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ВПЛИВ ЕЛЕКТРИЧНОГО ПОЛЯ
НА ПЕРКОЛЯЦIЙНУ ПОВЕДIНКУ СИСТЕМ
НА ОСНОВI ПОЛIЕТИЛЕНГЛIКОЛЮ
ТА ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОТРУБОКУДК 539.2:537.31

Методами диференцiальної сканувальної калориметрiї та iмпедансної спектроскопiї до-
слiджено теплофiзичнi властивостi й перколяцiйну поведiнку систем на основi полi-
етиленоксиду й вуглецевих нанотрубок, сформованих за нормальних умов i пiд дiєю
постiйного електричного поля. Показано, що електричне поле суттєво впливає на по-
ведiнку нанотрубок, диспергованих у полiмернiй матрицi. Зроблено припущення, що
при накладаннi поля здiйснюються три основних типи руху нанотрубок (обертальний,
трансляцiйний та мiграцiйний) i обчислено характеристичний час для кожного типу.
Виявлено, що при формуваннi нанонаповнених систем в електричному полi порiг перко-
ляцiї знижується вiд 0,42% до 0,1%, що свiдчить про суттєву орiєнтацiю нанотрубок
у полiмернiй матрицi.
К люч о в i с л о в а: нанокомпозити, перколяцiйна поведiнка, вуглецевi нанотрубки, полi-
етиленглiколь, постiйне електричне поле.

1. Вступ

Полiмернi нанокомпозитнi системи, наповненi ву-
глецевими нанотрубками (ВНТ), протягом остан-
нiх двох десятилiть привертають значну увагу на-
уковцiв. Такий iнтерес викликаний унiкальними
характеристиками ВНТ, якi мають велику меха-
нiчну мiцнiсть [1], низьку масову густину [2], висо-
ку електронну провiднiсть [3, 4] i теплопровiднiсть
[5]. Цi особливi властивостi ВНТ дають змогу за-
стосовувати нанокомпозити на їх основi у сферi
наноелектронних i оптоелектронних пристроїв [6],
наносенсорiв [7], як електропровiднi матерiали й
покриття з покращеними i регульованими функ-
цiональними характеристиками [8]. Iснує багато рi-
зноманiтних методiв модифiкацiї полiмерних нано-
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композитiв, наповнених ВНТ [9–11]. Одним iз най-
бiльш перспективних методiв є введення до складу
нанокомпозиту неорганiчних наповнювачiв не ву-
глецевої природи, наприклад, монтморилонiт [10]
або лапонiт [8, 11]. Однак цей метод не забезпе-
чує достатнього контакту мiж ВНТ. Через власти-
ву нанотрубкам одновимiрнiсть, нанокомпозити,
наповненi ВНТ, характеризуються анiзотропними
механiчними, електричними, магнiтними й опти-
чними властивостями. Загалом бiльшiсть їхнiх ха-
рактеристик уздовж осi нанотрубки набагато кра-
щi, нiж у напрямку, перпендикулярному до осi на-
нотрубки. Тому, одним iз способiв удосконалення
та модифiкацiї полiмерних нанокомпозитiв, напов-
нених ВНТ, є орiєнтацiя нанотрубок всерединi по-
лiмерної матрицi.

Основнi методи досягнення орiєнтованого стану
ВНТ можна роздiлити на двi основнi групи: орi-
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єнтацiя нанотрубок у процесi створення наноком-
позиту та вирощування орiєнтованих нанотрубок.
До найпоширенiших методiв належать орiєнтацiя
ВНТ пiд дiєю зовнiшнiх фiзичних полiв, значної
зсувної деформацiї, потужного стацiонарного по-
току рiдини, стрiмкого потоку бульбашок i ство-
рення орiєнтованих нанотрубок у плiвках Ленгмю-
ра–Блоджетт [12].

Як вiдомо, тензор статичної дiелектричної
сприйнятливостi ВНТ є надзвичайно анiзотроп-
ним, тому дiелектрична сприйнятливiсть уздовж
осi трубки набагато бiльша, нiж сприйнятливiсть
перпендикулярно до цiєї осi [13]. Прикладене еле-
ктричне поле генерує великi дипольнi моменти, пiд
дiєю яких ВНТ вибудовуються вздовж лiнiй на-
пруженостi електричного поля, що, у свою чергу,
спричиняє орiєнтований стан нанокомпозиту. Ав-
тори роботи [14] досягли такого ефекту для нано-
композиту, наповненого одношаровими ВНТ, помi-
стивши зразок мiж двома золотими електродами,
вiдстань мiж якими становила 25 мкм, та приклав-
ши змiнне електричне поле з частотою 5 МГц i
напругою 10 В. Автори роботи [15] розробили ме-
тод електрофоретичного осадження для орiєнтацiї
одношарових ВНТ в електричному полi постiйно-
го струму. Нанотрубки диспергували в сумiшi роз-
чинникiв на основi тетрагiдрофурану й тетраок-
тиламонiй бромiду. При накладаннi електричного
поля напругою понад 100 В нанотрубки, покри-
тi четвертинним амонiєм, збивалися у натягнутi
пучки, орiєнтованi перпендикулярно до поверхнi
електродiв. Такий метод успiшно застосовують i
для орiєнтацiї ВНТ, диспергованих у полiмернiй
матрицi, з метою покращення функцiональних ха-
рактеристик нанокомпозитiв [16].

Iнший пiдхiд, який застосовується для орiєнту-
вання ВНТ в електричному полi, дiелектрофорез –
явище перемiщення мiкрочастинки в неоднорiдно-
му електричному полi, викликане взаємодiєю ви-
мушеного (iндукованого) диполя мiкрочастинки iз
зовнiшнiм електричним полем [17]. Однак, незва-
жаючи на велику кiлькiсть публiкацiй, не iснує
єдиного унiверсального методу створення орiєнто-
ваного стану нанокомпозитних систем, а механiзм
дiї електричного поля на процеси орiєнтацiї нано-
трубок у полiмернiй матрицi повнiстю не вивчено.
Тому метою даної роботи є встановлення фiзичних
закономiрностей впливу постiйного електричного
поля (ПЕП) на структурнi особливостi та перко-

ляцiйну поведiнку нанокомпозитiв на основi полi-
етиленглiколю i вуглецевих нанотрубок.

2. Експериментальна частина

Для дослiдження використовували модельнi си-
стеми на основi полiетиленглiколю та вуглецевих
нанотрубок.

Полiетиленглiколь 𝑀𝑤 = 1000 (ПЕГ-1000) ви-
робництва компанiї Aldrich було вибрано як полi-
мерну матрицю (𝑇𝑚 = 34 ∘C, у розплавi 𝜀 = 11 i
𝜂 = 17 Па·с). Багатошаровi ВНТ виробництва ВАТ
“Спецмаш” (Україна) виготовленi методом CVD
(хiмiчне осадження парiв) при вмiстi мiнеральних
домiшок 0,1%. Питома поверхня – 190 м2/г, зовнi-
шнiй дiаметр – 20 нм, довжина 5–10 мкм [18]. Пи-
тома електропровiднiсть 𝜎 спресованих ВНТ (за
тиску 15 ТПа) вздовж осi стиснення становить
10 См/см.

Перед використанням ПЕГ зневоднювали на-
грiванням у вакуумi упродовж 2–6 год при 80–
100 ∘C за залишкового тиску 300 Па.

Для вивчення впливу електричного поля на пер-
коляцiйну поведiнку було виготовлено двi серiї на-
нокомпозитiв. Зразки першої серiї були виготов-
ленi методом ультразвукового змiшування компо-
нентiв при 60 ∘C за допомогою ультразвукового
диспергатора УЗН 22/44 i подальшого охолодже-
ння за н. у. Вмiст ВНТ варiювали в межах 0,2–
1 мас.% (далi – %). Зразки другої серiї пiсля змiшу-
вання у розплавленому станi формували у постiй-
ному електричному полi. Зразки помiщали мiж
двома електродами, вiдстань мiж якими станови-
ла 3 см, а прикладена напруга – близько 30 кВ.
При цьому напруженiсть ПЕП досягала прибли-
зно 1 МВ/м. Нанокомпозити витримували пiд дiєю
ПЕП протягом 1 год з подальшим охолодженням
в електричному полi.

Електричнi властивостi нанокомпозитiв дослi-
джували за допомогою методу iмпедансної спе-
ктроскопiї, реалiзованої на базi iмпедансметра 𝑍-
2000 (Росiя). Зразок помiщали мiж електродами
комiрки i вимiрювали його дiйсну (𝑍 ′) та уявну
(𝑍 ′′) частини iмпедансу. Iз залежностi комплексно-
го iмпедансу за методикою, описаною в роботi [19],
визначали електропровiднiсть за постiйного стру-
му 𝜎𝑑𝑐 = 𝑑

𝑆𝑅𝑑𝑐
, де 𝑆 – площа зразка; 𝑑 – тов-

щина зразка. Вимiрювання здiйснювали за кiм-
натної температури в частотному дiапазонi 1 Гц–
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2 МГц. Сталий зазор мiж електродами становив
0,11 мм. Електричнi характеристики нанокомпо-
зитiв, сформованих у ПЕП, вимiрювали в напрям-
ку дiї електричного поля при формуваннi зразкiв.

Теплофiзичнi дослiдження виконували в су-
хiй атмосферi повiтря в iнтервалi температур
вiд −5 ∘C до 65 ∘C при швидкостi нагрiвання
2 ∘C/хв методом модульованої ДСК на приладi
Perkin Elmer DSC-2 (Нiмеччина), модернiзовано-
му та оснащеному програмним забезпеченням IFA
Gmb, Ulm.

3. Результати та їх обговорення

Для встановлення впливу електричного поля на
структурнi особливостi та перколяцiйну поведiнку
полiмерних систем, наповнених вуглецевими на-
нотрубками, слiд вивчити його вплив як на полi-
мерну матрицю, так i на нанотрубки. Розглянемо
окремо вплив поля на полiмер i на ВНТ.

3.1. Вплив електричного
поля на полiмерну матрицю

Для встановлення впливу постiйного електрично-
го поля на теплофiзичнi характеристики та сту-
пiнь кристалiчностi полiмерної матрицi зразки
формували пiд дiєю ПЕП та без нього й дослi-
джували методом ДСК. На рис. 1 наведено резуль-
тати ДСК-дослiджень в областi температур вiд –
5 ∘C до 65 ∘C, оскiльки це найбiльш iнформатив-
ний iнтервал, у якому спостерiгається процес плав-
лення полiмеру. У табл. 1 наведенi деякi теплофi-
зичнi параметри отриманих систем.

З аналiзу рис. 1 i табл. 1 видно, що електри-
чне поле суттєво впливає на теплофiзичнi характе-
ристики полiмерних нанонаповнених систем. Так,
при формуваннi зразкiв в електричному полi спо-
стерiгається зростання температури й ентальпiї
плавлення для всiх концентрацiй ВНТ у компози-
тi. Це свiдчить про утворення кристалiчних обла-
стей, якi характеризуються бiльшими розмiрами,
нiж кристалiти зразкiв, сформованих без дiї по-
ля. На плавлення бiльших кристалiтiв треба бiль-
ше енергiї, тому 𝑇𝑚 зростає.

З теплофiзичних даних було розраховано сту-
пiнь кристалiчностi нанокомпозитiв на основi
ПЕГ-1000, використовуючи формулу (1) [20]:

𝜒𝑐 =
Δ𝐻𝑚

Δ𝐻𝑚,𝑐
, (1)

a

б
Рис. 1. Термограми ДСК для ПЕГ-1000 (а) та системи на
основi ПЕГ+0,8% ВНТ (б), сформованих у присутностi та
за вiдсутностi ПЕП

де Δ𝐻𝑚 – експериментальне значення енталь-
пiї плавлення, Δ𝐻𝑚,𝑐 – ентальпiя плавлення
100% кристалiчного полiмеру (для ПЕО, Δ𝐻𝑚,𝑐 =
= 165,5 Дж/г [21]).

Значення ступеня кристалiчностi для дослiджу-
ваних систем, обчисленi за формулою (1), наве-
дено в табл. 1. При формуваннi систем пiд дiєю
ПЕП ступiнь кристалiчностi зростає. Цi данi добре
корелюють з результатами роботи [22], у якiй ав-
тори спостерiгали ущiльнення структури електри-
чних диполiв у полiмерних системах при накла-
даннi зовнiшнього ПЕП напругою 0,5–1 кВ/м. Та-
кож у роботах [22, 23] зафiксовано зростання до-
менiв в об’ємi полiмеру пiд дiєю ПЕП напругою
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Таблиця 1. Теплофiзичнi характеристики нанокомпозитiв на основi ПЕГ-1000

Назва/характеристика 𝑇𝑚, ∘C Δ𝐻𝑚, Дж/г 𝜒, %

Зразок/композит без ПЕП з ПЕП без ПЕП з ПЕП без ПЕП з ПЕП

ПЕГ 37,3 38,1 124,8 134,5 75,4 81,3
ПЕГ + 0,2% ВНТ 36,2 37,4 121,1 133,7 73,2 80,3
ПЕГ + 0,4% ВНТ 36,4 38,4 124,3 135,7 75,1 82,0
ПЕГ + 0,6% ВНТ 37,8 38,3 122,9 132,5 74,3 80,1
ПЕГ + 0,8% ВНТ 37,0 38,3 122,3 137,9 73,9 79,7
ПЕГ + 1,0% ВНТ 37,9 38,2 121,1 131,2 73,2 79,3

0,03 кВ/м, що автори пояснювали ефектами коале-
сценцiї за наявностi поля. Для ПЕГ молекулярної
маси 8000 встановлено, що при накладаннi ПЕП
утворюється намистоподiбна морфологiя [23]. От-
же, формування нанонаповнених полiмерних си-
стем у ПЕП приводить до бiльшого упорядкува-
ння макромолекул при переходi розплав–кристал.
Такий вплив ПЕП на полiмерну матрицю можна
пояснити таким чином. При витримуваннi поляр-
ного полiмеру за температури вище 𝑇𝑚, тобто при
вiдпалюваннi, iнтенсивний тепловий рух порушує
орiєнтацiю полярних груп макромолекул та їх вза-
ємну фiксацiю. В умовах послаблення мiжмолеку-
лярної взаємодiї вiдбувається змiна орiєнтацiї дi-
лянок ланцюга макромолекули за рахунок проце-
су самодифузiї: макромолекула здатна прийняти
бiльш енергетично вигiдну конформацiю – згорну-
ту. Електричне поле протидiє цьому процесу. Во-
но стимулює поляризацiйнi сили притягання, якi
збiльшують енергiю когезiї. Поляризацiя полiмеру
вiдбувається внаслiдок намагання зв’язаних в єди-
ний ланцюг ланок розмiститися таким чином, щоб
їхнi дипольнi моменти i сильно поляризованi зв’яз-
ки були зорiєнтованi у напрямку зовнiшнього по-
ля. Отже, результат дiї електричного поля – галь-
мування конформацiйної перебудови макромоле-
кул i фiксацiя вимушеної конформацiї макромоле-
кул у полiмерi пiсля вiдпалювання.

В умовах збiльшення теплового руху (коли про-
цес вiдпалювання вiдбувається при 𝑇 > 𝑇𝑚) по-
рушується рiвновага мiж кiлькiстю зв’язаних бi-
чних груп i незв’язаних у бiк збiльшення кiлькостi
останнiх. При вiдпалюваннi полiмерiв у електри-
чному полi теж порушується ця рiвновага, проте
електричне поле спричиняє появу на ланцюзi (за
рахунок його поляризацiї) наведеного заряду, що

протидiє згортанню ланцюга. Розглянута конфор-
мацiя ланцюгiв, що була у вихiдному (невiдпале-
ному) полiмерi в умовах зростання сил вiдштовху-
вання мiж окремими дiлянками ланцюга, iстотної
змiни не зазнає i стабiлiзується при зниженнi те-
плового руху, коли полiмер охолоджується нижче
за 𝑇𝑚 полiмеру. Iнакше кажучи, поява електри-
чних сил збiльшує потенцiальний бар’єр обертан-
ня ланок i зменшує ймовiрнiсть переходу сегментiв
макромолекули з одного стану рiвноваги в iнший
[24]. Таким чином, механiзм впливу електричного
поля на полiмер зводиться до кiнетичного гальму-
вання електричними силами трансляцiйного руху
сегментiв, утруднення конформацiйної перебудо-
ви (згортання) макромолекул i переходу системи
в стан з мiнiмумом вiльної енергiї. Завдяки цьому
макромолекули здебiльшого перебувають у витя-
гнутiй конформацiї, що полегшує їх пакування у
кристалiчну структуру.

3.2. Вплив електричного поля
на поведiнку ВНТ у полiмернiй матрицi

Оскiльки пiд дiєю ПЕП полiмерна матриця моди-
фiкується завдяки орiєнтацiї й пакуванню поля-
ризованих макромолекул, аналогiчним чином по-
водяться електропровiднi ВНТ, якi орiєнтуються в
електричному полi. Для теоретичного пiдтвердже-
ння iснування орiєнтованого стану нанотрубок мо-
жна скористатися простою моделлю [25], яка дає
змогу оцiнити здатнiсть ВНТ орiєнтуватись у да-
нiй полiмернiй матрицi при накладаннi ПЕП пев-
ної напруженостi. Ступiнь орiєнтацiї нанонаповне-
ної системи зростає за рахунок спричиненої еле-
ктричним полем поляризацiї нанотрубок i за раху-
нок сил притягання i вiдштовхування мiж iндуко-
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Рис. 2. Схематичне зображення основних типiв перемiщення ВНТ у по-
лiмернiй матрицi [27]

ваними дипольними моментами [26]. Але, крiм ди-
польної взаємодiї у нанонаповненiй системi за тем-
ператур вищих за 𝑇𝑚 iснує iнтенсивний броунiв-
ський рух. Тому енергiя, яка викликає дипольну
взаємодiю, має бути бiльшою за енергiю теплово-
го руху. Для сферичних включень параметр, який
показує вiдношення величин дипольної взаємодiї
та теплового руху, визначається як:

𝜆 =
𝜋𝜀0𝜀1𝑎

3(𝛽𝐸)2

𝑘𝑇
, (2)

де 𝜀0 – електрична стала (8,85 · 10−12 Ф/м), 𝜀1 – дi-
електрична проникнiсть полiмерної матрицi у рiд-
кому станi, 𝑎 – радiус iнерцiї включення, 𝐸 – на-
пруга прикладеного електричного поля, 𝑘 – ста-
ла Больцмана (1,38 · 10−23 Дж/К) i 𝑇 – абсолютна
температура.

Якщо нанотрубку представити у виглядi жорс-
ткого цилiндра, її радiус iнерцiї, враховуючи, що
𝑅 ≪ 𝐿, можна визначити як:

𝑎 = 𝑅𝑔 =

√︂
𝑅2

2
+

𝐿2

12
≈

√︂
𝐿2

12
. (3)

Якщо поляризацiя нанонаповненої полiмерної
системи виникає через вiдмiннiсть мiж величина-
ми дiелектричної сприйнятливостi матрицi i на-
повнювача, параметр 𝛽 визначається як:

𝛽 =
𝜀2 − 𝜀1
𝜀2 + 2𝜀1

, (4)

де 𝜀2 – дiелектрична проникнiсть ВНТ. Оскiльки
дiелектрична проникнiсть ВНТ (𝜀2 ≈ 105) набага-
то бiльша за дiелектричну проникнiсть полiмерної
матрицi у рiдкому станi (𝜀1 ≈ 10), параметр 𝛽 ≈ 1.

Згiдно з роботою [25], якщо параметр 𝜆 з рiв-
няння (2) бiльший за одиницю, вiдбувається орi-
єнтацiя нанотрубок, диспергованих у полiмернiй

матрицi. Прийнявши 𝐿 = 5 мкм, за формулою
(3) можна обчислити радiус iнерцiї нанотрубки –
1,4 мкм. Використовуючи отриманий результат
для радiуса iнерцiї ВНТ i враховуючи, що напру-
женiсть ПЕП становила 1 МВ/м, за допомогою
формули (4) можна обчислити параметр орiєнта-
цiї 𝜆. Так, для дослiджуваної системи ПЕГ–ВНТ
𝜆 ≫ 1, це свiдчить про те, що енергiя, яка викли-
кає дипольну взаємодiю, перевищує енергiю броу-
нiвського теплового руху i забезпечує орiєнтацiю
нанотрубок у полiмернiй матрицi.

Для встановлення природи орiєнтацiї нанотру-
бок та з’ясування механiзму процесiв, якi вiдбу-
ваються у системi полiмер–ВНТ при накладаннi
зовнiшнього постiйного електричного поля, авто-
ри роботи [27] запропонували використовувати та-
кi модельнi уявлення. Нанотрубки зображують у
виглядi жорстких витягнутих елiпсоїдiв з малою
вiссю 𝑑, величина якої дорiвнює їх дiаметру, та з
великою вiссю 𝑙, що дорiвнює їх дiаметру. Масу
цiєї нанотрубки визначають або за масою всiх ато-
мiв карбону, що входять до її складу, або за гу-
стиною графiтової структури. Взаємодiя мiж на-
нотрубкою та рiдким середовищем описується за-
конами класичної динамiки, також вiдсутнi будь-
яка хiмiчна взаємодiя й течiя матрицi.

Згiдно з запропонованою моделлю [27], при на-
кладаннi зовнiшнього ПЕП у системi здiйсню-
ються чотири основних типи перемiщення ВНТ
у рiдкiй полiмернiй матрицi: обертальний рух,
трансляцiйний рух (утворення ланцюжкiв iз заря-
джених нанотрубок), мiграцiйний рух i релаксацiя
нанотрубок.

3.2.1. Обертальний рух ВНТ

Згiдно з роботою [28], електричний обертальний
момент нанотрубки 𝑀el, який залежить вiд вели-
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чини напруженостi 𝐸 прикладеного електричного
поля, дипольного моменту 𝑝 та кута 𝜙 мiж лiнiями
напруженостi й вiссю трубки, визначається як:

𝑀el = [𝑝× 𝐸] = 4𝜋𝜀0(𝛼‖ − 𝛼⊥)𝐸
2 sin𝜙 cos𝜙, (5)

де 𝛼‖ та 𝛼⊥ – поздовжня i поперечна дiелектри-
чна сприйнятливiсть вiдповiдно. Якщо припусти-
ти, що поздовжня дiелектрична сприйнятливiсть
набагато бiльша за поперечну, то рiвняння (5) мо-
жна переписати таким чином:

𝑀el = 2𝜋𝜀0𝛼‖𝐸
2 sin 2𝜙. (6)

Поздовжню дiелектричну сприйнятливiсть можна
виразити через геометричнi розмiри нанотруб-
ки [29]:

𝛼‖ =
𝜀𝑙3

24 ln(2𝑙𝑑 )− 1
, (7)

де 𝜀 – дiелектрична проникнiсть полiмеру, 𝑑 та 𝑙 –
розмiри нанотрубки.

З iншого боку, мiж нанотрубкою та полiмерною
матрицею iснує в’язке тертя, для якого оберталь-
ний момент ВНТ визначається як:

𝑀tr = −𝜂𝑘𝜔, (8)

де 𝜂 – в’язкiсть полiмеру у рiдкому станi, 𝜔 – куто-
ва швидкiсть, 𝑘 – коефiцiєнт обертального тертя,
що дорiвнює:

𝑘 =
𝜋𝑙3

3 ln
(︀
𝑙
𝑑

)︀ . (9)

Рiвняння, яке включає всi обертальнi рухи ВНТ,
має вигляд Mel +Mtr = 𝐼a, де 𝐼 – момент iнерцiї
нанотрубки, яку зображують у виглядi елiпсоїда;
тодi 𝐼 = 𝑚(𝑑2 + 𝑙2)/20; 𝑎 – кутове прискорення.

Припустивши, що 𝑑 ≪ 𝑙, i замiнивши 𝜔 на �̇� i 𝑎
на 𝜙, отримаємо диференцiальне рiвняння другого
порядку, яке описує динамiку обертання нанотруб-
ки як функцiю її характеристик i властивостей по-
лiмерної матрицi:

1

20
𝑚𝑙2𝜙− 𝜂𝑘�̇� = 2𝜋𝜀0𝛼‖𝐸

2 sin 2𝜙. (10)

Зробивши деякi спрощення i припущення [27], мо-
жна записати розв’язок цього рiвняння:

𝜙(𝑡) = arctan(tan𝜙0𝑒
−2𝐴𝑡), (11)

де 𝜙0 – початковий кут, а коефiцiєнт 𝐴 – визнача-
ється як:

𝐴 =
2𝜋𝜀0𝛼‖𝐸

2

𝜂𝑘
. (12)

Час, потрiбний нанотрубцi для того, щоб зайняти
кутове положення 𝜙, вiдхилившись вiд початково-
го кутового положення 𝜙0, можна легко отримати
з попереднього рiвняння:

𝑡(𝜙) =
1

2𝐴
ln

(︂
tan𝜙0

tan𝜙

)︂
. (13)

Повна орiєнтацiя нанотрубки настає в той момент,
коли кiнцевий кут її повороту 𝜙 дорiвнює нулю.
Враховуючи цей факт i асимптотичну поведiнку
функцiї за умови 𝜙 = 0, час обертання ВНТ можна
записати як:

𝑡rot =
1

2𝐴
ln

(︂
tan𝜙0

tanΔ

)︂
, (14)

де Δ – нескiнченно мала додатна величина.

3.2.2. Трансляцiйний рух
(утворення ланцюжкiв iз заряджених ВНТ)

Оскiльки поляризованi нанотрубки орiєнтуються
у напрямку електричного поля, вони намагаються
з’єднатися в електропровiдний кластер через наяв-
нiсть рiзнойменних зарядiв на їх кiнцях [16]. Цей
процес забезпечує дiя двох факторiв – електри-
чної сили i трансляцiйного руху у в’язкому станi,
що спричинюється силою внутрiшнього тертя. Для
розрахунку електричної сили припустимо, що еле-
ктричний заряд, який зосереджується на протиле-
жних кiнцях нанотрубки, обчислюється за форму-
лою для визначення дипольного моменту:

4𝜋𝜀0𝛼𝐸 = 𝑞𝑙. (15)

Зважаючи на попередню формулу, електричну си-
лу можна записати як:

𝐹el =
4𝜋𝜀0𝛼

2𝐸2

𝜀𝑙2𝑥2
, (16)

де 𝑥 – вiдстань мiж двома рiзнойменно зарядже-
ними кiнцями двох нанотрубок. Пов’язуючи еле-
ктричну силу iз силою внутрiшнього тертя

𝐹visc = 𝜂𝑘�̇�, (17)
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де 𝑘 = 3𝜋𝑙
ln( 2𝑙

𝑑 )−0.3
, можна скласти диференцiальне

рiвняння, яке описує трансляцiйний рух нанотру-
бок:

𝑚�̈�+ 𝜂𝑘�̇�− 4𝜋𝜀0𝛼
2𝐸2

𝜀𝑙2
1

𝑥2
= 0. (18)

Розв’язок цього диференцiального рiвняння не мо-
же бути записаний в аналiтичнiй формi через його
складнiсть. Проте оцiнивши коефiцiєнти цього рiв-
няння i узявши до уваги порядок величини мiжча-
стинкової вiдстанi 𝑥(𝑡), можна знехтувати додан-
ком, який мiстить похiдну другого порядку. Тодi
рiвняння (18) набуде вигляду:

�̇� =
𝐶

𝑥2
, де 𝐶 =

4𝜋𝜀0𝛼
2𝐸2

𝜀𝑙2𝜂𝑘
. (19)

Це рiвняння першого порядку вирiшується аналi-
тично:
𝑥(𝑡) = 3

√︁
3𝐶𝑡+ 𝑥3

0, (20)

де 𝑥0 виражає початкову вiдстань мiж двома рi-
знойменно зарядженими частинами нанотрубки;
𝐶 – коефiцiєнт, який залежить вiд усiх параме-
трiв. Для встановлення впливу рiзних параметрiв
на час, необхiдний для утворення ланцюжка поля-
ризованих ВНТ, можна записати рiвняння:

𝑡trans(𝑥0) =
𝑥3
0

3𝐶
. (21)

Згiдно з даними роботи [27] 𝑥0 становить 245 нм.

3.2.3. Мiграцiйний рух

При поляризацiї нанотрубки накопичують заря-
ди на кiнцях, тому при накладаннi ПЕП вони
притягуються до електродiв. Трансляцiйний рух
нанотрубок у напрямку електродiв, що мають
вiд’ємний i додатний поверхневi заряди, визначає-
ться електрофоретичною рухливiстю заряджених
ВНТ [30]:

𝜇 =
𝜐

𝐸
=

𝜀0𝜀𝜁

𝜂
, (22)

де 𝜇 – електрофоретична рухливiсть; 𝜁 – дзета-
потенцiал ВНТ у полiмернiй матрицi; 𝜀 – дiеле-
ктрична проникнiсть; 𝜐 – швидкiсть руху нано-
трубки. З рiвняння (14) можна розрахувати час,
за який ВНТ пройде вiдстань 𝜆:

𝑡migr =
𝜂𝜆

𝜀0𝜀𝜁𝐸
. (23)

При розрахунках приймали 𝜆 = 2 мм (товщина
зразка), 𝜁 = 30 мВ [31].

3.2.4. Релаксацiя ВНТ

Пiсля припинення дiї зовнiшнього ПЕП нанотруб-
ки релаксують. Цей процес вiдбувається завдя-
ки броунiвському руховi макромолекул полiмер-
ної матрицi i може в деяких випадках зруйнувати
сформовану сiтку з ВНТ. Швидкiсть i час релакса-
цiї ВНТ суттєво залежать вiд температури i рухли-
востi макромолекул. Оскiльки експеримент вико-
нували за кiмнатної температури, коли полiмерна
матриця перебуває у кристалiчному станi, що зна-
чно обмежує броунiвський рух, внеском релаксацiї
ВНТ у загальний механiзм орiєнтацiї нанотрубок
можна знехтувати. У табл. 2 наведено результати
розрахункiв часу основних типiв руху для ВНТ у
полiмернiй матрицi при накладаннi ПЕП напру-
гою 1 МВ/м.

Як видно з табл. 2, найшвидшими процесами є
обертальний i трансляцiйний рухи ВНТ. Цi пере-
мiщення при накладаннi поля вiдбуваються майже
одночасно протягом перших 5 хв., коли встигають
здiйснитися процеси орiєнтацiї ВНТ i формування
сiтки з нанотрубок. Час мiграцiї нанотрубок у бiк
електрода значно перевищує тривалiсть формува-
ння зразкiв у ПЕП в описуваному експериментi.
Тому сформованi кластери та окремi поляризованi
ВНТ не встигають досягнути електродiв i не руй-
нують електропровiдної сiтки. Отже, з проведених
модельних розрахункiв видно, що при накладан-
нi зовнiшнього ПЕП на вуглецевi нанотрубки, ди-
спергованi у полiмернiй матрицi в рiдкому станi,
здiйснюються три основних типи перемiщення на-
нотрубок. Протягом часу формування зразкiв вiд-
бувається орiєнтацiя нанотрубок шляхом їх поля-
ризацiї, обертання й утворення ланцюжкiв iз за-
ряджених ВНТ. Однак за час формування майже
не вiдбувається мiграцiйного руху ВНТ, який пе-
решкоджав би утворенню електропровiдної сiтки.

Таблиця 2. Значення характеристичних
часiв основних типiв перемiщень ВНТ

Вид руху ВНТ Характеристичний час, с

Обертальний 312
Трансляцiйний 196
Мiграцiйний 11641
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3.3. Вплив електричного
поля на перколяцiйну поведiнку
нанокомпозитiв ПЕГ–ВНТ

Електричне поле суттєво впливає на перколяцiйну
поведiнку дослiджуваних систем. На рис. 3 наве-
дено залежнiсть 𝜎(𝑝) для систем ПЕГ–ВНТ, сфор-
мованих у ПЕП i без нього. З наведених графiкiв
видно, що для дослiжуваних нанокомпозитiв спо-
стерiгається перколяцiйна поведiнка. Згiдно з пер-
коляцiйною теорiєю, пiсля досягнення порога пер-
коляцiї у системах спiввiдношення мiж електро-
провiднiстю та вмiстом електропровiдного нанона-
повнювача описується за допомогою такого скей-
лiнгового закону [32]:

𝜎 ∝ (𝑝− 𝑝𝑐)
𝑡 при 𝑝 > 𝑝𝑐, (24)

де 𝜎 – електропровiднiсть системи, 𝑝 – масова час-
тка електропровiдного нанонаповнювача, 𝑝𝑐 – кри-
тична масова частка нанонаповнювача при пер-
коляцiйному переходi (порiг перколяцiї), 𝑡 – по-
казник степеня, критичний iндекс електропровiд-
ностi, який залежить переважно вiд топологiчної
розмiрностi системи i не залежить вiд структури
частинок, що утворюють кластери, та вiд їх взає-
модiї. Застосовуючи метод найменших квадратiв i
рiвняння (24) для аналiзу експериментальних да-
них (рис. 3), обчислили величину порога перколя-
цiї 𝑝𝑐 i критичного iндексу 𝑡, який характеризує
структурну органiзацiю нанонаповнювача в ком-

Рис. 3. Залежнiсть електропровiдностi вiд вмiсту ВНТ для
систем ПЕГ–ВНТ, сформованих без дiї ПЕП (квадрати) та
пiд дiєю ПЕП (кола)

позитi та структуру кластерiв. Для системи ПЕГ–
ВНТ, сформованої без дiї ПЕП, 𝑝𝑐 = 0,42%, а
𝑡 = 1,93 ± 0,1, що свiдчить про утворення три-
вимiрної просторової перколяцiйної сiтки з кла-
стерiв нанотрубок [33]. При апроксимацiї експери-
ментальних залежностей 𝜎(𝑝) для систем, сфор-
мованих у ПЕП, 𝑝𝑐 = 0,1%, а 𝑡 = 1,25 ± 0,07. З
отриманих результатiв видно, що при формуван-
нi систем у ПЕП перколяцiйний електропровiдний
кластер утворюється при набагато меншiй концен-
трацiї ВНТ, нiж при формуваннi зразкiв без дiї по-
ля. Це вiдбувається завдяки орiєнтацiї ВНТ та їх
кластерiв у електричному полi. Про орiєнтування
та змiну структури кластерiв нанотрубок свiдчать
величини критичних iндексiв електропровiдностi.
Для систем, сформованих без поля, можна говори-
ти про тривимiрну структуру кластерiв i рiвномiр-
ний розподiл ВНТ, натомiсть пiд дiєю електрично-
го поля утворюється двовимiрна структура агре-
гованих кластерiв [33]. З рис. 3 також видно, що
електропровiднiсть зразкiв, сформованих у ПЕП,
пiсля досягнення порога перколяцiї бiльша за еле-
ктропровiднiсть зразкiв, сформованих без поля.
Це свiдчить про те, що пiд час формування перко-
ляцiйної сiтки з нанотрубок мiж ними утворюється
бiльше прямих контактiв, що зменшує дисипацiю
електричної енергiї при переносi зарядiв i забезпе-
чує вищу провiднiсть.

4. Висновки

Iз результатiв проведених дослiджень можна зро-
бити висновок, що електричне поле суттєво впли-
ває на структуру i властивостi нанонаповнених
полiмерних систем. Встановлено, що формування
полiмерних нанокомпозитiв у зовнiшньому ПЕП
збiльшує ступiнь кристалiчностi полiмерної матри-
цi. Це вiдбувається завдяки кiнетичному гальму-
ванню електричними силами трансляцiйного руху
сегментiв макромолекули, утрудненню конформа-
цiйної перебудови (згортання) макромолекул i пе-
реходу системи у стан з мiнiмумом вiльної енергiї.
Завдяки цьому макромолекули здебiльшого пере-
бувають у витягнутiй конформацiї, що полегшує
пакування їх у кристалiчну структуру. Показано,
що електричне поле впливає на поведiнку ВНТ,
диспергованих у полiмернiй матрицi, яка перебу-
ває у рiдкому станi. Зроблено припущення, що при
накладаннi ПЕП здiйснюються три основних ти-
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пи перемiщення нанотрубок. Впродовж часу фор-
мування зразкiв вiдбувається орiєнтацiя нанотру-
бок шляхом їх поляризацiї, обертання й утворення
ланцюжкiв iз заряджених ВНТ. Однак за час фор-
мування майже не вiдбувається мiграцiйний рух
ВНТ, який перешкоджав би утворенню електро-
провiдної сiтки. Виявлено, що при формуваннi на-
нонаповнених систем у ПЕП учетверо знижується
порiг перколяцiї. Цей факт дає змогу використо-
вувати даний метод орiєнтацiї ВНТ пiд час виро-
бництва електропровiдних полiмерних нанокомпо-
зитiв зi зниженим порогом перколяцiї.
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ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ПОЛЯ
НА ПЕРКОЛЯЦИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ СИСТЕМ
НА ОСНОВЕ ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ
И УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК

Р е з ю м е

Методами дифференциальной сканирующей калориметрии
и импедансной спектроскопии исследованы теплофизиче-
ские свойства и перколяционное поведение систем на основе
полиэтиленоксида и углеродных нанотрубок, сформирован-
ных при нормальных условиях и под действием постоянно-
го электрического поля. Показано, что электрическое по-
ле существенно влияет на поведение нанотрубок, дисперги-
рованных в полимерной матрице. Сделано предположение,
что при наложении поля осуществляются три основных ти-
па движения нанотрубок (вращательный, трансляционный
и миграционный) и вычислено характеристическое время
для каждого типа. Обнаружено, что при формировании на-
нонаполненных систем в электрическом поле порог перко-
ляции снижается от 0,42% до 0,1%, что свидетельствует о
существенной ориентации нанотрубок в полимерной мат-
рице.
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E.A. Lysenkov, V.V.Klepko,
V.M.Golovanets, V.L.Demchenko

ELECTRIC FIELD EFFECT
ON THE PERCOLATIVE BEHAVIOR OF SYSTEMS
BASED ON POLYETHYLENE GLYCOL
AND CARBON NANOTUBES

S u m m a r y

Thermophysical properties and the percolative behavior of

systems based on polyethylene glycol and carbon nanotubes

formed under normal conditions and the action of a dc elec-

tric field have been studied, by using the differential scanning

calorimetry and impedance spectroscopy methods. It is shown

that the electric field substantially affect the behavior of nan-

otubes dispersed in the polymer matrix. Nanotubes are sup-

posed to execute three basic types of motion (rotation, transla-

tion, and migration) under the field action, and the correspond-

ing characteristic times are calculated. It is found that the per-

colation threshold decreases from 0.42% to 0.1% if nanofilled

systems are formed in the electric field, which testifies to a

substantial alignment of nanotubes in the polymer matrix.
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