров, запущенных 
в серийное производство как в мире, так и 
в Республике Узбекистан после обретения 
независимости. Использование в качестве 
наполнителя наночастиц меди в составе 
композитов целесообразно ввиду их потенциала 
в медицине, сельском хозяйстве, катализе и 
сенсорных технологиях [4-5].

Авторами проф. С.П. Губином и проф. 
И.Д. Кособудским были предложены менее 
трудоемкие способы получения наночастиц 
металлов в  средах полимерах. В данной 
работе используя этот метод получены 
серия порошкообразных композиционных 
медьсодержащих наноматериалов на основе 
полиэтилена [6]. Исследования с использованием 
электронной микроскопии подтвердили средний 
размер наночастиц меди в порядка 13 нм.

Целью данной работы является исследование 
концентрационной зависимости диэлектрической 
проницаемости композитов на основе 
полиэтилена содержащего нано и микрочастицы 
меди в окрестности перколяционного порога, а 
также анализ полученных результатов в рамках 
современной теории неоднородных систем для 
выяснения переноса носителей зарядов в них.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для исследования были использованы два 

типа композитов: один содержащий наночастицы 
меди, другой – микрочастицы меди марки ПМС 
1. Средний размер микрочастиц меди равен 

3.5 мкм, который был определен электронным  
микроскопом марки ВS242E (TESLA) 
(Чехословакия). Композиционный материал 
с микрочастицами меди был приготовлен 
смешиванием порошка меди с полиэтиленом 
(ПЭВД) в агатовой шаровой мельнице в течении 
7 часов.

Медьсодержащие наночастицы были получены 
путем термораспада металлсодержащего 
соединения в полиэтиленовой (ПЭВД) матрице с 
последующим исследованием.

Серия композитных медьсодержащих 
наноматериалов, полученных в форме порошка 
коричневого цвета, характеризовалась различной 
массовой концентрацией металлической фазы 
(3, 5, 10, 20, 30, 40, 50 и 60%). Определение 
размеров металлсодержащих наночастиц 
осуществлялось методом просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) с применением 
микроскопа JEOL JEM-1011 (ускоряющее 
напряжение 100 кВ). Подготовка образца 
включала диспергирование наночастиц в гексане 
с использованием ультразвуковой обработки и 
последующее нанесение суспензии на медную 
подложку, покрытую пленкой формвара и 
углерода. Исследования проводились на базе 
Московского государственного университета 
имени М.В. Ломоносова, а также с использованием 
метода Дебая-Шеррера для расчета размеров 
кристаллитов [7].

Состав полученных наночастиц изучали 
посредством рентгенофазового анализа. 
Рентгеноструктурные измерения проводились с 
использованием дифрактометра Rigaku TTRAX 
III (CuK α-излучение, λ = 1,54056 Å, графитовый 
монохроматор, напряжение 16 кВ) в лаборатории 
Института науки Вейцмана. Дифракционные 
данные сопоставлялись с референтной базой 
PDF2 Международного комитета JCPDS (версия 
2004 года) для идентификации фазового состава.

Исследование электрофизических 
свойств проводилось на блочных образцах, 
имеющих геометрию таблеток (диаметр 15 
мм, высота ~2 мм). Формование образцов 
осуществлялось методом горячего прессования, 
предусматривающим нагрев пресс-порошка 
до состояния вязкотекучести. Температура 
нагрева при горячем прессовании композитов 
на основе полиэтилена, содержащих микро- 
и нанодисперсные частицы меди, была 
установлена на уровне 230 °C.

Для определения статической 
диэлектрической проницаемости применялся 
метод экстраполяции частотной зависимости 
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Рис. 1 Частотные зависимости диэлектрической проницаемости полиэтиленовых композитов с 
медными наночастицами: 1 – чистый полиэтилен; 2–4 – композитные материалы с объемной долей 
медных наночастиц 0,037, 0,061 и 0,092 соответственно.

Экспериментальные данные, 
характеризующие зависимость статической 
диэлектрической проницаемости ε  от объемной 
концентрации наночастиц V  в исследованных 
композитных материалах, представлены 
на рисунке 2. На данном рисунке также 
приведены результаты теоретического анализа, 
выполненного в рамках перколяционной теории 

с применением следующего уравнения [9]:

( ) ,  
q

c
d c

c

V VV V V
V

ε ε
−

 −
= < 

 
       (2)

где dε  – диэлектрическая проницаемость 
полиэтиленовой матрицы, значение которой 

диэлектрической проницаемости к нулевой 
частоте. Измерение емкости образцов 
осуществлялось в частотном диапазоне 20–200 
Гц. Расчет диэлектрической проницаемости 
проводился с использованием следующего 
выражения:

( ) ( )
0

C h
S
ω

ε ω
ε

=                         (1)

где ( )ε ω
 
– диэлектрическая проницаемость 

при заданной частоте; C  – измеренная емкость 
образца; h  – его толщина; S  – площадь 
поверхности электродов, нанесенных на плоские 

грани образца; 0ε  – диэлектрическая постоянная.
Емкость образцов измерялась с 

использованием измерительного комплекса, 
включающего мост емкостей Е8-2 (Россия), 
генератор синусоидальных сигналов G3-33 
(Россия) и нуль-индикатор F510 (Россия). 

Погрешность измерения статической 
диэлектрической проницаемости не превышала 
2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследования частотной 

дисперсии диэлектрической проницаемости 
композитных материалов на основе полиэтилена 
и наночастиц меди (рис. 1) свидетельствуют 
о наличии двух характерных областей частот, 
в которых наблюдается различное поведение 
диэлектрической проницаемости. В области 
низких частот (20 - 200Гц) отмечается 
существенное уменьшение диэлектрической 
проницаемости с увеличением частоты, что 
объясняется механизмом Максвелла-Вагнера 
[8]. Данный механизм обусловлен поляризацией 
на границе раздела фаз вследствие различия 
в электропроводности полимерной матрицы и 
наночастиц меди. При дальнейшем увеличении 
частоты ( 200...103 Гц) величина диэлектрической 
проницаемости стабилизируется, что связано с 
уменьшением вклада межфазной поляризации.
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принималось равным 2,26. Параметр cV
, соответствующий порогу перколяции, 
определялся на основе экспериментальных 
данных по электропроводности и составил 0,220 
для композитов с микродисперсными частицами 
меди и 0,09 для композитов с наночастицами 
меди. Значение критического индекса q  было 
выбрано равным 1, что соответствует случаю 
трехмерного распределения наполнителя.

Анализ частотной зависимости 
диэлектрической проницаемости показывает 
(рис.2), что для композитов, содержащих 
микрочастицы меди, экспериментально 
полученная зависимость ε  от V  соответствует 
модели, описанной уравнением (2). В то же 
время, для образцов с медными наночастицами 
наблюдаются отклонения от расчётных значений.

Рис. 2. Сравнение диэлектрической 
проницаемости композитов полиэтилен/
медь (нано- и микрочастицы) в зависимости 
от концентрации наполнителя (V). 
Экспериментальные данные (точки/кружки) и 
теоретические расчеты по формуле (2) (сплошные 
линии).

Основываясь на качественной интерпретации 
резкого увеличения ε вблизи перколяционного 
порога и на физических представлениях 
об «иерархии» электрически связанных 
пространственных структур в композитах [10] 
принимая во внимание, что для соответствующих 
композитных материалов, изучаемых здесь, 
кривые V-зависимости для электропроводности 
[11] и диэлектрические проницаемости подобны, 
предложена интерпретация поведения 
диэлектрической проницаемости композитов 
содержащих наночастицы меди. В изучаемых 
композитных материалах при увеличении V меди 
частицы образуют металлические кластеры, 
которые разделены диэлектрическим материалом 
матрицы. Каждая пара этих кластеров образует 
конденсатор. В случае композитного материала с 

относительно большим размером металлических 
частиц (микродисперсные частицы) вклад 
конденсаторов, включающих не ближайшие 
кластеры, в макроскопическую емкость является 
пренебрежимо малым, и V-зависимость 
является перколяционно подобной. Форма этой 
зависимости определяется тем, что емкость 
указанных конденсаторов увеличивается с 
увеличением V (как результат уменьшения 
расстояния между кластерами и увеличения 
их эффективной поверхности) и стремится к 
бесконечности вблизи перколяционного порога 
(как результат образования непрерывной 
металлической пространственной структуры). В 
случае композитного материала с относительно 
малыми медными частицами (наночастицами) 
присутствие характерной особенности на 
V-зависимости для ε при рассмотренном выше 
дополнительном перколяционном пороге Vcd, 
позволяет сделать вывод, что конденсаторы, 
включающие не ближайшие кластеры, вносят 
вклад в макроскопическую емкость наряду с 
конденсаторами, включающими ближайшие 
кластеры. Изменение хода кривой зависимости 
ε от V для этого композита в области Vcd 
может быть приписано процессу образования 
непрерывной пространственной структуры из 
туннельно-связанных проводников.

Таким образом, полученные данные 
подтверждают известный результат [10]: в 
точке, соответствующей переходу «диэлектрик – 
проводник», наблюдается резкое («гигантское») 
возрастание статической диэлектрической 
проницаемости нанокомпозитов в области. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Были разработаны и изучены два типа 

композиционных материалов, различающихся 
размером частиц меди, внедренных в 
полиэтиленовую матрицу: с микро- и 
наночастицами. С помощью просвечивающей 
электронной микроскопии установлено, что 
размер полученных наночастиц составляет 13 
нм. 

Статическая диэлектрическая проницаемость 
полиэтилена содержащих нано и микро частицы 
меди измерены в окрестности перколяционного 
порога, а также анализированы в рамках 
современной теории неоднородных систем. 
Установлено, что для исследуемых 
композиционных материалов согласование 
между теоретически рассчитанными и 
экспериментально измеренными значениями 
статической диэлектрической проницаемости 
достигается при концентрациях наполнителя 
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выше порога протекания. 
Выяснение процесса переноса носителей 

заряда в подобных материалах открывает 
широкие возможности для создания 
новых композитов с высокими значениями 
диэлектрической проницаемости в области ниже 
перколяционного порога.
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