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cHeMiA - ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ

ВПЛИВ ДІЕЛЕКТРИЧНОЇ ПОЛІМЕРНОЇ МАТРИЦІ НА ВЛАСТИВОСТІ КОМПОЗИТІВ З 
ЕЛЕКТРОПРОВІДНИМ ПОЛІМЕРНИМ НАПОВНЮВАЧЕМ 

 Мартинюк Галина Валентинівна 
кандидат хімічних наук, доцент 

кафедра методики викладання фізики та хімії, 
Рівненський державний гуманітарний університет 

THE INFLUENCE OF DIELECTRIC POLYMER MATRIX ON THE PROPERTIES OF COMPOSITES WITH СONDUCTIVE 
POLYMER FILLER 

Martinyuk G.V, PhD, Assistant Professor of Chair for Teaching Physics and Chemistry, Rivne State Humanitarian University
АноТАцІя
При формуванні полімер-полімерних композитів з електропровідним полімерним наповнювачем на основі поліаміно-

аренів (поліанілін, поліанізидин, політолуїдин) вивчено вплив матричних полімерів різної будови (полівініловий спирт, 
поліметилметакрилат, полібутилметакрилат, епоксидна смола ЕД-20) на електричні і термомеханічні властивості 
композитів. Встановлено, що між полімерною матрицею і наповнювачем існує взаємний зв’язок, що впливає як на вла-
стивості полімерної матриці, так і на показники транспорту заряду електропровідного полімеру. це проявляється у 
зростанні мікротвердості при малих вмістах наповнювача, зміні термомеханічних характеристик, а також низьких 
значеннях порогу перколяції та збереженні напівпровідникового характеру провідності електропровідного наповнювача.

AbSTRACT
In the formation of polymer-polymeric composites with conductive polymer filler based on polyaminoarenes (polyaniline, 

poly anisidine, polytiluidine) was studied an influence of matrix polymers of different nature - poly(vinyl alcohol), poly(methyl 
methacrylate, polybuthylmethacrylate) and epoxy oligomer ED-20 on their electrical and thermomechanical properties. It has been 
found that between polymer matrix and conductive polymer filler is a mutual connection which affect both – properties of dielectric 
matrix and parameters of charge transport of conducting polymer. It manifests itself in an increase of microhardness at low filler 
contents, variation in thermomechanical characteristics , also as in low threshold values of percolation at saving of semiconductor 
nature of conductivity of polymer filler.

Ключові слова: електричні і термомеханічні властивості полімерна діелектрична матриця, поліаміноарени, поріг 
перколяції,  мікротвердість

Key words: electrical and thermomechanical properties, polymer dielectric matrices, polyaminoarenes, percolation of threshold, 
microhardness

Постановка проблеми. Інтерес до електропровідних 
полімерних матеріалів зумовлений розвитком нових галу-
зей науки і техніки, зокрема, органічної або «пластичної» 
електроніки, сенcорики, гнучких перетворювачів енергії, 
антистатичного захисту [1-3]. 

Використання композиційних полімерних матеріалів у 
цих галузях вимагає знань про їхні фізико-механічні вла-
стивості, зокрема такі як механічна міцність, здатність до 
термопластичної деформації, електропровідність, тощо. 
Властивості композитів визначатимуться не тільки харак-
теристиками компонентів, що входять до складу компо-
зиту, але й у великій мірі – взаємодією компонентів між 
собою, способом виготовлення композиту, ступенем його 
дисперсності або кристалічності.

Однак широке практичне використання електропровід-
них полімерів стримується через їх недосконалі механічні 
властивості, погану здатність до термопластичної оброб-
ки, що можна усунути шляхом створення їх композитів з 
промисловими пластичними полімерами [4, 5]. Електро-
провідні полімери можуть замінити відомі дисперсні на-
повнювачі (сажа, металічні порошки) та забезпечити елек-

тропровідність матеріалів при нижчих вмістах (2-10%) 
наповнювача. 

Виділення раніше невирішених частин загальної про-
блеми. Проте незважаючи на широке дослідження елек-
трофізичних, теплофізичних і механічних властивостей 
композитів із струмопровідними наповнювачами [6], для 
полімер-полімерних систем отримано мало даних про 
вплив діелектричної полімерної матриці на фізико-ме-
ханічні і термопластичні характеристики композитів, про 
їхній зв’язок з електричними властивостями. 

Метою наших досліджень було встановити вплив 
полімерної діелектричної матриці  на електричні і термо-
механічні властивості композитів з поліаміноаренами. 

Виклад основного матеріалу. Для досліджень викори-
стані діелектричні полімерні матриці поліметилметакри-
лату (ПММА), мол. маса 600000, полівінілового спирту 
(ПВС), мол. маса 38000, полібутилметакрилату, мол. маса 
82000, епоксидної смоли ЕД-20 (мол. маса 420). Як електро-
провідні полімерні наповнювачі використано поліаміноа-
рени різної будови. Структура елементарної ланки наведе-
на нижче:
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Поліанілін (ПАН)

Поліортотолуїдин  (ПоТІ)                              

Поліортоанізин (ПоА)

Композити у вигляді дисперсних зразків отримували методом термічного пресування [7], окисною полімеризацією 
аміноаренів у полімерних матрицях [8], ультразвуковим диспергуванням полімерів у спільному розчиннику [4], реак-
ційному наповненні епоксидної матриці провідним полімером [9]. 

Електричні властивості композитів вивчали вимірюванням електричного опору (R) з наступним перерахунком його 
на питомий, виходячи з розмірів зразків. Питому об’ємну провідність (σ) визначали як величину, обернену до питомого 
опору, виміряного за двох контактним методом при кімнатній температурі згідно [7, 9]. Механічні властивості компо-
зитів вивчали методом вимірювання мікротвердості на консистометрі Хепплера, а термомеханічні властивості вимірю-
вались при використанні модифікованого приладу Віка при одночасному нагріванні (2 град/хв) та дії навантаження 
(1кг) як описано в [4, 7].

Результати дослідження та їх обговорення. 
Вигляд залежності питомої провідності плівок від об’ємного вмісту полімерного наповнювача (Рис.1а, б, в, г) досить 

складний в усіх випадках і свідчить про перколяційний характер провідності в досліджуваних композитах.  При невели-
ких вмістах спряженого полімеру (1,7-2,8 об.%  для композитів на основі ПВС, 2 об. % - ПММА-ПАН, 2-5% -ТФБК-ПАН,  
4-% ПБМА-ПАН)  провідність зростає на 6-10 десяткових порядків.
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Рис.1 Залежність логарифму питомої провідності композитів від вмісту електропровідного наповнювача для матриць: 
а) ПВС для наповнювачів:  ПАН (1), поріг перколяції - 2,1 об.%, ПоТІ (2), поріг перколяції - 2,8 об.%. ПоА(3), поріг перко-
ляції - 1,7 об.%.; б) ПММА -ПАН, поріг перколяції -2 об.%; в) ПБМА – ПАН, поріг перколяції 2-5 об.%; г) ЕД-20 – ПАН, 
поріг перколяції 4 об.% . 

Такі високі значення питомої провідності  і низькі зна-
чення порогу перколяції характерні для композитів з елек-
тропровідною полімерною фазою [3,4,8] і обумовлені утво-
ренням структури, подібної до формування ВПС, де поряд 
із зшитою полімерною матрицею формується власна сітка 
полімерного наповнювача. Можна припустити, що таким 
чином утворюється неперервна електропровідна полімер-
на матриця (кластер провідності) [10], яка рівномірно 

розподіляється по всьому об’єму полімерного композиту.
Одержані дані підтверджують, що при формуванні 

полімер-полімерних композитів наявність полімерної ма-
триці не порушує напівпровідникового характеру провід-
ності cпряженого полімеру, а навпаки, навіть дещо по-
кращує показники транспорту заряду. Про це, зокрема, 
можуть свідчити температурні залежності питомого опо-
ру композитів, представлена на рис.2.а, б

 Рис.2. (а) Температурна залежність питомого опору ПАН (1), плівкового композиту ПВС – ПАН (2) Вміст ПАН – 13,8 
об. %; (б) композиту ПММА –ПАН.  Вміст ПАН об.%: 1-100; 2-2,8;3 -20. 

У ході дослідження температурної залежності питомо-
го опору отриманих композитів, нормованого до опору, 
виміряного за кімнатної температури (ρ/ρ293), виявлено, 

що для всіх досліджених композитів, як і для більшості ор-
ганічних напівпровідників, на початковій ділянці підви-
щення температури питомий опір зразків зменшується за 
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експоненціальним законом. Лінійний характер залежності 
ln(ρ/ρ293)–1/T у певному інтервалі температур (рис. 2) дає 
змогу розрахувати значення енергії активації провідності 
(Еа). 

Як видно з рис.2, у композитах не порушується напі-
впровідниковий характер електропровідності, але просте-
жується вплив будови полімерної матриці на активаційні 
параметри перенесення заряду. Так, значення енергії акти-
вації провідності (Еа)  в інтервалі температур Т = 293–358 

К для ПАН  становить 0,49±0,01 еВ; для композитів ПАН-
ПВС, ПММА–ПАН – (0,47 ± 0,01) еВ та (0,26 – 2,16) ± 0,04 
еВ відповідно.

Механічні властивості композитів вивчали методом 
вимірювання мікротвердості та граничничної мікротвер-
дості на консистометрі Хепплера. Нижче подані типові 
залежності мікротвердості від навантаження для компо-
зитів різного складу (Рис.3)

Рис. 3. Залежність мікротвердості від навантаження для композитів: (а) 1- ПВС –ПоА (10%), 2- ПБМА- ПАН, 3- ЕД 
-20 –ПАН  при вмісті ПАН  -10%;  б - залежність мікротвердості від навантаження для композитів ПММА-ПАН при 
різному вмісті ПАН.

На основі графічних даних знайдено граничну мікро-
твердість при даному навантаженні та співствлено ці 
значення з мікотвердістю полімерної матриці. Введення 
електропровідного полімеру впливає на весь комплекс фі-

зико-хімічних властивостей, викликаючи не тільки появу 
електропровідності (σ), але й зміну мікротвердості компо-
зиту (Fк) порівняно з полімерною матрицею (Fп). (Табл. 1.)

                                                                                      Таблиця 1. 
Фізико-хімічні властивості полімерних композитів при 10% вмісті ПАН як електропровідного наповнювача

Полімерна матриця Питома провідність,      
σ ,Ом-1 см-1

Зміна мікротвердо-
сті Fк/Fп , рази

Молекулярна маса 
кінетичного сегмен-

та, Мс, кг/моль

Зміна температури 
течіння, Тк/Тм, рази

ПБМА 3,20 10-7 1,60 360 1,75
ЕД-20 1,72 10-6 1,11 450 1,26

ПММА 2,76∙10-5 0,91 502 1,15
ПВС 2,40∙10-3 0,63 580 0,94

Вивчення термомеханічних властивостей полімерних 
композитів показало, що введення полімерного наповню-
вача в загальному не змінює вигляд термомеханічних кри-
вих (див. рис. 4), однак впливає на температуру течіння і 
значення молекулярної маси кінетичного сегмента (Мс) 
порівняно з індивідуальною полімерною матрицею. 

Як можна бачити з даних таблиці 1, залежно від при-
роди  полімерної матриці спостерігається як підсилю-
юча (ПБМА, ЕД-20), так і розпушуюча (ПВС) дія елек-
тропровідного полімеру (ПАН), при цьому найбільші 
значення провідності ( σ ) та молекулярної маси кінетич-
ного сегмента Мс характерні для  композитів ПВС-ПАН.

Рисунок  4. (а) Залежність деформації від температури для композитів ПММА-ПАН.  Вміст ПАН позначено на вставці. 
(б) Термомеханічні криві полімер-полімерних композитів  ПВС - ПАН при вмісті ПАН %: 1 -3,2; 2 – 5,7;  3 - 15,09; 4 – 
18,18; 5 – 10,7; 6 – ПВС
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Знайдені особливості електропровідності та фізико-ме-
ханічних властивостей  мають ряд ознак, які дають змогу 
віднести композити спряжених поліаміноаренів з діелек-

тричними полімерними матрицями до взаємопроникаю-
чих полімерних сіток [11], схематично показаних на рис.5.

 Рис. 5. Схематичне зображення взаємопроникаючої полімерної сітки 

Структура такого типу забезпечує збереження високое-
ластичних властивостей, притаманних досліджуваним ма-
трицям, і їх наявність не змінює напівпровідникового ха-
рактеру електропровідних полімерів на основі спряжених 
поліаміноаренів. Ймовірно, тут проявляється структур-
ний матричний ефект, який полягає у здатності полімер-
ної матриці впливати на довжину і хімічну будову ланцю-
гів дочірнього полімеру (поліаміноарену), в тому числі на 
їхню просторову структуру. Наявність такої структури 
спричиняє певний вплив на температуру високоеластич-
ного стану полімерної композиції, а також на значення 
температури течіння.

Висновки. На основі експериментальних даних можна 
зробити висновок, що  між полімерною матрицею і на-
повнювачем існує певна взаємодія, яка проявляється в 
низьких значеннях порогу перколяції для даних компо-
зитів, зростанні мікротвердості при малих вмістах на-
повнювача, збільшенні (або зменшенні) темперутури  ви-
соконластичної деформації та течіння. 
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