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Використовуючи методи імпедансної спектроскопії та оптичної мікроскопії проведено до слід
жен ня мікроструктури, електричних та діелектричних властивостей систем на основі по лі е
ти  ленгліколю та вуглецевих нанотрубок. Встановлено, що досліджувані системи проявляють 
пер  коляційну поведінку. Виявлено, що при використанні функціоналізованих нанотрубок поріг 
еле  ктричної перколяції збільшується з 0,44 % до 0,55 %. Встановлено, що поріг перколяції для 
ді  електричної проникності зростає при використанні нанотрубок, функціоналізованих ОН
гру  пами.
Ключові слова: нанокомпозити, перколяційна поведінка, вуглецеві нанотрубки, елек тро про
від ність, функціоналізація нанотрубок.

ВЛИЯНИЕ ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИИ ПОВЕРХНОСТИ НАПОЛНИТЕЛЯ
 НА ПЕРКОЛЯЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ СИСТЕМ 

НА ОСНОВЕ ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ
 И УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК

Е. А. Лысенков, Ю. В. Яковлев,  В. В. Клепко 
Используя методы импедансной спектроскопии и оптической микроскопии проведено исследо
ва ние микроструктуры, электрических и диэлектрических свойств систем на основе по лиэти
лен  гликоля и углеродных нанотрубок. Установлено, что исследуемые системы проявля ют 
пер   коляционное поведение. Обнаружено, что при использовании функционализированных на
но трубок порог электрической перколяции увеличивается с 0,44 % до 0,55 %. Установлено, что 
по рог перколяции для диэлектрической проницаемости растет при использовании нанотру
бок, функционализированных ОНгруппами. 
Ключевые слова: нанокомпозиты, перколяционное поведение, углеродные нанотрубки, эле к
тро  проводность, функционализация нанотрубок.

ІNFLUENCE OF THE FILLER’S SURFACE FUNCTIONALIZATION
 ON PERCOLATIVE BEHAVIOR OF SYSTEMS BASED

 ON POLYETHYLENE GLYKOL AND CARBON NANOTUBES 
E. A. Lysenkov, Yu. V. Yakovlev, V. V. Klepko 

The research of microstructure, electric and dielectric properties of the systems based on polyethylene 
glycol and carbon nanotubes is done using the methods of impedance spectroscopy and optical mi
cro scopy. It is set that the probed systems show the percolation behavior. It is discovered that the thre
shold of electric percolation is increased from 0,44 % to 0,55 % after the use of functionalizated  na
no tubes. It is set that the threshold of dielectric percolation grows after the use of OHfunctionalizated 
nanotubes. 
Keywords: nanocomposites, percolation behavior, carbon nanotubes, conductivity, functionalization 
of  nanotubes.
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ВСТУП
Полімерні нанокомпозити, наповнені вугле 
це    вими нанотрубками (ВНТ), привер та ють 
значну увагу науковців вже понад 20 років. 

Цей інтерес визначається, зде біль шо го, 
уні кальними властивостями ВНТ, що до з
воляє використовувати композити, на  по в 
нені ними, у багатьох областях: від еле  к тро
ні ки до матеріалознавства [1].

Так, за  вдяки високим міцнісним харак те  
ристикам ВНТ, наповнені ними наноком    по
зити, ма  ють виняткові механічні вла    стивості, 
на віть при невеликому вмісті на    нотрубок у 
по  лімерній матриці [2]. 

Також, ВНТ є досить термостійкими, то
му з їх введенням мож  на значно збільшити 
тер  мо ста біль ність і температурний інтервал 
ви  ко ристан ня по лімерної матриці [3]. Завдя
ки сво їй ви со  кій електричній провідності 
(яка може до сягати значення 100 См/см), 
ВНТ, вве де  ні у полімер, здатні утворювати 
в ізо ля цій но му середовищі електропровідну 
сіт ку, що може використовуватися для ство
рен ня еле к тропровідних покриттів [4].

Властивості полімерних нанокомпозитів, 
на  повнених ВНТ, залежать від багать ох чин
ників, таких як, наприклад, приро да по лі
ме ру, процес виготовлення на но ком по зи тів, 
тип і вміст самих ВНТ та ін. [5]. Проте, існує 
два ключові фактори, які найбільше впли ва
ють на структуру та властивості ВНТвміс
них полімерних систем: дисперсність ВНТ 
і їх агрегативна стійкість [3, 6]. Для по 
ліпшення дисперсності та запобігання аг
ре гації ВНТ, застосовуються різні методи 
[5, 7, 8]. Одним із таких методів є введен
ня до складу системи третього компонента, 
який, зазвичай, має неорганічну природу і 
ха  рактеризується нанорозмірами [9]. Про
те, цей метод має ряд недоліків, основними 
з яких є індивідуальний підбір неорганічних 
ком понентів для кожної матриці, висока вар
тість наповнювача і т. д.

Іншим підходом для вирішення цієї про
бле  ми є використання модифікованих ВНТ. 
Ос новним методом модифікації ВНТ є їх 
хі  мічна функціоналізація, тобто ковалент
не прищеплення функціональних груп на 
по  верхню нанотрубок [10]. Встановлено, 
що функціоналізація ВНТ приводить до їх 

кращої дисперсності у полімерній матриці 
[7]. Крім того, функціональні групи, які мі
с тя ться на поверхні нанотрубок, можуть 
при з водити до сильної міжфазної взаємодії 
між матрицею та ВНТ, що призводить до 
ме  ха нічного зміцнення нанокомпозиту [11].

Ковалентна функціоналізація поверхні 
ВНТ призводить до переходу від sp2 до sp3 гі 
бридизації, що призводить до втрати у на  но
тру бці πспряженої системи і тому це мо же 
впливати на їх електричні властивості. Про
те, як показано у роботах [12, 13], негатив
ний вплив ковалентної функціоналізації на 
про   відність ВНТ можна подолати або ви со 
ким ступенем дисперсності, або викорис тан
ням функціональних груп, які виступа ють у 
ролі електронних донорів. Отже, до слід жен
ня впливу функціоналізації ВНТ на стру кту 
ру та властивості полімерних на но ком по зи
тів є дуже важливими і актуальними. То му 
ме тою даної роботи було вивчення впли ву 
ОНфункціоналізації нанотрубок на пер ко
ляційну поведінку модельних систем на ос
но ві поліетиленгліколю та ВНТ.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА
Для дослідження використовува ли модельні 
системи на основі по лі е ти ле ноксиду та ву
глецевих нанотрубок. 

Полетиленгліколь Mw = 400 (ПЕГ400), 
виробництва компанії Aldrich, був обраний 
по  лімерною матрицею. Багатошарові ВНТ 
ви  робництва компонії «TimesNano» (Китай) 
виготовлені методом CVD при вмісті мі не
ральних домішок <5 %. Питома повер хня 
— 200 м2/г, зовнішній діаметр 10—20 нм, 
внутрішній діаметр 5—10 нм, довжина 
10—30 мкм. Питома провідність σ ВНТ ста
новить 100 См/см. Функціоналізовані ВНТ 
(ВНТОН) виготовлені за такою ж ме то  ди
кою та характеризуються такими ж па ра
ме  тра ми. Відмінністю ВНТ та ВНТОН є 
наявність на поверхні останніх 3 % ОН 
груп. Перед використанням ПЕГ зневодню
вали нагріванням у вакуумі протягом 4 го
дин при 80—100 оС та залишковому тиску 
300 Па. Зразки були виготовлені методом 
уль тра зву  ко вого змішування у розплаві при 
нор маль  них умовах за допомогою ультразву
кового диспергатора УЗН 22/44. Вміст ВНТ 
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ва рі ю ва ли в межах (0,1—2) мас. %. (далі %).  
Дослідження електричних та діелектричних 
вла  стивостей проводили використовую чи ме
тод імпедансної спектроскопії, ре а  лізованої 
на базі імпедансметра Z2000 (Ро  сія). Зразок 
по міщали між електродами ко  мірки, при 
цьому вимірювали його дійсну (Z') та уявну 
(Z'') частини імпедансу. Із зале ж  ностей ком
плексного імпедансу була визна чена еле к
тро провідність при постійному стру мі                     

                                                
                                           , 

де: S — площа зразка; d — товщина зра з ка, 
використовуючи методику, описану в [14].
Виміри проводили при кімнатній тем   пе
ратурі в частотному діапазоні1 Гц — 2 МГц. 
Постійний зазор між електро дами становив 
0,11 мм.

Для отримання мікрознімків систем, що 
до сліджувалися, використовували оптич
ний мікроскоп (Ningbo Sunny Instruments 
Co., Ltd, Китай), в окуляр якого вмо н то  вано 
цифровий апарат, з’єднаний з ком п’ю тером. 
Досліджені зразки поміщали у склянну ко
мір ку, товщиною 100 мкм.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ
Для встановлення впливу функціоналізації 
ВНТ на структуру та властивості на но ком
по зитів, проводили дослідження мі кро стру
к тури, електричних та діелектричних  ха ра
кте  ристик систем на основі ПЕГ. 

Мікроструктура нанокомпозитів
 ПЕГ-ВНТ

На рис. 1. зображені мікрофотографії на
но композитів на основі ПЕГ. Судячи із мі
кро  знімків, у досліджуваних системах при 
на  повнені нанотрубками різних типів утво
рюються фракталоподібні агрегати. У випад
ку введення ВНТОН, агрегати утворюються 
більш розпушені, що пояснюється дією сил 
від  штовхування між функціоналізованими 
на  нотрубками. 

Видно, що для вмісту 0,2 % на нотрубок, 
для двох типів ВНТ, утворюю ться поодинокі 
кла стери, які не контактують між собою 
(рис. 1, а, б). 

При вмісті 0,5 %, у системі ПЕГВНТ 
спо  сте рігається утворення пер ко  ляційного 

кла сте  ра (сполучен ня поодино ких агрегатів 
у не розривну стру ктуру) (рис. 1, в). Проте 
для системи ПЕГВНТОН, перколяційний  
кластер не ут  ворюється при даній кон цен  
трації (рис. 1, г). При вмісті 0,75 % на но
тру бок, для обох типів систем спо сте рі га
є ться утворення нескінченних кла  стерів та 
тривимірної пер коляційної сітки, яка про ни
зує весь об’єм на нокомпозиту (рис. 1, д, е).

Перколяційна поведінка 
електропровідності

На рис. 2. зображена залежність електро  
провідності від вмісту наповнюва ча для до
сліджуваних систем ПЕГВНТ та ПЕГВНТ 
ОН. Стрибкоподібна змі на еле ктро провід 
ності, пов’язана з явищем пер ко ля ції, спо
сте рігається в кон цен тра цій ному ді а па зо ні 
0,4—1,5 %. При вмісті 1,5 % нанотрубок еле
к тропровідність обох систем майже на по
ря док вища за елек тро провідність до поро гу 
пер коляції. 

Згідно з перколяційною теорією, у си с
те мах після порогу перколяції, спів від  но
шення між електропровідністю та вмі с том 
електропровідного нанонаповню ва ча, опи
су ється за допомогою насту п ного скей лін го
во го закону [15]:

                  σ ∞ (ppc)
t  при p ˃ pc,              (1)

де σ — електропровідність системи, р — ма
со   ва частка електропровідного на но на по в
ню   вача, рс — критична масо ва частка нанона
по в нювача при пер ко ля цій ному переході 
(по  ріг перколяції), t — показник степеня, 
кри   тичний індекс елек тропровідності, який 
в основному зале жить від топологічної роз
мір   ності системи і не залежить від структу
ри частинок, що утворюють кластери та від 
їх взаємодії. 

Застосовую чи метод найменших ква дра
тів та рівн. (1) для опису експери мен таль
них да   них (рис. 2) визначили значення по
ро гів пе р  коляції рс та критичних індексів t, 
які ха  ра ктеризують структурну організацію 
на   но на повнювача в композиті та структуру 
кла   с терів. Значення порогу перколяції (рс) 
для си стеми ПЕГВНТ, становить 0,44 %, а 
t = 1,20 ± 0,08. Таке значення критичного 
індексу свід чить про утворення квазі дво
ви мірної перко  л я ційної сітки з кластерів на
нотрубок [16].
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При апроксимації експериментальних за
ле  жності σ(p) для систем ПЕГВНТОН, 
рс = 0,55 %, а t = 1,34 ± 0,07. Значен ня порогів 
перколяції добре корелюють з даними мі
кро  скопії, які вка зують на утворення не с
кін ченного класте ра у систмі ПЕГВНТ при 
вмісті наповнювача <0,5 %, а для систе ми 

ПЕГВНТОН в області концентрацій 0,5—
0,75 %. З отриманих значень порогів пер
ко  ляцій видно, що для систем, які містять 
не  функціоналізовані ВНТ, перколяційний 
еле   ктропровідний кластер утворюється при 
мен   ших концентраціях нанотрубок ніж при 
ви   користанні ВНТОН. Значення критичного 

100 µm 100 µm

                                           а                                                                                               б

                                           в                                                                                               г

                                           д                                                                                               е 
Рис. 1. Мікрофотографії нанокомпозитів на основі ПЕГ, наповненого 0,2 % (а, б), 0,5 % (в, г), 0,75 % (д, е) ВНТ 
(а, в, д) та ВНТОН (б, г, е)

100 µm
100 µm

100 µm 100 µm
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індексу для системи ПЕГВНТОН більше 
ніж для системи ПЕГВНТ. Більше значення 
t вказує на зростання розмірності стуктури 
кластерів і більш рівномірний розподіл 
ВНТОН у полімерній матриці [16]. З рис. 2 
та кож видно, що електропровідність зразків 
ПЕГВНТ після порогу перколяції більша за 
еле  ктропровідність зразків ПЕГВНТОН. 
Це свідчить про те, що під час формування 
пер коляційної сітки із нанотрубок між ни ми 
утворюється більше прямих контактів, що 
зменшує дисипацію електричної енергії при 
переносі зарядів та забезпечує вищу еле к
тропровідність.

Відмінності у значеннях порогів пер ко
ля  ції, критичних індексів та рівнів еле к тро
про відності для систем, наповнених різ ними 
типами нанотрубок можна пояснити наступ
ним чином. 

Електропровідність на нонаповнених по  
лі   мерних композитів за без печується іс ну
ва  н  ням двох механізмів пе реносу зарядів: 
дрейф електронів через не перервні пер ко
ля  цій  ні кластери із на но  трубок, які ут во рю
ють пря мі контакти між собою та стри б ковий 
ме  ханізм, який реалізується при від  сутності 
пря мих кон тактів між частинками наповню
вача [17, 18]. 

До порогу перколяції (виникнен ня не с
кін   ченного кластера) основним ме ха ні змом 
еле к тропровідності є стрибковий ме ханізм, 
тоб  то перескок зарядів із однієї нано тру б ки 
на іншу, тому електропровідність оберне 
но  пропорційно залежить від відстані між 

ВНТ. Після порогу перколяції, коли ВНТ ут  
ворюють прямі контакти, величина елек тро
провідності залежить від кількості провід них 
кластерів та від кількості вільних но  сіїв заря
ду у ВНТ. Функціоналізація ВНТ при водить 
до зниження кількості вільних елек тронів у 
на нотрубці через їх хімічну вза ємодію з –ОН 
групою. 

Також, за рахунок присутності на по вер
хні нанотрубок –ОН груп відбувається по
кра   ще на взаємодія олі гомерних ланцюгів з 
мо  ди  фікованою по верхнею, а це, в свою чер
гу, при зводить до появи шару адсорбованих 
молекул, які порушують електричні контак
ти та збіль шу ють відстань між нанотрубка
ми в кла сте  рах. 

Крім того порушення хімічної бу до ви 
на   нотрубок при модифікуванні значно по
гір   шує їх власну електропровідність. От 
же хімічна модифікація нанотрубок спри  яє 
кра щому розподіленню нанотрубок та роз 
би ванню їх агрегатів, але при цьому по  гір
шує електропровідність систем, що мі  с тять 
електропровідні наповнювачі та  ко  го ти пу. 
Ці факти і пояснюють ефект зни  жен ня рів
ня електропровідності та по ро гу пер ко ляції 
на нокомпозитів при ви ко ри станні фун к ці
оналізованих ВНТ у по рівнянні з не фун кці
оналізованими.

Перколяційна поведінка 
діелектричної проникності

Діелектрична проникність є одним із 
клю чових параметрів композиційних ма те
рі алів, яка визначає їх функціональні хара
к  те ристики і дає можливість застосовувати 
та  кі системи як основу для створення кон
ден  саторів змінної ємності. 

Згідно з лі те ра турними даними, для на но  
наповнених еле ктропровідних систем в об
ла сті пер ко  ляційного переходу від бу ва є ть ся 
різ кий стри  бок діелектричної про ни  к но сті 
[19, 20]. На рис. 3. приведені залежності ді
елек   тричної проникності від вмісту ВНТ для 
си    стем на основі поліетерів.

З рис. 3. видно, що в області концентрацій 
наповнювача 0,7—1,5 % діелектрична про
ни кність різ  ко зро стає. Так, при досягненні 
пев ної кри  ти чної концентрації, діелектрична 
про ни  к ність зростає у 14 та 6 разів для си
стем ПЕГВНТ та ПЕГВНТОН відповідно. 
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Рис. 2. Залежність електропровідності від вмісту на
повнювача для систем на основі ПЕГ400, наповне
ного ВНТ (□) та ВНТОН (○) 
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Яви ще різкого зростання діелектричної про
ни кно сті в області перколяційного переходу 
під тверджується і літературними даними 
[19—21].Так у роботі [21] було показано, що 
ді е ле ктрична стала для системи на основі ПЕ 
пі сля введення критичної концентрації час
ти нок Fe, зросла у 66 разів, у порівнянні з 
ненаповненою полімерною матрицею.

 

Для перколяційних систем, наповнювачі 
ут    ворюють провідні кластери і при до ся  г
нен ні порогу перколяції ці кластери з’єд ну
ю  ться у провідні канали, які проходять че рез 
весь об’єм системи.

Кожні два провідні ка нали виступають у 
ро  лі електродів кон ден  сатора і хара к те ри зу
ю  ть  ся великою еле к троємністю, при чо му ці 
ка   нали з’єднані між собою па ра ле ль но. Як 
ві  до мо, результу юча електро є м ність па ра
ле  ль  но з’єднаних кон ден са торів рів на сумі 
єм  но стей всіх кон ден са торів. Саме тому при 
до   сягненні по рогу пер  коляції діелектрична 
про никність систем різ ко зростає [22]. 

Відмінність у зростанні ді е ле к три чної 
про   никності для систем, на по  внених різ ни  ми 
нанотрубками мож на пояснити на с ту   пним 
чином. Для системи ПЕГВНТ має місце ви
пад  ко ва перколяція, яка від бу  вається по всьо
му об’єму, що приводить до роз га лу женої 
стру ктури перколяційного кла с тера, який має 
велику площу поверхні. 

Відомо, що єм ність конденсатора пря
мо    пропорційна пло щі поверхні взаємодії з 
ді електриком та обер ненопропорційна від
ста  ні між електродами. Завдяки наявності 

фун кціональних –ОН груп на поверхні ВНТ, 
відстань між ними та утвореними кластера
ми зростає, що приводить до зниження за
галь ної єм но сті системи. Тому для системи 
ПЕГВНТ діелектрична проникність, після 
по  ро гу перколяції, виявляється більшою 
за про никність для системи ПЕГВНТОН. 

Згідно з теорією перколяції, спів від но
шен  ня між діелектричною про ни к ні с тю та 
вмі стом провідного нанонапов ню ва ча, опи
су ється за допомогою на ступного скей лін го
во го закону [20]:

                                     при p ˂ pc,                (2)
де — ε діелектрична проникність на но на 
по вненої системи, р — масова частка про
ві д ного нанонаповнювача, рс — критична 
ма сова частка нанонаповнюва ча при пер ко
ля ційному переході (поріг пер ко ляції), q — 
по казник степеня, критичний індекс ді е ле к
три чної проникності.

Застосовуючи метод найменших ква д
ратів та рівн. (2) для опису експерименталь  
них даних (рис. 3) визначили значен ня по
ро  гів перколяції рс для систем на ос нові 
по   ліетерів. 

Значення порогів пер ко ляції (рс) для сис
тем ПЕГВНТ та ПЕГВНТОН становлять 
0,65 ± 0,05 % та 1,0 ± 0,1 % від по відно. Ці 
зна чення добре корелюють зі зна  ченнями 
по   рогів перколяції, отриманих з да   них для 
про   відності. Проте рс, визначені з да них для 
ді електричної проникності є ви щи ми за зна
чен  ня рс для даних про від но  сті. 

Ця від мін ність пояснюється тим, що для 
різ  кого зро стання провідності до стат  ньо не
ба  гато провідних каналів, а для зростання 
ді  е ле к тричної проникності не о бхідна більша 
їх кіль кість, що і приводить до вищих значень 
порогів перколяції.

ВИСНОВКИ
У результаті проведених досліджень було 
ви  вчено вплив функціоналізації нанонапо
вню вача на структуру та властивості си с  тем 
на основі поліетиленгліколю та ву гле це вих 
нанотрубок. Встановлено, що до  слі джувані 
системи проя в ляють пер   ко  ляційну поведінку.

Виявле но, що вико ри   с тання фун кці о на
лі зованих ВНТ приз во дить до зростання 
по рогу пер ко ляції наноком позитних систем 
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Рис. 3. Залежність діелектричної проникності від вмі
сту нанотрубок для систем на основі ПЕГ400, напов
не ного ВНТ (□) та ВНТОН (○) на частоті 1 кГц
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з 0,44 % (у ви падку нефункціоналізованих 
ВНТ) до 0,55 %. Це відбувається завдяки пе
решко дам, що ство рюють –ОН групи та по
вер х ні ВНТ, які при водять до зни ження еле
к тропровідності. 

По казано, що значен ня по рогів перколяції 
під тверджується мі крос ко пічними знімками. 
Встановлено, що ді е лектрична проникність 
до сліджуваних систем також проявляє пер
ко ляційну поведінку та залежить від фун к
ці  оналізації ВНТ. Показано, що у випадку 
за  стосування ОНфункціоналізованих ВНТ, 
си  стема до ся   гає порогу перколяції при 1 % 
ВНТ, тоді як для нефункціоналізованих ВНТ, 
поріг пер   коляції становить 0,65 %. Та ка по
ве дінка ви  никає через зростання від ста ні 
між мо ди фі кованими нанотрубками.
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