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ПОЛІМЕРНІ СУМІШІ З УПОРЯДКОВАНИМ РОЗПОДІЛОМ 
ЕЛЕКТРОПРОВІДНОГО НАПОВНЮВАЧА

В огляді висвітлені підходи до формування упорядкованого розподілу електропровідного наповнювача в полімер-
них сумішах. Такий розподіл призводить до значного зниження перколяційного порогу в полімерній суміші, тоб-
то до зменшення критичної концентрації наповнювача, за якої відбувається перехід системи з непровідного в 
провідний стан. Це покращує механічні характеристики композиції і її здатність до переробки. Показано, що 
упорядкована структура наповнювача формується в полімерній суміші під час змішування компонентів у роз-
плаві під дією трьох факторів – термодинамічного (співвідношення між величинами міжфазного натягу напов-
нювач – полімер A та полімер B, а також між полімерами A і B), кінетичного (співвідношення між в’язкостями 
полімерних компонентів A і B) та технологічного (порядок введення наповнювача в гетерогенну полімерну мат-
рицю, який може підсилювати або пригнічувати вплив термодинамічного або кінетичного факторів). На при-
кладі робіт, виконаних автором для сумішей термопластів, наповнених сажею і нанотрубками, а також мета-
левим наповнювачем – дисперсним залізом, із залученням літературних даних про наповнені полімерні суміші, 
показано вплив кожного з факторів на формування упорядкованої структури провідної фази в полімерних сумі-
шах.
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Вступ

Зазвичай усі полімери як термопласти, так і 
реактопласти – хороші ізолятори з низьким 
рівнем провідності 10-13 – 10-17 См/см (за ви-
нятком полімерів із власною провідністю, та-
ких як поліанілін, поліпірол та ін.). Зробити 
полімер електропровідним, зберігши при цьо-
му його фізико-механічні властивості та висо-
коефективні методи переробки, здавна було 
нагальною проблемою. Ця проблема вирішу-
ється створенням композиційних матеріалів, 
що містять провідні частинки наповнювача, 
які утворюють провідну фазу в непровідній 

полімерній матриці. Такі композиції можуть 
бути використані як антистатичні матеріали, 
гнучкі нагрівачі, контактні матеріали для елек-
тронної техніки, оболонки кабелів, захисні по-
криття від електромагнітного випромінювання, 
електропровідні клеї та ін. Електропровідним
наповнювачем може бути дисперсний метал, 
технічний вуглець, графіт, електропровідні 
волокна, нанотрубки, графенові нанопласти-
ни тощо. Оптимальне сполучення полімеру 
та наповнювача для досягнення високих елек-
тричних характеристик вимагає врахування 
об›ємного співвідношення полімер/наповню-
вач, природи наповнювача, форми і характеру 
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розподілу його частинок і взаємодії на межі 
розділу полімер – наповнювач [1]. 

При збільшенні концентрації провідного на-
повнювача в полімерній матриці утворюються 
ізольовані кластери його частинок, які рос-
туть, і в критичній області поблизу ϕ

с
 (так зва-

ного порога перколяції) зливаються в нескін-
ченний кластер (НК), структура якого може 
бути подана у вигляді провідного скелета з не-
провідними бічними гілками та тупиковими 
кінцями, при цьому кількість дисперсної фази 
у скелеті набагато менша, ніж у непровідній 
частині НК. При цьому створюються провідні 
ланцюги і фаза наповнювача стає провідною, 
що приводить до переходу ізолятор – провід-
ник, де різниця між величинами провідності 
в одному й іншому станах становить декілька 
порядків [2, 3]. Цей перехід відбувається у до-
сить вузькому інтервалі концентрацій напов-
нювача, тобто є скачкоподібним. Залежність 
електропровідності (σ) від об’ємного вмісту 
наповнювача (φ) в полімерній системі (в об-
ласті φ >φ

c
) описується теорією перколяції, яка 

пропонує таке співвідношення:
σ = σ

m
(φ - φ

c
)t,

де: t – критичний індекс, рівний 2 для триви-
мірної провідної структури; σ

m
 – параметр 

провідності, що часто асоціюють із величиною 
провідності фази наповнювача. 

Зазвичай, як і при отриманні полімерних 
композитів, наповнених непровідними напо-
внювачами для поліпшення їхніх механічних 
властивостей, необхідно забезпечити більш 
рівномірний розподіл частинок наповнювача
по об’єму полімеру без утворення агрегатів, тоб-
то статистично-рівномірний розподіл. Теоре-
тичне значення порогу перколяції при статис-
тичному розподілі наповнювача в непровідно-
му середовищі дорівнює 16 об. % [4]. Поведінка 
реальних систем значно складніша – залежно 
від параметрів провідного наповнювача та ін-
ших факторів величина φ

с 
змінюється від 0,02 

до 40 об. % [3, 5], наприклад, за даними авто-
рів [6], перколяційний поріг у композитах на 
основі ПВДФ і ПЕНГ, наповнених нікелем, був 
у межах 6–57 % залежно від полімеру, розміру 
частинок наповнювача (використовували мі-
кро- та нанонікель) і способу формування ком-
позиту. Але такий великий вміст дисперсного 
наповнювача різко погіршує механічні харак-
теристики композитів і утруднює їх переробку

через зростання в’язкості. Тому величина 
перколяційного порога – ключовий параметр 
для двофазних систем із дисперсною провід-
ною фазою. При створенні електропровідних 
композитів найважливішою умовою є змен-
шення порога перколяції, що досягається різ-
ними способами. Один з них – це використан-
ня наповнювача з анізотропними частинками 
та ефективніший метод – зміна просторового 
розподілу наповнювача зі статистичного на 
упорядкований. 

Одним з найбільш поширених методів орга-
нізації упорядкованого розподілу наповнюва-
ча є використання суміші двох несумісних по-
лімерів як полімерної матриці, які утворюють 
гетерогенну структуру. Очевидно, що гетеро-
генність полімерної матриці визначає різний 
просторовий розподіл частинок провідного 
наповнювача, наприклад наповнювач може 
бути локалізований в одному з полімерних 
компонентів, або на міжфазній границі між 
ними. Від цього залежить можливість утво-
рення тієї чи іншої структури безперервної 
провідної фази і, отже, умов переносу заряду 
по цій фазі. Відповідно, будуть різнитися ве-
личини перколяційного порога φ

с
 і електричні 

характеристики композицій.
Ранні роботи з наповнення полімерних су-

мішей електропровідним наповнювачем, вико-
нані під проводом академіка Ю.С. Ліпатова [7, 
8], показали перспективність такого підходу 
при формуванні упорядкованої структури на-
повнювача і дали поштовх подальшому розвит-
ку цього напряму. Цей невеликий огляд вклю-
чає роботи з дослідження полімерних сумішей 
із упорядкованим розподілом наповнювача, 
виконані послідовниками наукової школи 
Ю.С. Ліпатова, продовжуючи її традиції. 

Формування упорядкованого розпо-
ділу електропровідного наповнюва-
ча в полімерній суміші

У загальному випадку, формування провід-
ної структури дисперсного наповнювача в по-
лімерній суміші залежить від фазового стану 
гетерогенної полімерної матриці, в’язкісних 
характеристик компонентів суміші, вибірко-
вої взаємодії наповнювача з компонентами 
полімерної суміші. Властивості гетероген-
ної структури залежать від співвідношення 

(1)
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компонентів суміші, їхніх термодинамічніх 
і реологічних параметрів, умов отримання. 
Гетерогенність полімерної матриці впливає 
на просторовий розподіл частинок провідного 
наповнювача і визначає поведінку наповню-
вача, наприклад, наповнювач може бути лока-
лізований в одному з полімерних компонентів, 
або на міжфазній границі між ними. Очевид-
но, що умови провідності істотно відрізня-
ються від статистичного розподілу наповню-
вача, що визначає відмінність величин пер-
коляційного порога і електричних характе-
ристик композитів. При цьому фазовий стан 
полімерної суміші передбачає її морфологічну 
структуру у вигляді зв›язаних взаємопроник-
них утворень обох компонентів, тобто склад 
полімерної суміші відповідає області інверсії 
фаз [9].

Наявність електропровідності в такій сис-
темі визначається ефектом подвійної перко-
ляції [10], який має на увазі, по-перше, без-
перервність провідної сітки наповнювача в 
одній з полімерних фаз і, по-друге, безперерв-
ність полімерної фази, що містить наповню-
вач – умови існування електропровідності. 
Руйнування однієї з них при переході через 
точку перколяції φ ≤ φ

с
 спричиняє зникнення 

провідності. 
Фактори, що впливають на процес локаліза-

ції наповнювача в гетерогенній полімерній ма-
триці можна класифікувати таким чином [11]:

- термодинамічний – співвідношення між 
величинами міжфазного натягу наповнювач – 
полімер A γ

 f pA
, наповнювач – полімер B γ

 f pB
 і 

полімер A – полімер B γ
pApB

;
- кінетичний – співвідношення між 

в’язкостями полімерних компонентів η
pA

 і η
pB

 
за температури переробки;

- технологічний – введення наповнювача в 
гетерогенну полімерну матрицю (який може 
підсилювати або пригнічувати вплив термоди-
намічного або кінетичного факторів).

Вплив термодинамічного фактора на мор-
фологічну структуру композиту можна по-
казати на прикладі полімерних сумішей 
поліетилен–поліпропілен (ПЕ–ПП) і поліети-
лен–поліоксиметилен (ПЕ–ПОМ), наповнених 
сажею (С) [12]. Розподіл наповнювача в полі-
мерній суміші залежить від значення коефі-
цієнта змочування (ω

a
) при виконанні таких 

умов [10, 13]:

ω
a
 > 1 – наповнювач, локалізований всередині 

фази A; ω
a
 < −1 – наповнювач, локалізований 

всередині фази B; −1 < ω
a
 < 1 – наповнювач, ло-

калізований на міжфазній границі.
Величини міжфазного натягу полімер–напов-

нювач і полімер–полімер можуть бути обчис-
лені за допомогою рівняння, запропонованого 
Оуенсом і Вендтом [14], яке найбільш точно 
описує взаємодію компонентів. Воно включає 
в себе як дисперсійну ( γd) , так і полярну ( γ p ) 
складові, причому γ = γ d + γ p:

γ
АB

 = γ
А
 + γ

B
 – 2·(γ

А
d ·γ

B
d)0,5 – 2·(γ

А
p ·γ

B
p)0,5,

де: γ
А
, γ

В 
− поверхневі натяги компонентів A 

і B відповідно; γ
A

d, γ
B

d − дисперсійні складові 
поверхневих натягів компонентів A і B відпо-
відно; γ

A
p, γ

B
p − полярні складові поверхневих 

натягів компонентів A і B відповідно. В робо-
ті [12] наведені значення міжфазних натягів 
для пар полімер–сажа: ПЕ–С, ПП–С і ПОМ–С, 
які дорівнюють: γ

 f pA
 = 2,43 мДж/м2, γ

 f pB
 = 3,90 

мДж/м2 і γ
 f pB

 = 2,17 мДж/м2 відповідно (ПЕ по-
значено як полімер А, ПП і ПОМ як полімер B). 
Для полімерних пар отримано такі значення: 
для ПЕ–ПП γ

pApB
 = 1,1 мДж/м2 і для ПЕ–ПОМ 

γ
pApB

 = 6,5 мДж/м2. Розрахунок за рівнянням 
(2) дає значення ω

a
 > 1 для суміші ПЕ–ПП. Це 

означає, що сажа буде локалізована всередині 

а б

Рис. 1. Морфологічна модель і електронно-мікроско-

пічне зображення саженаповнених полімерних сумі-

шей ПЕ–ПП (a) та ПЕ–ПОМ (б) [12]

.               (2)

(3)
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полімеру А (всередині фази ПЕ). Для суміші 
ПЕ–ПОМ розрахунок дає значення ω

a
 = 0,27 

мДж/м2, тобто виконується умова −1 < ω
a
 < 1, 

і сажа повинна локалізуватися на міжфазній 
межі між ПЕ і ПОМ. 

На рис. 1 наведена морфологічна модель са-
женаповнених сумішей ПЕ–ПП і ПЕ–ПОМ, яка 
відповідає вищенаведеним оцінкам, а також 
реальні морфологічні картини цих сумішей, 
отримані методом електронної мікроскопії. Як 
видно, реальні системи добре узгоджуються з 
моделлю, рис. 1а демонструє локалізацію сажі 
в фазі ПЕ, тоді як рис 1б показує розташування 
сажі на міжфазній границі між ПЕ і ПОМ. 

Щодо електричних властивостей дослідже-
них сумішей, то упорядкований розподіл на-
повнювача приводить до істотного зниження 
перколяційного порога. На рис. 2 показані кон-
центраційні залежності електропровідності са-
женаповнених сумішей ПЕ–ПП і ПЕ–ПОМ. Як 
видно, перколяційні криві для сумішей зміщені 
у бік нижчих значень порога перколяції (криві 
2 і 6) відносно залежностей для наповнених ін-
дивідуальних полімерів (криві 1 і 5). Локаліза-
ція наповнювача в досліджених полімерних су-
мішах спричиняє зниження порога перколяції 
φ

с
 з 9 об. % для наповненого ПЕ+С до 3,5 об. %

для суміші ПЕ–ПП+С. Наповнений ПОМ+С 
має поріг перколяції 12 об. %, тоді як для су-
міші ПЕ–ПОМ+С φ

с
 знижується до 4 об. %,

тобто у три рази. 
На рис. 3 наведені дані з електропровідності 

та морфологія суміші полілактид– поліетилен 
(ПЛА–ПЕВГ), яка містила сажу [15]. Компози-
ти були отримані екструзійним методом, що за-
безпечує статистичний розподіл наповнювача 
у разі наповненого поліетилену ПЕВГ+С. Для 
цієї системи величина перколяційного порога 
становила 15 мас. % (крива 1). Однак для напо-
вненої полімерної суміші ПЛА–ПЕВГ за спів-
відношення компонентів 70:30 величина поро-
га перколяції становить близько 5 мас. % (крива 
2), тобто в три рази менше. Автори експеримен-
тально визначили поверхневу енергію (її дис-
персійну і полярну частини) полімерних ком-
понентів суміші та наповнювача, розрахували
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величини міжфазного поверхневого натягу 
γ

 f pA
, γ

 f pB
 і γ 

pApB
. Це дало можливість оцінити 

вплив термодинамічного фактора на морфо-
логію полімерної суміші ПЛА–ПЕВГ+С, згід-
но з рівнянням (2). Така оцінка передбачає 
локалізацію сажі у фазі ПЕ, що і спостерігали 
на морфологічній картині суміші, отриманій 
електронною мікроскопією, де виділено фазу 
ПЕВГ, яка містить наповнювач (рис. 3). 

Дані, отримані для сумішей ПЕ–ПП, ПЕ–
ПОМ і ПЛА–ПЕВГ, демонструють можливості 
регулювання електрофізичних властивостей 
композитів, забезпечуючи упорядкований 
розподіл наповнювача в полімерних сумішах 
за допомогою термодинамічного фактора. 

 Вплив кінетичного фактора. Термодина-
мічний фактор може не бути істотним для по-
лімерних сумішей, які містять дисперсні мета-
ли як електропровідний наповнювач, оскільки 
величина поверхневого натягу ( γ

f
 ) для металів 

дуже висока (близько тисячі мДж/м2), і різни-
ця значень ( γ

p
 ) для різних полімерів нехтовно 

мала в порівнянні з γ
f
. Однак наявність оксид-

ного шару на поверхні частинок металевого 
наповнювача знижує значення γ

f
, проте експе-

риментальне визначення цієї величини склад-
не, оскільки ступінь оксидування поверхні 
металевого наповнювача невідома. Отже, кіне-
тичний і технологічний фактори залишаються 
вирішальними умовами, які впливають на роз-
поділ металевого наповнювача в полімерній 
суміші.

Коли полімерні компоненти мають в’язкості, 
що сильно різняться (η

p1
 >> η

p2
), кінетичний 

фактор стає істотним. Різниця в’язкостей при-
зводить до того, що при змішуванні композиції 
наповнювач під дією зсувних зусиль у змішу-
вальному обладнанні переходить у середови-
ще з меншою в’язкістю. Отже, за достатнього 
часу перебування розплаву у змішувачі напо-
внювач локалізується в менш в’язкому полі-
мерному компоненті.

Вплив кінетичного фактора показують ре-
зультати дослідження композиції на основі ПЕ 
та ПОМ, які мали значення показника теку-
чості розплаву (ПТР) 1,6 і 10,9 г/10 хв відпо-
відно, наповненої дисперсним залізом [16–18]. 
ПТР – це кількість розплаву полімеру (г), який 
пройшов за 10 хв через капіляр за стандарти-
зованих умов, тобто високе значення ПТР для 
ПОМ вказує на його значно нижчу в’язкість, 

ніж для ПЕ. Електропровідний наповнювач 
– дисперсне залізо (Fe) мало середній розмір 
частинок близько 3 мкм. Через велику різни-
цю в›язкостей компонентів полімерної сумі-
ші, при виготовленні композиту екструзійним 
способом із розплаву, наповнювач не входить 
у більш в›язку фазу ПЕ і залишається локалі-
зованим у фазі ПОМ. Отже, фаза ПЕ утворює 
непровідну частину суміші, яка не містить на-
повнювача, тоді як ПОМ+Fe утворює провідну 
фазу і композиція формується у вигляді дво-
фазної структури, для якої чинний ефект по-
двійної перколяції. 

На рис. 4 зображено структурну модель ПЕ, 
наповненого дисперсним залізом, і наповне-
ну суміш ПЕ–ПОМ. Нижче показані опти-
комікроскопічні зображення морфологічної 
структури цих композитів. Як видно, модель-
ні уявлення адекватно відображають реальну 
структурну організацію композитів, яка утво-
рюється в результаті наповнення їх дисперс-
ним металевим наповнювачем

При наповненні індивідуального поліме-
ру – ПЕ, частинки наповнювача утворю-
ють ізольовані кластери (рис. 4a), і при по-
дальшому наповненні з досягненням порога 
перколяції φ ≥ φ

c
 зливаються в провідний клас-

тер, забезпечуючи електропровідність компо-
зиту. В наповненій суміші ПЕ–ПОМ+Fe на-
повнювач розташований у поліоксиметилені 

Рис. 4. Структурна модель та морфологія композиту 

ПЕ–Fe (a) і наповненої суміші ПЕ–ПОМ+Fe (б) за да-

ними оптичної мікроскопії [16, 18]
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й надає провідності розгалуженій фазі ПОМ 
(рис. 4b). 

На рис. 5а показана залежність провідності 
від об›ємного вмісту наповнювача для напо-
вненої суміші ПЕ–ПОМ+Fe (крива 1) і компо-
зитів ПЕ+Fe (крива 2) і ПОМ+Fe (крива 3), які 
мають різні значення перколяційного порога, 
а саме 0,10; 0,2 і 0,24 (10, 21 та 24 об. %) від-
повідно. Для наповнених індивідуальних по-
лімерів зі статистичним розподілом частинок 
наповнювача, які утворюють провідний клас-
тер, перколяційні пороги перевищують теоре-
тичне значення 0,16 (16 об. %). Це може бути 
зумовлено взаємодією поверхні наповнювача 
з полімерною матрицею (теорія передбачає 
невзаємодіючі провідну і непровідну фази), а 
також наявністю оксидного шару на металевій 
поверхні наповнювача, який погіршує контак-
ти частинок одна з одною. 

 У той же час, перколяційний поріг для су-
міші ПЕ–ПОМ+Fe менший за теоретичне зна-
чення, що зумовлено морфологією провідної 
фази, яка являє собою розгалужену метало-
вмісну структуру ПОМ+Fe. У цьому разі діє 
ефект подвійної перколяції, який ілюструєть-
ся структурною моделлю на рис. 4б. Поява/
руйнування провідності на порозі перколяції 
може бути зумовлено або створенням/руйну-
ванням провідності кластеру з частинок на-
повнювача всередині полімерної фази ПОМ, 
або створенням/руйнуванням безперервності 
провідної фази ПОМ у полімерній матриці. 
Очевидно, що при цьому виконується друга 

умова подвійної перколяції, тобто коли склад 
суміші виходить за межі інверсії фаз, то про-
відна фаза ПОМ являє собою ізольовані вклю-
чення в суцільній матриці ПЕ, що веде до втра-
ти провідності композиту. 

Концентраційні залежності для цих систем 
можуть бути описані рівнянням перколяції (1) 
зі значеннями критичного індекса (t) , що до-
рівнює 8,0; 2,9 і 3,0 для суміші ПЕ–ПОМ+Fe та 
композитів ПЕ+Fe і ПОМ+Fe відповідно. Зна-
чення параметра t для ПЕ+Fe і ПОМ+Fe дещо 
перевищують теоретичне (t = 2) з тих самих 
причин, які дають високі значення перколяцій-
ного порога. Стосовно суміші, то формальний 
розрахунок за рівнянням перколяції дає дуже 
завищене значення t, оскільки структурна ор-
ганізація провідної фази не статистична і не 
підпадає під визначення перколяційної теорії. 

У роботі [18] досліджено діелектричні влас-
тивості цих систем в області концентрацій 
наповнювача нижче порога перколяції, коли 
композити не провідні. Зокрема, коефіцієнт ді-
електричних втрат (tanδ), може бути описаний 
перколяційним рівнянням [16]:

де: tanδ
p
 – коефіцієнт втрат для полімерної мат-

риці; r – критичний індекс. Це рівняння може 
бути лінеаризовано в координатах log tanδ ~ 
log (

c 
- )/

c
 і графічна побудова дає змогу ви-

рахувати величину r з нахилу прямих (рис. 5b). 
Значення r дорівнюють 5,1; 1,6 і 0,8 для суміші 
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ПЕ–ПОМ+Fe та композитів ПЕ+Fe і ПОМ+Fe 
відповідно. Значення r задовільно узгоджу-
ються з перколяційною теорією для компози-
тів ПЕ+Fe і ПОМ+Fe, тоді як для суміші отри-
мано завищене значення, як і для критичного 
індекса t, що пов’язано з її специфічною струк-
турою. 

Слід відмітити також вплив розподілу напо-
внювача всередині полімеру-носія на власти-
вості наповненої суміші, зокрема на електрич-
ні і механічні характеристики. Дослідження 
полімерної суміші полівініліденфторид-полі-
амід6, наповненої вуглецевими нанотрубками 
(ПВДФ-ПА6+ВНТ), виявило, що ВНТ розта-
шовуються виключно у фазі ПА6 через велику 
різницю в’язкостей ПВДФ і ПА6 [19]. Реологіч-
ні дослідження показали, що в’язкість ПВДФ 
більше, ніж на порядок перевищує в’язкість 
ПА6. Формування наповненої суміші у роз-
плаві за низького і високого напруження зсуву 
в екструдері (які різняться на порядок) при-
водить до досконалого розподілу ВНТ у фазі 
ПА6 за високого напруження зсуву і наявності 
агрегатів ВНТ при формуванні суміші за низь-
кого напруження зсуву. Ця відмінність струк-
тури провідної фази ВНТ всередині полімеру-
носія ПА6 веде до зниження порога перколяції 
у 2 рази з 1,7 до 0,9 мас. %, і до підвищення від-
носної деформації з 21 до 49 % при розривному 
напруженні в тестуванні на розтяг у випадку 
досконалого розподілу нанотрубок у ПА6. 

 Вплив технологічного фактора на влас-
тивості композитів і його взаємодію з термо-
динамічним і кінетичним факторами було 
досліджено в роботі [20] для суміші поліпро-
пілен–кополіамід (ПП–КПА), наповненої вуг-
лецевими нанотрубками (ПП–КПА+ВНТ), яку 
формували в розплаві методом екстудування. 
В цій роботі технологічний фактор пов’язаний 
зі способом введення наповнювача у полімер-
ну матрицю. Загалом, наповнювач може бути 
введений у полімерну суміш п’ятьма методами 
[21]:

метод 1 – спочатку наповнювач вводиться в 
полімер A, потім отриманий концентрат роз-
бавляється полімером B;

метод 2 – навпаки, готується концентрат на 
основі полімеру B і розбавляється полімером 
A;

метод 3 – всі три компоненти змішуються 
одночасно в змішувачі;

метод 4 – наповнювач змішується з попере-
дньо приготовленою полімерною сумішшю;

метод 5 – наповнювач вводиться попередньо 
в обидва полімерні компоненти A і B, які потім 
змішуються.

Всі методи двостадійні, за винятком одно-
стадійного методу 3.

Оцінка термодинамічного фактора, а саме 
розрахунки міжфазних взаємодій за рівнян-
ням (3) і коефіцієнта змочування за рівнянням 
(2), показала що ВНТ мають локалізуватися 
всередині КПА. Стосовно кінетичного фак-
тора, то оскільки компоненти суміші мають 
велику різницю в’язкостей (для КПА величи-
на ПТР=11,9 г/10 хв., тоді як для ПП значення 
ПТР=2,2 г/10 хв.), локалізація ВНТ при пере-
робці в екструдері повинна відбуватися в роз-
плаві низьков’язкого компонента КПА. Отже, 
обидва фактори передбачають локалізацію на-
повнювача у фазі КПА. 

Наповнені полімерні суміші отримували ме-
тодами 1 і 2. У першому випадку попередньо 
приготовлений концентрат КПА–ВНТ роз-
бавляли чистим ПП, у другому − концентрат 
ПП–ВНТ розбавляли чистим КПА. Виходя-
чи з вищезазначених впливів динамічного та 
термодинамічного факторів на просторовий 
розподіл наповнювача, можна передбачити, 
що при розбавленні концентрату КПА–ВНТ 
чистим ПП (метод 1), ВНТ залишаться в КПА, 
куди вони були введені під час формування 
концентрату. При розбавленні концентрату 
ПП–ВНТ чистим КПА (впродовж коротко-
тривалого змішування в екструдері) частина 
ВНТ, під дією термодинамічного і кінетично-
го факторів, повинна частково перейти у фазу 
КПА. Для повного переходу ВНТ із концентра-
ту ПП–ВНТ в інший полімерний компонент 
– КПА, необхідно подовжити час змішування. 
Отже, для наповненої суміші, отриманої ме-
тодом 1, технологічний фактор підсилює дію 
термодинамічного і кінетичного, тоді як при 
отриманні методом 2, технологічний фактор 
протидіє впливу термодинамічного і кінетич-
ного факторів. 

Залежність електропровідності від вміс-
ту провідного наповнювача для композитів 
КПА+ВНТ і полімерної суміші ПП–КПА+ВНТ 
подана на рис. 6a. Композит КПА+ВНТ має по-
ріг перколяції 

с
 = 1,45 об. %, у той час як по-

лімерна суміш, отримана шляхом розбавлення 
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концентрату КПА+4%  ВНТ чистим ПП, має 
удвічі нижче значення порога перколяції 

с
 = 

0,7 об. % ВНТ. Значне зниження перколяційно-
го порога було досягнуто шляхом локалізації 
наповнювача в КПА за рахунок взаємопідси-
лювальної дії трьох факторів − термодинаміч-
ного, кінетичного і технологічного. В цьому 
разі виконується ефект подвійної перколяції, 
а саме, провідність забезпечується, по-перше, 
утворенням провідної фази наповнювача все-
редині КПА і, по-друге, формуванням безпе-
рервної розгалуженої структури КПА+ВНТ у 
композиті. 

Зворотна полімерна суміш КПА–ПП+ВНТ, 
отримана методом 2 шляхом розбавлення кон-
центрату ПП-3%ВНТ чистим КПА, демонст-
рує підвищення порога перколяції (рис. 6б). 
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Рис. 6. Концентраційні залежності провідності для наповнених полімерів і полімерних сумішей: a – КПА+ВНТ 

і ПП–КПА+ВНТ, б – ПП–ВНТ і КПА–ПП+ВНТ [20]
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Рис. 7. Оптико-мікроскопічні зображення структури суміші ПЕ-ПС, яка містить сажу, отриманої з концентра-

ту ПЕ-С, розбавленого полістиролом (a), і з концентрату ПС-С, розбавленого поліетиленом (б) [22]
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ного опору для композитів ПС+С (1), ПЕ+С (2), суміші 

ПЕ-ПС з локалізацією сажі в фазі ПЕ (3) і суміші ПЕ-

ПС з локалізацією сажі на міжфазній границі (4) [22]
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Наповнений поліпропілен ПП+ВНТ має поріг 
перколяції 

с
 = 0,78 об .%, тоді як наповнена 

суміш має вдвічі вищий поріг перколяції 
с
 = 

1,5 об. %. Підвищення перколяційного порога 
в цій системі пов’язано з тим, що під дією тер-
модинамічного та кінетичного факторів, які 
протидіють технологічному, наповнювач пере-
ходить із фази ПП до фази КПА під час екс-
трудування. За час переробки суміші, частина 
ВНТ переходить у КПА, інша частина ще зали-
шається у фазі ПП, що призводить до розподі-
лення наповнювача по всій полімерній матри-
ці і, відповідно, до збільшення перколяційного 
порога.

Автори роботи [22] дослідили розподіл сажі 
в суміші поліетилен-полістирол (ПЕ–ПС), змі-
нюючи порядок введення наповнювача в су-
міш згідно з методами 1 і 2, тобто попередньо 
вводячи сажу в ПЕ і розбавляючи полістиро-
лом, або навпаки, концентрат ПС+С розбавля-
ли чистим ПЕ. В першому випадку було отри-
мано морфологію суміші, показану на рис. 7a, 
тобто сажа була локалізована у фазі ПЕ. В дру-
гому випадку спостерігали локалізацію сажі на 
міжфазній границі ПЕ–ПС (рис. 7б). 

Відповідно цьому змінювалися значення по-
рогів перколяції (рис. 8). Для індивідуальних 
полімерів ПЕ і ПС, наповнених сажею, значен-
ня порогів перколяції становили 5 і 8 мас. % від-
повідно. Для суміші, в якій сажа була локалізо-
вана в ПЕ, поріг перколяції становив 3 мас. %,
тоді як для суміші, де наповнювач був розта-
шований на міжфазній межі, поріг перколяції 
зменшився до 0,4 мас. %. 

Автори пояснюють різницю в морфології 
наповнених сумішей, отриманих двома спосо-
бами тим, що у першому випадку (розбавлен-
ня наповненого ПЕ полістиролом), сажа не має 
тенденції локалізуватися в ПС і залишається в 
ПЕ при переробці в змішувачі. В другому ви-
падку (розбавлення наповненого ПС поліети-
леном) сажа мігрує з полістиролу у фазу ПЕ в 
процесі змішування в розплаві, і її локалізація 
на міжфазній границі є проміжним станом, 
досягнутим за оптимальний час переробки 
в змішувачі. В роботі [23] наведені значення 

міжфазного поверхневого натягу (γ
fp
)для ком-

позитів ПЕ+С і ПС+С, які дорівнюють 2,1 і 
1,1 мДж/м2 відповідно. Зменшення величини 
γ

fp
 свідчить про більшу взаємодію полімер–на-

повнювач, що приводить до зростання вели-
чини порога перколяції. Для композитів ПЕ+С 
і ПС+С значення порогів перколяції станови-
ли 5,5 і 7,0 об. % відповідно. Використовуючи 
дані роботи [23], розрахунок коефіцієнта змо-
чування дає величину ω >1, що свідчить про 
локалізацію сажі у фазі ПЕ при змішуванні в 
розплаві суміші ПЕ–ПС, як це і спостерігали 
експериментально в роботі [22]. 

Висновки

В огляді висвітлено підходи до формування 
упорядкованої структури електропровідного 
наповнювача в полімерних сумішах. Показа-
но, що упорядкована структура наповнюва-
ча формується в полімерній суміші під час 
змішування компонентів у розплаві під дією 
трьох факторів – термодинамічного, кінетич-
ного та технологічного. Під термодинамічним 
фактором мається на увазі співвідношення 
між величинами міжфазного натягу наповню-
вач–полімер A γ

 f pA
, наповнювач–полімер B γ

 f pB
 

і полімер А – полімер B γ
pApB

.
Кінетичний фактор означає співвідношення 

між в’язкостями полімерних компонентів η
pA

 і 
η

pB
 за температури переробки. Технологічний 

фактор враховує інтенсивність і температуру 
змішування розплаву суміші, і, найголовніше, 
порядок введення наповнювача в гетерогенну 
полімерну матрицю (який може підсилювати 
або пригнічувати дію термодинамічного або 
кінетичного факторів). На прикладі робіт, ви-
конаних автором з використанням сумішей 
термопластів, наповнених сажею і нанотруб-
ками, а також металевим наповнювачем – дис-
персним залізом, із залученням літературних 
даних про наповнені полімерні суміші, показа-
но вплив кожного з факторів на формування 
упорядкованої струк тури провідної фази в по-
лімерних сумішах.
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POLYMER BLENDS WITH ORDERED DISTRIBUTION OF CONDUCTIVE FILLER

Th is review highlight approaches to the formation of an ordered distribution of conductive fi ller in polymer blends. 

Th is distribution leads to a signifi cant decrease of the percolation threshold in the polymer mixture, i.e. to a decrease 

in the critical concentration of the fi ller, at which the transition of the system from a non-conductive to a conductive 

state occurs. Th is improves the mechanical properties of the composition and its processability. It is shown that the or-

dered structure of the fi ller is formed in the polymer blend upon mixing the components in the melt under the action 

of three factors - thermodynamic (the ratio between the values of the interfacial tension of the fi ller-polymer A and 

fi ller-polymer B, as well as between polymers A and B), kinetic (the ratio between viscosities of polymer components 

A and B) and technological (the intensity and temperature of processing, as well as the order of introduction of a fi ller 

into a heterogeneous polymer matrix, which can enhance or suppress the eff ect of thermodynamic or kinetic factors). 

On the example of the works performed by the author on mixtures of thermoplastics fi lled with electrically conductive 

carbon fi llers such as carbon black and carbon nanotubes, as well as a metal fi ller - dispersed iron, with the involvement 

of literature data on fi lled polymer blends, the infl uence of each of the factors on the formation of an ordered structure 

of the conducting phase in polymer blends is shown.

Keywords: polymer blends, fi llers, structure, percolation threshold. 




