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Аннотация: Представлены результаты исследования влияния постоянного магнитного поля 
неодимового магнита на процесс полимеризации и электрофизические характеристики 
пленок поливинилового спирта (ПВС) с включением многостенных углеродных 
нанотрубок (МУНТ). При исследовании морфологии пленок с помощью сканирующего 
электронного микроскопа установлено, что нанокомпозитные пленки толщиной 30 
мкм, отвержденные в присутствии магнитного поля с направлением вектора магнитной 
индукции перпендикулярно поверхности пленок, имеют однородную структуру, в то время 
как в контрольных образцах пленок наблюдается значительное количество агломераций 
МУНТ. Измерения проводимости пленок в направлении ориентации МУНТ на постоянном 
и переменном токе показали, что проводимость пленок, полученных в магнитном поле, 
значительно (почти на два порядка) превышает проводимость контрольных образцов. 
Полученные результаты анализируются на основе известных моделей электропроводности 
нанокомпозитов с ориентированными МУНТ. Приведена оценка степени ориентации 
МУНТ при отверждении пленок в магнитном поле с учетом увеличения вязкости 
нанокомпозита в процессе отверждения.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Отличные механические и электрические 
свойства углеродных нанотрубок (УНТ) 
сделали их одним из лучших наполнителей 
для нанокомпозитов [1]. Даже небольшое 
количество УНТ, добавляемых в 
полимерную матрицу, значительно 
изменяет функциональные свойства 
нанокомпозитных полимерных структур 
[2]. Однако наблюдаемые улучшения 
механических и электрических свойств 
нанокомпозитов ниже, чем ожидалось [3]. 
Случайная ориентация УНТ в матрице 

не может должным образом передать 
композиту желаемые уникальные свойства 
УНТ, поскольку эти свойства, как правило, 
локализованы вдоль оси УНТ. Было 
показано, что выравнивание УНТ является 
эффективным способом передачи этих 
свойств окружающей матрице [4-5]. Более 
того, выравнивание УНТ в нанокомпозитах 
может привести к использованию 
значительного уменьшения их доли для 
достижения желаемых результатов [6].

Для ориентации УНТ в полимерной 
матрице используется ряд методов: 
самосборка [7], метод Ленгмюра-
Блоджетт [8], воздействие электрическим 
[9] или/и магнитным полем [3,5,6,10] и 
др. Поскольку обычные УНТ обладают 
низкой магнитной восприимчивостью, 
для выравнивания УНТ в магнитном поле 
необходимы поля величиной порядка 10-
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25 Тл [3,5,11]. В работе [11], например, 
для ориентации УНТ в нанокомпозите 
на основе полипропилена использовали 
многократное воздействие импульса 
магнитного поля магнитной индукцией в 
максимуме 10 Тл и длительностью порядка 
1 мс. Для решения этой проблемы обычно 
используют УНТ, содержащие магнитные 
примеси. Такие УНТ проявляют высокую 
магнитную восприимчивость и могут 
выравниваться в магнитных полях, не 
превышающих 1 Тл и легко достижимых 
в обычных лабораториях [10]. Следует 
отметить, что УНТ, полученные 
стандартными методами (такими как, 
например, CVD) и не подвергнутые 
дополнительной очистке, могут содержать 
достаточно большое количество 
примесей, в том числе ферромагнитных 
катализаторов (например, соединений 
железа), повышающих магнитную 
восприимчивость УНТ. Большинство этих 
примесей находятся в инкапсулированном 
состоянии между молекулами УНТ, 
а некоторые находятся внутри них, и 
их можно удалить только с помощью 
сложных многоступенчатых методов 
очистки. Это позволяет ожидать, что 
коммерчески произведенные УНТ 
могут обладать повышенной магнитной 
восприимчивостью и могут быть 
выровнены в полимерной матрице с 
использованием магнитных полей ниже 1 
Тл.

В этой работе представлены результаты 
исследования влияния магнитного поля  
обычного неодимового магнита на процесс 
полимеризации и электрофизические 
характеристики пленок поливинилового 
спирта (ПВС) с включением многостенных 
углеродных нанотрубок (МУНТ).

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для изготовления нанокомпозита мы 
использовали коммерчески доступный 

ПВС марки 17-99 и МУНТ марки «Таунит» 
производства ООО «НаноТехЦентр» 
(Тамбов). Согласно данным производителя 
МУНТ имели диаметр 20-50 нм, длину 
порядка 2 мкм, а общее количество 
примесей не превышало 10%. ПВС является 
широко используемым полимером и 
одним из лучших и широко применяемых 
материалов в качестве полимерной матрицы 
для создания пленочных нанокомпозитных 
структур [12].

Водный раствор ПВС готовили 
в деионизированной воде путем 
непрерывного перемешивания в 
магнитной мешалке в течение часа при 
температуре 90°С. МУНТ диспергировали 
в деионизированной воде в требуемом 
соотношении с помощью ультразвукового 
диспергатора. Для улучшения 
совместимости МУНТ с полимерной 
матрицей была использована так называемая 
нековалентная функционализация: перед 
диспергированием МУНТ в воду добавляли 
0.1% додецилсульфата натрия. Затем 
оба раствора смешивали в пропорции, 
необходимой для получения заданной 
концентрации МУНТ от массы ПВС, 
перемешивали в магнитной мешалке в 
течение 30 минут и охлаждали.  Необходимое 
количество раствора разливали в чашки 
Петри и сушили при комнатной температуре 
в течение 48 часов. Во время сушки один 
из образцов (далее именуемый «м-пленка») 
сушили на поверхности неодимового 
магнита, второй образец («с-пленка») 
сушили без воздействия магнитного 
поля. Напряженность магнитного поля 
используемого нами неодимового 
магнита вблизи поверхности измерялась 
магнитометром ATE-8702 (Актаком) и 
составила 0.3 Тл.

После испарения растворителя были 
получены нанокомпозитные пленки 
толщиной 30 мкм. Из полученных пленок 
вырезались образцы квадратной формы 

СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ПЛЕНОК ПОЛИВИНИЛОВОГО 
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размерами 1×1 см, которые для проведения 
электрических измерений зажимались 
между плоскими латунными контактами. 
Измерения вольт-амперных характеристик 
(ВАХ) проводились на установке, 
включающей программируемый источник 
питания APS-7313 (Актаком), мультиметр 
DM4040 (Tektronix) и пикоамперметр 
A2-4 (МНИПИ). Частотные зависимости 
проводимости в диапазоне частот 50 кГц 
– 15 МГц измерялись на измерителе E7-
29 (МНИПИ). Морфологию поверхности 
пленок исследовали с помощью оптического 
и сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ, Phenom).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для подтверждения чувствительности 
используемых нами МУНТ к магнитному 
полю стакан с водной суспензией небольшого 
количества МУНТ был размещен в 
непосредственной близости с неодимовым 
магнитом. Через 3 часа основная масса МУНТ 
в суспензии сгруппировалась вблизи магнита 
(Рис. 1), что свидетельствует о содержании 
в используемых МУНТ значительного 
количества ферромагнитных примесей, 
которые заметно повышают магнитную 
восприимчивость МУНТ.

На Рис. 2 приведены СЭМ-изображения 
полученных образцов пленок ПВС, 
содержащих 1% массовой доли МУНТ. 
На фотографиях хорошо видно, что 
контрольные пленки содержат большое 
количество агломераций МУНТ размером 
в несколько микрон. В то же время пленки, 
в которых происходила полимеризация 
под воздействием магнитного поля, имеют 
достаточно однородную структуру.

Поскольку в нашем эксперименте 
м-пленка в процессе отверждения 
располагалась компланарно 
поверхности магнита, то под действием 
магнитного поля МУНТ должны были 
ориентироваться вдоль поля, то есть 
перпендикулярно поверхности пленки. 
При такой ориентации МУНТ разрешения 
используемого нами СЭМ, к сожалению, 
было недостаточно для прямого выявления 
факта выравнивания МУНТ.

Косвенным подтверждением 
выравнивания МУНТ в направлении 
магнитного поля, может служить 
изменение проводимости пленок. На 
Рис. 3а представлены ВАХ исследуемых 
образцов пленок с концентрацией 1% 
МУНТ, измеренные при постоянном токе. 
Видно, что ток в пленках, отвержденных 
в магнитном поле, почти на два порядка 
превышает ток в контрольных образцах. Рис. 1. Водная дисперсия МУНТ после 3 часов 

нахождения вблизи неодимового магнита.

Рис. 2. СЭМ-изображения контрольных 
нанокомпозитных пленок (с-пленка) (а) и пленок, 
полученных под воздействием магнитного поля 

(м-пленка) (b).
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Это соотношение сохраняется до 
концентрации МУНТ порядка 0.1%, 
когда удельное сопротивление становится 
близким к удельному сопротивлению 
чистого ПВС, и больше невозможно 
обнаружить значительную разницу между 
контрольными образцами и образцами, 
подвергнутыми воздействию магнитного 
поля.

Измерения проводимости пленок на 
переменном токе (Рис. 3b) показали, что 
частотная зависимость проводимости имеет 
вид, характерный для поляризованных 
диэлектриков, а именно, с увеличением 
частоты наблюдается заметное увеличение 
проводимости. Во всем диапазоне частот 
проводимость пленок, полученных в 
магнитном поле, заметно выше, чем 
проводимость контрольных образцов. На 
частоте 50 кГц эта разница была более чем 
на порядок, а с увеличением частоты разница 
уменьшается.

Подобная зависимость проводимости от 
частоты наблюдалась в пленках эпоксидного 
нанокомпозита с ориентированными УНТ 
[13].

В известных моделях электропроводности 
нанокомпозитов [9,13] показано, что 
проводимость нанокомпозита сильно 
зависит от угла ориентации УНТ по 
отношению к направлению приложенного 
электрического поля. Схематично модели 

пленок ПВС с хаотично расположенными 
и ориентированными МУНТ и 
металлическими контактами показаны на 
Рис. 4. При небольшой концентрации УНТ 
увеличение электропроводности в пленках 
с ориентированными УНТ объясняется 
появлением дополнительного числа 
перколяционных цепочек УНТ вдоль оси их 
ориентации.

В свою очередь угол ориентации МУНТ 
определяется напряженностью и временем 
приложения внешнего магнитного поля. 
Для оценки воспользуемся упрощенной 
моделью ориентации МУНТ в магнитном 
поле, приведенной в [14]. Согласно 
этой модели на УНТ, имеющие вектор 
магнитного момента pm и находящиеся  в 
магнитном поле с вектором магнитной 
индукции B (Рис. 5), действует вращающий 
момент M = [pm∙B], и угол θ между векторами 
магнитной индукции и магнитного момента 
УНТ определяется из уравнения

38 sin ,m
dr p B
dt
θπ η θ=  (1)

где t – время воздействия магнитного поля; 
η – вязкость полимерного нанокомпозита; 
r – радиус сферы объемом, равным объему 
углеродной нанотрубки.

Численный пример, приведенный в 
[14], показывает возможности применения 
для выравнивания УНТ поля с магнитной 

Рис. 3. Вольт–амперные характеристики (а) и 
частотные зависимости проводимости (b) контрольной 
нанокомпозитной пленки (с-пленка) и пленки, 
отвержденной под воздействием магнитного поля 

(м-пленка).

Рис. 4. Модель пленки с неориентированными (а) и 
идеально ориентированными (b) УНТ: 1 – полимерная 
матрица; 2 – углеродная нанотрубка; 3 – латунные 

контакты.
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индукцией 0.28 Tл. Для оценок в [14] 
использована вязкость полимера 30 Па·с; 
однако начальная вязкость реальных 
растворов мономеров до отверждения 
существенно меньше и возрастает в процессе 
отверждения. Оценим изменение угла 
ориентации с учетом изменения вязкости 
полимера в процессе отверждения. Наиболее 
простым и на наш взгляд адекватным законом 
изменения вязкости при отверждении 
полимеров является экспоненциальный 
закон [15]:

0 0
0

( ) exp( ) exp ,tt ktη η η
τ
 

= =  
 

 (2)

где k–1 = τ0 характерное время, определяющее 
скорость отверждения, за которое вязкость 
увеличивается в е раз.

Уравнение (1) при таком законе изменения 
вязкости сводится к виду

3
0 0

exp .
sin 8

mp Bd t dt
r

θ
θ π η τ

 
= − 

 
 (3)

Интегрируя обе части (3) за время 
отверждения, получим следующее 
трансцендентное уравнение относительно 
угла ориентации:

0

0
3

0 0

log log
2 2

1 exp ,
8

cure

m cure

tg tg

p B t
r

θ θ

τ
π η τ

      − =            
  

= − −     

 (4)

где tcure – время отверждения полимера, θ0 – 
начальный угол между магнитным моментом 
УНТ и вектором В, θcure – угол ориентации 
УНТ в отвержденном нанокомпозите.

Для оценки примем начальную 
ориентацию УНТ θ0 = 90°, а время 
отверждения много больше τ0, тогда получим 
общее выражение для нахождения θcure

0
3

0

log .
2 8
cure mp Btg

r
θ τ

π η
   =    

 (5)

После подстановки в (5) примерных 
численных значений размеров используемых 
МУНТ: r = 20 нм, l = 10 мкм; магнитной 
индукции В = 0.3 Тл, и, принимая согласно 
[14] значение pm = 1.0 мэВ/Тл, получим 
следующее выражение для оценки угла 
θcure ориентации УНТ в поле неодимового 
магнита:

4 0

0

log 4 10 .
2
curetg θ τ

η
−   ≈ − ⋅    

 (6)

Как видно из (6), при принятом 
модельном законе изменения вязкости 
смеси и длительном отверждении 
угол ориентации УНТ не зависит от 
времени отверждения, а определяется 
при прочих равных условиях начальной 
вязкостью раствора и постоянной времени 
отверждения. Значения этих параметров 
нами не определялись, но принимая 
для примера τ0 ≈ 2400 с (то есть 40 мин) 
и начальную вязкость раствора η0 = 1 
Па·с для угла ориентации θcure, из (6) 
получим значение 10°. С увеличением 
начальной вязкости угол ориентации будет 
увеличиваться. Выражение (6) удобно 
использовать для качественной оценки 
ожидаемого угла ориентации МУНТ в 
растворах ПВС, отверждаемых в поле 

Рис. 5. Геометрия задачи ориентации УНТ в 
магнитном поле.

ВАСИН С.В., НИЗАМЕТДИНОВ А.М., 
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неодимового магнита, в зависимости от 
начальной вязкости раствора.

4. ВЫВОДЫ
В результате проведенных исследований 
влияния постоянного магнитного поля на 
свойства нанокомпозитных пленок ПВС с 
МУНТ в процессе их отверждения  показано, 
что пленки, полученные при воздействии 
магнитного поля, имеют более однородную 
структуру, в то время как в контрольных 
образцах присутствует значительное 
количество агломераций МУНТ. При 
исследовании электропроводности 
полученных образцов было установлено, 
что пленки, полученные в магнитном поле, 
обладают проводимостью в направлении 
ориентации МУНТ, значительно 
превышающей проводимость контрольных 
образцов.

Значительное увеличение проводимости 
нанокомпозитных пленок, отверждаемых при 
воздействии магнитного поля, может служить 
косвенным фактом, подтверждающим 
выравнивание МУНТ вдоль направления 
магнитного поля, что хорошо объясняется 
на основе существующих моделей 
электропроводности полимерных 
нанокомпозитов с ориентированными УНТ 
и качественно соответствует результатам, 
полученным другими авторами на других 
полимерных нанокомпозитах.
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