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ДОСЛІДЖЕННЯ ЕЛЕКТРОПРОВІДНОСТІ ТА ТЕРМОДЕФОРМАЦІЙНИХ 
ВЛАСТИВОСТЕЙ КОМПОЗИТІВ ПОЛІБУТИЛМЕТАКРИЛАТ – ПОЛІАНІЛІН

Проаналізовано результати вивчення електричних та термодеформаційних властивостей полімерних мате-
ріалів на основі термопластичної полімерної матриці полібутилметакрилату (ПБМА) та електропровідного 
наповнювача поліаніліну (ПАН).

Показано, що концентраційна залежність питомої електропровідності від вмісту наповнювача має перко-
ляційний характер з низьким «порогом перколяції», розраховано критичні параметри електропровідності, які 
властиві утворенню нескінченного кластера провідності.

З’ясовано, що характер взаємодії між полімерною матрицею ПБМА і полімерним наповнювачем ПАН про-
являється у зростанні мікротвердості при вмісті наповнювача до 10% мас., і відповідно, ущільненні зразків. Про 
взаємодію компонентів свідчить також характер термомеханічних кривих. Значення питомої провідності добре 
узгоджується зі змінами мікротвердості, що є підтвердженням підсилюючого характеру взаємодії компонентів 
при формуванні композиту ПБМА−ПАН. 

Ключові слова: полімер-полімерні композити, полімерна матриці, перколяційна залежність, мікротвердість, 
молекулярна маса кінетичного сегмента.
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ІNVESTIGATION OF ELECTRICAL CONDUCTIVITY  
AND THERMODEFORMATION PROPERTIES  

OF POLYBUTHYLMETHACRYLATE −POLYANILINE COMPOSITES

The results of the study of the electrical and thermal deformation properties of polymer materials based on the 
thermoplastic polymer matrix of polybuthylmethacrylate (PBMA) and conducting filler polyaniline (PAN) were analyzed. 
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It has been shown that the concentration dependence of specific electrical conductivity on the content of fillers has a 
percolation character with a low «percolation threshold». The critical parameters of electrical conductivity, which are 
characteristic for the formation of an infinite conductivity cluster, are calculated. 

It was found that the nature of the interaction between the PBMA polymer matrix and the polymer filler (PAN) is 
manifested in the growth of microhardness at a filler content of up to 10% by mass, and accordingly, compaction of 
samples. The nature of the thermomechanical curves also testifies to the interaction of the components.

The value of the specific conductivity is well consistent with the changes in microhardness, which is a confirmation of 
the strengthening nature of the interaction of the components during the formation of the PBMA-PAN composite. 

Key words: polymer-polymer composites, polymer matrix, percolation dependence, microhardness, molecular weight 
of the kinetic segment. 

Досягнення сучасної науки в галузі фізико-
хімії наповнених полімерів зумовили розви-
ток новітніх досліджень, скерованих на пошук 
нових полімерних композиційних матеріалів 
з покращеними механічними, термомеханіч-
ними, захисними параметрами (Li S.2010).

За таких умов особливий інтерес становлять 
композити на основі діелектричних полімерних 
матриць з електропровідними полімерними 
наповнювачами, що вирізняються цікавими 
фізико-хімічними властивостями.

В роботі наведені результати вивчення 
фізико-хімічних властивостей, а саме електро-
провідності, мікротвердості та термомеханіч-
них кривих полімер-полімерних композитів 
на основі термопластичної полімерної матриці 
полібутилметакрилату (ПБМА) та електропро-
відного наповнювача поліаніліну (ПАН).

Вибір полімерної матриці був зумовлений 
комплексом важливих фізико-хімічних влас-
тивостей полібутилметакрилату, який широко 
використовується у виробництві таких матері-
алів як клеї, лаки, в’яжучі речовини у вироб-
ництві шаруватих пластиків, емульсії. Роз-
чин ПБМА в органічних розчинниках широко 
використовують при реставрації живопису, 
предметів прикладного мистецтва. Плівки 
ПБМА характеризуються підвищеною біо-, 
світло- і хімічною стійкістю (Енцикл. полім. 
1972–1977). Надання таким композитним мате-
ріалам електропровідності та механічної стій-
кості може суттєво розширити їх функціональні 
застосування. При цьому дуже суттєво знайти 
оптимальне співвідношення компонентів, яке б 
забезпечило як хороші фізико-механічні влас-
тивості, так і електропровідність утворених 
композитів. 

Для одержання композитів ПБМА–ПАН 
використовували органічний полімерний напо-
внювач – поліанілін, легований H2SO4, синте-
зований у вигляді дрібнодисперсного порошку 
методом окисної полімеризації під дією окис-

ника (NH4)2S2O8 у 0,5М сульфатній кислоті при 
температурі 278К (Аксіментьєва О.І. 1998). 
Рівень легування – 48 мол. %, питома провід-
ність σ = 3,0∙10–3Ом–1∙см–1. Розмір частинок, за 
даними седиментаційного аналізу – 1,5–2 мкм 
(Аксіментьєва О.І. 2003).

Як матричний полімер використовували 
ПБМА у вигляді дисперсії з середнім розмі-
ром частинок ~ 5 мкм (згідно даних оптичної 
мікроскопіі). Зразки композитів ПБМА–ПАН 
у вигляді високодисперсних порошків електро-
провідних полімерів, диспергованих у матриці 
ПБМА, готували методом пресування під 
тиском 150 кг/см2 і температурі 343 К (Украї-
нець А.М. 2009, Мартинюк Г.В. 2018). 

Питому електропровідність пресованих 
зразків композитів ПБМА–ПАН визначали за 
стандартним 2-х контактним методом при тем-
пературі Т = 293 К. 

Питомий опір розраховували, виходячи 
з формули: 

R = (ρ×l)/S,                         (1)

де S – площа поперечного перерізу цилін-
дричного зразка, см2; l – висота, см; R – вимі-
ряне значення опору, Ом; ρ – питомий опір, 
Ом∙см. 

Питому об’ємну провідність (σ) визначали 
як величину, обернену до питомого опору. Від-
носна похибка визначення (σ) для серії пара-
лельних вимірювань не перевищувала 5 %. 
(Мартинюк Г.В. 2004).

Мікротвердість та граничничну мікротвер-
дість визначали використо-вуючи консисто-
метр Хепплера, виходячи з проникнення (S) 
конусоподібного стержня в зразок під певним 
навантаженням і розраховували за рівнянням: 

                   (2)

де Fр – мікротвердість, Н/м2, при даному 
навантаженні G, Н; S – площа опорної поверхні 
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зануреного у зразок конуса, м2; h – глибина про-
никнення, м. (Закордонський В.П. 1988).

Термомеханічні властивості композитів 
ПБМА – ПАН вимірювались при одночасному 
нагріванні (2 град/хв) та дії навантаження (1кг). 
(Закордонський В. П 1988, Українець А.М. 
2004).

На рис 1 подана крива залежності логарифма 
питомої провідності (σ) від вмісту полімерного 
наповнювача для полімер-полімерних компози-
тів ПБМА–ПАН. (Мартинюк Г.В. 2015).
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Рис. 1. Залежність логарифму питомої 
провідності композитів ПБМА−ПАН 

від вмісту електропровідного наповнювача. 
Поріг перколяції −2,5 об. %.  

(Мартинюк Г.В. 2015)

Встановлено, що крива залежності питомої 
провідності полімерних композитів на основі 
ПБМА від об’ємного вмісту полімерного напо-

внювача ПАН (рис. 1) характеризуються пер-
коляційною залежністю з невеликим порогом 
перколяції, що становить 2,5% об. Використо-
вуючи скейлінговий закон (модель Кіркпатріка) 
за нахилом кривих залежності lgσ – lg(φ – φc) 
і lgσ – lg(φс – φ) до і після порогу перколяції 
відповідно, було визначено критичні параметри 
провідності «s» і «t» (Aksimentyeva O.І. 2021), 
які становили відповідно «s»–0,67, «t» = 5,28. 
Типові залежності наведені на рис. 2. 

З’ясовано, що розраховане значення кри-
тичного параметра «s» для досліджуваних ком-
позитів ПБМА–ПАН становить s ≈ 0,67, що 
узгоджуються з універсальними значеннями 
s ≈ 0,67–0,76. Натомість значення критичного 
індекса «t» = 5,28 суттєво відрізняється від 
універсального значення, що можна пояснити 
особливостями взаємодії полімерної матриці 
з поліаміноареном, умовами формування 
нескінченного кластера провідності для компо-
зиту ПБМА–ПАН (Aksimentyeva O.І. 2021).

На основі експериментально визначених 
критичний параметрів можна стверджувати, 
що існує дуже вузька критична область, де 
виконується скейлінгове рівняння. Величина 
цього критичного проміжку залежить від 
типу та фазового складу полімерної матриці, 
а також електропровідності наповнювача 
(Aksimentyeva O.І. 2021).

Наступник кроком у наших дослідженнях 
був аналіз впливу вмісту компонентів на термо-
деформаційні властивості полімер-полімерних 
композитів ПАН та полімерної матриці ПБМА. 

Рис. 2. Логарифмічна залежність питомої електропровідності від вмісту 
електропровідного наповнювача для композитів ПБМА−ПАН;  

(а) до досягнення порогу перколяції; (б) після досягнення порогу перколяції
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На рис. 3 наведено залежності мікротвер-
дості зразків (F) від навантаження (G) для 
різних співвідношень компонентів полімер-
них композіпів. Як видно, залежність F –f(G) 
выходить на ділянку «плато», де спостеріга-
еться гранична мікротвердість F∞ при певному 
навантаженні. (Мартинюк Г., 2020).

Аналіз одержаних результатів свідчить, що 
зростання вмісту наповнювача призводить і до 
зростання мікротвердості. Так, мікротвердість 
для чистого полімеру ПБМА становитъ 4,51∙109 
Н/м2 (рис. 3, крива, 1). А введення наповнювача 
ПАН збільшуе мікротвердість до 7,5∙109 Н/м2 
за 15% вмісту струмопровідного полімеру. Вве-
дення полімерного наповнювача спричинює 
зростання мікротвердості, тим самим відігра-
ючи роль підсилюючого компонента в компо-
зиті ПБМА–ПАН. Поєднання цих двох поліме-
рів покращує механічні властивості композитів, 
можливо, внаслідок міжсегментальної взаємо-
дії між наповнювачем i полімерною матрицею, 
що призводить до ущільнення композиту, збіль-
шуючи його мікротвердість майже у 1,7 рази. 
(Мартинюк Г. 2020).

Для композитів ПБМА–ПАН було дослі-
джено вплив природи і вмісту електропро-
відного полімерного наповнювача на термо-
механічні властивості в умовах одноосного 
стиснення циліндричних зразків при одночас-
ному нагріванні і дії навантаження. Були одер-
жані термомеханічні криві у вигляді залеж-

ності відносної деформації від температури для 
композитів ПБМА–ПАН, які подані на рис. 4. 
(Українець А.М. 2009, Мартинюк Г. 2018). На 
цій основі розраховано модуль високоеластич-
ності та молекулярну масу кінетичного сег-
мента (Мс) для ПБМА–ПАН. 

Одержані криві мають вигляд, характерний 
для лінійних полімерів і за малого вмісту ПАН 
(2 %) подібні до чистого ПБМА (рис 3, крива 2). 
При вмісті ПАН 10% і 15% (рис 4., криві 5, 6) 
чітко виділяються три характерні ділянки для 
залежності ε = f(Т): область склоподібного, 
високоеластичного і в’язкотекучого стану. Тем-
пературний інтервалі 40–600С відповідає струк-
турному переходу композиту із склоподібного 
у високоеластичний стан. При Т> 800С – пере-
хід композиту до в’язкотекучого стану. Варто 
зазначити, що для зразків, що містять 1% та 5% 
ПАН область високо- еластичності не визна-
чається. В таблиці 1 наведені основні характе-
ристичні температури переходів для композитів 
ПБМА–ПАН.

Аналізуючи результати, подані в таблиці 1, 
можна відзначити про очевидний вплив поліа-
ніліну на термомеханічні показники утворених 
композитів. Особливо це помітно для темпе-
ратури течіння, виокоеластичної деформації 
і незначно для температури склування.

Порівнюючи результати, наведені 
в таблиці 1, слід відзначити, що підвищення 
вмісту струмопровідного наповнювача ПАН 

Рис. 3. Залежність мікротвердості 
від навантаження для композитів  

ПБМА−ПАН при різному вмісті полімерного 
наповнювача % мас.: 1−0; 2− 2; 3−3; 4−5; 5−7; 

6−10; 7−15 (Мартинюк Г. 2020)

Рис. 4. Термомеханічні криві композитів 
ПБМА−ПАН за різного вмісту полімерного 

наповнювача % мас.: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 5; 4 – 7; 
5 – 10; 6– 15 (Українець А.М. 2009)
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більше 7%, призводить до збільшення модуля 
високоеластичності (мікротвердості) (F∞) 
і зменшення молекулярної маси міжвузлового 
(кінетичного) сегмента. (Мс). Зниження пара-
метра Мс свідчить про збільшення міжмолеку-
лярних контактів, наслідком чого відбувається 
утворення більш щільної сітки композиту, 
вузлами якої є молекули наповнювача (Freund 
M.S. 2007). Створення такої сітки призводить 
до обмеження рухливості кінетичних сегментів 
полімерної матриці, і є фактором який зумов-
лює зростання температури течіння.

Отримані результати добре узгоджуються зі 
змінами електропровідності в заданому інтер-

валі концентрації (рис. 1) Показано, що при 
зростанні вмісту наповнювача до 10% спо-
стерігається значне зростання провідності, що 
обумовлено значним покращенням контакту 
між частинками електропровідного наповню-
вача внаслідок ущільнення композиту. (Марти-
нюк Г. 2018).

На основі вивчення термодеформацій-
них і електричних характеристик композитів 
ПБМА–ПАН встановлено, що між полімерним 
електропровідним наповнювачем ПАН і термо-
пластичною діелектричною матрицею ПБМА 
існує полімер-полімерна взаємодія, яка призво-
дить до збільшення міжмолекулярних зв’язків 
і відповідно ущільнення утворених компози-
тів. А це в свою чергу зумовлює покращення їх 
механічних властивостей.

Для отриманих композитів ПБМА–ПАН 
зростання провідності добре узгоджується зі 
зміною мікротвердості та молекулярної маcи 
кінетичного сегмента (Мс). Вказані закономір-
ності добре корелюють з механічними, термо-
механічними та електричними властивостями 
композитів на основі ПАН та ПБМА, що дає 
змогу розширити сферу використання таких 
композитів (Мартинюк Г. 2018).
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ПАН,%

Тсклув, 
C

Ттеч, 
С

Мс,  
г/моль

F∞∙ 10-9,  
Н/м2

0 44 46 − 4,51±0,10
5 42 45 − 5,53 ±0,10
7 39 87 − 6,23±0,10
8 41 85 510 −
10 45 80 360 7,22±0,10
15 46 85 310 7,52±0,10
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