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Полимерные композиты, содержащие анизо-
диаметрические наночастицы (НЧ), обычно рас-
сматривают как дисперсные твердоподобные си-
стемы. При низких концентрациях в сдвиговом
потоке НЧ ориентируются, что приводит к сни-
жению вязкости, как было показано для расплава
полипропилена, наполненного многослойными
углеродными нанотрубками (МСУНТ) [1, 2]. Уве-
личение концентрации НЧ приводит к росту вяз-
кости вследствие образования упругой сетки [3].
Формирование сетки проявляется также в меха-
нических, электрофизических и других свойствах
композитов [4–8]. Для этих свойств формирова-
ние сетки формулируется как перколяция.

Теория перколяции [9, 10] основана на идее,
что при увеличении объемной концентрации ϕ
НЧ объединяются в постоянно увеличивающиеся
кластеры и, когда достигается определенное зна-
чение ϕс, образуют бесконечную структуру, назы-
ваемую перколяционным кластером. Значение ϕс
является порогом перколяции. Если НЧ способ-
ны проводить электричество, а именно при ϕ ≥ ϕс,
электропроводность σ композита увеличивается
на порядки величины. Изменение σ проявляется
в виде резкого увеличения в узком диапазоне
концентраций НЧ. Это позволяет рассматривать
перколяционный переход изолятор-проводник
как фазовый переход второго рода.

Все кластеры имеют фрактальную структуру.
“Путешествие” по связям, соединяющим НЧ в
конечном кластере (ϕ < ϕс), неизбежно приводит
к терминальным ветвям (“хвостам”). Перколяци-
онный кластер (ϕ ≥ ϕс) соединяет противополож-

ные границы образца, хотя число “хвостов” в его
структуре может быть большим. Порог перколя-
ции определяется соотношениями:

(1)

Существует множество подходов к объясне-
нию перколяционного поведения проводящих
композитов, главным образом, основанных на
вычислительных моделях [11–14], но ни одной из
них не удалось объяснить все различные экспери-
ментальные результаты, поскольку в таких систе-
мах играют роль многие факторы, в частности,
межфазный слой [15, 16]. В настоящей работе
проведен анализ простейшего аналитического
подхода к вычислению порогового значения пер-
коляции.

МОДЕЛЬ ПЕРКОЛЯЦИИ LI
Модель J. Li и J.-K. Kim [17] заключается в сле-

дующем. Весь объем системы делится на кубиче-
ские элементы с длиной ребра L. Каждый куб со-
держит одну проводящую НЧ. Общее число куби-
ческих элементов равно общему количеству НЧ.

(2)

где VNP объем НЧ.
Если L равно сумме геометрического размера

частицы (например, диаметра шара D) и толщины
слоя δ матрицы, который обеспечивает туннель-
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ную передачу заряда, то весь объем станет прово-
дящим. Согласно [17] это порог перколяции:

(3)

Порог перколяции  3-мерных проводящих
сферических НЧ равен [17, 18]:

(3a)

при D  δ.
Двумерные НЧ, содержащиеся в полимерных

нанокомпозитах, моделировали в виде тонкой
круглой пластинки толщиной t и диаметром D,
диспергированной матрице [13, 14]. Если дробь
D/t = χ, представляющее собой аспектное отно-
шение, больше 1, необходимо учитывать ориен-
тацию НЧ.

Порог перколяции ϕс2 двумерных НЧ опреде-
лится как:

(4)

где θ – угол между направлениями ориентации
НЧ и образца, угловые скобки  обозначают
усреднение; в трехмерном пространстве для слу-
чайного распределения ориентации cos2 θ = 1/3.

Итак, ϕc2 обратно пропорционально аспектно-
му отношению χ.

Одномерные НЧ, содержащиeся в полимер-
ных нанокомпозитах, моделировали в виде тон-
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кого стержня с толщиной d и длиной l [19]. Порог
перколяции, ϕc1, определяется:

(5)

Итак, ϕc1 обратно пропорционально χ2, где
χ = l/d.

M.R. Loos и I. Manas-Zloczower [20] со ссыл-

кой на [21] принимают ϕc1 = . Однако в [21] вы-

сказано мнение, что ϕc1 ∝ χ–1 при χ ≤ 15, в случае
бóльших значений χ ϕc1 ∝ χ–2.

Естественно, порог перколяции зависит от
структурных характеристик НЧ. Улучшения в
дисперсности НЧ в полимерной матрице могут
снизить значение порога перколяции. На рис. 1
представлены данные, полученные J. Li и др. [22]
о влиянии степени дисперсности и аспектного
отношения χ частиц на величину ϕc1. Эти авторы
рассмотрели поведение цилиндрических НЧ по
модифицированным (учет агрегации) формулам
(3а) и (5): предполагалось, что агрегированные
НЧ образуют сферические клубки. Это прибли-
жение является упрощением экспериментально
наблюдаемых агломератов и не учитывает факты
изогнутости и наличия трехмерной сетки УНТ.
Однако ранее такую модель успешно применяли
для изучения влияния сферических включений
на упругие свойства композитов, армированных
УНТ [23].

Итак, если объемная доля ε цилиндрических
наполнителей включена в сферические агломера-
ты, то:

(6)

Как видно, с ростом χ ϕc достигает плато, и
только агрегация становится решающим факто-
ром. Чем меньше степень агрегации ε, то есть чем
выше дисперсность НЧ, тем ниже порог перколя-
ции. В то же время значение ϕc нечувствительно к
размеру агрегатов при χ < 10. Представленные на
рис. 1 данные эксперимента относятся к НЧ, раз-
личающихся как по аспектному отношению, так
и по способу смешивания, следствием чего явля-
ется разная степень агрегирования.

КОРРЕКЦИЯ МОДЕЛИ
На первый взгляд, экспериментальные резуль-

таты согласуются с расчетными. Однако, если
сравнить то, что дает теория, с данными компью-
терного моделирования, увидим, что предложен-
ная модель дает преувеличенные значения ϕс. На-
пример, для однородного композита, содержащего
случайно расположенные наполнители сфериче-
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Рис. 1. Связь значений порога перколяции ϕc с пара-
метрами χ и ε. Кривые – расчет по (6), точки – экспе-
римент для МСУНТ; ε = (1) 0.01, (2) 0.05, (3) 0.1, (4) 0.2
и (5) 0.4. См текст для объяснений. Данные [22].
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ской формы и аналогичного размера, значение ϕс
приблизительно равно 0.16 [10]. В то же время фор-
мула (3а) дает величину 0.523.

Дело в том, что модель требует, по существу,
чтобы для перколяции все элементарные объемы
стали проводящими. Между тем, для ее осуществ-
ления достаточно иметь относительно неболь-
шую долю. Так, в рамках задачи узлов1 на кубиче-
ской решетке эта доля примерно равна 0.31 [10].
Учитывая это обстоятельство, получаем: 0.523 ×
× 0.31 = 0.162, т.е. совпадение с данными ком-
пьютерного моделирования.

Итак, каждое рассчитанное в соответствии с
моделью значение порога перколяции должно
быть умножено на 0.31.

С учетом вышеприведенной поправки

(4a)

(5a)

Кроме этого, метод усреднения вызывает со-
мнения. В работе [17], на которую ссылаются ав-
торы, проведено усреднение по углам ориента-
ции НЧ, отсюда коэффициент 1/3. Но логичнее
было бы получить среднее значение порога пер-
коляции, имея в виду прямую зависимость по-
следнего от ориентации НЧ [24–26], т.е. ϕc1 =
= f(lθ), а ϕc2 = f(Dθ). Поэтому метод усреднения
должен учитывать это обстоятельство. Например,
таким образом:

(7)

где lθ/l = cos θ.

(7a)

Соответственно,

(8)

1 Согласно теории перколяции на решетке в задаче узлов
определяют долю проводящих узлов.
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Аналогичное соотношение получается для
дисков:

(9)

где cosθ = Dθ/D.
В свете вышесказанного формула (6) примет

вид:

(6a)

Вычислить коэффициент В можно, опираясь
на данные зависимости ϕc1 = f(lθ). Например, в ра-
боте [24] получена связь величины порога перко-
ляции со степенью ориентации цилиндрических
частиц cos θ (табл. 1)

(10)

По-видимому, угловая зависимость ϕс может
объяснить результаты экспериментов [27, 28] по
влиянию скорости сдвига на порог перколяции
(рис. 2). Как показано в таблице 1, высокой сте-
пени ориентации (cosθ = 1) соответствует боль-
шая величина ϕс. Снижение ориентации ведет к
существенному уменьшению порога перколяции.

Теоретическое исследование влияния степени
ориентации УНТ на сопротивление за счет пер-
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Таблица 1. Зависимость порога перколяции от степе-
ни ориентации НЧ [24]

θ° cosθ ϕc, об. %

0 1 16.05 ≤ ϕc ≤ 20.53
30 0.866 1.00 ≤ ϕc ≤ 1.99
60 0.5 0.75 ≤ ϕc ≤ 1.49
90 0 0.58 ≤ ϕc ≤ 1.15

Рис. 2. График проводимости σ нанокомпозита
MСУНT/эпоксидная смола как функции массовой
доли нанотрубок для различных методов подготовки
образца. Скорость перемешивания дисперсии до от-
верждения в течение 5 мин при 80°С, об./мин: (1) 50,
(2) 500 и (3) 2000. Данные [28].
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коляции с использованием моделирования мето-
дом Монте-Карло было опубликовано А. Behnam
и др. [26]: минимальное удельное сопротивление
имело место для невысокой, а не идеальной сте-
пени ориентации пленки нанотрубок.

Итак, простую модель J. Li [17, 22] можно ис-
пользовать для расчета величины порога перко-
ляции полимерных нанокомпозитов, но с суще-
ственными поправками: во-первых, необходимо
учитывать результат решения задачи об узлах на
кубической решетке [10]; во-вторых, более кор-
ректно усреднять ориентацию анизодиаметрич-
ных НЧ. Это означает, что расчетные данные
рис. 1 сильно завышены, а УНТ агрегированы в
большей степени, чем это следует из рисунка.
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