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ПЕРКОЛЯЦIЙНI ВЛАСТИВОСТI СИСТЕМ
НА ОСНОВI ПОЛIПРОПIЛЕНГЛIКОЛЮ
ТА ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОТРУБОКУДК 539.2:537.31

Методом iмпедансної спектроскопiї дослiджено електричнi та дiелектричнi властиво-
стi систем на основi полiпропiленглiколю та вуглецевих нанотрубок. Виявлено, що данi
системи проявляють фрактальну поведiнку. Визначено порiг перколяцiї для дослiджу-
ваних систем, який становить 0,45%. Iз використанням скейлiнгового пiдходу було
визначено критичний iндекс провiдностi t = 1,43. Встановлено, що процеси переносу
зарядiв добре описуються в рамках моделi мiжкластерної поляризацiї.
К люч о в i с л о в а: метод iмпедансної спектроскопiї, порiг перколяцiї, вуглецевi нано-
трубки.

1. Вступ

Одним iз важливих питань фундаментальної фiзи-
ки є вивчення критичних явищ. Здебiльшого кри-
тичнi явища спостерiгаються в системах при фазо-
вих переходах другого роду. В таких системах про-
являються великi флуктуацiї з нескiнченним радi-
усом кореляцiї. При цьому система є нелiнiйною.
Аналогом критичних явищ є явище перколяцiї. На
вiдмiну вiд температурних фазових переходiв, де
перехiд мiж двома фазами вiдбувається при кри-
тичнiй температурi, перколяцiйний перехiд являє-
ться геометричним фазовим переходом. Порiг пер-
коляцiї, або критична концентрацiя роздiляє двi
фази: у однiй фазi кластери визначеної довжини,
в iншiй – кластери нескiнченної довжини [1].

У зв’язку iз стрiмким розвитком нанотехноло-
гiй, широка увага науковцiв придiляється нанона-
повненим системам. Як наповнювач у таких си-
стемах використовують оксиди металiв, шаруватi
силiкати, аеросил, тощо. Одним з перспективних
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наповнювачiв є вуглецевi нанотрубки (ВНТ). ВНТ
та нановолокна викликають пiдвищену увагу на-
уковцiв у зв’язку з можливiстю їх застосування
в рiзних областях науки i технiки. Напiвпровiд-
никовi властивостi ВНТ дозволяють використову-
вати їх для емiсiйних дисплеїв, засобiв зберiган-
ня iнформацiї та iнших електричних пристроїв [2].
Крiм того, ВНТ мають значну еластичнiсть, твер-
дiсть та пружнiсть, що дозволяє використовува-
ти їх у складi рiзних нанокомпозитiв. Додавання
вiдносно невеликої кiлькостi ВНТ в iснуючий полi-
мерний матерiал iстотно змiнює деякi його власти-
востi (електропровiднiсть, теплопровiднiсть, меха-
нiчну мiцнiсть), що пов’язано з утворенням непе-
рервного (перколяцiйного) кластера [3].

Iснує велика кiлькiсть публiкацiй, присвячених
вивченню полiмерних систем, наповнених ВНТ.
Наприклад, в роботi [4] автори вводили до скла-
ду епоксидного полiмеру багатошаровi ВНТ мето-
дом ультразвукового змiшування. При цьому по-
рiг перколяцiї був зафiксований при вмiстi нано-
трубок 0,05%. В роботi [5] системи на основi полi-
етилену високої густини та одностiнних ВНТ го-
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тували методом гарячого пресування та отримали
значення порога перколяцiї рiвне 0,25%. Автори
роботи [6] показали, що порiг перколяцiї для си-
стем полiетиленоксид–ВНТ становить 0,45%. Про-
те, основна кiлькiсть робiт з даної тематики носить
здебiльшого матерiалознавчий характер. Тому ме-
тою даної роботи було вивчення явища перколя-
цiї у нанонаповнених системах з фундаментальної
точки зору, використовуючи теорiю перколяцiї та
скейлiнговий пiдхiд.

2. Експериментальна частина

Для дослiдження використовували модельнi си-
стеми на основi полiпропiленглiколю (ППГ) та
електропровiдних анiзометричних нанонаповню-
вачiв – вуглецевих нанотрубок.

Полiпропiленглiколь Mw = 400, виробництва
компанiї Aldrich, був вибраний полiмерною
матрицею.

Багатошаровi ВНТ виробництва ВАТ “Спец-
маш” (Україна) виготовленi методом хiмiчного
осадження парiв при вмiстi мiнеральних домiшок
0,1% [7]. Питома поверхня – 190 м2/г, зовнiшнiй
дiаметр 40 нм, довжина 5–10 мкм.

Перед використанням ППГ зневоднювали нагрi-
ванням у вакуумi (форвакуумi) протягом 2–6 го-
дин при 80–100% при залишковому тиску 300 Па.
Зразки були виготовленi методом ультразвукового
змiшування при нормальних умовах за допомогою
ультразвукового диспергатора УЗН 22/44. Вмiст
наповнювача становив 0,1–1,5 мас.% (далi %).

Для встановлення впливу наповнювача на про-
цеси переносу зарядiв, проводили дослiдження
електричних властивостей, використовуючи ме-
тод iмпедансної спектроскопiї, реалiзованої на ба-
зi iмпедансметра Z-2000. Зразок помiщали мiж
електродами комiрки, при цьому вимiрювали йо-
го дiйсну (Z ′) та уявну (Z ′′) частини iмпедансу.
Iз отриманих залежностей Z ′′(Z ′) визначали опiр
зразкiв при постiйному струмi (Rdc) [8]. Вимiри
проводили в температурному iнтервалi вiд 0◦ до
40◦ i частотному дiапазонi 1 Гц – 2 МГц. Постiй-
ний зазор мiж електродами становив 0,11 мм. Для
отримання мiкрознiмкiв систем, що дослiджували-
ся, використовували оптичний мiкроскоп (Ningbo
Sunny Instruments Co., Ltd, Китай), в окуляр яко-
го вмонтовано цифровий фотоапарат, з’єднаний
з комп’ютером. Дослiджуванi зразки помiщали у
скляну комiрку, товщиною 50 мкм.

3. Результати та їх обговорення

Полiмернi системи, наповненi ВНТ, що мають еле-
ктропровiднi властивостi, завдяки гнучкостi та
нанорозмiрам нанотрубок, характеризуються ду-
же низькою критичною перколяцiйною концентра-
цiєю (порогом перколяцiї). Перехiд дiелектрик–
провiдник частково описується перколяцiйною те-
орiєю, яка зазвичай використовується для встанов-
лення вiдношення мiж мiкроструктурою даних си-
стем та їх фiзичними властивостями [4–6, 9, 10].
Згiдно з перколяцiйною теорiєю, у системах пiсля
порога перколяцiї, спiввiдношення мiж електро-
провiднiстю та вмiстом електропровiдного нанона-
повнювача описується за допомогою такого скей-
лiнгового закону [10]:

σ ∝ (p− pc)t при p > pc, (1)

де σ – електропровiднiсть системи, p – масова час-
тка електропровiдного нанонаповнювача, pc – кри-
тична масова частка нанонаповнювача при перко-
ляцiйному переходi (порiг перколяцiї), t – пока-
зник степеня, критичний iндекс електропровiдно-
стi, який в основному залежить вiд топологiчної
розмiрностi системи i не залежить вiд структури
частинок, що утворюють кластери та вiд їх взаємо-
дiї. В залежностi вiд способу приготування систем,
типiв полiмерної матрицi та наповнювача, крити-
чний iндекс t змiнюється вiд 0,9 [11] до 4,9 [12].

З iншого боку, провiднiсть систем до порога пер-
коляцiї можна описати за допомогою iншого скей-
лiнгового закону, який записується як [9]:

σ ∝ (pc − p)−s при pc > p, (2)

де s – критичний iндекс, який змiнюється вiд 0,42
[3] до 0,73 [13].

Для полiмерних систем залежностi Z ′′(Z ′) (дiа-
грами Найквiста) у класичному варiантi являють
собою пiвкола, що мають вiдхилення в низькоча-
стотнiй областi. Цi вiдхилення є наслiдком поверх-
невих поляризацiйних ефектiв, якi стають бiльш
очевидними з посиленням сегментальної рухливо-
стi в полiмернiй системi. При частотах, нижчих
за частоту, що вiдповiдає мiнiмуму Z ′′, поверхневi
процеси домiнують над об’ємними, а значення Z ′

цих мiнiмумiв вiдповiдає об’ємному опору матерi-
алу Rdc. Iз залежностей комплексного iмпедансу
була визначена провiднiсть за постiйного струму:
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Рис. 1. Залежнiсть Z′′(Z′) для систем ППГ–ВНТ

Рис. 2. Залежнiсть електропровiдностi при постiйному
струмi системи ППГ–ВНТ вiд вмiсту нанотрубок при
T = 293 К

σdc = d/(SRdc), де S – площа зразка; d – товщи-
на зразка [8]. На рис. 1 наведено дiаграми Най-
квiста для системи ППГ–ВНТ з рiзним вмiстом
наповнювача.

На рис. 2 зображена залежнiсть електропро-
вiдностi при постiйному струмi (σdc) вiд вмiсту
наповнювача для дослiджуваних систем ППГ–
ВНТ. Сходинкоподiбна змiна електропровiдностi,
пов’язана з явищем перколяцiї, спостерiгається
в iнтервалi концентрацiй 0,4–0,6%. При вмiстi
0,7% ВНТ електропровiднiсть системи на порядок
перевищує електропровiднiсть до перколяцiйно-
го порога.

a

б
Рис. 3. Залежнiсть електропровiдностi системи ППГ–ВНТ
вiд: а – p − pc, б – pc − p у логарифмiчних координа-
тах. Суцiльна лiнiя – апроксимацiя рiвняння (1) (а) та рiв-
няння (2) (б )

Застосовуючи метод найменших квадратiв та
рiвняння (1) для опису експериментальних да-
них (рис. 3) визначили порiг перколяцiї (pc) та
критичний iндекс t, який характеризує структур-
ну органiзацiю нанонаповнювача в композитi та
структуру кластерiв. Результати апроксимацiї на-
веденi на рис. 3,а. Значення порога перколяцiї
для системи ППГ–ВНТ становить 0,45%, а t =
= 1,43 ± 0,07, що свiдчить про утворення триви-
мiрної просторової перколяцiйної сiтки з кластерiв
нанотрубок [1, 3].
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Рис. 4. Мiкрознiмки систем ППГ–ВНТ. Вмiст нанотрубок: а – 0,075%; б – 0,1%; в – 0,3%; г – 0,4%; д – 0,5%; е – 0,75%

Значення критичного iндексу t значно нижче за
теоретичне значення t ≈ 2. Згiдно з [1] значення
t ≈ 2 передбачає однорiдний розподiл електропро-
вiдних частинок у дiелектричному середовищi. Та-
кi низькi значення t дуже близькi до значень, отри-
маних для систем полiепоксид–ВНТ (t = 1,2) [4] та
полiвiнiловий спирт–ВНТ (t = 1,36) [14]. У нашо-
му випадку низьке значення критичного iндексу
t не вказує на зменшення розмiрностi системи, а,
очевидно, пояснюється процесами агрегацiї ВНТ
пiсля приготування даних систем. На нашу дум-
ку, формування електропровiдної сiтки, завдяки
сильному притяганню мiж iндивiдуальними ВНТ,
не є статистичним перколяцiйним процесом, який
передбачає рiвномiрний розподiл частинок нано-
наповнювача.

Використовуючи експериментальнi данi для еле-
ктропровiдностi до порога перколяцiї та рiвнян-
ня (2) можна визначити критичний iндекс s. На
рис. 3, б зображено залежнiсть електропровiдно-
стi при постiйному струмi для систем на осно-
вi ППГ–ВНТ у координатах рiвняння (2). Мето-
дом найменших квадратiв було отримано значення
s = 0,44 ± 0,06. Значення s дуже близьке до того,

що було отримано для систем полiвiнiловий спирт–
ВНТ [3] (s = 0,42) i менше за те, що було отримано
в роботах [15] (s = 0,6) та [13] (s = 0,73). Ця вiд-
мiннiсть пояснюється рiзною структурою класте-
рiв, якi утворюють наповнювачi. В теорiї перколя-
цiї s пов’язане з розмiрами електропровiдних зон,
що складаються з ВНТ, якi утворюють кластери.
Згiдно з [1, 16], s характеризує середнє число ВНТ
у будь-якому кластерi. Для утворення кластерiв,
з однаковим ефективним об’ємом у системi, потрi-
бно взяти меншу кiлькiсть анiзометричних ВНТ,
якi характеризуються великим значенням вiдно-
шення довжини до дiаметра, у порiвняннi з на-
нонаповнювачами iзометричної форми. Саме тому
значення s для системи ППГ–ВНТ менше, нiж для
систем, якi мiстять iзометричнi наповнювачi.

Значення порога перколяцiї для систем ППГ–
ВНТ пiдтверджується мiкроскопiчними даними.
На рис. 4 зображенi мiкрознiмки систем, що до-
слiджуються. З рис. 4, а–4, в видно, що при допо-
роговому вмiстi ВНТ, нанотрубки утворюють по-
одинокi кластери, якi не з’єднуються мiж собою.
При концентрацiях поблизу pc (рис. 4, г), ВНТ по-
чинають формувати великi агломерати. При до-
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сягненнi перколяцiйної концентрацiї, утворюється
неперервний кластер, як показано на рис. 4, д. При
концентрацiях, бiльших за pc (рис. 4, е), кластери
ВНТ починають рости, утворюючи все бiльше не-
перервних електропровiдних каналiв (перколяцiй-
ну сiтку).

Аналiз електропровiдностi при змiнному стру-
мi та дiелектричної проникностi використовує-
ться для отримання бiльш детальної iнформацiї
про мiкроскопiчну структуру дослiджуваних си-
стем через макроскопiчнi фiзичнi характеристи-
ки. Концентрацiйнi залежностi електропровiдно-
стi при змiнному струмi та дiелектричної прони-
кностi в областi перколяцiйного переходу наведе-
нi на рис. 5. Поблизу порога перколяцiї (p ≈ pc),
частотну залежнiсть електропровiдностi при змiн-
ному струмi, σ′(f, pc) (рис. 5, а), та дiелектричної
проникностi, ε′(f, pc) (рис. 5, б ), можна описати,
використовуючи такi степеневi закони [16]:

σ′(f, pc) v fx, (3)
ε′(f, pc) v f−y. (4)

Критичнi iндекси x та y задовольняють спiввiд-
ношення: x+ y = 1. Частотну залежнiсть електро-
провiдностi при змiнному струмi та дiелектричної
проникностi дослiджуваних систем можна описати
у рамках однiєї з двох iснуючих моделей [17]: моде-
лi мiжкластерної поляризацiї [10, 18] та моделi ано-
мальної дифузiї всерединi кластерiв [16]. Цi двi мо-
делi пояснюються положеннями теорiї перколяцiї.

В основi моделi мiжкластерної поляризацiї ле-
жить опис електропровiдностi нанонаповнених си-
стем у рамках еквiвалентної схеми резистор–
конденсатор. У данiй моделi резистор є еквiва-
лентом сукупностi електропровiдних кластерiв, а
конденсатор – сукупностi мiжкластерних промiж-
кiв. Для ВНТ, пiд кластером розумiють сукупнiсть
найближчих сусiднiх одинарних нанотрубок, якi
контактують мiж собою. ВНТ, що мають специ-
фiчну анiзометричну форму (велике значення вiд-
ношення довжина/дiаметр) здатнi контактувати
мiж собою та утворювати тривимiрну неперерв-
ну перколяцiйну сiтку. При концентрацiях, наба-
гато бiльших за pc (p� pc), загальна електропро-
вiднiсть системи переважно визначається внеском
ВНТ, завдяки утворенню великої кiлькостi непе-
рервних перколяцiйних каналiв. У цьому випад-
ку внесок ємностi мiжкластерних промiжкiв не-
значний. З iншого боку, при концентрацiях ВНТ

a

б
Рис. 5. Залежностi електропровiдностi при змiнному стру-
мi (а) та дiелектричної проникностi (б ) вiд вмiсту напов-
нювача для систем ППГ–ВНТ в областi перколяцiйного
переходу

поблизу порога перколяцiї, утворюється незначна
кiлькiсть неперервних кластерiв, тому внесок мiж-
кластерної ємностi дуже великий.

Розгляд лише мiжкластерних поляризацiйних
ефектiв показує виконання таких спiввiдношень
[10, 15]:

x =
t

t+ s
, y =

s

t+ s
. (5)

Крiм мiжкластерних поляризацiйних ефектiв, в
системах з електропровiдним наповнювачем, iсну-
ють ефекти, пов’язанi з аномальною дифузiєю все-
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рединi фракталоподiбних кластерiв [16]. В осно-
вi моделi аномальної дифузiї лежить припущення
про те, що в масштабi величин, якi лежать в ме-
жах мiж перiодом кристалiчної ґратки a та пер-
коляцiйною кореляцiйною довжиною ξ, електро-
провiднi кластери є фракталоподiбними. Для си-
стем з високою електропровiднiстю (p � pc), еле-
ктрони можуть вiльно проходити через утворенi
нескiнченнi кластери. Однак, у системах, в яких
вмiст наповнювача близький до порога перколяцiї
(p ≈ pc), утворюється невелика кiлькiсть електро-
провiдних шляхiв з перколяцiйних кластерiв, тому
рух електронiв у обмежених кластерах має вирi-
шальну роль. При деякiй частотi f , електрони за
пiвперiоду проходять вiдстань rf . Згiдно з модел-
лю аномальної дифузiї, якщо rf < ξ, то очевидно,
що електропровiднiсть зростатиме при збiльшен-
нi частоти. Зi зменшенням наповнювача в систе-
мi, кiлькiсть електропровiдних шляхiв з перколя-
цiйних кластерiв зменшуються, а носiї зарядiв по-
чинають рухатися вздовж них бiльше часу, тому
аномальна дифузiя починається при нижчих ча-
стотах. За умови, що p < pc, нескiнченний кластер
не утворюється, а носiї зарядiв рухаються тiльки в
обмежених кластерах. Згiдно з моделлю аномаль-
ної дифузiї виконується спiввiдношення [16]:

x =
t

ν(2 + θ)
, y =

2ν − β
ν(2 + θ)

, (6)

де ν, β та θ – критичнi iндекси, якi залежать в
основному вiд розмiрностi перколяцiйної системи.
Iндекси, якi визначаються рiвняннями (5) та (6)
задовольняють головне скейлiнгове спiввiдношен-
ня: x+ y = 1.

Вiдповiдно до методики, описаної в [3], викори-
стовуючи рiвняння (3) та експериментально отри-
манi данi для залежностi електропровiдностi при
змiнному струмi вiд частоти, можна визначити
критичний iндекс x. Для систем ППГ–ВНТ при
пороговiй концентрацiї x = 0,71± 0,03.

Використовуючи методику, описану в [3], та рiв-
няння (4) для систем ППГ–ВНТ при пороговiй
концентрацiї (0,45%) iз частотних залежностей дi-
електричної проникностi, при високих частотах
можна визначити критичний iндекc y. Апрокси-
мувавши експериментальнi данi по методу най-
менших квадратiв було отримано значення y =
= 0,18± 0,02.

Пiдставивши t та s, отриманi з експерименталь-
них даних, у рiвняння (5), отримаємо x ≈ 0,77 та
y ≈ 0,23. З iншого боку, пiдставляючи вiдомi зна-
чення для ν, β та θ, якi були розрахованi в роботах
[16, 19] (для тривимiрної системи d = 3, θ ≈ 1,5,
ν ≈ 0,9 та 2ν − β ≈ 1,3), у рiвняння (6), отримуємо
значення x ≈ 0,58 та y ≈ 0,42. В результатi прове-
дених дослiджень, з експериментальних даних, ви-
користовуючи рiвняння (3) та (4), нами були отри-
манi значення критичних iндексiв x ≈ 0,71± 0,03
та y ≈ 0,18± 0,02. Цi значення набагато ближчi до
значень, розрахованих вiдповiдно до моделi мiж-
кластерної поляризацiї, нiж до значень, отрима-
них використовуючи модель аномальної дифузiї.
Отже, модель мiжкластерної поляризацiї краще
пiдходить для опису перколяцiйної поведiнки си-
стем ППГ–ВНТ. Вiдмiннiсть мiж критичними iн-
дексами, отриманими з експериментальних даних
та розрахованими вiдповiдно до моделi аномальної
дифузiї, пояснюється тим фактом, що дана модель
не враховує тунельних переходiв мiж роздiленими
мiж собою кластерами ВНТ та iншi транспортнi
ефекти, такi як захоплення та перескок зарядiв
мiж кластерами [20, 21].

4. Висновки

Дослiджено перколяцiйнi властивостi систем на
основi ППГ i ВНТ та проаналiзовано їх використо-
вуючи перколяцiйну теорiю та скейлiнговий пiд-
хiд. Встановлено, що нанонаповненi системи, що
дослiджуються, характеризуються фрактальною
структурою. В результатi проведених дослiджень
електропровiдностi було визначено порiг перколя-
цiї для даних систем, який становить 0,45%. Ви-
користовуючи скейлiнговий пiдхiд було визначено
критичний iндекс t = 1,43± 0,07, що свiдчить про
утворення тривимiрної просторової перколяцiйної
сiтки з кластерiв нанотрубок та значну агрегацiю
ВНТ пiсля приготування зразкiв. За результата-
ми мiкроскопiчних дослiджень було пiдтвердже-
но значення порога перколяцiї, отриманого за ре-
зультатами iмпедансметрiї. Показано, що при вмi-
стi 0,45% ВНТ, утворюється неперервний кластер
з нанотрубок. Встановлено, що процеси переносу
зарядiв у дослiджуваних системах добре описую-
ться в рамках моделi мiжкластерної поляризацiї.
Це свiдчить про значний внесок промiжкiв мiж
перколяцiйними кластерами у електропровiднiсть
системи.
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Э.А. Лысенков, Ю.В. Яковлев, В.В. Клепко

ПЕРКОЛЯЦИОННЫЕ СВОЙСТВА СИСТЕМ
НА ОСНОВЕ ПОЛИПРОПИЛЕНГЛИКОЛЯ
И УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК

Р е з ю м е

С использованием метода импедансной спектроскопии про-
ведено исследование электрических и диэлектрических
свойств систем на основе полипропиленгликоля и углеро-
дных нанотрубок. Обнаружено, что данные системы про-
являют фрактальное поведение. Определен порог перколя-
ции для исследуемых систем, который составляет 0,45%. С
использованием скейлингового подхода определен критиче-
ский индекс электропроводности t = 1,43. Установлено, что
процессы электропереноса хорошо описываются в рамках
модели межкластерной поляризации.

E.A. Lysenkov, Yu.V. Yakovlev, V.V. Klepko

PERCOLATION PROPERTIES
OF SYSTEMS BASED ON POLYPROPYLENE
GLYCOL AND CARBON NANOTUBES

S u m m a r y

Impedance spectroscopy researches have been carried out for

the electric and dielectric properties of systems based on

polypropylene glycol and carbon nanotubes. The fractal be-

havior of those systems was revealed. The corresponding per-

colation threshold of 0.45% was found. The critical index of

conductivity t = 1.43 was determined in the framework of the

scaling approach. The processes of charge transfer in the sys-

tems concerned were found to be described well by the inter-

cluster polarization model.
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