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ВИВЧЕННЯ ВПЛИВУ ВУГЛЕЦЕВИХ
НАНОТРУБОК НА ЕЛЕКТРИЧНУ ПРОВIДНIСТЬ
ТЕРНАРНОГО НАНОКОМПОЗИТА
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ ПРИ НИЗЬКИХ ТЕМПЕРАТУРАХУДК 539.2:537.31

У данiй роботi представлено результати дослiдження електричних властивостей плi-
вок нових тернарних нанокомпозитiв дiелектричного полiмеру полiвiнiлiденфториду
(ПВДФ), провiдного полiмеру полiанiлiну, допованого додецилбензолсульфоновою кисло-
тою (ПАНI), з рiзним вмiстом мультистiнних вуглецевих нанотрубок (МСВНТ). На
основi результатiв дослiджень електричного опору нанокомпозитiв у широкому iнтер-
валi температур 4,2–300 К показано, що при низьких температурах для нанокомпози-
тiв iз вмiстом МСВНТ 0–15 мас.% перенесення електричних зарядiв вiдбувається за
рахунок тунелювання носiїв заряду мiж локалiзованими станами вiдповiдно до меха-
нiзму стрибкової провiдностi зi змiнною довжиною стрибка 𝑅 ∼ exp[(𝑇0/𝑇 )

1/2]. Вста-
новлено, що величина характеристичної температури 𝑇0 i температурний iнтервал
стрибкової провiдностi залежать вiд вмiсту МСВНТ. Збiльшення вмiсту МВСНТ у
плiвках нанокомпозитiв вiд 0–15 мас.% приводить до зменшення характеристичної
температури 𝑇0 на два порядки i звуження температурного iнтервалу, в якому спо-
стерiгається стрибкова провiднiсть, причому найбiльш вираженi змiни вiдбуваються
в iнтервалi вмiсту МСВНТ 5–7,5 мас.%.

Ключ о в i с л о в а: нанокомпозити, провiднi полiмери, полiанiлiн, вуглецевi нанотрубки,
електричнi властивостi.

1. Вступ

Вуглецевi нанотрубки (ВНТ) та провiднi полiме-
ри, зокрема полiанiлiн (ПАНI), викликають зна-
чний iнтерес завдяки унiкальним фiзичним i хiмi-
чним властивостям, не притаманним традицiйним
напiвпровiдникам. Комбiнування вуглецевих нано-
трубок i провiдних полiмерiв дозволяє створюва-
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ти полiфункцiональнi провiднi композити, якi, в
свою чергу, набувають синергетичних i навiть, в
деяких випадках, унiкальних властивостей, прида-
тних для створення нових електронних пристроїв
[1–4]. Такi нанокомпозитнi матерiали можуть бу-
ти використанi в електронних i термоелектронних
приладах, акумуляторних батареях, суперконден-
саторах, датчиках, антенах та iн. [5–9]. Розширити
сферу застосування i полiпшити характеристики
композитних матерiалiв на основi ВНТ i провiд-
них полiмерiв можна, додавши як третю компо-
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ненту непровiдний полiмер, який буде виконува-
ти функцiї механiчно i хiмiчно стабiльної несучої
матрицi. Потрiйнi нанокомпозити можуть бути ви-
користанi для створення антистатичного захисту,
виступати в ролi матерiалу, здатного екранувати
електромагнiтнi випромiнювання, антикорозiйно-
го покриття, або мембран [10–15].
Незважаючи на те, що iснує велика кiлькiсть

робiт, якi детально вивчають властивостi бiнар-
них систем з вмiстом ПАНI або ВНТ [1, 3, 6, 7,
10, 11, 14, 16, 17 та iн.], особливостi електрично-
го транспорту в тернарних гiбридних нанокомпо-
зитах вивченi недостатньо. На вiдмiну вiд одно-
компонентних матерiалiв, механiзми переносу но-
сiїв заряду в багатокомпонентних матерiалах, якi
мають в своєму складi i ВНТ, i провiднi полiмери, є
бiльш складними [18–23]. Слiд враховувати i те, що
на результуючi властивостi тернарних нанокомпо-
зитiв можуть впливати як специфiчна взаємодiя
провiдних i непровiдних компонент, так i розподiл
провiдних наповнювачiв в дiелектричнiй матрицi.
Залежно вiд методу синтезу можливе формуван-
ня провiдної сiтки з рiзною структурою або навiть
спостереження подвiйної перколяцiї [7, 11, 14, 16,
17]. В результатi властивостi тернарного наноком-
позитного матерiалу можуть iстотно вiдрiзнятися
вiд властивостей його компонент.
Ранiше нами було дослiджено [24] специфiчну

взаємодiю компонентiв тернарного нанокомпозита
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ на основi ПАНI, доповано-
го додецилбензолсульфоновою кислотою (ДБСК),
i мультистiнних вуглецевих нанотрубок (МСВНТ),
розподiлених в дiелектричнiй матрицi полiвiнi-
лiденфториду (ПВДФ). Плiвки ПВДФ/ПАНI/
МСВНТ були отриманi пресуванням МСВНТ i по-
передньо синтезованого бiнарного порошку з мор-
фологiєю “ядро–оболонка”, в якому ядром є субмi-
кронна частинка ПВДФ, а оболонкою – тонкий
шар ПАНI. Було встановлено, що внаслiдок вза-
ємодiї провiдних наповнювачiв ПАНI та МСВНТ
проявляються синергетичнi властивостi наноком-
позита в цiлому, якi не властивi окремим ком-
понентам. Крiм того, змiни морфологiї та еле-
ктронної структури компоненти ПАНI цих нано-
композитiв при збiльшеннi вмiсту МСВНТ супро-
воджувалися суттєвими змiнами їх електричних
властивостей.
Як наслiдок, виготовлення нанокомпозитiв

ПВДФ/ПАНI/МСВНТ iз заданими властивостя-

ми вимагає вивчення i розумiння механiзмiв їх
електричної провiдностi в широкому дiапазонi
температур. Тому в данiй роботi ми дослiдили i
проаналiзували вплив широкого дiапазону вмiсту
МСВНТ (0,1, 0,5, 1, 3, 5, 7,5, 10, 15 мас.%) на
електричну провiднiсть тернарного нанокомпо-
зита ПВДФ/ПАНI/МСВНТ в областi низьких
температур починаючи вiд температур рiдкого
гелiю. Аналiз температурних залежностей еле-
ктричного опору дозволив встановити, що при
низьких температурах перенесення зарядiв в
дослiджених зразках вiдповiдає механiзму стриб-
кової провiдностi зi змiнною довжиною стрибка. У
той же час варiювання електричних властивостей
зi збiльшенням вмiсту МСВНТ вказує на суттєвi
якiснi та кiлькiснi змiни провiдної перколяцiйної
сiтки в плiвках ПВДФ/ПАНI/МСВНТ порiвняно
з ПВДФ/ПАНI або МСВНТ.

2. Експеримент

Детальний опис методу отримання тернарних на-
нокомпозитiв ПВДФ/ПАНI/МСВНТ можна зна-
йти в попереднiй нашiй роботi [24]. Якщо коротко,
отримання тернарного нанокомпозита можна роз-
дiлити на два етапи. Спочатку був синтезований
бiнарний нанокомпозит ПВДФ/ПАНI зi структу-
рою “ядро–оболонка”, де ядром є ПВДФ, а в ролi
оболонки виступає ПАНI, допований ДБСК. Вмiст
провiдного наповнювача ПАНI в дослiджених ком-
позитах становить 4,8 мас.%. Пiсля завершення
процесу полiмеризацiї дисперсну фазу бiнарного
нанокомпозита ПВДФ та ПАНI промивали, а пi-
сля сушили в динамiчному вакуумi при темпера-
турi 333–343 K протягом трьох годин.
Пiдготовлений таким чином порошок наноком-

позита ПВДФ/ПАНI був використаний для приго-
тування як нанокомпозитних плiвок ПВДФ/ПАНI
без додавання вуглецевих нанотрубок, так i плiвок
з вмiстом 0,1 мас.%, 0,5 мас.%, 1 мас.%, 3 мас.%,
5 мас.%, 7,5 мас.%, 10 мас.%, 15 мас.% МСВНТ
(виробництво компанiї Arkema, Францiя). Плiвки
були отриманi шляхом високотемпературного пре-
сування сумiшей вихiдних порошкiв ПВДФ/ПАНI
та МСВНТ за допомогою преса Specac при наван-
таженнi 3 тони на зразок протягом 1 хв. при 473 К.
Товщина дослiджуваних плiвок становила 0,17 мм.
У текстi далi тернарнi нанокомпозити позначенi як
ПВФД/ПАНI/МСВНТхх, де хх – це вмiст МСВНТ
в мас.%.
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Електричнi вимiрювання проводили в гелiєвому
крiостатi в широкому дiапазонi температур 4,2–
300 К. Стабiлiзацiю температури забезпечували за
допомогою температурного регулятора UTRECS
K43, який дозволяє контролювати температуру
всерединi крiостата з точнiстю до 0,01 К. Якiснi
електричнi контакти були отриманi шляхом нане-
сення срiбної пасти. Вибiр срiбної пасти зумовле-
ний тим, що робота виходу електрона з срiбла при-
близно рiвна роботi виходу електрона з електро-
провiдного полiмеру полiанiлiну та з вуглецевих
нанотрубок. При вимiрюваннях двох- та чотирьо-
хконтактним методами вiдмiнностей мiж отрима-
ними значеннями опору не спостерiгали. Значення
питомого опору, отриманi з результатiв вимiрюва-
ння в конфiгурацiї Ван дер Пау, були розрахова-
нi шляхом усереднення по чотирьох парах конта-
ктiв та по двох напрямках струму. Вольт-ампернi
характеристики (ВАХ), отриманi двохконтактним
методом, є симетричними та мають лiнiйний ха-
рактер при кiмнатних температурах. При низьких
температурах вони демонструють неомiчну пове-
дiнку, але залишаються симетричними.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 1 показанi вольт-ампернi характеристи-
ки плiвок приготовлених нанокомпозитiв ПВДФ/
ПАНI/МСВНТ. Для всiх дослiджених зразкiв
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ (з вмiстом 0–15 мас.%
МСВНТ) ВАХ симетричнi, i не залежать вiд на-
прямку проходження електричного струму. Крива,
що вiдповiдає вмiсту МСВНТ 0,5 мас.% (рис. 1, а),
демонструє виражений нелiнiйний характер при
температурi 10 К, що проявляється при напру-
гах бiльше 0,5 В. Подiбний характер має крива
для зразка iз вмiстом МСВНТ 15 мас.% при тем-
пературi 4,2 К (рис. 1, b). Нелiнiйнiсть ВАХ мо-
же вказувати на те, що при температурах, близь-
ких до гелiєвих, перенесення зарядiв в нанокомпо-
зитах ПВФД/ПАНI/МСВНТ контролюється еле-
ктричним полем, i має мiсце кулонiвська взаємодiя
носiїв заряду.
Питомий опiр дослiджуваного бiнарного нано-

композита ПВДФ/ПАНI, виготовленого з попере-
дньо синтезованих частинок ядро-оболонка, ста-
новить 5 · 10−2 Ом ·м при 300 К. Таке значення
менше, нiж вiдповiднi значення аналогiчних плi-
вок, отриманих iншими методами [24, 25, 26, 27],
однак узгоджується з вiдомими результатами до-

Рис. 1. Вольт-ампернi характеристики тернарних нано-
композитiв: ПВДФ/ПАНI/МСВНТ з вмiстом 0–15 мас.%
МСВНТ при 10 К (a), ПВДФ/ПАНI/МСВНТ15 при 4,2 К
та 300 К (b)

слiджень електричних властивостей подiбних на-
нокомпозитiв ПВДФ/ПАНI-ДБСК з перколяцiй-
ним порогом∼3,5 мас.% [28]. Це свiдчить про наяв-
нiсть у сформованому нами нанокомпозитi якiсної
електропровiдної перколяцiйної сiтки допованого
ПАНI.

Виявилось, що при додаваннi вуглецевих нано-
трубок до бiнарного нанокомпозита ПВДФ/ПАНI
питомий електричний опiр отриманих тернарних
нанокомпозитiв ПВДФ/ПАНI/МСВНТхх при кiм-
натних температурах слабо залежить вiд їх вмi-
сту i зменшується лише в кiлька разiв та стано-
вить для ПВДФ/ПАНI/МСВНТ15 1,1 ·10−2 Ом ·м
(рис. 2). Однак, при низьких температурах (4,2 К),
питомий опiр вихiдного бiнарного нанокомпозита
ПВДФ/ПАНI вище на ∼8 порядкiв, нiж при кiм-
натних температурах, i, вiдповiдно, ефект вiд до-
давання МСВНТ проявляється значно сильнiше
та супроводжується нелiнiйним падiнням питомо-
го електричного опору тернарних нанокомпозитiв
до менших значень, якi, втiм, дещо вищi, нiж при
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Рис. 2. Залежнiсть питомого опору ПВДФ/ПАНI/
МСВНТ вiд вмiсту МСВНТ при температурах 4,2 К (круж-
ки) та 300 К (зiрочки)

Рис. 3. Температурнi залежностi питомого опору, нормо-
ванi на його величину при температурi 300 К, для нано-
композитного матерiалу: ПВДФ/ПАНI (1), ПВДФ/ПАНI/
МСВНТ5 (2), ПВДФ/ПАНI/МСВНТ7.5 (3), ПВДФ/ПАНI/
МСВНТ15 (4), пресованi МСВНТ (5)

кiмнатнiй температурi (рис. 2). Так, додавання ли-
ше ∼0,1 мас.% вуглецевих нанотрубок знижує пи-
томий опiр приблизно на 2 порядки при темпе-
ратурi 4,2 К (для нанокомпозита ПВДФ/ПАНI/
МСВНТ0.1). Подальше збiльшення вмiсту в дiа-
пазонi 0,1–3 мас.% МСВНТ показує певну стабi-
лiзацiю стану нанокомпозитiв iз незначним зни-
женням їх питомого опору. Проте, при пiдвищен-
нi вмiсту МСВНТ до 5—7,5 мас.% знову спостерi-
гається суттєве зменшення (близько чотирьох по-
рядкiв) питомого опору в тернарних нанокомпози-
тах ПВДФ/ПАНI/МСВНТхх з подальшим вихо-
дом на асимптоту, типову для перколяцiйних си-
стем [28]. Така специфiчна поведiнка дослiджува-
них нанокомпозитiв не тiльки свiдчить, про утво-

рення в них перколяцiйної сiтки вуглецевих нано-
трубок, а й дозволяє припустити її якiсно рiзнi ста-
ни при концентрацiях МСВНТ 3 мас.% i 7,5 мас.%.
Хоча, для бiльш глибокого розумiння цiєї рiзни-
цi потрiбнi подальшi дослiдження таких наноком-
позитiв, на цьому етапi можна припустити, що
одним з факторiв впливу, якi спричиняють iснува-
ння таких станiв, є специфiчнi фiзико-хiмiчнi вза-
ємодiї обох електропровiдних компонент (ПАНI та
МСВНТ) [24].

На рис. 3 показано температурнi залежностi пи-
томого опору, нормованого на його величину при
температурi 300 К, для нанокомпозитних матерi-
алiв ПВДФ/ПАНI/МСВНТ рiзного складу. Для
всiх зразкiв температурнi залежностi мають напiв-
провiдниковий характер (𝜕𝑅/𝜕𝑇 < 0), для яких,
однак, при збiльшеннi вмiсту МСВНТ, спостерi-
гаються поступовi змiни. Зокрема, бiнарний нано-
композит ПВДФ/ПАНI (рис. 3, крива 1) демон-
струє збiльшення опору бiльше нiж на 6 поряд-
кiв при зниженнi до гелiєвих температур. Проте
при додаваннi МСВНТ спiввiдношення опорiв при
мiнiмальнiй i максимальнiй температурах вимiрю-
вань знижується, i для зразка з максимальним вмi-
стом МСВНТ (15 мас.%) ПВДФ/ПАНI/МСВНТ15
опiр при 𝑇 = 4,2 К у порiвняннi з 𝑇 = 300 К збiль-
шується у вiсiм разiв (рис. 3, крива 4). Як було
показано нами ранiше [24], такi змiни в тернар-
ному нанокомпозитi можуть бути зумовленi дво-
ма факторами, а саме: високим вмiстом МСВНТ
i специфiчною фiзико-хiмiчною взаємодiєю компо-
нент МСВНТ та ПАНI. Для порiвняння, на рис. 3
(крива 5) показано температурну залежнiсть еле-
ктричного опору зразка пресованих МСВНТ. Як
бачимо, температурна залежнiсть нанокомпозита
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ15 iстотно вiдрiзняється вiд
кривої для зразка iз пресованих МСВНТ. Зокрема,
їх питомий опiр при зниженнi до гелiєвих темпера-
тур зростає всього лише в 5 разiв. Такi вiдмiнностi
вказують, вiрогiдно, на рiзну якiсть перколяцiйних
сiток в цих зразках.

Ранiше нами було показано [24], що в областi
низьких температур електрична провiднiсть тер-
нарних нанокомпозитiв ПВДФ/ПАНI/МСВНТ1
та ПВДФ/ПАНI/МСВНТ10 вiдповiдає механiзму
стрибкової провiдностi:

𝜌(𝑇 ) = 𝜌0 exp

(︂
𝑇0

𝑇

)︂𝑝
, (1)
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Характеристики тернарних нанокомпозитiв ПВДФ/ПАНI/МСВНТ

Зразок
Склад зразка, мас.% Температурний

iнтервал для
виразу (1), К

Показник
𝑝

𝑇0, К

ПВДФ ПАНI МСВНТ

ПВДФ/ПАНI 95,2 4,8 0 4,2–300 0,52 2153
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ0,1 95,1 4,8 0,1 4,2–260 0,47 1005
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ0,5 94,7 4,8 0,5 4,2–220 0,48 1234
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ1 94,2 4,8 1 4,2–240 0,48 930
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ3 92,2 4,8 3 4,2–16 0,50 600
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ5 90,2 4,8 5 4,2–20 0,48 376
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ7,5 87,7 4,8 7,5 4,2–20 0,50 21
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ10 85,2 4,8 10 4,2–20 0,50 10
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ15 80,2 4,8 15 4,2–20 0,47 8,5

де 𝜌0 – префактор, 𝑇0 – характеристична темпера-
тура, 𝑝 – показник ступеня, величина якого визна-
чається механiзмом провiдностi.

Значення показника 𝑝, а також межi темпера-
турного дiапазону, в якому реалiзується стрибкова
провiднiсть згiдно з (1), зручно визначати, викори-
стовуючи логарифмiчну похiдну 𝑊 [22, 29]:

𝑊 = −𝜕(𝑙𝑛𝜌(𝑇 ))

𝜕(𝑙𝑛𝑇 )
= 𝑝

(︂
𝑇0

𝑇

)︂𝑝
. (2)

Аналiз показує, що температурнi залежностi
опору потрiйних нанокомпозитiв ПВДФ/ПАНI/
МСВНТ iз вмiстом МСВНТ 0–15 мас.% в обла-
стi низьких температур вiдповiдають залежностi
(1) при 𝑝 = 1/2 (див. таблицю). Показник 𝑝 = 1/2
властивий двом механiзмам стрибкової провiдно-
стi зi змiнною довжиною стрибка, а саме провiд-
ностi згiдно з моделлю Мотта i моделлю Ефроса–
Шкловського, якi обґрунтовують перенесення за-
рядiв тунелюванням носiїв заряду мiж локалiзова-
ними станами [22, 30]. На вiдмiну вiд моделi Мот-
та, в якому щiльнiсть станiв поблизу рiвня Фермi
вважається сталою, модель Ефроса–Шкловського
передбачає зменшення щiльностi станiв за рахунок
кулонiвської взаємодiї носiїв заряду. Нелiнiйна по-
ведiнка ВАХ (рис. 1, b), а також великi змiни пи-
томого опору при зниженнi температури вiд 300
до 4,2 К (𝜌5K/𝜌300K > 1000), вказують на те, що в
дослiджених зразках перенесення зарядiв вiдбува-
ється вiдповiдно до механiзму стрибкової провiд-
ностi зi змiнною довжиною стрибка згiдно з моде-
ллю Ефроса–Шкловського [29, 30].

Значення характеристичної температури 𝑇0 i
верхня межа температурного дiапазону стрибкової
провiдностi залежать вiд вмiсту МСВНТ в зраз-
ку. Так, для ПВДФ/ПАНI стрибкова провiднiсть
спостерiгається практично в усьому дослiдженому
температурному дiапазонi 4,2–300 К (рис. 4 a, b).
При збiльшеннi вмiсту МСВНТ до 3 мас.% верх-
ня температура спостереження стрибкової провiд-
ностi знижується. Подальше збiльшення вмiсту до
15 мас.% МСВНТ не веде до звуження дiапазо-
ну температур, а електрична провiднiсть вiдбува-
ється при температурах 4,2–20 К вiдповiдно до (1)
(рис. 4 c, d).
При збiльшеннi вмiсту МСВНТ (вiд 0,1 мас.%

до 15 мас.%) характеристична температура зни-
жується на два порядки (рис. 5). Слiд зазначити,
що незначна змiна концентрацiї МСВНТ в тернар-
ному композитi вiд 5 мас.% до 7,5 мас.% спри-
чиняє найбiльш вираженi змiни – характеристи-
чна температура 𝑇0 знижується майже у 18 ра-
зiв. Цей факт, разом iз вiдсутнiстю змiн шири-
ни температурного дiапазону стрибкової провiдно-
стi (4,2–20 К) для зразкiв з вмiстом, бiльш нiж
5 мас.% МСВНТ (див. таблицю), свiдчить про
сильнi якiснi змiни в провiднiй сiтцi. Отриманi ре-
зультати добре узгоджуються з високим вмiстом
МСВНТ та/або зi специфiчною фiзико-хiмiчною
взаємодiєю компонентiв тернарного нанокомпози-
та ПВДФ/ПАНI/МСВНТ, виявленою нами ра-
нiше [24], i вказують, що, ймовiрно, при вмiстi
близько 5 мас.% МСВНТ вiдбуваються сильнi пе-
ретворення електронної структури дослiджених
зразкiв.
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Рис. 4. Визначення значення показника 𝑝 з виразу (1) як нахилу 𝑊 в координатах ln𝑊 (ln𝑇 )

(a, c, e). Визначення значення характеристичної температури 𝑇0 як нахилу нормовано-
го питомого опору 𝜌/𝜌300K в координатах 𝜌/𝜌300K(𝑇−1/2) (b, d, f). ПВДФ/ПАНI (a, b),
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ15 (c, d), пресованi МСВНТ (e, f)

Слiд також звернути увагу на те, що значе-
ння характеристичної температури в нанокомпо-
зитах ПВДФ/ПАНI/МСВНТ може бути навiть
нижче, нiж в зразку, що складається тiльки з

вуглецевих нанотрубок (рис. 4 d, f). Так, для
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ15 характеристична темпе-
ратура 𝑇0 = 8,5 К, що нижче, нiж для пре-
сованих МСВНТ, в яких 𝑇0 = 11 К. Менше
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Рис. 5. Залежнiсть характеристичної температури 𝑇0 вiд
вмiсту МСВНТ в ПВДФ/ПАНI/МСВНТ

значення характеристичної температури свiдчить
про кращi умови для проходження електрично-
го струму. Крiм того, температурний дiапазон,
в якому має мiсце стрибкова провiднiсть нано-
композита iз вмiстом 15 мас.% МСВНТ, стано-
вить 4,2–20 К, що значно менше, нiж дiапазон
4,2–90 К для зразка пресованих МСВНТ. Згi-
дно з нашими попереднiми дослiдженнями [24],
звуження дiапазону температур, де спостерiгає-
ться зазначений стрибковий механiзм провiдностi
для ПВДФ/ПАНI/МСВНТ при бiльшому вмiстi
МСВНТ, вiдбувається внаслiдок делокалiзацiї но-
сiїв заряду. Делокалiзацiя носiїв заряду при бiльш
низьких температурах також вказує на високу
якiсть провiдної мережi ПВДФ/ПАНI/МСВНТ.
Таким чином, порiвняння електричних властиво-
стей зразкiв ПВДФ/ПАНI/МСВНТ15 та МСВНТ
показує, що фiзико-хiмiчна взаємодiя провiдних
компонент ПАНI та МСВНТ приводить до форму-
вання перколяцiйної сiтки, яка може демонструва-
ти характеристики, що перевершують властивостi
однокомпонентних зразкiв МСВНТ.

4. Висновки

Показано, що при низьких температурах перене-
сення носiїв заряду в тернарних нанокомпозитах
ПВДФ/ПАНI/МСВНТ вiдбувається у вiдповiдно-
стi з механiзмом стрибкової провiдностi зi змiнною
довжиною стрибка згiдно з 𝑅 ∼ exp[(𝑇0/𝑇 )

1/2].
Внаслiдок збiльшення вмiсту МСВНТ знижується
значення характеристичної температури 𝑇0 i зву-
жується температурний iнтервал для спостере-

ження стрибкової провiдностi до 4,2–20 К. Най-
бiльш вираженi змiни в значеннях характеристи-
чної температури вiдбуваються, починаючи з iн-
тервалу вмiстiв МСВНТ 5–7,5 мас.% з виходом
на асимптоту. Це вказує на те, що при такому
вмiстi МСВНТ вiдбуваються сильнi перетворення
електронної структури дослiджених зразкiв вна-
слiдок високого вмiсту МСВНТ та/або специфi-
чної фiзико-хiмiчної взамодiї МСВНТ з провiдним
полiмером ПАНI.

Звуження температурного дiапазону спостере-
ження стрибкової провiдностi i менше значення
характеристичної температури 𝑇0 для тернарних
нанокомпозитiв з високим вмiстом МСВНТ, порiв-
няно зi зразком пресованих МСВНТ, вказують на
формування в сформованих тернарних наноком-
позитах перколяцiйної сiтки МСВНТ, яка демон-
струє кращi умови для проходження електрично-
го струму та можливiсть делокалiзацiї зарядiв при
нижчих температурах, порiвняно iз однокомпонен-
тними зразками МСВНТ.
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Poly(vinylidene fluoride)/polyaniline/carbon nanotubes
nanocomposites: Influence of preparation method and osci-
llatory shear on morphology and electrical conductivity.
Polymer Testing 32, 1511 (2013).

12. T. Farrell, K. Wang, C.-W. Lin, R.B. Kaner. Organic di-
spersion of polyaniline and single-walled carbon nanotubes
and polyblends with poly(methyl methacrylate). Polymer

129, 1 (2017).

13. B. Hudai, V. Gomes, J. Shi, C. Zhou, Z. Liu. Po-
ly(vinylidene fluoride)/polyaniline/MWCNT nanocompo-
site ultrafiltration membrane for natural organic matter
removal. Sep. Purif. Technol. 190, 143 (2018).

14. H. Tan, X. Xu. Conductive properties and mechanism of
various polymers doped with carbon nanotube/polyaniline
hybrid nanoparticles. Compos. Sci. Technol. 128, 155
(2016).

15. A. Sarvi, U. Sundararaj. Rheological percolation in poly-
styrene composites filled with polyaniline-coated multiwall
carbon nanotubes. Synthetic Metals 194, 109 (2014).

16. Y. Long, Z. Chen. Synthesis and electrical properties of
carbon nanotube polyaniline composites. Appl. Phys. Lett.
85, 1796 (2004).

17. N.A. Ogurtsov, Yu.V. Noskov, K.Yu. Fatyeyeva, V.G. Ilyin,
G.V. Dudarenko, A.A. Pud. Deep impact of the template
on molecular weight, structure and oxidation state of the
formed polyaniline. J. Phys. Chem. B 117, 5306(2013).

18. B.A. Danilchenko, N.A. Tripachko, E.A. Voitsihovska,
I.I. Yaskovets, I.Yu. Uvarova, B. Sundqvist, Stability of
the Tomonaga–Luttinger liquid state in gamma-irradiated
carbon nanotube bundles. J. Phys.: Condens. Matter. 25,
475302 (2013).

19. B.A. Danilchenko, N.A. Tripachko, S. Lev, M.V. Petry-
chuk, V.A. Sydoruk, B. Sundqvist, S.A. Vitusevich. 1/f noi-
se and mechanisms of the conductivity in carbon nanotube
bundles. Carbon 49, 5201 (2011).

20. S.A. Vitusevich, V.A. Sydoruk, M.V. Petrychuk, B.A. Da-
nilchenko, N. Klein, A. Offenhausser, A. Ural, G. Bosman.
Transport properties of single-walled carbon nanotube
transistors after gamma radiation treatment. J Appl Phys.

107, 063701 (2010).

21. H. Gu, J. Guo, X. Yan, H. Wei, X. Zhang, J. Liu, Y. Huang,
S. Wei, Z. Guo. Electrical transport and magnetoresistance

in advanced polyaniline nanostructures and nanocomposi-
tes. Polymer 55, 4405 (2014).

22. A.B. Kaiser. Electronic transport properties of conducting
polymers and carbon nanotubes. Rep. Prog. Phys. 64, 1
(2001).

23. S.D. Kang, G.J. Snyder. Charge-transport model for con-
ducting polymers. Nat. Mater. 16, 252 (2017).

24. R.M. Rudenko, O.O. Voitsihovska, V.M. Poroshin,
M.V. Petrychuk, S.P. Pavlyuk, A.S. Nikolenko, N.A. Ogur-
tsov, Yu.V. Noskov, D.O. Sydorov, A.A. Pud. Specific
interactions and charge transport in ternary PVDF/po-
lyaniline/MWCNT nanocomposite films. Compos. Sci.

Technol. 198, 108284 (2020).

25. J.N. Martins, M. Kersch, V. Altstӓdt, R.V.B. Oliveira.
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INFLUENCE OF CARBON
NANOTUBES ON THE ELECTRICAL
CONDUCTIVITY OF PVDF/PANI/MWCNT
NANOCOMPOSITES AT LOW TEMPERATURES

The electrical properties of films of a new ternary nanocompo-

site – the dielectric polymer polyvinylidene fluoride (PVDF),

the conducting polymer polyaniline doped with dodecylben-

zenesulfonic acid (PANI), and multi-walled carbon nanotubes
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(MWCNTs, 0–15 wt.%) – have been studied. Based on the re-

sults of electrical resistance, 𝑅, experiments in a wide tempera-

ture, 𝑇 , interval of 4.2–300 K, it is shown that, at low tempera-

tures, the charge transfer in the nanocomposites with the indi-

cated MWCNT contents takes place via the tunneling of charge

carriers between localized states and following the mechanism

of variable-range hopping conductivity, 𝑅 ∼ exp[(𝑇0/𝑇 )1/2]. It

is found that the characteristic temperature 𝑇0 and the tem-

perature interval of the hopping conductivity depend on the

MWCNT content. In particular, the increase of the MWCNT

content in the nanocomposite films lowers the characteristic

temperature 𝑇0 by two orders of magnitude and narrows the

temperature interval, where the hopping conductivity is ob-

served, with the most pronounced changes occurring within an

MWCNT content interval of 5–7.5 wt.%.

Ke yw o r d s: nanocomposites, conducting polymers, polyani-
line, carbon nanotubes, electrical properties.
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