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Изучено влияние модифицирования субмикронных частиц титаната бария осаждением различных видов

нанотрубок (углеродных одностенных и многостенных, а также состоящих из полититаната калия K2Ti6O13)
на диэлектрические свойства композитов, получаемых при его введении в состав полимерного связующего

цианэтилового эфира поливинилового спирта. Установлено, что введение всех используемых видов нанотру-

бок в относительно небольших количествах (до 0.1 vol.%) приводит к росту диэлектрической проницаемости

композитов за счет повышения структурной однородности материала, а при более высоких количествах

углеродных нанотрубок — к перколяции с резким ростом электропроводности за счет образования

каналов проводимости в виде сетчатых структур, образуемых соприкасающимися нанотрубками. Показано,

что диэлектрическая проницаемость композитов возрастает с увеличением фрактальной размерности и

уменьшением лакунарности — характеристики неоднородности распределения наполнителя в полимерной

матрице.
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Введение

Композиты на полимерной основе, обладающие высо-

кой диэлектрической проницаемостью (ε) в сочетании с

низкими диэлектрическими потерями, находят широкое

применение в современной электронике [1–12], в частно-
сти, для создания функциональных слоев в высокомощ-

ных конденсаторах [1–9], а также устройствах гибкой и

растягивающейся электроники [10,11]. Для улучшения

целевых характеристик материалов данного типа необ-

ходимы как использование компонентов (связующего и

наполнителя) с высокой диэлектрической проницаемо-

стью, так и регулирование межфазных взаимодействий

между ними [2,6–9,12], одним из перспективных подхо-

дов к которому является введение в состав композитов

углеродных нанотрубок в качестве структурирующей

добавки [9]. Ранее нами было показано, что диэлектриче-

ская проницаемость композитов на основе связующего

цианэтилового эфира поливинилового спирта (ЦЭПС)
и сегнетоэлектрического наполнителя титаната бария

BaTiO3, имеющих одни из наиболее высоких значе-

ний диэлектрической проницаемости (25−35 и свыше

4000 соответственно) среди полимеров и неоргани-

ческих веществ, даже при оптимальном соотношении

компонентов не превышает 60−100, однако может быть

значительно повышена за счет модифицирования по-

верхности наполнителя, в частности, за счет введения

наноуглеродных добавок — шунгитового углерода [13],

графена [14,15] и фуллеренола [16]. В [17] был проде-

монстрирована возможность использования многостен-

ных углеродных нанотрубок в сочетании с оксидами

никеля и меди для получения высокоэффективных элек-

тродных материалов для суперконденсаторов, при этом

достижение требуемых электрических характеристик (в

частности, удельной емкости) было обусловлено форми-

рованием системы химических связей углерод−металл

и углерод−кислород−металл между нанотрубками и

оксидной матрицей. В [18] похожий подход был ис-

пользован для создания материалов, включающих ок-

сид никеля и восстановленный оксид графена, связан-

ные системой углеродных нанотрубок, и отличающихся

улучшенными емкостными характеристиками за счет

высокоразвитой поверхности, наличия пористых каналов

переноса ионов и перколяционных каналов электронной

проводимости.
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Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости (а), диэлектрических потерь (b) и электрического сопротивления (c)
композитов от содержания МУНТ (- - -�- - -), ОУНТ (—�—) и нанотрубок на основе K2Ti6O13 (—N—). Линии на графике

представлены для наглядности.

В серии наших работ [19,20] было установлено, что

основным фактором, определяющим улучшение диэлек-

трических свойств, является повышение однородности

распределения наполнителя в полимерной матрице, до-

стигаемое за счет усиления межфазных взаимодействий

между ними и количественно характеризующееся из-

менением фрактальных характеристик микроструктуры

композитов. В продолжение рассматриваемых исследо-

ваний в настоящей работе изучена возможность регу-

лирования структуры и диэлектрических характеристик

аналогичных композитов за счет модифицирования на-

полнителя различными видами нанотрубок, предположи-

тельно способных как к образованию связей с частицами

наполнителя и полимером, так и к формированию кана-

лов проводимости в материале.

1. Экспериментальная часть

Сегнетоэлектрический наполнитель титанат бария

BaTiO3 (Fuji Titanium, Япония, размер частиц около

0.5µm, диэлектрическая проницаемость ε ∼ 4400) моди-
фицировали тремя видами нанотрубок:

1) многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ-2,

Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН, Ново-

сибирск, диаметр d ∼ 12 nm, длина L ∼ 5µm, удельная

поверхность Ss p = 260± 5m2/g);
2) одностенные углеродные нанотрубки (ОУНТ

TUBALL, OCSiAl, Новосибирск, d = 1.6± 0.4 nm,

L > 5µm, Ss p = 500−1000m2/g);
3) нанотрубки на основе полититаната калия K2Ti6O13

(d ∼ 10 nm, L > 1µm, Ss p ≈ 300m2/g), синтезированные
посредством гидротермальной обработки TiO(OH)2 в

растворе KOH по методике, подробно описанной в ра-

боте [21].
Нанотрубки осаждали из водных суспензий в количе-

ствах, соответствующих 0.02−0.40mg нанотрубок на 1 g

BaTiO3, при кипячении с последующей сушкой до посто-

янного веса. Модифицированный титанат бария вводили

в связующее — цианоэтиловый эфир поливинилово-

го спирта ЦЭПС (ПБ-паста, Shanghai Keyan Phosphor

Technology Co, Ltd., Китай, диэлектрическая проница-

емость ε ∼ 27). После сушки содержание BaTiO3 в

композитах составляло около 34 vol.%.

Для измерения электрических характеристик слои

композитов толщиной около 50µm (измеряемой с ис-

пользованием индикаторного толщиномера производ-

ства НПФ
”
Завод Измерон“) наносили на поверхность

стеклянных подложек, покрытых алюминиевой фольгой.

Затем на поверхность образцов наносили электроды из

проводящей пасты
”
Контактол серебряный“, высушива-

ли их, после чего измеряли размеры и рассчитывали

площадь для последующего измерения электрических

свойств.

Электрические характеристики изготовленных образ-

цов измеряли с использованием измерителя иммитанса

Е7-20 (производства ОАО
”
МНИПИ“, Минск, Респуб-

лика Беларусь), подключая клеммы прибора к алюми-

ниевой подложке и трем электродам из контактола с

усреднением полученных данных. Измерения проводи-

ли при частоте от 25Hz до 1МHz. Непосредствен-

но измеряемыми параметрами являлись электрическое

сопротивление, тангенс угла диэлектрических потерь

и электрическая емкость, которую использовали для

расчета диэлектрической проницаемости по формуле:

ε =
С · d
ε0 · S

, (1)

где С — измеренная емкость конденсатора, d и S —

соответственно толщина слоя композита и площадь

поверхности электрода, ε0 = 8.85 · 10−12 F/m — диэлек-

трическая постоянная.

Структуру композитов исследовали методом скани-

рующей электронной микроскопии в Инжиниринго-

вом центре СПбГТИ(ТУ) с использованием установки

Tescan Vega 3. На основе полученных данных с использо-

ванием метода
”
box-counting“ (основанном на разбиении

анализируемой микрофотографии на ячейки с подсчетом

числа попадающих в них элементов структуры и анали-

зом распределения числа частиц наполнителя по ячей-

кам различного размера), согласно ранее разработанной
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Рис. 2. Электронные микрофотографии (слева), их бинаризованное представление с указанием центров масс частиц (в середине)
и распределение центров масс частиц в квадратных ячейках размером 20× 20 µm (справа) для композитов: 1 — с содержанием

МУНТ 0.07 (a), 0.12 (b) и 0.27 vol.% (c); 2 — с содержанием ОУНТ 0.12 (a), 0.27 (b) и 0.36 vol.% (c); 3 — с содержанием

нанотрубок на основе K2Ti6O13 0.12 (a), 0.27 (b) и 0.36 vol.% (c).

нами методике [16,17] рассчитывали следующие фрак-

тальные характеристики микроструктуры композитов:

— фрактальную размерность, определяемую как уг-

ловой коэффициент наклона построенной в двойных ло-

гарифмических координатах зависимости среднего числа

центров масс частиц наполнителя N в ячейках от

размера ячеек x при разбиении микрофотографий (lnN
vs. lnx);

— лакунарность — параметр, характеризующий

неоднородность заполнения пространства изучаемыми

объектами

3 =

(

σ

µ

)2

,

где σ и µ — соответственно стандартное отклонение

и среднее значение количества центров масс частиц

наполнителя в рассматриваемых ячейках.

2. Результаты и их обсуждение

Зависимости электрических характеристик получен-

ных композитов от количества нанотрубок, осаждаемых

на поверхность наполнителя, приведены на рис. 1.

Полученные результаты показывают, что при введе-

нии небольших (до ∼ 0.1 vol.%) количеств нанотрубок

наблюдается некоторый рост ε вплоть до максимума

при 0.07 vol.% в случае МУНТ и ОУНТ и 0.12 vol.%
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Значения фрактальной размерности и лакунарности (при размере ячеек 20 µm) композитов, полученных при модифицировании

титаната бария различными количествами нанотрубок

Содержание
Многостенные

Содержание
Одностенные K2Ti6O13

нанотрубок, Фрактальная
Лакунарность

нанотрубок, Фрактальная
Лакунарность

Фрактальная
Лакунарность

vol.% размерность vol.% размерность размерность

0.07 1.86 0.09 0.118 1.62 0.14 1.87 0.11

0.118 1.83 0.20 0.27 1.64 0.12 1.87 0.14

0.27 1.81 0.28 0.36 1.67 0.10 1.81 0.19

0 1 2 3 4 5

ln
 N

4

6

8

10

14

12

ln x

y = –1.8572x + 13.226

y = –1.8271x + 13.777

y = –1.8141x + 13.988

0.07

0.12

0.27

Рис. 3. Зависимости среднего числа частиц наполнителя

в квадратных фрагментах разбиения микрофотографий от дли-

ны стороны фрагмента в двойных логарифмических коорди-

натах и аппроксимирующие их уравнения для композитов

с содержанием МУНТ 0.07, 0.12 и 0.27 vol.%.

в случае НТ из полититаната калия при относительно

небольшом росте диэлектрических потерь и снижении

электрического сопротивления. При введении МУНТ и

ОУНТ в более высоких количествах происходит значи-

тельный рост диэлектрической проницаемости в сочета-

нии с резким снижением электрического сопротивления,

что может быть обусловлено перколяцией за счет обра-

зования сетки каналов проводимости из пересекающихся

нанотрубок. В случае ОУНТ наблюдается плавный рост

электрических характеристик начиная с 0.1 vol.%, а при

введении МУНТ их рост является намного более резким

и начинается с ∼ 0.27 vol.%. Наблюдаемые различия

могут быть обусловлены тем, что для МУНТ характерен

преимущественно металлический тип проводимости, а у

ОУНТ возможен как металлический, так и полупровод-

никовый, вследствие чего рост проводимости вызывает

лишь часть вводимых в композит нанотрубок, что при-

водит к более плавной зависимости, в то время как для

МУНТ может быть значимой пороговая концентрация,

при которой формируются проводящие каналы. Кроме

того, менее резкий рост проводимости при введении

ОУНТ может быть связан с их большей длиной по

сравнению с МУНТ, что способствует началу образова-

ния сквозных каналов проводимости при более низких

концентрациях нанотрубок в материале. При введении

нанотрубок на основе K2Ti6O13 в количестве около

0.1 vol.% наблюдается существенно более высокая ди-

электрическая проницаемость (до 130) по сравнению

с введением ОУНТ и МУНТ в аналогичном количе-

стве (ε ≈ 70), однако при этом значительно возрастает

тангенс диэлектрических потерь (до 0.19 в сравнении

с 0.07 и 0.04 в случае соответственно МУНТ и ОУНТ).
Кроме того, в отличие от композитов, содержащих

МУНТ и ОУНТ, при увеличении количества нанотрубок

из K2Ti6O13 до значений свыше 0.2 vol.% происходит

некоторое снижение диэлектрической проницаемости

без существенного изменения сопротивления, что обу-

словлено отсутствием электропроводящих свойств у

полититаната калия в рассматриваемых условиях [22] и
соответственно перколяции.

Электронные микрофотографии полученных компози-

тов, содержащих различные количества МУНТ, с раз-

биением на квадратные ячейки размером 20× 20 µm

приведены на рис. 2. Изображения, полученные при

разбиении на фрагменты других размеров, имеют ана-

логичный характер. Зависимости среднего числа частиц

в ячейках от размера ячейки, используемые для расчета

фрактальной размерности и лакунарности, приведены

на рис. 3.

Значения фрактальной размерности и лакунарности,

рассчитанные на основе анализа полученных данных в

соответствии с рассмотренной выше методикой, приве-

дены в таблице.

Сопоставление полученных данных с диэлектрической

проницаемостью композитов (рис. 4) показывает, что

во всех случаях ее значение возрастает с увеличением

фрактальной размерности и снижением лакунарности.

Таким образом, установлено, что модифицирование

титаната бария всеми рассмотренными видами нанотру-

бок в оптимальных количествах способствует улучше-

нию диэлектрических свойств композитов за счет повы-

шения однородности распределения частиц наполнителя

в полимерной матрице и структурной упорядоченности

материала в целом, в частности, за счет повышения

степени самоподобия его микроструктуры. Равномерное

распределение модифицированных электропроводящими

нанотрубками частиц сегнетоэлектрического наполните-

ля способствует формированию упорядоченной системы
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Рис. 4. Зависимости диэлектрической проницаемости (•) и фрактальной размерности (◦) композитов от содержания МУНТ (a),
ОУНТ (b) и нанотрубок на основе K2Ti6O13 (c).

”
микроконденсаторов“ (проводящих частиц, разделен-

ных слоями диэлектриков — титаната бария и полиме-

ра) в материале, обусловливающей значительный рост

диэлектрической проницаемости композита в целом.

Выводы

Полученные результаты демонстрируют возмож-

ность управления диэлектрическими характеристиками

полимерно-неорганических композитов за счет модифи-

цирования частиц сегнетоэлектрического наполнителя

различными видами нанотрубок, оказывающих струк-

турирующее воздействие на материал. В зависимости

от количества вводимых нанотрубок возможно как по-

вышение диэлектрической проницаемости без значи-

тельного роста электропроводности и диэлектрических

потерь вследствие повышения однородности распреде-

ления частиц наполнителя в матрице, так и резкий

рост электропроводности и диэлектрической проницае-

мости вследствие перколяции при относительно высо-

ких концентрациях углеродных нанотрубок, образующих

каналы проводимости. В целом предлагаемый подход,

основанный на модифицировании поверхности напол-

нителей и комплексном изучении их взаимодействия

со связующим, включая анализ фрактальных характе-

ристик микроструктуры материала, перспективен для

оптимизации методов получения различных композитов

и прогнозирования их целевых свойств.
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