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Provodni polimerni kompoziti, koji su dobijeni
mijesanjem Cestica Cadi, grafita ili nanocestica ugljenika
u rastopljenoj polimernoj matrici, predmet su velikog
interesovanja zbog svojih jedinstvenih elektri¢nih oso-
bina. Elektri¢ne i mehani¢ke osobine polimernih kom-
pozita mogu biti znac¢ajno poboljSane u odnosu na oso-
bine Cistog polimera [1-4].

Temperaturna zavisnost jednosmjerne elektri¢ne
provodljivosti i dielektri¢nih osobina polimernih kom-
pozita moze biti slozena. Posebna paznja se usmjerava
ka ispitivanju provodnog temperaturnog koeficijenta
(CTC) provodnih polimernih kompozita zbog njihove
primjene kao antistatickih materijala i temperaturnih
polisviceva [5,6]. U strucnoj literaturi jo$ uvijek ne po-
stoje teorije koje na potpuno zadovoljavajuci nacin ob-
jasnjavaju ove efekte. Perkolacioni efekat, tj. pojava
naglog povecanja provodnosti u uskom opsegu koncen-
tracija ¢adi oko perkolacionog praga, predstavlja jedan
od fenomena zbog koga ovi materijali imaju veliku pri-
mjenu [3,4,7]. Kada koncentracija provodnog punioca
dostigne vrijednost perkolacionog praga, u kompozitu
dolazi do promjena u elektricnim osobinama; od elek-
tricnog izolatora on postaje elektri¢ni provodnik. Pro-
vodni i poluprovodni kompoziti imaju veliku primjenu u
elektronici, kao antistaticki materijali, u gasnim detek-
torima, kao polimerne membrane u gorivim ¢elijama i
sl. [1-4]. Takode, prisustvo punioca znacajno uti¢e na
dielektriéne relaksacione prelaze polimerne matrice.

U ovom radu, ispitivali smo dielektri¢ne osobine
kompozita od polietilena niske gustine i ¢adi. Mjereni
su elektri¢na provodljivost i dielektricni gubici u funk-
ciji temperature, frekvencije i koncentracije ¢adi. Poseb-
na paznje je posvecena uticaju koncentracije ¢adi na di-
elektri¢ne relaksacione prelaze.
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DIELEKTRICNE OSOBINE KOMPOZITA OD
POLIETILENA NISKE GUSTINE | CADBI*

U ovom radu su ispitivane dielektricne osobine kompozita od polietilena niske gustine
(PENG) i ¢adi u zavisnosti od temperature i frekvencije. Posto je vecina dielektricnih
fenomena u polimernim kompozitima vezana za amorfno stanje, snimljeni su spektri u
temperaturnom intervalu u kome se desavaju dielektricne relaksacije. U skladu sa tim
analizirani su dielektricni gubici u funkciji temperature (od 120 do 355 K) i frekven-
cije (od 80 kHz do 13 MHz). Mjerenja su vrsena na uzorcima PENG sa razlicitim kon-
centracijama cadi. Sa povecanjem koncentracije ¢adi u PENG-u uocava se povecanje
realnog i imaginarnog dijela provodljivosti pri cemu je oblast perkolacije provodnosti
Siroka i nije jasno definisana. Dielektricni gubitci pokazuju porast sa porastom kon-

EKSPERIMENTALNI DIO

U radu se koristila polimerna matrica, PENG
HIPTEN 22003A3, p = 0,922 g/cm’. Kao provodni pu-
nilac kori§¢ena je komercijalna ¢ad (Carbon black), pro-
vodnosti 7x10* S/m i veli¢ine Gestica od 3-5 um. Cad se
koristila u razli¢itim koncentracijama, od 0 do 30%.
Uzoreci su bili u obliku diska precnika 13 mm i debljine
0,8-1,2 mm. PENG se prvo topio na 420 K, a zatim
mijesao u mikseru oko 3 min, nakon toga se dodavala
cad 1 mijesala jo§ 10 min.

Elektricna AC provodnost se mjerila pomoéu ure-
daja Agilent 4285 A u frekventnom opsegu od 80 kHz
do 13 MHz. Kontrola temperature je vrSena pomocu
340 Temperature Controller Lake Shore u tempera-
turnom opsegu od 120 do 355 K sa brzinom zagrija-
vanja od 3 K/min. Mjerenje je kontrolisano i prac¢eno
pomocu kompjuterskog softvera.

REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 1 prikazana je specifi¢na otpornost kompo-
zita u zavisnosti od koncentracije ¢adi na frekvenciji 90
kHz. Sa slike se vidi da otpornost kompozita PENG+
+Cad opada za tri reda veli¢ine u odnosu na ¢ist polimer
na koncentraciji oko 17%, tj. na perkolacionom pragu.

Ova pojava se moze objasniti formiranjem provod-
nih staza od Cestica ¢adi kroz uzorak i pretpostavkom da
broj provodnih staza zavisi od koncentracije ¢adi u
uzorku [1]. Pri manjim koncentracijama c¢adi od per-
kolacionog praga, provodne staze se ne mogu formirati
pa se kompozit ponasa kao dielektrik. Kada je koncen-
tracija ¢adi u kompozitu jednaka perkolacionoj koncen-
traciji provodne staze se formiraju u cijelom uzorku,
tako da kompozit postaje provodnik. Osim perkolacione
teorije, postoje i druge teorije koje objaSnjavaju ovaj
fenomen, jedna od njih je teorija koja se bazira na mo-
delu disperzno—flokulacionog faznog prelaza [5].

Temperaturna zavisnost tangensa dielektricnih gu-
bitaka PENG bez ¢adi prikazana je na slici 2. Na slici se
uocavaju tri relaksaciona regiona na frekvenciji 90 kHz.
Prema podacima iz literature [8] prepoznajemo o relak-
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saciju koja se uocava na 330 K, zatim [ relaksaciju na
210 K i vy relaksaciju koja se uoc¢ava na 160 K. Pocetak
a relaksacija se jasno vidi samo za najnize prikazane
frekvencije. Najintenzivniji pik, koji se vidi na tempera-
turi oko 210 K, pretstavlja B relaksaciju, Sto je karakte-
risticno za PENG. Na visim frekvencijama uocava se
samo najintenzivnija B relaksacija, koja se pomjera ka
visim temperaturama sa povecanjem frekvencije.
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Slika 1. Specificna otpornost kompozita PENG+cad u
zavisnosti od koncentracije ¢adi na frekvenciji 90 kHz.
Figure 1. Electrical resistivity of LDPE/CB composites as a
function of carbon black concentration at frequency 90 kHz.
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Slika 2. Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji temperature
za ¢isti PENG na nekoliko razlicitih frekvencija z.

Figure 2. The dissipation factor of pure LDPE as a function of
temperature at selected frequency as indicated.

Na slici 3 prikazana je temperaturna zavisnost tan-
gensa dielektri¢nih gubitaka PENG sa 10% c¢adi na raz-
licitim frekvencijama. Na najnizim prikazanim frekven-
cijama uocava se povecanje tangensa dielektri¢nih gubi-
taka za dva reda veli¢ine u odnosu na ¢ist PENG. B re-
laksacije su i dalje najjasnije na najnizim frekvencijama.
Na visim frekvencijama nisu uocljive p relaksacije.
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Pocetak o relaksacija se uocava na svim frekvenci-
jama i relaksacija biva viSe izraZena sa povecanjem fre-

kvencije.
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Slika 3. Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji temperature
za PENG sa 10% cadi na nekoliko frekvencija.

Figure 3. The dissipation factor of LDPE+10% CB as a func-
tion of temperature at selected frequency as indicated.

Na slici 4 prikazana je zavisnost tangensa dielek-
tricnih gubitaka za kompozit PENG sa 0, 10, 14 i 16%
¢adi na frekvenciji 142 kHz. Za uzorke kompozita sa 0,
10 i 14% cadi jasno se uocava [ relaksacija na tempe-
raturi oko 210 K, ¢iji se intenzitet povecava sa poveca-
njem koncentracije ¢adi, dok se kod uzorka sa 16% ca-
di primjecuje pomjeranje B relaksacije ka viSim tempe-
raturama (oko 270 K).
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Slika 4. Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji temperature
za ¢isti PENG i PENG sa razlicitim koncentracijama cadi na

frekvenciji 142 kH:z.

Figure 4. The dissipation factor as a function of temperature of
the pure LDPE and LDPE/CB composites at frequency 142 kHz.

Na slikama 5 i 6 prikazane su temperaturne zavis-
nosti tangensa dielektri¢kih gubitaka za PENG sa 0, 10,
14, 16, 18, 20, 24 1 30% c¢adi na frekvencijama 900 kHz
i 9 MHz. Uocava se da relaksacije vise nisu jasno defi-



B. SKIPINA i sar.: DIELEKTRICNE OSOBINE KOMPOZITA POLIETILENA...

Hem. ind. 64 (3) 187-191 (2010)

nisane i da su pomjerene ka vi$im temperaturama, §to se
moze dovesti u vezu sa vis§im aktivacionim energijama [8].
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Slika 5. Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji temperature
za cisti PENG i PENG sa razlicitim koncentracijama cadi na
frekvenciji 900 kH:z.

Figure 5. The dissipation factor as a function of temperature
of pure LDPE and LDPE/CB composites at frequency 900 kHz.
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Slika 6. Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji temperature
za ¢isti PENG i PENG sa razlicitim koncentracijama ¢adi na
frekvenciji 9 MHz.

Figure 6. The dielectric loss as a function of temperature of
pure LDPE and LDPE/CB composites at frequency 9 MHz.

Sa poveéanjem koncentracije ¢adi dolazi do poras-
ta tangensa dielektricnih gubitaka. Vrijednost tangensa
dielektriénih gubitaka se kre¢e od 10~ za kompozit sa
10% cadi do 1,5 za kompozit sa 20% cadi. Takode se
uocava povecanje tangensa dielektri¢nih gubitaka sa po-
vecanjem frekvencije. Za uzorak PENG sa najve¢om pri-
kazanom koncentracijom cadi (30%) uocava se dras-
ti¢no razli¢ito ponasanje tangensa dielektri¢nih gubitaka
u zavisnosti od temperature. Na slici 5 primjecuje se
maksimum tangensa dielektri¢nih gubitaka na nizim tem-
peraturama (oko 150 K) i znadajan pad tangensa na vi-

§im temperaturama, dok se kod istog kompozita na slici
6 uocava manje izrazen maksimum na temperaturi oko
150 K 1 maksimum na oko 300 K.

Na slikama 7 i 8 prikazane su zavisnosti tangensa
dielektri¢nih gubitaka od temperature i frekvencije za
kompozite sa 20 i 30% cadi. Za kompozit sa 20% cadi
najizrazeniji je maksimum tangensa dielektri¢nih gubi-
taka na temperaturi oko 250 K, takode se primjecuje
konstantan porast tangensa dielektri¢nih gubitaka sa fre-
kvencijom. Za kompozit sa 30% cadi nisu zabiljezeni
slicni maksimumi, a zavisnost tangensa dielektricnih gu-
bitaka sa frekvencijom je dosta slozenija nego kod uzo-
raka sa nizim koncentracijama cadi.
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Slika 7. Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji temperature
i frekvencije za PENG sa 20% cadi.

Figure 7. The dissipation factor versus temperature and
frequency of LDPE with 20% CB.
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Slika 8. Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji temperature
i frekvencije za PENG sa 30% cadi.

Figure 8. The dissipation factor versus temperature and
frequency of LDPE with 30% CB.
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Na slici 9 prikazana je frekventna zavisnost tan-
gensa dielektriénih gubitaka za PENG sa 0, 10, 14, 16,
18 1 20% cadi, dok je na slici 10 prikazana frekventna
zavisnost tangensa dielektri¢nih gubitaka za PENG sa 0,
10, 14, 16, 18, 20, 24 1 30% cadi. Na slici 9 jasno se
uocava konstantan porast tangensa dielektricnih gubi-
taka za kompozite sa koncentracijama ispod perkola-
cionog praga. Za uzorak sa 24% cadi uocCava se opada-
nje tangensa dielektri¢nih gubitaka na cijelom frekven-
tnom opsegu, dok se za kompozit sa 30% cadi uocava
minimum tangensa dielektri¢nih gubitaka na frekvenciji
oko 900 kHz.
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Slika 9. Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji frekvencije
za PENG sa razlicitim koncentracijama cadi na 300 K.
Figure 9. The dissipation factor versus log f for LDPE with
different CB concentration at temperature 300 K.
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Slika 10. Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji frekvencije
za PENG sa razlicitim koncentracijama ¢adi na 300 K.
Figure 10. The dissipation factor versus log f for LDPE with
different CB concentration at temperature 300 K.
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ZAKLJUCAK

Elektri¢na provodnost kompozita PENG+c¢ad raste
za tri reda veli¢ine u odnosu na Cist polimer na kon-
centraciji oko 17% tj. na perkolacionom pragu. Sa pove-
¢anjem elektricne provodnost raste i tangens dielektric-
nih gubitaka.

Sa poveéanjem koncentracije ¢adi, za uzorke sa
koncentracijom ve¢om od 16% uocava se pomjeranje 3
relaksacije ka ve¢im temperaturama, $to se moze do-
vesti u vezu sa Sirenjem amorfne oblasti.
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SUMMARY

DIELECTRICAL PROPERTIES OF LOW DENSITY POLYETHYLENE AND CARBON BLACK COMPOSITES

Blanka Skipina', Dugko Dudié¢?, Dusan KostoskiZ, Jablan Dojéilovic’2

'Faculty of Technology, University of Banja Luka, Banja Luka, Republika Srpska, BiH

?Faculty of Physics, University of Belgrade, Belgrade, Serbia
(Scientific paper)

There is currently great interest in the technological properties of
conductive polymer composites because their cost-performance balance.
They have a wide range of industrial applications — in anti-static materials,
self regulating heaters, current overload and overheating protection devi-
ces, and materials for electromagnetic radiation shielding. Measurements
of the electrical properties of polymer composites are one of the most
convenient and sensitive methods for studying polymer structure. A poly-
mer composite differs substantially from a free polymer in a wide range of
properties. The presence of filler affects both the electrical, as well as me-
chanical properties. One of the most important characteristics of conduc-
tive polymer composites is that their electrical conductivity increases non-
-linearly with the increase of the concentration of filler particles. When the
concentration of filler particles reaches a certain critical value, a drastic
transition from an electrical insulator to a conductor is exhibited. This
conductivity behavior resulting in a sudden insulator—conductor transition
is ascribed to a percolation process, and the critical filler concentration at
which the conductivity jump occurs is called “percolation threshold”. In
the past few years, a lot of studies have been carried out to analyze the
percolation phenomenon and mechanisms of the conductive behavior in
conductive polymer composites. It has been established that the electrical
conductivity of conductive polymer composites uncommonly depends on
the temperature. Some of such composites show a sharp increase and/or
decrease in electrical conductivity at specific temperatures. The conductive
temperature coefficient (CTC) of conductive polymer composites has been
widely investigated. In these work we investigated how concentration of
the carbon black (CB) affects the dielectrical properties of the low density
polyethylene and carbon black (LDPE+CB) composites. The ac electrical
conductivity, o,., for such composites was measured. The temperature and
frequency dependence of the dissipation factor were analyzed. It was
found that the ac conductivity and dissipation factor were highly affected
by the concentration of the filler.

Kljuéne re¢i: Kompoziti e Polietilen
niske gustine ¢ Cad e Perkolacioni
efekat @ Dielektri¢ne relaksacije

Key words: Composites ® Low den-
sity polyethylene e Carbon black e
Percolation effect o Dielectric re-
laxations
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