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Синтезирован ряд композитов на основе олигомерного диизоцианата с различным содержанием субмик-

ронных частиц сегнетоэлектрического наполнителя титаната бария (BaTiO3). Установлен экстремальный

характер зависимости диэлектрических характеристик полученных композитов от содержания наполнителя

с резким минимумом диэлектрической проницаемости и максимумом тангенса диэлектрических потерь

при содержании BaTiO3 30 vol.% Исследование морфологии слоев композитов методом конфокальной

микроскопии показало, что наблюдаемые зависимости их диэлектрических свойств от состава обусловлены

изменениями структуры композитов с перколяцией, образованием единого бесконечного кластера и структур

матрично-островного и цепочечного типа при определенных критических концентрациях.
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1. Введение

Получение композиционных материалов с заданными

диэлектрическими свойствами является важной задачей

во многих областях, включая получение защитных ди-

электрических слоев в различных электронных устрой-

ствах, суперконденсаторах, а также функциональных

слоев сорбентов, повышающих эффективность электро-

форетического разделения компонентов в капиллярных

колонках и микрофлюидных чипах [1–5].

Поскольку композиционный материал представляет

собой систему из последовательно соединенных друг с

другом компонентов с различными электрическими ха-

рактеристикам, его диэлектрические свойства (емкость,
диэлектрическая проницаемость) определяются соответ-

ствующими обратно пропорциональными зависимостя-

ми и зависят как от состава композита (соотношения

между компонентами), так и от характера межфазных

контактов и взаимодействий. В частности, рост диэлек-

трической проницаемости ε и снижение диэлектриче-

ских потерь (tg δ) композитов с сегнетоэлектрическими

наполнителями наблюдаются при наиболее равномер-

ном распределении частиц наполнителя в матрице и

наличии перколяции (пространственной сетки связей)
между частицами наполнителя благодаря усилению син-

хронизированного отклика распределенного наполни-

теля на воздействие электрического поля. Указанные

эффекты были рассмотрены в [6–11] в отношении ком-

позитов на основе цианэтилового эфира поливинилового

спирта с титанатом бария BaTiO3 (сегнетоэлектриком,
обладающим одним из наиболее высоких значений ε)

управление диэлектрическими свойствами которых осу-

ществлялось за счет оптимизации количества вводимого

наполнителя и модифицирования его поверхности раз-

личными добавками (дисперсными оксидами [7,8], фуле-
ренолом [9], графеном [10]), обеспечивающими усиление

межфазных взаимодействий за счет образования спе-

цифических функциональных групп. Было установлено,

что зависимости диэлектрических свойств композитов

от концентрации вводимых добавок во многих случаях

носят нелинейный характер с резкими экстремумами

и коррелируют с содержанием определенных центров

на поверхности наполнителя и равномерностью его

распределения в матрице, при этом важную роль игра-

ют фрактальные характеристики распределения частиц

наполнителя в матрице [11].

В настоящей работе рассматриваемый подход был

применен в отношении композитов на основе олигомер-

ного диизоцианата, перспективного для применения в

качестве сорбентов (модельных неподвижных фаз) для

электрохроматографии [12,13]. Композиционные сорбен-
ты на основе неподвижных фаз с распределенными в

них частицами сегнетоэлектрического наполнителя име-

ют ряд преимуществ по сравнению с существующими

сорбентами, включая повышенную способность к се-

лективному разделению анализируемых компонентов и

регулированию скорости электроосмотического потока,

повышенную стабильность и устойчивость в широком

диапазоне рН, высокоразвитую поверхность, а также

удобство модифицирования, обеспечивающее возмож-

ность регулирования химического состава поверхности

в широких пределах.
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2. Экспериментальная часть

В качестве подложек использовали полидиметилси-

локсан (ПДМС) Sylgard-184 (Dow Corning) 10× 10mm

толщиной 4mm. На их поверхность наносили слои

композиционных материалов на основе олигомерного

диизоцианата (Crosslinker CX-100 производства Cytec,

USA с молекулярной массой Mn ∼ 1500 и содержанием

изоцианатных групп 5.6%) с предварительно дисперги-

рованными в ней субмикронными (500 ± 20 nm) части-

цами BaTiO3 (US Research Nanomaterials, Inc. Houston,

TX, USA) при варьировании концентрации BaTiO3 в ре-

акционной смеси от 5 до 50% vol. относительно объема

диизоцианата в реакционной смеси. Нанесение слоев на

подложки осуществляли с использованием фильеры с

последующей сушкой при температуре 50◦С в течение

60min [13–15].
После просушки на полученные композитные слои

толщиной 0.2−0.25µm были нанесены верхние электро-

ды при помощи контактола серебряного (токопроводя-
щий клей).
Емкость (C) и тангенс диэлектрических потерь (tg δ)

полученных образцов измеряли с использованием изме-

рителя иммитанса Е7-20 (МНИПИ, Минск, Беларусь)
при частоте 1 kHz. Диэлектрическую проницаемость

рассчитывали по формуле

ε =
C · d
ε0 · S

,

где C — измеренная емкость конденсатора, d и S —

соответственно толщина слоя композита и площадь

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

трическая постоянная. Погрешности определения вели-

чин ε и tg δ по усредненным данным измерений для

3−5 электродов, нанесенных на поверхность каждого

из исследуемых образцов, не превышают соответствен-

но 15 и 10%.

Морфологию поверхности полученных композитных

слоев BaTiO3 в полимерной матрице изучали методом

конфокальной лазерной сканирующей микроскопии с ис-

пользованием конфокального лазерного сканирующего

микроскопа Leica TCS SP5 (Leica Microsystems). Расчет
плотности распределения BaTiO3 методом текстурной

сегментации (модель случайного поля) [16].

3. Результаты и их обсуждение

Результаты измерений диэлектрических характери-

стик композитных слоев (рис. 1) показали, что во

всем исследуемом диапазоне содержания BaTiO3 в по-

лимерной матрице изменение диэлектрической прони-

цаемости и тангенса диэлектрических потерь получен-

ных композитов носит противоположный по отношению

друг к другу осциллирующий характер с выражен-

ным минимумом ε и максимумом tg δ при содержании

BaTiO3 30%mass.

10 20 30 40 50

1.6

0.4

0.8

1.2

2.0

0

e

60

% BaTiO3

0.016

0.004

0.008

0.012

0.020

0

tg
d

Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости —

сплошная и тангенса диэлектрических потерь композитов от

содержания BaTiO3 — штриховая.

Микрофотографии образцов полученных композитов,

соответствующие наблюдаемым изменениям их струк-

туры, приведены на рис. 2. Анализ полученных данных

показывает, что при содержании BaTiO3 около 15 vol.%

происходит формирование упорядоченных цепочечных

элементов локальной перколяции (рис. 2, а), а при кон-

центрации наполнителя 25 vol.% — матрично-цепочеч-

ной структуры с первичными фрагментами островковой

структуры (рис. 2, b). При увеличении количества вводи-

мого BaTiO3 до 35 vol.% (рис. 2, c) возрастает локальная

плотность распределения частиц наполнителя с образо-

ванием островковых и островково-цепочечных структур,

соответствующих началу перколяции. При дальнейшем

увеличении концентрации наполнителя до 50 vol.% и

выше происходит агломерация частиц наполнителя с

образованием крупных ассоциатов и резким снижением

однородности структуры композита.

Наблюдаемый резкий минимум диэлектрической про-

ницаемости и максимум тангенса диэлектрических по-

терь при содержании титаната бария 30 vol.% может

быть обусловлен рассмотренным выше разупорядоче-

нием цепочечной структуры в результате агломерации

частиц наполнителя в небольшие ассоциаты с формиро-

ванием островковой структуры, сопровождающимся зна-

чительным снижением степени локальной перколяции.

Следует отметить, что перколяция является необходи-

мым условием для повышения величины ε и минимиза-

ции tg δ композитов данного типа, по своей структуре

представляющих собой конденсаторы с последователь-

ным соединением слоев различных материалов, для ко-

торого общая емкость и диэлектрическая проницаемость

зависят от величин исходных материалов изоцианата и

BaTiO3 по обратно пропорциональному закону. Подоб-

ные нелинейные зависимости диэлектрических характе-

ристик от условий модифицирования титаната бария,

обусловливающих возможность протекания перколяции

в системе, ранее наблюдались в аналогичных композитах
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a b c

Рис. 2. Конфокальные микрофотографии поверхности (250× 250 µm) композитов на основе диизоционата с содержанием BaTiO3

15 (а), 25 (b) и 35 vol.% (c).

на основе цианэтилового эфира поливинилового спир-

та [6–11]. Концентрация наполнителя 35 vol.% соответ-

ствует переходу к формированию матричной и цепочеч-

ной структуры в бесконечном кластере, сопровождаю-

щемуся началом общей перколяции, что соответствует

наблюдаемому росту диэлектрической проницаемости.

Вместе с тем при дальнейшем увеличении содержания

титаната бария до 45−50 vol.% наблюдается противопо-

ложная тенденция, что обусловлено агломерацией его

частиц в крупные ассоциаты.

4. Заключение

Установлен экстремальный характер зависимости ди-

электрических свойств полимерно-неорганических ком-

позитов на основе олигомерного диизоцианата и ти-

таната бария с резким минимумом диэлектрической

проницаемости и максимумом тангенса диэлектриче-

ских потерь при содержании BaTiO3 30 vol.%. Наблю-

даемая нелинейная зависимость коррелирует с измене-

ниями структуры композитов, которая с увеличением

содержания наполнителя характеризуется формировани-

ем матрично-цепочечной структуры при концентрации

наполнителя около 15 vol.%, переходом к островково-

цепочечной структуре (25 vol.%), началом перколяции

(35 vol.%) и массовой агломерации частиц наполнителя

(45−50 vol.%). Разупорядочение цепочечной структуры в

результате агломерации частиц наполнителя, снижение

однородности их распределения и степени перколяции

при содержании наполнителя 30 vol.% соответствует

минимальной диэлектрической проницаемости, а начало

перколяции при концентрации BaTiO3 около 35 vol.% —

ее резкому росту.

Полученные результаты демонстрируют возможность

управления диэлектрическими свойствами полимерно-

неорганических композитов, в частности изменение ди-

электрической проницаемости в диапазоне от 1 до 2

и снижение тангенса угла диэлектрических потерь до

значений менее 0.01, что перспективно для применения

получаемых материалов в качестве модельных непо-

движных фаз (сорбентов), обеспечивающих повышение

эффективности разделения компонентов в электрохро-

матографических капиллярных колонках и микрофлюид-

ных чипах.
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