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Використовуючи метод iмпедансної спектроскопiї, проведено
дослiдження електричних властивостей нанокомпозитiв на осно-
вi полiпропiленглiколю та анiзометричних нанонаповнювачiв.
Використання рiвняння Мiямото–Шибаями дало змогу роздi-
лити внески активацiйного та неактивацiйного механiзмiв пе-
ренесення зарядiв у системах, наповнених лапонiтом. Визна-
чено критичну температуру, при якiй вiдбувається змiна ме-
ханiзмiв. За допомогою методу еквiвалентних схем та теорiї
Макдоналда було встановлено, що в нанокомпозитах, якi мi-
стять карбонанотрубки наявнi два типи провiдностi – iонна та
електронна.

1. Вступ

Полiмернi нанокомпозити як новий клас матерiалiв
є об’єктами iнтенсивних дослiджень протягом остан-
нього десятилiття [1–11]. Це новiтнi типи функцiо-
нальних матерiалiв з покращеними властивостями,
якi можуть бути використанi в найрiзноманiтнiших
галузях застосування полiмерних матерiалiв. Покра-
щення характеристик полiмеру вiдбувається вже при
введенi незначної кiлькостi наповнювача (0,1–5%) [4–
10]. Для досягнення заданих властивостей в полiмер-
ну матрицю вводять матерiали, що складаються з не-
органiчних наночастинок (оксидiв, нiтриду, карбiдiв,
силiкатiв i т.д.). Вони входять у склад i нанокомпо-
зитiв на основi рiзних глин i полiмерiв. Несумiснiсть
цих неорганiчних i органiчних компонентiв – основна
проблема, яку доводиться долати при створеннi та-
ких матерiалiв. Цю проблему можна вирiшити шля-
хом модифiкацiї глини органiчною речовиною. Моди-
фiкованi глини (органоглини) краще поєднуються з
полiмерами та утворюють шарувато-полiмернi нано-
композити [2]. Органоглини мають переваги над зви-
чайними глинами, вони добре диспергуються в полi-
мернiй матрицi [2] та взаємодiють з полiмерними лан-
цюгами [3]. Для створення полiмерних нанокомпози-
тiв на основi органоглин використовують шаруватi

природнi неорганiчнi структури, такi як монтморило-
нiт [4, 5] гекторiт [3], вермикулiт [6], каолiн, сапонiт
[7] та iн. Останнiми роками для отримання наноком-
позитiв використовують шаруватий силiкат синтети-
чного походження – лапонiт, який є структурним ана-
логом монтморилонiта [8, 9]. Ще одним перспектив-
ним наповнювачем є карбонанотрубки (КНТ), введе-
ння яких у полiмерну матрицю створює великi мо-
жливостi для розробки нових багатофункцiональних
матерiалiв з широким спектром застосувань у про-
мисловостi [10]. При введеннi нанонаповнювачiв у по-
лiмерну матрицю, вдається полiпшити термiчну ста-
бiльнiсть та механiчнi властивостi полiмерiв [11]. До-
сягають це завдяки об’єднанню комплексу властиво-
стей органiчного (легкiсть, гнучкiсть, пластичнiсть) i
неорганiчного (мiцнiсть, теплостiйкiсть, хiмiчна стiй-
кiсть) матерiалiв [5]. Проте механiзм впливу нанона-
повнювачiв на процеси перенесення зарядiв та еле-
ктричнi властивостi полiмерних нанокомпозитiв пов-
нiстю не вивчений. Тому метою даної роботи було ви-
вчити вплив органомодифiкованого лапонiту (ОЛП)
та КНТ на електричнi властивостi та процеси зарядо-
переносу нанокомпозитiв на основi полiпропiленглi-
колю (ППГ). Крiм фундаментального iнтересу систе-
ми ППГ-ОЛП мають i прикладне значення, оскiльки,
при введеннi неорганiчної солi, можуть використову-
ватись як нанокомпозитнi полiмернi електролiти для
рiзноманiтних iонних пристроїв.

2. Експериментальна частина

Для дослiдження використовували нанокомпозити на
основi полiпропiленглiколю та анiзометричних нано-
наповнювачiв – органомодифiкованого лапонiту та
карбонанотрубок.

Полiпропiленглiколь Mw = 400 виробництва ком-
панiї Aldrich було вибрано полiмерною матрицею. Ла-
понiт (Laponite-RD Southern Clay Products) викори-
стовували без попереднього очищення. Для полег-
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Рис. 1. Схематичне зображення: а – моделi вiльного об’єму, де
пустi кола – сегменти макромолекули, а замальованi – перено-
сники заряду; б – конфiгурацiйно-ентропiйної моделi, в якiй
iон Li+ взаємодiє з етерними атомами кисню макромолекули
ППГ

шення переведення лапонiту в органоформу остан-
нiй заздалегiдь переводили в натрiєву форму шля-
хом п’ятикратної обробки водної дисперсiї мiнералу
(0,1 моль/л) розчином хлориду натрiю. Потiм мiне-
рал вiддiляли вiд обробленого розчину центрифугу-
ванням з подальшим вiдмиванням вiд хлориду на-
трiю до негативної реакцiї на хлор-iон з азотнокислим
срiблом.

Для отримання органомодифiкованого лапонiту,
одержаний у такий спосiб натрiєвий лапонiт обро-
бляли стехiометричною кiлькiстю органiчної солi,
зокрема гексадецилтриметиламонiйбромiдом (виро-
бництва компанiї Merck), при температурi 75 ◦C про-
тягом 24 годин. Рихлий осад гексадецилтриметила-
монiйового лапонiту концентрували на центрифузi i
пiддавали сублiмацiйнiй сушцi для збереження його
високої дисперсностi i здатностi диспергувати в орга-
нiчних середовищах.

Багатошаровi КНТ виробництва ВАТ “Спецмаш”
(Україна) виготовленi методом CVD при вмiстi мiне-
ральних домiшок 0,1%. Питома поверхня – 190 м2/г,
зовнiшнiй дiаметр 40 нм, довжина (5–10) мкм.

Перед використанням ППГ зневоднювали нагрiва-
нням у вакуумi протягом 2–6 годин за 80–100 ◦C при
залишковому тиску 300 Па. Нанокомпозити було ви-
готовлено методом ультразвукового змiшування при
нормальних умовах за допомогою ультразвукового
диспергатора УЗН 22/44. Вмiст наповнювача стано-
вив 0,1–5 мас.% (далi %).

Для встановлення впливу наповнювача на процеси
перенесення зарядiв проводили дослiдження електри-
чних властивостей, використовуючи метод iмпедан-
сної спектроскопiї, реалiзованої на базi iмпедансметра
Z-2000. Зразок помiщали мiж електродами комiрки,
при цьому вимiрювали його дiйсну (Z ′) та уявну (Z ′′)

частини iмпедансу. Вимiри проводили в температур-
ному iнтервалi вiд 0 до 40 ◦С i частотному iнтервалi
1 Гц–2 МГц. Постiйний зазор мiж електродами ста-
новив 0,11 мм.

3. Результати та їх обговорення

Температурну залежнiсть провiдностi вiд температу-
ри зазвичай описують за допомогою емпiричного рiв-
няння Вогеля–Таммана–Фальчера (ВТФ) [12]:

σdc = σ0 exp
(
− B

T − T0

)
, (1)

де B – енергiя псевдоактивацiї даного полiмера, що
визначається природою матерiалу, а точнiше часткою
вiльного об’єму, характерного для даного полiмера;
T0 – температура Вогеля, температура такого стану
полiмера, в якому частка вiльного об’єму дорiвнює
нулю; σ0 – провiднiсть при постiйному струмi за умо-
ви (T → T0).

Iснують двi основнi макроскопiчнi моделi, в яких
залежностi провiдностi вiд температури добре опи-
суються рiвнянням (1) – модель вiльного об’єму та
конфiгурацiйно-ентропiйна модель (рис. 1).

Модель вiльного об’єму (рис. 1,а) [12–14] ґрунту-
ється на тому, що рух сегментiв полiмерного ланцю-
га здiйснюється лише завдяки перерозподiлу вiльного
об’єму i не є термiчно активованим процесом. Транс-
портнi та релаксацiйнi процеси в системi визначаю-
ться швидкiстю появи в полiмерi так званих “дiрок”,
розмiр яких достатнiй для того, щоб там знаходився
переносник заряду або сегмент макромолекули. Па-
раметр B у цiй моделi визначається за такою форму-
лою:

B =
γν∗

ανM
, (2)

де γ – константа, яка враховує можливiсть перекрит-
тя вiльного об’єму; ν∗ – критичний вiльний об’єм, що
вiдноситься до 1 моля мономера; α – рiзниця мiж ко-
ефiцiєнтами термiчного розширення полiмера в скло-
подiбному та високоеластичному станах; νM – сере-
днiй мольний об’єм мономерних ланок в iнтервалi
температур (T0, T ). Отже, в данiй моделi параметр
B не є активацiйним бар’єром, а лише характеризує
здатнiсть полiмерної матрицi утворювати критичний
вiльний об’єм та розширятись [13].

Згiдно з конфiгурацiйно-ентропiйною моделлю
(рис. 1,б ) транспортування в полiмернiй системi вiд-
бувається завдяки змiнам конформацiй макромоле-
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Рис. 2. Залежнiсть провiдностi при постiйному струмi вiд тем-
ператури для нанокомпозитiв на основi ППГ та ОЛП

кулярних ланцюгiв [12–14]. Зi зниженням темпера-
тури знижується рухливiсть полiмерних сегментiв,
якi, в свою чергу, перешкоджають поворотам навколо
простих зв’язкiв i гнучкiсть макромолекул зменшує-
ться. У цих умовах параметр B визначається форму-
лою

B =
ΔµScT0

kB1
, (3)

де Δµ – енергетичний бар’єр, за якого макромолекула
змiнює свою конформацiю; Sc – найменша конфiгура-
цiйна ентропiя, яка необхiдна для розупорядкування;
B1 – константа. У цiй моделi параметр B є уявною
енергiєю активацiї теплового руху сегментiв макро-
молекули [14].

Iснує ще одна макроскопiчна модель, автори якої
спробували об’єднати активацiйний характер пере-
несення заряду та рух сегментiв макромолекули
[15]. Для опису температурної залежностi провiдно-
стi у данiй моделi використано рiвняння Мiямото–

Розрахунковi параметри для залежностей σ(T ), апро-
ксимованих рiвняннями ВТФ, та значення D, fg, Tcr

для систем на основi ППГ

ППГ B, K T0, K Tcr, K D fg , %
– 633 189 263 3,3 1,5

0,5 % КНТ 757 180 293 4,2 2,3
1 % КНТ 763 180 297 4,2 2,4

1,5 % КНТ 705 180 283 3,9 2,7
5 % КНТ 1162 152 263 7,6 4,0

Рис. 3. Залежнiсть провiдностi при постiйному струмi вiд тем-
ператури у координатах рiвняння (5) для ППГ–1,5 % ОЛП

Шибаями (МШ):

σdc = σ0 exp
(
− γν∗

ανM (T − T0)
− ΔE
RT

)
, (4)

де σ0 – константа; ΔE – енергетичний бар’єр пере-
несення заряду; R – унiверсальна газова стала. Якщо
ΔE дуже мале i ним можна знехтувати, тодi рiвняння
(4) перетворюється в класичне рiвняння ВТФ.

Для зручностi обробки експериментальних даних у
рамках моделi (МШ) рiвняння (4) можна спростити
i переписати у виглядi

lnσdc +
B

T − T0
= lnσ0 +

ΔE
RT

. (5)

На рис. 2 наведено залежностi провiдностi при по-
стiйному струмi вiд температури для нанокомпозитiв
на основi ППГ та ОЛП. Як видно з рис. 2, провiднiсть
нанокомпозитiв зростає зi збiльшенням вмiсту напов-
нювача. Таке пiдвищення провiдностi, на нашу дум-
ку, пояснюється збiльшенням кiлькостi носiїв заряду
за рахунок катiонiв Na+, якими збагачений ОЛП [16,
17]. Результати апроксимацiї експериментальних да-
них рiвнянням (1) наведено в таблицi.

Для роздiлення внескiв активацiйного та не акти-
вацiйного механiзмiв перенесення зарядiв кривi з
рис. 2 перебудовували у координатах рiвняння МШ.
Для прикладу результат моделювання для наноком-
позиту на основi ППГ-1,5% ОЛП зображено на рис. 3.
З рисунка видно, що при деякiй температурi Tcr вiд-
бувається змiна механiзму перенесення зарядiв. При
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Рис. 4. Залежнiсть провiдностi при постiйному струмi вiд тем-
ператури для нанокомпозитiв на основi ППГ та КНТ

Рис. 5. Результат вiднiмання провiдностi ненаповненого ППГ

T < Tcr переважає механiзм вiльного об’єму, тодi як
при T > Tcr – активацiйний механiзм. У таблицi на-
ведено значення Tcr та параметри рiвняння ВТФ для
нанокомпозитiв на основi ППГ та ОЛП. Як видно з
таблицi, значення Tcr екстремально залежить вiд вмi-
сту наповнювача. Спочатку вона зростає зi збiльшен-
ням концентрацiї ОЛП в системi, а потiм спадає при
вмiстi наповнювача бiльше 1%.

Для оцiнки параметрiв фрагiльностi (крихкостi) D
i вiльного об’єму fg чистого та наповненого ППГ ви-
користовували пiдхiд, запропонований в [18]. Вико-

Рис. 6. Z′′ −Z′ залежностi для нанокомпозитiв на основi ППГ
за температури 10 ◦C

ристовуючи вирази D = B/T0 i fg = (Tg − T0)/B (Tg

– температура склування), було розраховано параме-
три D та fg. За класифiкацiєю, запропонованою Ен-
желом [19], цю систему можна вiднести до “фрагiль-
них”, що свiдчить про значний вплив вiльного об’єму
на процеси перенесення заряду в системi. Провiвши
аналiз поведiнки параметра fg (див. таблицю), можна
зробити висновок про зростання долi вiльного об’єму
зi збiльшенням вмiсту наповнювача у нанокомпози-
тi.

На рис. 4 зображено залежностi провiдностi при по-
стiйному струмi в арренiусiвських координатах для
нанокомпозитiв на основi ППГ та КНТ. З рисун-
ка видно, що при наповненнi 0,5% КНТ вiдбуває-
ться рiзкий стрибок провiдностi, який пов’язаний з
утворенням перколяцiйного кластера КНТ. Для з’я-
сування внеску електронної провiдностi КНТ в за-
гальну провiднiсть системи iз кривих на рис. 3 ви-
рахували провiднiсть ненаповненого ППГ. Резуль-
тати вiднiмання зображенi на рис. 5. Як видно з
рис. 5 при введеннi 0,1% КНТ (до перколяцiї) про-
вiднiсть системи зростає приблизно на пiвпорядка.
Зi збiльшенням вмiсту КНТ до 0,5%, провiднiсть
стрибкоподiбно збiльшується майже на 2 порядки
за рахунок утворення нескiнченного провiдного кла-
стера. Отже, при введеннi КНТ вище порога пер-
коляцiї провiднiсть зростає за рахунок електрон-
ної складової, про що свiдчать кривi на рис. 5, на
яких провiднiсть спадає зi зростанням температу-
ри.
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Рис. 7. Спектр iмпедансу та вiдповiдна еквiвалентна схема для
ненаповненого ППГ

На рис. 6 показано залежнiсть дiйсної частини iм-
педансу вiд уявної для систем ППГ–КНТ. Iмпедан-
снi спектри для даних зразкiв на основi ППГ скла-
даються зi стисненої дуги та похилої прямої лiнiї.
Згiдно з теорiєю, запропонованою Макдоналдом в
роботi [20], за нахилом прямолiнiйної дiлянки спе-
ктра можна судити про процес перенесення зарядiв
у системi. Якщо нахил прямої становить 45◦, то в
системi iснує лише один механiзм перенесення за-
рядiв, наприклад, дифузiя. Якщо ж нахил прямо-
лiнiйної дiлянки вiдмiнний вiд 45◦, то можна ска-
зати про появу додаткового транспортного механi-
зму.

Значення нахилiв лiнiйних дiлянок iмпедансного
спектра для нанокомпозитiв, зображених на рис. 6,
становить 46◦ при вмiстi КНТ 0,1% та, вiдповiдно,
55◦ для зразка, який мiстить 0,5% КНТ. Оскiль-
ки кут нахилу 46◦приблизно дорiвнює теоретично-
му значенню кута (45◦), то можна припустити, що
в системi ППГ–КНТ до порога перколяцiї КНТ iснує
лише один механiзм перенесення зарядiв – це про-
тонний перенос, який забезпечується сегментальною
рухливiстю полiетерних ланцюгiв. При введеннi 0,5
КНТ % (пiсля порога перколяцiї) кут нахилу стає
вiдмiнним вiд теоретичного, що вказує на виникне-
ння другого механiзму провiдностi – руху електро-
нiв через утворений кластер КНТ [21, 22]. Подiбну
поведiнку проявляють зразки iз вмiстом КНТ 1%
та 1,5%.

Для подальшого аналiзу даних проводили мо-
делювання спектрiв iмпедансу методом еквiвален-

Рис. 8. Спектри iмпедансу та вiдповiдна еквiвалентна схема
нанокомпозитiв на основi ППГ за температури 10 ◦C

тних схем, яке дозволяє швидко та просто отри-
мати повне уявлення про процеси зарядоперенесе-
ння в системi, використовуючи програмне забезпе-
чення EIS Spectrum Analyser. Часто iмпеданс полi-
мерного матерiалу моделюють за допомогою пара-
лельно з’єднаних резистора та конденсатора. Для
моделювання спектра iмпедансу ненаповненого ППГ
використовували еквiвалентну схему, зображену на
рис. 7. Запропонована схема показала повну вiд-
повiднiсть експериментальним результатам (рис. 7).
На данiй схемi RPPG – це повний об’ємний опiр та
CPPG – геометрична ємнiсть матерiалу. Елемент по-
стiйної фази (constant phase element СРЕ) є уза-
гальненим i унiверсальним засобом для моделюва-
ння iмпедансу широкого класу електрохiмiчних си-
стем.

Цей елемент може вiдображати як експоненцiаль-
ний розподiл параметрiв даної електрохiмiчної реа-
кцiї, пов’язаної з подоланням енергетичного бар’єра
при перенесеннi заряду i маси, так i iмпедансну пове-
дiнку, викликану фрактальною структурою поверхнi
дослiджуваного зразка. У данiй моделi СРЕ викори-
стовується для компенсування неоднорiдностей в си-
стемi. Iмпеданс СРЕ визначається такою емпiричною
формулою:

ZCPE = A(jω)−n, (6)

де A – фактор пропорцiйностi; n – експоненцiальний
показник, який характеризує фазове вiдхилення.

Отже, як видно з рис. 7, моделювання iмпедан-
су ненаповненого ППГ, використовуючи еквiвалентну
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схему 1, приводить до повного збiгу експерименталь-
них даних та моделi. Це свiдчить про єдиний тип про-
вiдностi в системi, у даному випадку це протонне пе-
ренесення. При спробi описати спектри iмпедансу на-
нокомпозитiв на основi ППГ у рамках еквiвалентної
схеми 1, уже при вмiстi КНТ 0,5% i бiльше, модель не
показала вiдповiднiсть експериментальним результа-
там. Це пояснюється утворенням перколяцiйного кла-
стера КНТ i виникненням iншого типу провiдностi –
електронного. Враховуючи цей факт, iмпеданснi спе-
ктри для нанокомпозитiв промоделювали, використо-
вуючи еквiвалентну схему 2, у якiй з’являється еле-
мент RCNT – опiр карбонанотрубок [22]. Як видно з
рис. 8, моделювання спектрiв iмпедансу для систем з
КНТ пiсля порога перколяцiї у межах еквiвалентної
схеми 2 дає повну вiдповiднiсть експериментальним
даним. Цей факт ще раз доводить висновок про iсну-
вання в системi ППГ–КНТ двох типiв провiдностi:
iонного та електронного.

4. Висновки

У результатi проведених дослiджень показано, що ви-
користання нанонаповнювачiв з анiзометрiєю форми
(ОЛП, КНТ) приводить до суттєвого впливу на про-
цеси перенесення заряду в полiмерних нанокомпози-
тах уже при гранично низьких (∼ 0, 5%) концентра-
цiях наповнювача. Використання рiвняння Мiямото–
Шибаями дало змогу роздiлити внески активацiйно-
го та неактивацiйного механiзмiв перенесення зарядiв
в системах, наповнених лапонiтом. Визначено крити-
чну температуру, при якiй вiдбувається змiна механi-
змiв. Виявлено, що значення Tcr екстремально зале-
жить вiд вмiсту наповнювача. Встановлено, що систе-
ми ППГ–КНТ проявляють перколяцiйну поведiнку.
Порiг перколяцiй для даних систем лежить в межах
0,1–0,5%. За допомогою методу еквiвалентних схем та
теорiї Макдоналда було встановлено, що в наноком-
позитах, якi мiстять карбонанотрубки, мають мiсце
два типи провiдностi – iонна та електронна.

Автори висловлюють щиру подяку спiвробiтни-
кам Iнституту бiоколоїдної хiмiї М.I. Лебовцi та
Ю.П. Бойку за наданi зразки органомодифiкованого
лапонiту, та обговорення результатiв дослiджень.
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ВЛИЯНИЕ АНИЗОМЕТРИЧЕСКИХ НАПОЛНИТЕЛЕЙ
НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОКОМПОЗИТОВ
НА ОСНОВЕ ПОЛИПРОПИЛЕНГЛИКОЛЯ

Э.А. Лысенков, В.В. Клепко

Р е з ю м е

Используя метод импедансной спектроскопии, проведено ис-

следование электрических свойств нанокомпозитов на основе

полипропиленгликоля и анизометрических нанонаполнителей.

Использование уравнения Миямото–Шибаямы дало возмо-

жность разделить вклады активационного и неактивационно-

го механизмов переноса зарядов в системах, наполненных ла-

понитом. Определена критическая температура, при которой

происходит изменение механизмов. С помощью метода экви-

валентных схем и теории Макдоналда было установлено, что

в нанокомпозитах, которые содержат углеродные нанотрубки,

имеют место два типа проводимости – ионная и электронная.

INFLUENCEOFANISOMETRICFILLERS ONELECTRICAL
PROPERTIES OF POLYPROPYLENE GLYCOL-BASED
NANOCOMPOSITES

E.A. Lysenkov, V.V. Klepko

Institute of Macromolecular Chemistry,
Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(148, Kharkivske Road, Kyiv 02160, Ukraine;
e-mail: ealisenkov@mail.ru)

S u m m a r y

Electrical properties of polypropylene glycol-based nanocompos-

ites have been studied using the impedance spectroscopy method.

The application of the Miyamoto–Shibayama equation enabled the

contributions of the activation and nonactivation mechanisms of

charge transfer in the systems filled with laponite to be sepa-

rated. The critical temperature of a mechanism change was deter-

mined. Using the equivalent circuit method and the Macdonald

theory, two types of conductivity, ionic and electronic, are found

in nanocomposites filled with carbon nanotubes.
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