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Із використанням методи оптичної мікроскопії проведено дослідження 
особливостей мікроструктури систем на основі поліетерів і вуглецевих 
нанотрубок (ВНТ). Встановлено, що структурі систем поліетер–ВНТ 
притаманна масштабна інваріянтність, а їхні властивості можна описа-
ти у рамках фрактального або скейлінґового підходу. Показано, що у 
системах поліетер–ВНТ перебігають подібні процеси аґреґації. Виявле-
но, що введення модифікаторів і функціоналізація ВНТ значно зміню-
ють фрактальну вимірність і ступінь аґреґації досліджуваних систем. 

The investigation of the microstructure features of systems based on pol-
yethers and carbon nanotubes (CNT) is carried out using the method of 
optical microscopy. As revealed, in the investigated systems, the typical 
percolation transition is observed at some threshold CNT concentration 
(0.45%). During this process, CNT or their aggregates form a net, which 
permeates all the bulk of the probed material. As discovered, for all the 
investigated polyether matrices, which are different on the nature, the 
macrodispersion indexes are almost identical. This fact testifies to the 
similar aggregation processes, which occur in these systems. As revealed, 
the maximal size of aggregates changes rapidly in the concentration range 
from 0.3% to 0.5%. Such effect is related to the percolation transition 
and is explained by the ‘continuous’ cluster formation in this range of 
CNT concentrations. The structure of the polyether–CNT systems has the 
scaling behaviour, and it is possible to describe their property within the 
scope of fractal or scaling approach. As discovered, the introduction of 
modifier changes the fractal dimension of the polyether–CNT system con-
siderably. It is routine that the phase structure of CNT aggregates chang-
es depending on the type and time of mixing. If time of the ultrasonic 
mixing is equal to 30 s, the percolation net of filler is formed as two 
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‘quasi-phases’ with the developed and dense surfaces. As shown, the in-
troduction of third component leads to both the increase of fractal dimen-
sion of the systems and the loosening of CNT aggregates. As discovered, 
the CNT functionalization results in higher dispersity of nanotubes in a 
polymeric matrix, however, it leads to the increase of the percolation 
threshold. 

С использованием метода оптической микроскопии проведены исследо-
вания особенностей микроструктуры систем на основе простых поли-
эфиров и углеродных нанотрубок (ÓНТ). Óстановлено, что структуре 
систем полиэфир–ВНТ присуща масштабная инвариантность, а их 
свойства можно описать в рамках фрактального или скейлингового 
подходов. Показано, что в системах полиэфир–ВНТ протекают подоб-
ные процессы агрегации. Обнаружено, что введение модификаторов и 
функционализация ВНТ значительно изменяют фрактальную размер-
ность и степень агрегации исследуемых систем. 

Ключові слова: вуглецеві нанотрубки, оптична мікроскопія, фракталь-
ні структури, аґреґація, поліетери. 
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1. ВСТУП 

Ãоловною задачею у дослідженні полімерних нанокомпозитів є 
вивчення властивостей таких систем при переході структурної 
організації наповнювача від нано- до мікророзмірів. Тому, мор-
фологічна характеристика відіграє фундаментальну роль у розу-
мінні зв’язку між структурою та властивостями полімерних на-
нокомпозитів. Для встановлення чинників, які поліпшують або 
погіршують функціональні характеристики полімерних наноком-
позитів, сприяють оптимізації виготовлення таких матеріялів, 
важливо розвивати методи, методології та інструменти, щоб ха-
рактеризувати утворені наповнювачем структури та морфологію 
нанокомпозитів [1]. 
 Ó полімерних нанокомпозитах, наповнених вуглецевими нано-
трубками, дуже важко забезпечити рівномірність розподілу нано-
трубок у полімерній матриці, а також стабільність даної диспер-
сії у часі. Тому у таких системах з часом, завдяки потужнім Ван-
дер-Ваальсовим силам притягання між окремими нанотрубками, 
має місце аґреґація частинок наповнювача, яка приводить до пе-
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реходу від нано- до мікрорівня їх структурної організації [2]. Та-
кий перехід значно впливає на комплекс функціональних влас-
тивостей полімерних нанокомпозитів, наповнених ВНТ. Отже, 
дослідження мікроструктури та морфологічних особливостей на-
нокомпозитів є необхідним для прогнозування їх властивостей. 
 Для характеристики рівномірности розподілу ВНТ у полімер-
ній матриці та мікроструктури нанокомпозитів використовують 
різні методи. Ìікроскопічні методи найбільш широко використо-
вуються для дослідження рівня розподілу нанотрубок та дослі-
дження морфології нанокомпозитів. Для таких задач найчастіше 
використовуються оптична мікроскопія, сканувальна (СEM) та 
просвітлювальна (ПЕÌ) електронні мікроскопії [3–5]. 
 Ó роботі [6] автори досліджували мікроструктуру систем гліце-
рин–ВНТ. Встановлено, що, незважаючи на інтенсивну ультраз-
вукову гомогенізацію, вже при малих концентраціях ВНТ у сис-
темі виникають аґреґати, що мають досить великий розмір, а са-
ме, 100 мкм i вище. При підвищенні концентрації «первинні» 
аґреґати починають об’єднуватися, при цьому утворюються бі-
льші аґреґати, а при концентрації у 0,2% виникає перко-
ляцiйний кластер, що проникає через весь простір. Ó роботі [7] 
автори досліджували вплив аґреґації на перколяційну поведінку 
систем на основі полісульфону, наповненого ВНТ, у двох станах: 
рівномірного розподілу нанотрубок та аґреґованому. Встановлено, 
що для системи з рівномірно розподіленими нанотрубками поріг 
електричної перколяції становив 0,11%, тоді як для аґреґованої 
системи поріг перколяції дорівнював 0,068%. Автори пояснюва-
ли таку поведінку тим, що у аґреґованому стані утворювалися 
більш щільні електропровідні канали у результаті взаємодії 
ВНТ–ВНТ, а для рівномірно розподілених нанотрубок існує ни-
зька ймовірність утворення контактів. 
 Однак деякі автори стверджують, що зниження аґреґації при-
возить до покращення функціональних характеристик нанонапо-
внених систем. Так, наприклад, введення шаруватого лапоніту 
приводить до більш рівномірного розподілу нанотрубок, зростан-
ня електропровідности та зниження порогу перколяції для сис-
тем на основі поліпропіленгліколю [8] та рідких кристалів Е7 [9]. 
 Отже, мікроструктура є одним із ключових чинників, які ви-
значають властивості нанонаповнених полімерних систем. Тому 
метою даної роботи є вивчення особливостей мікроструктури мо-
дельних систем на основі поліетерів і ВНТ, а також вплив різних 
чинників на структурну організацію ВНТ у поліетерній матриці. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Для дослідження використовували різні серії модельних систем на 
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основі поліетерів і вуглецевих нанотрубок. Для приготування зраз-
ків як полімерні матриці використовували наступні поліетери. 
 Поліпропіленгліколь ППÃ-400 HO[CH2CH(СН3)O]nH (n9) 
молекулярної маси Mw400, виробництва компанії Aldrich при 
Т298 К є рідиною з густиною 1010 кг/м3 та в’язкістю 100 
мПас. Поліетиленгліколь ПЕÃ-400 HO[CH2CH2O]nH (n9) 
молекулярної маси Mw400, виробництва компанії Aldrich при 
Т298 К є рідиною з густиною 1225 кг/м3 та в’язкістю 120 
мПас. Поліетиленгліколь ПЕÃ-10000 HO[CH2CH2O]nH 
(n225) молекулярної маси Mw10000, виробництва компанії 
Aldrich був обраний полімерною матрицею; при Т298 К ПЕÃ-
10000 є твердою речовиною з густиною 1070 кг/м3. Темпера-
тура топлення Тпл335–338 К. Перед використанням поліетери 
зневоднювали нагріванням у вакуумі протягом чотирьох годин 
при 353–373 К при залишковому тиску у 300 Па. 
 Багатошарові ВНТ виробництва ВАТ «Спецмаш» (Óкраїна) бу-
ли виготовлені з етилену методою хемічного осадження парів 
(CVD), використовуючи FeAlMo-каталізатор [10]. Вміст мінераль-
них домішок складав не більше 0,1%. Питома поверхня — 190 
м2/г, зовнішній діяметр — 20 нм, довжина — 5–10 мкм, аспект-
не відношення — L/d250170 [11]. Ãустина ВНТ дорівнює гу-
стині чистого графіту і становить 2045 кг/м3. 
 Нанокомпозити готували методою ультразвукового змішування 
у рідкому стані (для ПЕÃ-10000 у розтопі при температурі 80С) 
за допомогою ультразвукового дисперґатора ÓЗН 22/44. Диспер-
ґація тривала неперервно протягом 3 хв. на частоті у 22 кÃц, по-
тужність ультразвуку становила 400 Вт. Вміст ВНТ варіювали у 
межах 0,1–1 мас.% (далі — %). 
 Ìікрознімки систем поліетер–ВНТ «на просвіт» були одержані 
з використанням оптичного мікроскопа XY-B2, обладнаного циф-
ровим відеоокуляром IСÌ 532 і системою оброблення зображення 
AMCAP/VIDCAP (Microsoft). Досліджувані зразки поміщали у 
скляну комірку товщиною у 80 мкм. Ìікроструктуру композитів 
характеризували шляхом аналізи бінарних (чорно-білих) двови-
мірних зображень за допомогою програми ImageJ v1.41. Ôунк-
цію розподілу кластерів за розмірами F(r) і розмір кластерів r 
визначали методою аналізи бінарних зображень. Аналізу було 
виконано з використанням алґоритма Хошена–Копельмана для 
ідентифікації різних кластерів [12]. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

3.1. Загальна характеристика мікроструктури систем поліетер–ВНТ 

Для більшости полімерних нанокомпозитів, наповнених ВНТ, зі 
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збільшенням вмісту наповнювача взаємодії між індивідуальним 
нанотрубками стають сильнішими за взаємодії полімер–ВНТ. В 
результаті у таких системах при деякій пороговій концентрації 
ВНТ спостерігається типовий перколяційний перехід із непровід-
ного стану у провідний. При цьому ВНТ або їх аґреґати утворю-
ють сітку, яка пронизує весь об’єм досліджуваного матеріялу. На 
рисунку 1 наведено мікроскопічні зображення нанокомпозитів на 
основі ППÃ з різними концентраціями ВНТ у діяпазоні від 
0,075% до 0,75% при T393 К. З рисунку 1 видно, що при вмі-
сті ВНТ до порогу перколяції (СВНТ0,075–0,4%) нанотрубки 
утворюють поодинокі кластери, які не з’єднуються між собою. 
При концентраціях поблизу порогу перколяції ( ВНТ 0,45%сС  ) 
ВНТ починають формувати великі аґломерати. При досягненні 
перколяційної концентрації утворюється неперервний перколя-
ційний кластер. При концентраціях, більших за ВНТ

сС  (СВНТ0,5–
0,75%), кластери ВНТ починають рости, утворюючи все більше 
неперервних провідних каналів (перколяційну сітку). Таке низь-
ке значення порогу перколяції є типовим для систем полімер–
ВНТ та пояснюється екстремально високим аспектним відношен-
ням rl/d (r100–1000) [11, 13]. 

3.2. Фрактальна вимірність систем поліетер–ВНТ 

Із мікроскопічних знімків можна оцінити фрактальну вимірність 

   

   

Рис. 1. Ìікрофотографії системи на основі ППÃ та ВНТ при збільшенні 
20. Вміст нанотрубок: а) 0,075%; б) 0,1%; в) 0,3%; г) 0,4%; д) 0,5%; 
е) 0,75%.1 
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df, яка відображає морфологію кластерів із ВНТ у двовимірній 
проекції. Ôрактальну вимірність df було розраховано шляхом пі-
драхунку числа комірок, необхідних для покриття периметру аґ-
реґатів, N залежно від розміру комірки L [14]: 

 fd
N L . (1) 

 Для оцінки фрактальної вимірности всі зображення переводи-
ли у бінарний (чорно-білий) формат. Ìетодика розрахунку df, 
приведена на рис. 2, а, а залежність фрактальної вимірности від 
вмісту ВНТ у системі на рис. 2, б. З рисунку 2, б видно, що зі 
збільшенням ВНТ у системі відбувається немонотонне зростання 
df. Так поведінку також спостерігалася для різного типу систем, 
наповнених нанотрубками, наприклад, ПЕÃ-1000-ВНТ [15], глі-
церин–ВНТ [16] та вода–1-циклогексил-2-пірролідон–ВНТ [17]. 
Значення df лежить у межах від 1 (випадок лінійних аґреґатів) 
та 2 (випадок щільних аґреґатів). Для переходу до фрактальної 
вимірности тривимірних аґреґатів можна скористатися наступ-
ною формулою [14]: 

 3 2 1
f f

d d  , (2) 

де 3

f
d  — фрактальна вимірність тривимірних аґреґатів; 2

f
d  — 

фрактальна вимірність двовимірних аґреґатів. 
 З рисунку 2, б, видно що найбільш інтенсивне зростання фра-
ктальної вимірности спостерігається в області порогу перколяції 
для системи ППÃ–ВНТ, який становить 0,45% [18]. При цій 
концентрації утворюється перколяційний кластер, який, при збі-

  
                         а                                                 б 

Рис. 2. Залежність числа комірок, необхідних для покриття периметру 
аґреґатів, N від розміру комірки L (а) та залежність фрактальної вимі-
рности від вмісту ВНТ (б).2 



ÌІКРОСТРÓКТÓРИ НА ОСНОВІ ПОЛІЕТЕРІВ І ВÓÃЛЕЦЕВИХ НАНОТРÓБОК 209 

льшенні кількости ВНТ у системі, ущільнюється; при цьому зна-
чення df зростає до 1,85. При цьому поверхня аґреґатів із ВНТ 
змінюється із гладкої до звивистої та шорсткої. 

3.3. Ступінь макродисперсности систем поліетер–ВНТ 

Для полімерних нанокомпозитів, наповнених ВНТ, важливою 
характеристикою є дисперсність нанотрубок, тобто стан системи, 
коли ВНТ не утворюють аґреґатів, а існують окремо одна від од-
ної у полімерній матриці. Для кількісної характеристики диспе-
рсности вводять параметр D, який називається ступенем макро-
дисперсности, що визначається співвідношенням об’ємної частки 
ВНТ, які перебувають у неаґреґованому (вільному) стані (VD) та 
загальної об’ємної частки ВНТ (VТ) [19]: 

 D

T

V
D

V
 . (3) 

За умови D 1 всі ВНТ перебувають у індивідуальному стані, а 
аґреґати — повністю відсутні або менші за величину роздільчої 
здатности мікроскопа. На відміну від VТ, величину VD визначити 
експериментально дуже важко. 
 Автори роботи [20] запропонували підхід для визначення сту-
пеня макродисперсности без врахування величину VD. Запропо-
нована формула для визначення величини D записується як [20]: 

 0
S S

D f


, (4) 

де  — об’ємна частка ВНТ у системі; f — коефіцієнт, 
пов’язаний з ефективним об’ємом наповнювача. Для розрахунків 
величини D для систем поліетер–ВНТ використовували результа-
ти аналізи морфології чистих ВНТ, для яких коефіцієнт f 0,25 
[20]. Величина S/S0 — це відносна площа аґреґатів, тобто відно-
шення площі всіх аґломератів, яких зображено на мікрофотогра-
фії до її загальної площі. Ця величина пов’язана з часткою аґре-
ґатів у системі і часто використовується як кількісна характери-
стика дисперсності [21]. 
 Використовуючи алґоритм Хошена–Копельмана [12] для іден-
тифікації кластерів на мікрофотографіях для досліджуваних сис-
тем, визначали площу аґреґатів для розрахунку величини S/S0. 
За формулою (4) розраховували ступінь мікродисперсности. Ре-
зультати розрахунків наведено на рис. 3. З рисунку 3 видно, що 
для систем на основі поліетерів та ВНТ, величина D нелінійно 
спадає зі зростанням вмісту нанотрубок. Така поведінка D вказує 
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на високу ступінь аґреґації ВНТ у поліетерних матрицях. Варто 
відмітити, що для всіх досліджуваних поліетерних матриць, які 
є різними за своєю природою (наприклад, кристалічна й аморф-
на), ступінь макродисперсности є майже однаковим і змінюється 
лише у межах похибки. Цей факт свідчить про подібні процеси 
аґреґації, які перебігають у даних системах. 

3.4. Характеристики аґреґатів у системах поліетер–ВНТ 

Розмір аґреґатів ВНТ у системі є важливою характеристикою, 
яка значно впливає на функціональні властивості матеріялів. Ó 
роботах [9, 22] було запропоновано підхід для визначення розмі-
рів аґреґатів ВНТ та їх розподілу за розмірами із аналізи бінар-
них мікрофотографій. Відповідно до цього підходу, за допомогою 
алґоритма Хошена–Копельмана [12] на мікрознімку ідентифіку-
вали окремі кластери ВНТ та помічали їх відповідними мітками, 
а радіус кластера з міткою k розраховували як радіус гірації: 
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визначає положення центру кластера із міткою k. 

 

Рис. 3. Залежність ступеня макродисперсности від вмісту ВНТ для сис-
тем поліетер–ВНТ.3 
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 На рисунку 4 наведено приклад визначення характеристик аґ-
реґатів нанотрубок для системи ПЕÃ-4000,2% ВНТ. Варто від-
мітити, що така форма кривих розподілу спостерігається не тіль-
ки для систем поліетер–ВНТ, а й є типовою для багатьох систем, 
наповнених ВНТ [9, 17, 22]. З максимуму на диференційній кри-
вій розподілу кластерів за розмірами (рис. 4, б) можна визначити 
середній радіус гірації Rg, який для досліджуваної системи 
становить 10 мкм. 
 Використовуючи даний підхід провели обробку мікрофотогра-
фій для системи ППÃ–ВНТ, приведених на рис. 1. Із одержаних 
функцій розподілу визначали максимальні розміри аґреґатів 
(rmax) для досліджуваних концентрацій ВНТ у системі. Результати 
розрахунків наведено на рис. 5. 
 З рисунку 5 видно, що максимальний розмір аґреґатів зміню-
ється стрибкоподібно в області концентрацій ВНТ від 0,3% до 
0,5%. Такий ефект пов’язаний із перколяційним переходом і 
утворенням «неперервного» кластеру у цій області концентрацій 
ВНТ. Поріг перколяції для системи ППÃ–ВНТ становить 0,45% 
[18]. При цьому переході rmax зростає майже на порядок від 250 

 

  
                         а                                                 б 

Рис. 4. Ìікрофотографія нанокомпозиту на основі ПЕÃ-400, який міс-
тить 0,2% ВНТ при збільшенні 4 у звичайному вигляді (1), її бінарне 
зображення (2) та зображення (3) із виділеними (різними відтінками) 
кластерами за допомогою алґоритма Хошена–Копельмана. Інтеґральна 
(а) та диференційна (б) функції розподілу кластерів ВНТ за розмірами.4 
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мкм до 2,1 мм. 

3.5. Вплив різних чинників на мікроструктуру систем поліетер–ВНТ 

Ó дослідженні мікроструктури важливу роль відіграють експе-
риментальні чинники, такі як умови дослідження, геометричні 
розміри зразків, якість їх поверхні тощо. Ìікрофотографії, оде-
ржані методою оптичної мікроскопії, яку використовували для 
дослідження систем поліетер–ВНТ, мають свої особливості і пот-
ребують ґрунтовної аналізи. Підбір умов зйомки вносить деякий 
суб’єктивізм у загальну картину дослідження систем поліетер–
ВНТ. На рисунку 6 наведено мікрофотографії для системи на ос-
нові ПЕÃ-10000, яка містить 0,3% ВНТ, при різних збільшеннях. 
 Аналізуючи рис. 6, важко судити про подібність структурної 
організації або про масштабну інваріянтність аґреґатів із ВНТ. 
Проте, універсальною характеристикою, яка дає уявлення про 

 

Рис. 5. Залежність максимальних розмірів аґреґатів від концентрації 
нанотрубок у системі ППÃ–ВНТ.5 

   
               4                               10                             40 

Рис. 6. Ìікрофотографії систем ПЕÃ-10000–ВНТ (0,3%) при різному 
збільшенні.6 
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фрактальну природу структур із ВНТ, є фрактальна вимірність. 
При фрактальній аналізі передбачається, що фрактальний об’єкт, 
який вивчається, незалежно від масштабу його представлення, 
володіє властивістю самоподібности, яка полягає у тому, що в 
будь-якому масштабі його структурі властиві одні й ті ж геомет-
ричні особливості. Використовуючи методику, описану вище (рис. 
2, а та рівняння (1)), було розраховано df для широкого діяпазону 
концентрацій ВНТ у системі на основі ПЕÃ-10000 і для різних 
умов зйомки. Результати розрахунків наведено на рис. 7. З рису-
нку 7 видно, що для всіх збільшень поведінка фрактальної вимі-
рности є подібною: при всіх досліджуваних збільшеннях у межах 
похибки залишається незмінною зі зростанням ВНТ у системі. 
Отже, для аґреґатів з ВНТ, які є реальними природніми фракта-
лами, при невеликих збільшенні або зменшенні масштабу власти-
вість самоподібности зберігається. Тому структурі систем поліе-
тер–ВНТ притаманна масштабна інваріянтність, а її властивості 
можна описати у рамках фрактального або скейлінґового підходу. 
 Значний вплив на мікроструктуру систем поліетер–ВНТ мають 
умови приготування досліджуваних зразків [23]. На рисунку 8 
наведено мікрофотографії для системи на основі ПЕÃ із вмістом 
ВНТ поблизу порогу перколяції при різних умовах змішування. 
Як методи змішування, використовували ультразвукове змішу-
вання (ÓЗ) при різному часі оброблення та механічне змішування 
(ÌЗ). 
 З рисунку 8 видно, що фазова структура аґреґатів ВНТ зміню-
ється залежно від типу та часу змішування. При часі ультразву-
кового змішування, який становить 30 с, утворюється перколя-
ційна сітка наповнювача у вигляді двох «квазифаз»: розпушеної 
з добре розвинутою (сірі області фази наповнювача) та щільною 
(темні області) поверхнями [23]. За допомогою програми ImageJ 

 

Рис. 7. Залежність фрактальної вимірности від вмісту ВНТ для системи 
ПЕÃ-10000–ВНТ при різних збільшеннях мікроскопа.7 
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v1.41., у результаті оброблення зображень можна одержати роз-
поділ інтенсивности відтінків сірого кольору (номера відтінків 
від 0 до 255) для мікрофотографій досліджуваних систем. Із та-
кого розподілу можна судити про щільність аґреґатів ВНТ, які 
утворюються у системах на основі поліетерів [19]. 
 На рисунку 9 наведено результати оброблення мікрофотографій 
для системи ППÃ–ВНТ. Крива 1 на рис. 9 характеризує розподіл 
щільности кластерів за інтенсивністю для системи, яку пригото-
вано методою ÓЗ протягом 30 с. Видно, що крива 1 має бімода-
льний характер: спостерігаються інтенсивний максимум, який 
відповідає номеру відтінку для майже чорного кольору, що вка-
зує на формування щільних аґреґатів, та менш інтенсивний, сла-
бко виражений максимум, що вказує на присутність менш щіль-
них аґреґатів. Для систем, приготованих ÓЗ протягом 5 хв. (рис. 
8 та крива 2 на рис. 9) спостерігаються лише розпушені аґреґати 
з ВНТ, а щільні аґреґати практично відсутні, на що вказує єди-
ний максимум на кривій розподілу. При механічному змішуванні 
(рис. 8 та крива 3 на рис. 9) практично всі нанотрубки перебува-

   
          ÓЗ — 30 с                   ÓЗ — 300 с                       ÌЗ 

Рис. 8. Ìікрофотографії систем на основі ППÃ із вмістом 0,5% ВНТ.8 

 

Рис. 9. Розподіл аґреґатів ВНТ за щільністю для систем, приготованих 
у різних режимах: 1 — ÓЗ (30 с); 2 — ÓЗ (300 с); 3 — ÌЗ.9 
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ють у вигляді щільних аґреґатів та спостерігається незначне роз-
пушення, на що вказує менш інтенсивний максимум на кривій 
розподілу. 
 Як правило, утворення аґреґатів із ВНТ приводить до погір-
шення функціональних властивостей матеріялу через значне 
зменшення поверхні взаємодії між полімером і наповнювачем. 
Для подолання аґреґації до складу системи типу полімер–ВНТ 
вводять різного роду модифікатори, наприклад, наночастинки 
оксидів [24], органоглини [25], сажу [26] тощо. Введення моди-
фікатора до складу системи полімер–ВНТ значно впливає на її 
мікроструктуру. Для встановлення впливу модифікатора на фра-
ктальну вимірність аґреґатів із нанотрубок були проведені дослі-
дження системи ППÃ–ВНТ, модифікованої 0,1% лапоніту (ЛП) 
та органомодифікованого лапоніту (ОЛП). Вихідні характеристи-
ки наповнювачів, умови приготування зразків і мікрофотографії 
даних систем наведено у [8]. Величину фрактальної вимірности 
для досліджуваних систем розраховували, використовуючи мето-
дику описану вище (рис. 2, а). Результати розрахунків наведено 
у табл. 
 З таблиці видно, що введення модифікатора значно змінює 
фрактальну вимірність системи ППÃ–ВНТ. За даними рентґенос-
труктурної аналізи частинки ЛП перебувають у формі тактоїдів 
(пачок із пластинок), а ОЛП ексфоліює, рівномірно розподіляю-
чись у вигляді пластинок. З таблиці також видно, що введення 
ОЛП приводить до більшого зростання df системи, ніж введення 
ЛП. Цей ефект пояснюється різною величиною поверхні взаємо-
дії між пластинками лапоніту та ВНТ. Отже, введення лише 
0,1% ОЛП сприяє значному розпушуванню аґреґатів із ВНТ, що 
значно впливає на електричні властивості системи ППÃ–ВНТ [8]. 
 Іншим підходом для подолання аґреґації нанотрубок є викори-
стання модифікованих ВНТ. Основною методою модифікації ВНТ 
є їх хемічна функціоналізація, тобто ковалентне прищеплення 
функціональних груп на поверхню нанотрубок [27]. Встановлено, 
що функціоналізація ВНТ приводить до їх ліпшої дисперсности у 
полімерній матриці [28]. Для встановлення впливу функціоналі-
зації ВНТ на мікроструктуру систем на основі поліетерів прове-
дено аналізу мікрофотографій системи ПЕÃ-400, наповненого різ-
ними нанотрубками (не модифікованими й ОН-функціоналізова-

ТАБЛИЦЯ. Значення фрактальної вимірности для систем ППÃ–ВНТ, 
модифікованих лапонітом.10 

Вміст ВНТ без ОЛП з ОЛП Вміст ВНТ без ЛП з ЛП 

0,2 1,55 1,66 0,4 1,79 1,73 

0,3 1,69 1,89 0,5 1,83 1,84 
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ними). Вихідні характеристики нанотрубок, умови приготування 
зразків та мікрофотографії даних систем наведено у [29]. Вели-
чину фрактальної вимірности для досліджуваних систем розра-
ховували, використовуючи методику описану вище (рис. 2, а). 
Результати розрахунків наведено на рис. 10. 
 З рисунку 10 видно, що поведінка фрактальної вимірности для 
досліджуваних систем, наповнених нанотрубками різного типу, 
значно відрізняється. При вмісті 0,2% ВНТ df системи, наповне-
ної ОН-функціоналізованими нанотрубками, вища, ніж для сис-
теми, яка наповнена немодифікованими ВНТ. Це свідчить про 
кращій розподіл модифікованих нанотрубок у полімерній матри-
ці завдяки відштовхуванню між окремими ВНТ. Проте, таке ві-
дштовхування приводить до зростання порогу перколяції у порі-
внянні із немодифікованими нанотрубками. Так, поріг перколя-
ції для системи ПЕÃ–ВНТ становить 0,5%, а для системи ПЕÃ–
ВНТ–ОН лежить в області від 0,6% до 0,7%. Такі висновки підт-
верджуються результатами дослідження електропровідности дос-
ліджуваних систем [29]. Немодифіковані ВНТ, завдяки потужнім 
Ван-дер-Ваальсовим силам притягання, утворюють щільні аґре-
ґати, тому неперервний кластер утворюється при нижчих конце-
нтраціях у порівнянні із модифікованими ВНТ. Отже, функціо-
налізація ВНТ приводить до більш рівномірного розподілу нанот-
рубок у полімерній матриці, проте сприяє зростанню значення 
порогу перколяції. 

4. ВИСНОВКИ 

Ó результаті проведеної роботи були вивчені особливості мікро-

 

Рис. 10. Залежність фрактальної вимірности від вмісту ВНТ для систе-
ми на основі ПЕÃ, наповненого немодифікованими (1) та ОН-
функціоналізованими (2) нанотрубками.11 
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структури модельних систем на основі поліетерів і ВНТ, а також 
вплив різних чинників на структурну організацію ВНТ у поліе-
терній матриці. Встановлено, що у досліджуваних системах, при 
деякій пороговій концентрації ВНТ (0,45%) спостерігається ти-
повий перколяційний перехід; при цьому ВНТ або їх аґреґати 
утворюють сітку, яка пронизує весь об’єм досліджуваного мате-
ріялу. Показано, що для систем на основі поліетерів та ВНТ ве-
личина ступеня макродисперсности нелінійно спадає зі зростан-
ням вмісту нанотрубок. Така поведінка макродисперсности вка-
зує на високу ступінь аґреґації ВНТ у поліетерних матрицях. 
Виявлено, що для всіх досліджуваних поліетерних матриць, які є 
різними за своєю природою, ступінь макродисперсности є майже 
однаковим і змінюється лише у межах похибки. Цей факт свід-
чить про подібні процеси аґреґації, які перебігають у даних сис-
темах. Встановлено, що максимальний розмір аґреґатів зміню-
ється стрибкоподібно в області концентрацій ВНТ від 0,3% до 
0,5%. Такий ефект пов’язаний із перколяційним переходом і 
утворенням «неперервного» кластеру у цій області концентрацій 
ВНТ. Структурі систем поліетер–ВНТ притаманна масштабна ін-
варіянтність, а їх властивості можна описати у рамках фракта-
льного або скейлінґового підходу. 
 Виявлено, що введення модифікатора значно змінює фракталь-
ну вимірність системи ППÃ–ВНТ. Показано, що фазова структура 
аґреґатів ВНТ змінюється залежно від типу та часу змішування. 
При часі ультразвукового змішування, який становить 30 с, утво-
рюється перколяційна сітка наповнювача у вигляді двох «квази-
фаз»: розпушеної з добре розвинутою та щільною поверхнями. 
Встановлено, що введення третього компонента приводить до зро-
стання фрактальної вимірности системи, а отже, і до розпушу-
вання аґреґатів ВНТ. Виявлено, що функціоналізація ВНТ приво-
дить до більш рівномірного розподілу нанотрубок у полімерній 
матриці, проте сприяє зростанню значення порогу перколяції. 
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1 Fig. 1. Microphotographs of the system based on PPG and CNT at the magnification of 20. 
Content of nanotubes: а) 0.075%; б) 0.1%; в) 0.3%; г) 0.4%; д) 0,5%; е) 0.75%. 
2 Fig. 2. Number of cells necessary for coverage to the perimeter of aggregates, N, vs. the 
size of cell L (а); fractal dimension vs. the CNT content (б). 
3 Fig. 3. Macrodispersion index vs. the CNT content for the polyether–CNT systems. 
4 Fig. 4. Microphotograph of nanocomposite based on PEG-400, which contains 0.2% of CNT, 

at the magnification of 4: real image (1), binary image (2), image (3) with the selected clus-
ters, using the Hoshen–Kopelman algorithm. Integral (а) and differential (б) functions of 
distribution of the CNT clusters’ sizes. 
5 Fig. 5. Maximal sizes of aggregates vs. the concentration of nanotubes in the PPG–CNT 
system. 
6 Fig. 6. Microphotographs of the PEG-10000–CNT (0.3%) systems at different magnifica-
tions. 
7 Fig. 7. Fractal dimension vs. the CNT content for the PEG-10000–CNT system at the differ-
ent magnifications of microscope. 
8 Fig. 8. Microphotographs of the PPG–CNT (0.5%) systems. 
9 Fig. 9. Distribution of the CNT aggregates by a compactness for the systems prepared in the 
different modes: 1—US (30 s); 2—US (300 s); 3—MM. 
10 TABLE. Values of fractal dimension for the PPG–CNT systems modified with laponite. 
11 Fig. 10. Fractal dimension vs. the CNT content for the system based on PEG filled with the 
unmodified (1) and OH-functionalized (2) CNT. 


