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Відновлення іонів Ni2+ гідразином в етиленгліколі синтезовано субмікронні частинки 

нікелю з середнім діаметром 180 нм. Виявлено, що частинки нікелю утворюють ланцюгові 

агломерати внаслідок їх намагнічування під час синтезу. Досліджено електропровідність 

систем на основі метакрилового кополімеру наповненого отриманими частинками нікелю. 

Показано, що магнітні субмікронні частинки нікелю можуть бути використані як наповнювач з 

низьким (об’ємна частка наповнювача < 0,04) порогом перколяції. Розраховано значення 

фактора упаковки наповнювача в полімерній матриці для синтезованих частинок нікелю, яке 

дорівнює 0,3. На основі порівняння теоретичних розрахунків і результатів електронної 

мікроскопії показано, що низьке значення фактора упаковки наповнювача магнітних 

субмікронних частинок нікелю спричинене формуванням електропровідної 3D структури в 

полімерній матриці. 

 

Ключові слова: субмікронні частинки нікелю, полімерні композити, питома 

електропровідність, поріг перколяції. 

 

Традиційним способом регулювання електропровідності полімерних компози-

тів є введення в полімерну матрицю електропровідних наповнювачів, зокрема дис-

персних порошків металів. Значення електричної провідності таких матеріалів зале-

жить від багатьох чинників, зокрема, концентрації [1, 2], природи [3], розміру [4] та 

форми [5] наповнювача, а також від просторової архітектури композитного матеріалу [6]. 

Серед усіх електропровідних наповнювачів металічний нікель заслуговує на 

особливу увагу завдяки його стабільності, низькій вартості, порівняно з 

благородними металами, а також поєднанню електропровідних та магнітних 

властивостей [5]. Нікель-полімерні композити є достатньо детально вивчені, зокрема 

відомими є рецептури для захисту апаратури від електромагнітного випромінювання 

[7–9], композити з позитивним температурним коефіцієнтом опору для нагрівальних 

елементів [10] тощо. Механізми термо- [11] та електропровідності [12, 13] нікель-

наповнених композитів також є досить вивчені. Зокрема, в праці [11] показано, що 

необхідна для досягнення порогу перколяції концентрація випадково розподілених в 

непровідній матриці нікелевих сфер становить 8,5 % об., і таке значення є дещо 

нижчим, ніж теоретично розраховане Шером і Заленом у праці [14]. Відомим 

способом зниження концентрації металевого наповнювача для досягнення порогу 

перколяції є введення в композит додаткового інертного наповнювача і формування 

структури типу  “інертне ядро–електропровідна оболонка” [11, 15].  
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Водночас, у випадку металічного нікелевого наповнювача, можливим також є 

використання магнітного поля для лінійного орієнтування частинок і, відповідно, 

формування впорядкованих ланцюжків провідності та підвищення електропро-

відності композитa за однакового вмісту наповнювача [16]. Отже, можна зробити 

висновок, що за низького вмісту наповнювача значення електропровідності 

визначають просторовою архітектурою (і, відповідно, контактним опором частинок 

наповнювача) [17] композитного матеріалу.  

Мета нашої праці – дослідити можливість використання магнітних 

субмікронних частинок нікелю (NiСЧ) як самоорганізованого наповнювача для 

електропровідних композиційних матеріалів. 

Для синтезу NiСЧ використано Ni(CH3COO)2×4H2O (Aldrich, 99 %), натрій гід-

роксид (стандарт–титр, ПрАТ “Харківреахім”, Україна), гідразин гідрат (“Система 

Оптимум”, Україна, 99 %) та етиленгліколь (“Система Оптимум”, Україна, 98 %) без 

додаткового очищення. 

Дослідження форми, розміру й елементного складу отриманих NiСЧ 

проводили методами електронної мікроскопії (сканувальний електронний мікроскоп 

EVO–40XVP (Carl Zeiss)) та Х-променевого аналізу (порошковий дифрактометр 

ДРОН–3,0 з Cu–Kα-випромінюванням). 

Субмікронні частинки нікелю синтезували за реакцією (1) [20–21] відновлення 

нікель ацетату (0,5 моль/л) гідразином (10 моль/л) за наявності натрій гідроксиду 

(1 моль/л) в середовищі етиленгліколю при 70 ºС в кварцовому реакторі з термоста-

туючою оболонкою, обладнаному магнітною мішалкою: 
 

2 Ni
2+

 + 4 OH
–
 + N2H4 → 2 Ni

0
 + 4 H2O + N2↑.   (1) 

 

Отриманий чорний осад відділяли від реакційної суміші за допомогою магніту, 

промивали дистильованою водою і висушували за пониженого тиску при 40 ºC. 

Як зв’язуюча речовина для електропровідних композицій, використано не-

фракціонований кополімер метилметакрилату (Merck, 99 %) і бутилметакрилату (Merck, 

99 %). Кополімер був синтезований методом суспензійної полімеризації [18] за масового 

співвідношення мономерів 50 : 50. Густина отриманого кополімеру (визначена 

пікнометричним методом) становила 1,06 г/см
3
. Для приготування електропровідних 

композицій 0,4 г кополімеру розчиняли в 1,5 мл бутилацетату (“Система Оптимум”, 

Україна, 98 %), після чого за постійного перемішування додавали визначену наважку 

NiСЧ і поміщали на 30 хв в ультразвукову ванну “Кристалл–2М” для гомогенізації 

композиції. Об’ємну частку (φ) наповнювача розраховували за рівнянням: 

polNi

Ni

/)pol(/)Ni(

/)Ni(

ρ+ρ

ρ
=ϕ

mm

m
,         (2)

 

де m(Ni), ρNi, m(pol) і ρpol – маса і густина металевого нікелю та кополімеру, відповідно. 

Отриману композицію рівномірно наносили на скляну пластинку з приєднани-

ми алюмінієвими контактами і висушували впродовж 2 год при 90 ºС. Плівковий 

(двовимірний) опір (ρS, Ом) композицій вимірювали за кімнатної (22 ºС) температури 

за методом Ван дер Пау [19]. Питомий опір (ρ, Ом·м) композитів розраховували за 

формулою: 

l×ρ=ρ S ,                (3) 

де l  – товщина плівки. 
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СЕМ-зображення отриманих частинок наведено на рис. 1, а, б. З’ясовано, що 

отримані NiСЧ є кулеподібної форми, які внаслідок намагнічування під час синтезу і 

виділення з реакційної суміші утворюють ланцюжкові агломерати. На основі 

зіставлення 75 об’єктів з наведеною шкалою (див. рис. 1, б) розраховано середній 

діаметр і Гаусівський розподіл за розміром (180 ± 40 нм) отриманих NiСЧ. Як бачимо 

з рис. 1, в, отримані NiСЧ характеризуються вузьким розподілом за розмірами. 

 

 
а      б 

 
в 

Рис. 1. СЕМ-зображення (а, б) і розподіл за розмірами (в) отриманих NiСЧ 

 
Рис. 2. X-променева дифрактограма отриманих NiСЧ 

 

Утворення цільового продукту підтверджене з використанням Х-променевого 

аналізу. Аналіз X-променевої дифрактограми отриманого порошку (рис. 2) свідчить 

про відсутність у ньому нікель оксиду. 
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Для перевірки ефективності використання отриманих NiСЧ як наповнювачів 

для полімерних електропровідних композицій підготовано низку сумішей з різним 

співвідношенням “кополімер / NiСЧ” (табл. 1). 
Таблиця 1 

Склад і питомий опір досліджених нікель-полімерних композитів 

№ 
Співвідношення, мас. 

кополімер / NiСЧ 

Об’ємна частка 

наповнювача, φ 

Питомий опір, 

Ом·м 

1 7/2 0,031 Не визначено 

2 3/1 0,036 100 ± 50 

3 5/2 0,043 20 ± 15 

4 2/1 0,053 (4,3 ± 0,8)·10–3 

5 1/1 0,100 (3,5 ±0,7)·10–3 

6 1/2 0,183 (2,0 ± 0,4)·10–3 

7 1/3 0,252 (1,5 ± 0,3)·10–3 

 

Визначено, що поріг перколяції композитів на основі отриманих NiСЧ дося-

гають за значень φ близько 0,04 (рис. 3, а). Таке значення об’ємної частки на-

повнювача в точці перколяції (φc) є більш як у два рази нижчим, ніж відоме з 

праці [11] для статистично розподілених в полімерній матриці нікелевих 

мікрочастинок, що свідчить про можливість деякого впорядкування частинок 

наповнювача. 

 
а      б 

Рис. 3. Залежність питомої електропровідності нікель-полімерних композитів від вмісту NiСЧ 

(а) і порівняння експериментальних даних (точки) з розрахованими за рівнянням 6 (лінія) (б) 

 

Для визначення просторової архітектури наповнювача в полімерній матриці 

досліджено поперечний зріз композита № 4 (рис. 4). 

Виявлено, що за низького (φ = 0,053) вмісту NiСЧ частинки наповнювача рів-

номірно розподілені в полімерній матриці, причому утворюють тривимірну впоряд-

ковану сітчасту структуру, що і є причиною низького порогу перколяції в дослідже-

них композитах. 
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Рис. 4. СЕМ-зображення поперечного зрізу композита № 4 

 

Відомо, що електропровідність наповнених композитів описано в [14, 22] як: 

( )t

cϕ−ϕ∝σ , або     (4) 

( )
2










−

−
⋅−+=

c

c

cmc
F ϕ

ϕϕ
σσσσ ,    (5) 

де σc – питома електропровідність композита в точці перколяції; σm – питома 

електропровідність композита за максимального вмісту наповнювача; F – фактор 

упаковки наповнювача в полімерній матриці, тобто максимально досяжна для визна-

ченої системи об’ємна частка наповнювача; t – стала, значення якої зазвичай є бли-

зьким до 1,7 [23]. 

Рівняння 5 добре описує експериментальні дані для статистично наповнених 

сферичними частинками полімерних композитів і, в такому випадку, значення F є 

близьким до 0,64, тобто до найвищого значення об’ємної частки наповнювача. 

Однак, як бачимо з рис. 4, розподіл наповнювача в полімері не є статистичним і NiСЧ 

формують деяку сітчасту структуру, тому для оптимізації отриманих 

експериментальних даних використано рівняння, запропоноване в [23] для опису 

питомої електропровідності полімерних композитів структури типу “інертне ядро–

електропровідна оболонка”: 

( )
k

c

c
cmc

F 








−

−
⋅−+=

ϕ

ϕϕ
σσσσ )log()log()log()log( ,           (6) 

( ) 75,0

c

cK
k

ϕ−ϕ

ϕ
= ,             (7) 

де K – стала, яка залежить від топології провідної фази. 

З урахуванням визначеного за рис. 3, а значення φc = 0,036 та на основі 

експериментальних даних за рівнянням (6) розраховані значення σm, F і K 

становлять 1·10
3
 См/м, 0,3 і 0,25, відповідно, (рис. 3, б). Значення σm є на порядок 

нижчим порівняно з відомим для композиту типу “інертне ядро–електропровідна 

оболонка” (~1·10
4
 См/м). 
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Однак варто відмітити складність приготування такого електропровідного 

матеріалу, а саме пресування за високої (170 ºС) температури [23], що значно 

обмежує області його використання. 

Водночас, як і варто було очікувати, значення фактора упаковки наповнювача 

є вищим порівняно з наведеним у [23] (0,25), оскільки в нашому випадку до складу 

композитного матеріалу не входять додаткові інертні наповнювачі, а електропровідна 

структура формується внаслідок самоорганізації NiСЧ в об’ємі полімерної матриці. 

Дещо нижче, хоча й досить близьке до наведеного в [23] (0,27), значення K може 

свідчити про більш впорядковану просторову архітектуру наповнювача порівняно зі 

структурами типу “інертне ядро–електропровідна оболонка”. 

Отже, можна зробити висновок про перспективність використання магнітних 

субмікронних частинок нікелю як самоорганізованого наповнювача для еле-

ктропровідних композиційних матеріалів. 
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Nearly monodisperse nickel spherical shape submicron particles with the mean diameter of 

180 nm have been synthesized via reduction of ethylene glycol solution of Ni2+ by hydrazine in the 

presence of sodium hydroxide without any surfactants. It was observed, that nickel particles form the 

linear chain–like aggregates due to their magnetization during the synthesis. Using a simple technique 

of components mixing, a series of metal-filled polymer compositions based on synthesized submicron 

nickel particles and butyl acetate solution of methacrylic copolymer with different filler content have 

been prepared. Specific conductances of dried composites have been investigated by van der Pau 

method. It was shown, that such compositions are characterized by a low (volume filler fraction is 

less than 4 %) percolation threshold. Filler packing factor equal to 0,3 for magnetic nickel submicron 

particles has been calculated. Such value is less in twice than theoretically calculated by Scher and 

Zallen for ideal spherical particles that is evidence of some interaction between particles of filler. On 

the base of comparison of theoretical calculations and results of electron microscopy investigations it 

was shown that a low value of volume filler fraction of obtained nickel particles at the percolation 

threshold is caused due to self-assembling of nickel particles and forming of 3D electroconductive 

network in polymer matrix. 

 

Key words: nickel submicron particles, polymeric composites, specific conductance, 

percolation threshold. 
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