
В.В. Клепко, Е.А. Лисенков

В.В. КЛЕПКО,1 Е.А. ЛИСЕНКОВ 2

1 Iнститут хiмiї високомолекулярних сполук НАН України
(Харкiвське шосе, 48, Київ 02160)

2 Миколаївський нацiональний унiверситет iм. В.О. Сухомлинського
(Вул. Нiкольська, 24, Миколаїв 54030)

ОСОБЛИВОСТI ПЕРКОЛЯЦIЙНОГО
ПЕРЕХОДУ В СИСТЕМАХ НА ОСНОВI
ОЛIГОГЛIКОЛIВ ТА ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОТРУБОКУДК 539.266+536.63

Представлено результати дослiджень електропровiдностi в системах типу олiгоглi-
коль/нанотрубки в областi перколяцiйного переходу. Показано, що електропровiднiсть
може бути описана в рамках теорiї критичної перколяцiї. Встановлено, що критичнi
параметри перколяцiйного переходу можуть змiнюватись в залежностi вiд рiзних фа-
кторiв i вiдрiзняються вiд передбачень статистичної теорiї перколяцiї. Знайдено зв’я-
зок мiж критичними iндексами провiдностi та фрактальною розмiрнiстю провiдного
кластера. Показано, що використання масштабної функцiї дозволяє описати концен-
трацiйнi залежностi провiдностi за допомогою єдиної унiверсальної залежностi.
К люч о в i с л о в а: електропровiднiсть, олiгоглiколь, нанотрубки, перколяцiйний пе-
рехiд.

1. Вступ

Останнiми роками особливий iнтерес викликають
дослiдження структури та властивостей наноси-
стем [1]. Подiбна увага до наносистем пов’язана
перш за все зi спостереженням при їх дослiдженнi
комплексу нових унiкальних властивостей (порiв-
няно з макросистемами), що робить їх використа-
ння надзвичайно перспективним у новiтнiх нано-
технологiях [2]. Встановлено, що при переходi вiд
макро- до мiкроструктур, (розмiр яких лежить в
нанометровому дiапазонi (1–100 нм)) властивостi
речовини можуть суттєво змiнюватись, оскiльки
нанокластери в конденсованому станi характери-
зуються вiдмiнними вiд макросистем властивостя-
ми. Як показують сучаснi дослiдження [3], власти-
востi наносистем визначаються не тiльки розмiра-
ми кластерiв або наночастинок, а i способами їх ор-
ганiзацiї. Характер структурної органiзацiї таких
систем залежить як вiд природи самих наночасти-
нок (а також матрицi (середовища) в яких вони
розподiленi), так i вiд способу їх отримання. Разом
з тим, дослiдження особливостей кластероутворе-
ння в наносистемах (нанокомпозитах) часто є не-
тривiальною задачею, оскiльки структурнi ефекти
можуть проявлятись при гранично низьких кон-
центрацiях наночастинок (∼0,001–0,5% при вико-
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ристаннi наночастинок з рiзкою анiзометрiєю фор-
ми, наприклад, нанотрубок, нановолокон, нановi-
скерiв). Одним iз ефективних методiв дослiдження
процесiв структуроутворення таких систем є мето-
ди нейтронного розсiяння, якi дозволяють вивчати
рiзнi “тонкi” структурнi ефекти в наноструктуро-
ваних системах, завдяки широким можливостям
варiювання контрасту. Переваги методiв нейтрон-
ного розсiяння перед iншими методами продемон-
строванi, зокрема, в роботах Л.А. Булавiна та iн.
пiд час дослiдження наносистем на основi фулле-
ренiв, феррофлюiдiв та коллоїдiв [4–8].

Особливе мiсце серед нанонаповнених систем за-
ймають системи на основi вуглецевих нанотрубок
(ВНТ). Оскiльки ВНТ мають високу мiцнiсть, еле-
ктропровiднiсть та теплопровiднiсть вони є над-
звичайно популярними при створеннi рiзних ком-
позицiйних матерiалiв з покращеними характери-
стиками. Висока анiзометрiя форми нанотрубок
призводить до рiзкої змiни властивостей компози-
тiв поблизу перколяцiйного переходу вже при кон-
центрацiях наповнювача ∼0,1% [9]. Так, електро-
провiднiсть в системах матриця/нанотрубки зро-
стає на декiлька порядкiв величини, що пов’яза-
но з утворенням неперервного провiдного класте-
ра наповнювача.

У рамках теорiї критичної перколяцiї для опису
електропровiдностi поблизу перколяцiйного пере-
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ходу використовують такi скейлiнговi спiввiдноше-
ння:

𝜎 ∝ (𝑝− 𝑝𝑐)
𝑡 при 𝑝 > 𝑝𝑐, (1)

𝜎 ∝ (𝑝𝑐 − 𝑝)−𝑠 при 𝑝 < 𝑝𝑐, (2)

де 𝜎 – провiднiсть системи, 𝑝 – концентрацiя напов-
нювача, 𝑝𝑐 – критична концентрацiя, 𝑡 i 𝑠 – крити-
чнi iндекси електропровiдностi, якi для статисти-
чної теорiї перколяцiї рiвнi 𝑡 ≈ 2 i 𝑠 ≈ 0,73 [10].

Аналiз публiкацiй, присвячених дослiдженню
електричних властивостей полiмерних композитiв
з ВНТ, показує, що критичний iндекс 𝑡 може зна-
чно вiдрiзнятись вiд теоретичного значення i для
бiльшостi систем набуває значення в межах 1,2 6
6 𝑡 6 3 [11]. Вiдхилення показника залежностi (1)
вiд значення 𝑡 ≈ 2 вказує на бiльш складний меха-
нiзм переносу заряду в таких системах i може бу-
ти пов’язане з особливостями кластероутворення
поблизу порога перколяцiї в полiмерних системах.
Так, за вiдсутностi прямих електричних контактiв
мiж частинками наповнювача електропровiднiсть
може вiдбуватись за рахунок ефектiв тунелюван-
ня [12–14]. В даному випадку через рiзну вiдстань
мiж частинками у провiдному кластерi вираз (1)
втрачає своє унiверсальне значення. В роботi [15]
запропоновано модель, яка пояснює iншу можли-
ву причину вiдхилення iндексу 𝑡 вiд значення для
систем з середньостатистичним розподiлом провiд-
ної фази. Постулюється, що частина електропро-
вiдного наповнювача приєднана до перколяцiйно-
го кластера у виглядi вiльно звисаючих ланцюгiв
(“мертвих кiнцiв”), тобто вони з’єднанi з кластером
тiльки одним кiнцем i не вносять нiякого внеску в
провiднiсть неперервного кластера. Показано, що
в рамках даної моделi 𝑡 = 1,6–1,8 [15].

Для аналiзу впливу особливостей кластероутво-
рення та мiкроструктури перколяцiйного класте-
ра на електропровiднiсть поблизу перколяцiйно-
го переходу нами були проведенi електрофiзичнi
дослiдження ряду олiгоглiколiв (полiетиленглiко-
лю (ПЕГ) та полiпропiленглiколю (ППГ)) напов-
нених багатошаровими вуглецевими нанотруб-
ками (ВНТ).

2. Експериментальна частина

Для отримання композитiв використовували ПЕГ
з 𝑀𝑤 = 400, виробництва компанiї Aldrich, ПЕГ з

𝑀𝑤 = 10000 (Fluka) та ППГ з 𝑀𝑤 = 400 (Fluka).
Багатошаровi ВНТ виробництва ВАТ “Спецма-
ш” (Україна) виготовленi методом CVD (хiмiчне
осадження парiв) при вмiстi мiнеральних домi-
шок 0,1%, питома поверхня – 190 м2/г, зовнi-
шнiй дiаметр 20 нм, довжина 5–10 мкм [16]. Пи-
тома електропровiднiсть 𝜎 спресованих ВНТ (при
тиску 15 ТПа) вздовж осi стиснення становить
10 Ом−1· см−1.

Перед використанням олiгоглiколi зневоднюва-
ли нагрiванням у вакуумi протягом 2 годин при
80–100 ∘С при залишковому тиску 300 Па. Зраз-
ки були виготовленi методом ультразвукового та
механiчного змiшування при нормальних умовах.
Ультразвукове змiшування вiдбувалось за допомо-
гою диспергатора УЗДН-2Т з частотою УЗ 22 кГц
та потужностi 400 Вт. Механiчне змiшування вiд-
бувалось з використанням механiчної мiшалки при
швидкостi обертання 300 об./хв. та дiаметрi гвин-
та 15 мм. Час УЗ змiшування: 0,5, 2,5, 5 та 10 хв.,
механiчного змiшування – 5 хв.

Дослiдження електричних властивостей прово-
дили використовуючи метод iмпедансної спектро-
скопiї, реалiзованої на базi iмпедансметра Z-2000
(Росiя). Зразок помiщали мiж електродами комiр-
ки, при цьому вимiрювали його дiйсну (𝑍 ′) та уяв-
ну (𝑍 ′′) частини iмпедансу. Iз залежностей ком-
плексного iмпедансу була визначена електропро-
вiднiсть при постiйному струмi 𝜎𝑑𝑐 =

𝑑
𝑆𝑅𝑑𝑐

, де 𝑆 –
площа зразка; 𝑑 – товщина зразка, використову-
ючи методику, описану в [17]. Вимiри проводили
при кiмнатнiй температурi в частотному дiапазо-
нi 1 Гц–2 МГц. Постiйний зазор мiж електродами
становив 0,11 мм. Температурний iнтервал вимi-
рювань дорiвнював вiд 20 ∘С до 80 ∘С.

3. Результати дослiдження

3.1. Вплив кристалiчностi
полiмерної матрицi

На рис. 1 наведенi залежностi провiдностi компо-
зитiв на основi ПЕГ-400 та ПЕГ-10000 вiд вмiсту
ВНТ. За кiмнатної температури ступенi кристалi-
чностi для ПЕГ-400 та ПЕГ-10000 становлять 0%
та 72% вiдповiдно [18]. Рiзкий стрибок електропро-
вiдностi (перколяцiйний перехiд) для обох дослi-
джуваних систем знаходиться в концентрацiйно-
му дiапазонi 0,3–0,6%. З рис. 1 видно, що iнтер-
вал перколяцiйного переходу для системи на осно-
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Рис. 1. Залежностi електропровiдностi вiд вмiсту ВНТ для
систем ПЕГ-400/ВНТ та ПЕГ-10000/ВНТ
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Рис. 2. Залежностi електропровiдностi вiд вмiсту ВНТ для
систем ПЕГ-400/ВНТ та ППГ-400/ВНТ

вi ПЕГ-400 набагато ширший за iнтервал для си-
стем на основi ПЕГ-10000. Згiдно з [19], ширина дi-
апазону перколяцiї обернено пропорцiйна криста-
лiчностi полiмерної матрицi.

Значення порога перколяцiї, якi наведенi на
рис. 1, обернено пропорцiйне ступеню кристалiчно-
стi полiмерної матрицi. Така закономiрнiсть по-
яснюється структурою частково-кристалiчних по-
лiмерiв. Оскiльки структура кристалiчних обла-
стей полiмеру надзвичайно компактна, через те,
що вона утворюється за принципом найщiльнiшої
упаковки, а структура аморфних областей є хаоти-
чною та розупорядкованою, то у процесi формува-
ння нанокомпозити провiднi наповнювачi можуть

зосереджуватися лише в аморфних областях. Пiд
час росту кристалiта у процесi кристалiзацiї по-
лiмеру, нанонаповнювачi виштовхуються в амор-
фнi областi. Зi збiльшенням ступеня кристалiчно-
стi полiмерної матрицi, збiльшується частка кри-
сталiчних областей, що приводить до збiльшення
концентрацiї нанонаповнювача в аморфних обла-
стях i до формування перколяцiйного кластера
при нижчому вмiстi ВНТ [18]. В результатi цього
системи на основi висококристалiчного ПЕГ-10000
мають нижчий порiг перколяцiї, нiж системи на
основi аморфного ПЕГ-400.

3.2. Вплив топологiї полiмерної матрицi

Важливим є питання впливу топологiї полiмерної
матрицi на перколяцiйну поведiнку нанонаповне-
них систем. Для його з’ясування були проведенi
дослiдження провiдностi систем на основi полiете-
рiв однакової молекулярної маси, але рiзної топо-
логiчної будови: полiетиленглiколю, який не має
бiчних вiдгалужень та полiпропiленглiколю, який
має по однiй бiчнiй групi у кожнiй мономернiй лан-
цi. На рис. 2 наведенi залежностi електропровiд-
ностi вiд вмiсту ВНТ для систем на основi ПЕГ та
ППГ у (𝜎/𝜎0, 𝑝), що дозволяє виключити внесок
власної електропровiдностi полiмерних матриць.

З рис. 2 видно, що перколяцiйнi кривi для си-
стем на основi ПЕГ та ППГ мають однаковий ха-
рактер та одинаковi значення провiдностей. Оби-
двi системи проявляють перколяцiйну поведiнку i
характеризуються однаковим порогом перколяцiї.
Аналогiчнi значення порогiв перколяцiї для нано-
композитних систем на основi ПЕГ та ППГ, напов-
нених ВНТ були отриманi у роботах [20, 21]. Вiдхи-
лення експериментальних результатiв для систем
ПЕГ-ВНТ та ППГ-ВНТ, зображенi на рис. 2, зна-
ходяться у межах похибки. Отже, аналiзуючи да-
нi рис. 2, можна зробити висновок, що топологiя
полiмерної матрицi практично не впливає на пер-
коляцiйну поведiнку i на перколяцiйну характери-
стики нанонаповнених систем на основi полiетерiв.

3.3. Вплив температури

Для встановлення впливу температури на перко-
ляцiйну поведiнку систем нанонаповнених систем,
були отриманi залежностi електропровiдностi вiд
вмiсту нанотрубок при рiзних значеннях темпера-
тур. Результати вимiрювань наведено на рис. 3.
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З рис. 3 видно, що зi збiльшенням температури,
перколяцiйнi кривi не змiнюють свiй загальний ви-
гляд. Проте простежується значний вплив темпе-
ратури на величину електропровiдностi. Так, при
вмiстi наповнювача 0,1%, зi збiльшенням темпера-
тури електропровiднiсть зростає бiльш нiж на по-
рядок, що пов’язано з переходом полiмерної ма-
трицi з кристалiчного стану в аморфний розплав,
що приводить до значного пiдвищення рухливостi
полiмерних макромолекул [22].

З рис. 3 видно, що положення порогiв перколяцiї
ненабагато збiльшується з пiдвищенням темпера-
тури. Цей ефект пояснюється тим, що зi зроста-
нням температури, рухливiсть полiмерних макро-
молекул зростає, при цьому починають рухатися
нанотрубки, якi через сильнi ван-дер-ваальсiвськi
сили притягання, агрегують мiж собою. Отже,
зi зростанням температури, рiвень агрегацiї ВНТ
збiльшується, що приводить до бiльш високих зна-
чень порогiв перколяцiї.

3.4. Вплив режимiв змiшування

Результати дослiджень електропровiдностi для си-
стем ПЕГ400-ВНТ, отриманих за допомогою уль-
тразвукової диспергацiї та механiчного змiшуван-
ня, наведенi на рис. 4.

Як видно з рис. 4, варiювання часу та способу
диспергацiї ВНТ в олiгомерi призводить як до змi-
ни електропровiдностi системи до порога перколя-
цiї, що може бути пов’язано з рiзною морфологiєю
агрегатiв, якi формуються, так i до змiни порогiв
перколяцiї. Найменшi значення порога перколяцiї
спостерiгаються при УЗ диспергуваннi протягом
0,5 хв. Збiльшення часу диспергування призводить
до поступового змiщення порога перколяцiї у бiк
бiльших концентрацiй ВНТ. При цьому за УЗ ди-
спергування бiльше 5 хв. порiг перколяцiї практи-
чно не змiнюється. При механiчному змiшуваннi
порiг перколяцiї був найбiльшим i становив 0,52%.

Таким чином, змiна перколяцiйної поведiнки
(порога перколяцiї) та електропровiдностi (об-
ласть до порога перколяцiї) у системi ПЕГ 400-
ВНТ в залежностi вiд режиму змiшування зв’я-
зана з особливостями структурування нанонапов-
нювача в матрицi. При диспергуваннi УЗ протя-
гом 0,5 хв. “розпушується” певна кiлькiсть ВНТ,
якi i формують перколяцiйний кластер. При цьому
руйнування нанотрубок не вiдбувається, а досить
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Рис. 3. Залежностi електропровiдностi вiд вмiсту ВНТ для
системи ПЕГ-10000/ВНТ для рiзних температур. 𝑇 = 20–
80 ∘С
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Рис. 4. Залежностi електропровiдностi вiд вмiсту ВНТ для
системи ПЕГ-400/ВНТ: 1 – УЗ 0,5 хв., 2 – УЗ 2,5 хв., 3 –
УЗ 5 хв., 4 – УЗ 10 хв., 5 – механiчне змiшування

велика кiлькiсть наповнювача перебуває в агрего-
ваному станi та у виглядi окремих нанотрубок, що
i пояснює найбiльш високий рiвень провiдностi в
областi до порога перколяцiї. Збiльшення часу ди-
спергацiї призводить до зсуву порога перколяцiї у
бiк бiльших концентрацiй. Це пов’язано як з руй-
нуванням агрегатiв (а отже зменшення аспектного
вiдношення), так i руйнуванням окремих нанотру-
бок. При цьому вiдбувається реагрегацiя окремих
ВНТ, що зменшує рiвень електропровiдностi у си-
стемi в областi до порога перколяцiї. При меха-
нiчному змiшуваннi, наповнювач переважно пере-
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Рис. 5. Залежнiсть фрактальної розмiрностi вiд крити-
чних iндексiв провiдностi для систем ПЕГ-400/ВНТ, ППГ-
400/ВНТ, ПЕГ-10000/ВНТ. Стрiлками показанi значення
𝑑𝑓 для рiзних моделей теорiї критичної перколяцiї
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Рис. 6. Масштабна залежнiсть провiдностi вiд концентра-
цiї для систем олiгоглiколь/нанотрубки

буває у виглядi великих агрегатiв тому кiлькiсть
контактiв мiж нанотрубками є невеликою, що при-
зводить до збiльшення порога перколяцiї [23].

4. Аналiз результатiв

Для кiлькiсного аналiзу одержаних результатiв
знайдемо зв’язок мiж параметрами, якi характери-
зують провiднiсть системи (критичними iндексами
𝑡 i 𝑠) та їх мiкроструктуру (фрактальною розмiр-
нiстю “провiдного” кластера 𝑑𝑓 ).

В [24] показано, що поблизу точки перколяцiйно-
го переходу справедливе спiввiдношення мiж фра-
ктальною розмiрнiстю та критичними iндексами
параметра порядку 𝑃 ∼ (𝑝 − 𝑝𝑐)

𝛽 та радiуса ко-
реляцiї 𝜉 ∼ (𝑝− 𝑝𝑐)

−𝜈 :

𝑑𝑓 = 𝑑− 𝛽

𝜈
, (3)

де 𝑑 – евклiдова вимiрнiсть простору. Використо-
вуючи скейлiнговий пiдхiд, а також зв’язок мiж
критичними iндексами рiвняння (3) та (1), (2):

𝑡 = 𝜃𝜈 + 𝛽, (4)
𝑠 = 2𝜈 − 𝛽, (5)

де 𝜃 – критичний iндекс, отримуємо вираз, який
виражає фрактальну розмiрнiсть системи через
критичнi iндекси 𝑡 та 𝑠:

𝐷𝑓 = 𝑑− 𝛽(2 + 𝜃)

𝑡+ 𝑠
. (6)

Використовуючи теоретичнi значення для iндексiв
𝛽 = 0,42, 𝜃 = 1,5 [25, 26], iз (6) були розрахо-
ванi значення фрактальної розмiрностi провiдно-
го кластера для дослiджуваних систем. Результа-
ти розрахункiв наведено на рис. 5. З рис. 5 видно,
що верхня частина експериментальних результа-
тiв узгоджується з розрахунками фрактальної роз-
мiрностi в рамках тривимiрної моделi критичної
перколяцiї з “мертвими кiнцями” (𝑡 ∼ 1,6, 𝑑 = 3)
[27]. Нижня частина експериментальних результа-
тiв близька до розрахункiв, якi дає двовимiрна мо-
дель критичної перколяцiї (𝑡 = 1,2, 𝑑 = 2).

На рис. 6 наведено концентрацiйну залежнiсть
електропровiдностi для всiх дослiджених систем
(данi з рис. 1, 2, 3 та 4) у приведених координа-
тах (𝜎/𝜎max, (𝑝 − 𝑝𝑐)/𝑝𝑐), де 𝜎max – максимальна
провiднiсть композита.

Як видно з рис. 6, використанням такого мас-
штабування дозволяє адекватно описати всi екс-
периментальнi результати для електропровiдностi
незалежно вiд матрицi, умов приготування та тем-
пературних режимiв.

Таким чином, результати експериментальних
дослiджень електропровiдностi в системах типу
олiгоглiколь/нанотрубки показали, що критичнi
параметри для таких систем можуть змiнюватись
залежно вiд рiзних факторiв, таких як: тип ма-
трицi, температура, режими змiшування, тощо.
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Оскiльки процес формування перколяцiйного кла-
стера в таких системах не є статистичним, то кри-
тичнi iндекси електропровiдностi можуть вiдрiзня-
тись вiд теоретичних. Використання масштабної
функцiї для електропровiдностi нiвелює вплив мi-
кроструктурних факторiв i дозволяє описати пове-
дiнку подiбних систем поблизу порога перколяцiї
за допомогою унiверсальної залежностi.
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ОСОБЕННОСТИ ПЕРКОЛЯЦИОННОГО
ПЕРЕХОДА В СИСТЕМАХ НА ОСНОВЕ
ОЛИГОГЛИКОЛЕЙ И УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК

Р е з ю м е

Представлены результаты исследований электропроводно-
сти в системах типа олигогликоль/нанотрубки в области
перколяционного перехода. Показано, что электропрово-
дность может быть описана в рамках теории критической
перколяции. Установлено, что критические параметры пер-
коляционного перехода могут варьироваться в зависимо-
сти от различных факторов и отличаются от предсказаний
статистической теории перколяции. Найдена связь между
критическими индексами проводимости и фрактальной ра-
змерностью ведущего кластера. Показано, что использова-
ние масштабной функции позволяет описать концентраци-
онные зависимости проводимости с помощью единой уни-
версальной зависимости.

V.V.Klepko, E.A. Lysenkov

FEATURES OF PERCOLATION TRANSITION
IN SYSTEMS ON THE BASIS OF OLIGOGLYCOLS
AND CARBON NANOTUBES

S u m m a r y

The results of researches on the electric conductivity in the

percolation transition region of the oligoglycol/nanotubes sys-

tems are reported. It is shown that the conductivity can be

described in the framework of the critical percolation theory.

The critical parameters of percolation transition are found to

change, by depending on various factors, and to differ from the

predictions of the statistical percolation theory. A relationship

between the critical conductivity indices and the fractal dimen-

sionality of a conducting cluster is found. It is demonstrated

that the application of a scaling function allows the concentra-

tion dependences of conductivity to be described with the help

of a unique universal function.
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