
259

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 94, № 2, с. 259–264

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СУСПЕНЗИЙ НАНОТРУБОК 
ГАЛЛУАЗИТА В ПОЛИДИМЕТИЛСИЛОКСАНЕ

© 2020 г.   Н. М. Кузнецовa,*, В. Г. Шевченкоb, С. И. Белоусовa, С. Н. Чвалунa,b

a Национальный исследовательский центр “Курчатовский институт”, 123182, Москва, Россия
b Российская академия наук, Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова,

117393, Москва, Россия
*e-mail: kyz993@yandex.ru

Поступила в редакцию 21.03.2019 г.
После доработки 21.03.2019 г.

Принята к публикации 09.04.2019 г.

Методом диэлектрической спектроскопии изучены частотные зависимости электрической прово-
димости, а также истинной и мнимой составляющих диэлектрической проницаемости суспензий
полидиметилсилоксанового масла, наполненного нанотрубками галлуазита с различным содержа-
нием воды. Анализ частотных зависимостей диэлектрических потерь от температуры позволил оце-
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Галлуазит – природный алюмосиликат, отно-
сящийся к классу глинистых минералов. Морфо-
логия галлуазита может быть различна, однако
чаще всего это – многослойные нанотрубки с по-
лостью внутри. Трубка представляет собой свер-
нутый алюмосиликатный лист, элементарный
слой которого образован тетраэдрической крем-
некислородной и октаэдрической алюмогидрок-
сильной сетками [1]. Нанотрубки галлуазита
представляют интерес в различных областях со-
временной науки. Нанометровые размеры, спе-
цифическая трубчатая форма частиц с полостью
внутри и высокое характеристическое отношение
позволяют использовать галлуазит в качестве но-
сителей лекарственных препаратов [2–5], основы
для катализаторов [6, 7], а также, наряду с други-
ми слоистыми алюмосиликатами [8–10], как на-
полнитель для полимерных композитов [11–13].

Одни из современных “умных” материалов –
электрореологические жидкости, способные
изменять свое реологическое поведение под
действием электрического поля [14]. Величина
электрореологического эффекта зависит от раз-
личных параметров: размеров, формы, смачивае-
мости частиц, вязкости и химической природы
дисперсионной среды, а также различий в ди-
электрической проницаемости и проводимости
наполнителя и среды [15–20].

Дисперсии нанотрубок галлуазита в полиди-
метилсилоксане низкой молекулярной массы
проявляют электрореологический эффект даже
при малых концентрациях и демонстрируют воз-
растание значений предела текучести в электри-
ческом поле – упрочнение перколяционной сет-
ки взаимодействующих частиц. При этом малые
количества адсорбированной воды влияют на ди-
электрические характеристики суспензий и элек-
трореологический эффект [21–23]. Однако
особенности диэлектрических характеристик
суспензий нанотрубок галлуазита в полидиме-
тилсилоксане в зависимости от концентрации и
влажности наполнителя до сих пор не изучены.
Метод широкополосной диэлектрической спек-
троскопии хорошо зарекомендовал себя при изу-
чении полимерных композитов [8, 24, 25], и мо-
жет быть применен для изучения структуры слои-
стых алюмосиликатов в жидкой непроводящей
среде [26]. Цель данной работы – изучение темпе-
ратурных зависимостей диэлектрических харак-
теристик суспензий галлуазита низких концен-
траций в диэлектрической среде, а также оценка
влияния малого количества воды на исследуемые
параметры.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования – суспензии нанотру-

бок галлуазита в полидиметилсилоксане марка
ПМС-100, производитель ООО “Пента Юниор”,
Россия. Молекулярно-массовые характеристики
ПДМС по данным ГПХ: средневесовая молеку-
лярная масса Mw = 10700 Да, индекс полидис-
персности 1,8. В качестве наполнителя использо-
вали нанотрубки галлуазита (Halloysite nanoclay),
производитель Sigma-Aldrich, США. Концентра-
ция наполнителя в суспензии составляла 1, 2, 4 и
8 мас. %. Суспензии получали механическим сме-
шением на магнитной мешалке Heidolph MR Hei-
Tec, 300 об/с с помощью тефлонового перемеши-
вающего элемента в течение 72 ч и последующей
ультразвуковой обработкой в ванне Elmasonic S
40 Н, 340 Вт, 37 кГц, в течение 20 мин. Эффект во-
ды оценивали, сравнивая исходный и осушенный
наполнитель. Сушку проводили под вакуумом
при 60°С в течение 12 ч и далее при 80°C в течение
2 ч.

Изображения высокого разрешения получали
с помощью криогенного просвечивающего элек-
тронного микроскопа Titan Krios 60–300 (FEI,
США), оснащенного корректором сферических
аберраций (CEOS, Германия) и высокочувстви-
тельным детектором электронов Falcon II (FEI,
США) при ускоряющем напряжении 300 кВ. Об-
разец наносили на медную электронно-микро-
скопическую сетку с углеродной подложкой и ис-
следовали при температуре жидкого азота, что
позволило минимизировать радиационные по-
вреждения и аморфизацию образца во время экс-
позиции.

Диэлектрические исследования проводили с
помощью импеданс-анализатора Novocontrol Al-
pha-A с диэлектрической ячейкой ZGS Alpha Ac-
tive Sample Cell с позолоченными дисковыми
электродами диаметром 20 мм. Частотный диапа-
зон измерений: 1–106 Гц, температуру изменяли в
диапазоне 0–50°С с шагом в 5К, напряжение, по-
даваемое на электроды, 1 В. Измерения проводи-
ли на образцах суспензий и таблетках, приготов-
ленных из порошка наполнителя. Суспензии из-

меряли в жидкостной ячейке BDS1308,
состоящей из двух плоских дисковых электродов,
чашки из латуни и фторопластовой прокладки.
Образец суспензии объемом 0.528 мл заливали в
чашку между двумя электродами, разделенными
фторопластовым кольцом, расстояние между
электродами 2 мм; жидкостную ячейку помещали
между электродами ячейки ZGS. Аппроксима-
цию данных диэлектрической проницаемости
проводили линейной комбинацией уравнения
Гаврилиака – Негами с проводимостью [27]:

где ε* – комплексная диэлектрическая проницае-
мость; Δε = εs – ε∞, ε∞ и εs – высокочастотный и
низкочастотный пределы электрической воспри-
имчивости; τ – характерное время релаксации;
ω – частота; α – параметр, определяемый сим-
метричностью распределения времен релакса-
ции; β – параметр, определяемый шириной спек-
тра; σ0 – электрическая проводимость, ε0 – ди-
электрическая проницаемость; n – показатель
степени.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Морфологию частиц галлуазита исследовали

методом просвечивающей электронной микро-
скопии (рис. 1). Микрофотографии демонстри-
руют высокую полидисперсность наполнителя:
нанотрубки с полостью внутри отличаются по
размерам толщины стенок, и составляют 30–200
нм в диаметре и 50–800 нм в длину. В табл. 1 при-
ведены значения диэлектрической проницаемо-
сти и проводимости для дисперсионной среды и
наполнителей при частоте 1 Гц.

Полидиметилсилоксан является диэлектриче-
ской жидкостью и демонстрирует низкие значе-
ния электрофизических характеристик. Величи-
на диэлектрической проницаемости обоих типов
наполнителя (исходного и осушенного) выше на
4 порядка по сравнению с дисперсионной средой.
Также существенно, на 5–6 порядков, выше зна-

∞ α β
σΔε= + +

+ ωτ ε ω
0

0

ε* ε ,
(1 ( ) ) ni

i

Рис. 1. Морфология галлуазита при различном увеличении.
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чения проводимости. Следует отметить, что про-
водимость осушенной формы несколько ниже,
чем исходной с равновесным содержанием воды.
Однако количественно это различие невелико.
Сравнивая диэлектрические характеристики гал-
луазита с различными модифицированными
монтмориллонитами, также относящимися к
классу слоистых алюмосиликатов [26, 28], можно
отметить, что значение диэлектрической прони-
цаемости галлуазита всего на порядок ниже, чем у
натриевой формы монтмориллонита, при этом
проводимость галлуазита ниже в 50 раз. Это раз-
личие обусловливает возможность применения
галлуазита в качестве наполнителя для электро-
реологических жидкостей в более широком диа-
пазоне напряженностей электрического поля по
сравнению с натриевой формой монтмориллони-
та [22, 23, 28].

На рис. 2 приведены частотные зависимости
проводимости и диэлектрической проницаемо-
сти для суспензий галлуазита, как исходного, так
и после сушки при различных концентрациях. Из
данных видно, что при наполнении полидиме-
тилсилоксана галлуазитом, в обоих случаях воз-
растают значения исследуемых параметров. Про-
водимость возрастает с частотой, аналогично сус-
пензиям монтмориллонитов [26]. Следует также
отметить несколько более высокие значения па-
раметров для суспензий с исходным галлуазитом,
что, по-видимому, связано с присутствием воды в
структуре алюмосиликата. Проводимость сус-
пензий слабо зависит от температуры для всех об-
разцов – наблюдается слабый рост значений при
низких частотах для образцов с исходным напол-
нителем. На частотных зависимостях диэлектри-
ческой проницаемости наблюдается слабое
уменьшение значений с ростом температуры для
обоих типов наполнителя, по сравнению с сус-
пензиями монтмориллонитов, где наблюдался
рост значений [26]. Существенное отличие на-
блюдается на зависимостях для 8 мас. % суспен-
зии с осушенной формой галлуазита: температур-
ная зависимость меняет тенденцию на обратную
при частоте ~100 Гц (рис. 3).

Таким образом, существенное влияние адсор-
бированной на наполнителе воды проявляется
при наполнении полимерной среды до 8 мас. %,
что подтверждается видом спектров диэлектриче-
ских потерь (рис. 4). На температурных зависи-
мостях диэлектрических потерь при наполнении
системы выше 4 мас. % появляется ярко выра-
женный релаксационный переход, положение
максимума которого смещается в сторону боль-
ших частот с ростом температуры, кроме того, на-
блюдается рост вклада проводимости. После суш-
ки наполнителя относительные величины ди-
электрических потерь ниже, чем для исходной
формы, и также изменяется вид зависимостей:
вклад проводимости снижается, и на частотной

зависимости для 8 мас. % суспензии появляется
релаксационный переход в области низких ча-
стот.

Частотные зависимости диэлектрических по-
терь были аппроксимированы уравнением Гав-
рилиака–Негами с проводимостью. На рис. 5 в
качестве примера приведены результаты аппрок-
симации для 8 мас. % суспензий. Наличие релак-
сационных переходов согласно рассмотренной
ранее модели для суспензий монтмориллонитов
[26], не может быть отнесено к переходам между
слоями внутри отдельной трубки, так как эти рас-
стояния очень малы и времена релаксации выхо-
дят из исследуемого диапазона в область высоких
частот, аналогично эксфолиированным пласти-
нам Cloisite Na+. Предположительно, наблюдае-
мые переходы могут быть связаны с переносом
заряда внутри трубки, и при больших концентра-
циях с взаимодействиями частиц и образованием
перколяционной сетки [22, 23]. Аппроксимация
показывает наличие двух релаксационных пере-
ходов также для суспензий 4 мас. % при низких
температурах, с последующим смещением второ-
го перехода с температурой в область высоких ча-
стот вне диапазона измерений. Сушка наполни-
теля приводит к смещению первого релаксацион-
ного перехода в область более низких частот
(более долгие времена релаксации), что может
быть связано с уменьшением числа молекул во-
ды, являющихся носителями заряда. Сравнивая
результаты для исходного галлуазита с органомо-
дифицированным монтмориллонитом можно от-
метить смещение релаксационных переходов в
область более высоких частот [26]. Наблюдаемые
релаксационные процессы термически активи-
рованы только при высоких концентрациях
(>4 мас. %), что связано с образованием перколя-
ционной сетки. Для 1 мас. % суспензий релакса-
ционный процесс не зависит от температуры –
положение максимума постоянно. На рис. 6 в ка-
честве примера приведены зависимости lgfmax =
= f (1/T) для релаксационных переходов суспен-
зий, наполненных галлуазитом после сушки при
различных концентрациях. Энергия активации
не зависит от концентрации и составляет
~24.8 ± 1.6 и ~16.9 ± 1.1 кДж/моль для осушенной
и исходной форм наполнителя. Различие в энер-
гии активации связано с присутствием подвиж-
ных молекул воды в исходной форме галлуазита.

Таблица 1. Диэлектрические характеристики порош-
ков галлуазита при частоте 1 Гц

Образец ε', отн. ед. σ', См/см

Полидиметилсилоксан 2.31 7.69 × 10–15

Галлуазит 1.66 × 104 1.19 × 10–8

Осушенный галлуазит 2.04 × 104 9.50 × 10–9
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Значение энергии активации релаксационного
перехода примерно в ~2.5 и ~1.7 раза выше (для
осушенной и исходной форм соответственно),
чем для натриевой формы монтмориллонита, что
обусловлено большими расстояниями и кривиз-
ной поверхности трубки при взаимодействии ча-
стиц галлуазита по сравнению с пластинами [26].

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (проект № 18-03-00078 А). Исследование

молекулярно-массовых характеристик полиди-
метилсилоксана проведено в ЦКП “Центр иссле-
дования полимеров ИСПМ РАН”. Авторы благо-
дарят ресурсные центры зондовой и электронной
микроскопии “Нанозонд” и электрофизических
методов “Электрофизика” НИЦ “Курчатовский
институт” за возможность проведения исследова-
ний электронной микроскопии и диэлектриче-
ской спектроскопии.

Рис. 2. Частотные зависимости электрической проводимости (а, б) и диэлектрической проницаемости (в, г) для сус-
пензий галлуазита при различных концентрациях: исходного (а, в) и после сушки (б, г). Температура 20°С. Легенда од-
на для всех графиков.
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Рис. 4. Частотные зависимости диэлектрических потерь 8 мас. % суспензий галлуазита при различных температурах;
а – исходный образец, б – после сушки. Легенда одна для всех графиков.
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Рис. 5. Аппроксимация данных уравнением Гаврилиака–Негами с проводимостью для 8 мас. % суспензий галлуазита:
а – исходной, б – после сушки. Температура 20°С. Легенда одна для всех графиков.
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Рис. 6. Температурная зависимость максимумов ди-
электрических релаксационных процессов в коорди-
натах Аррениуса для 4 (1) и 8 мас. % (2) суспензий гал-
луазита после сушки.
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