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МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 

 
УДК 541.64: 539.2            PACS: 61.43.Hv + 68.35.bm 
 

Перколяционные модели для описания степени усиления  
модуля упругости высоконаполненных нанокомпозитов  

полиуретан/графен 
 

Г. В. Козлов, И. В. Долбин 
 

В рамках теории перколяции предложено описание аномально высокой (до ~150) степени уси-
ления нанокомпозитов полиуретан/графен. Для этой цели использованы модели случайной 
смеси резисторов (ССР или предел «муравья») и случайной сверхпроводящей сетки резисторов 
(ССС или предел «термита»). Показано, что первая модель применима к описанию наноком-
позитов ниже порога перколяции графена по схеме перекрытия его пластин, а вторая – выше 
порога перколяции. Достижение порога перколяции изменяет тип армирующего элемента 
структуры нанокомпозита от межфазных областей до собственно 2D-нанонаполнителя 
(графена). Указанный переход обусловлен изменением структуры 2D-нанонаполнителя в по-
лимерной матрице от стохастической до выстроенной (планарной), что количественно 
можно описать с помощью размерности каркаса частиц (агрегатов частиц) 2D-нано- 
наполнителя. Реализация указанных выше аномально высоких значений степени усиления 
возможна только в модели ССС или пределе «термита» при достижении отрицательных ве-
личин критических перколяционных индексов. Кроме того, предел «термита» реализуется 
при условии, что проводимость плохого проводника в случайной смеси равна единице, а хоро-
шего – бесконечности. На практике применительно к полимерным нанокомпозитам это ус-
ловие означает небольшое, но конечное значение модуля упругости полимерной матрицы (для 
полиуретана он равен 10 МПа) и очень высокий модуль упругости 2D-нанонаполнителя  
(для графена это показатель составляет 106 МПа). Предложенная модель хорошо согласует-
ся с экспериментальными результатами как качественно, так и количественно. 
 
Ключевые слова: нанокомпозит, графен, степень усиления, теория перколяции, структура 2D-нано- 
наполнителя. 
 

Введение 
 
Как известно [1], полимерные композиты 

(нанокомпозиты) в общем случае представляют 
собой случайные двухкомпонентные смеси поли-
мер-наполнитель (нанонаполнитель), и для опи- 
сания их характеристик часто используются пер-
коляционные модели. Указанные модели приме-
няются для трактовки механических [1], электри-
ческих [2] и ряда других свойств композитных 
материалов. Наиболее простой перколяционной 
моделью для описания степени усиления Ен/Ем  
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полимерных нанокомпозитов является следующее 
уравнение из работы [1]: 

 

 н
н

м

1 11
аЕ

Е
   ,              (1) 

 
где Ен и Ем – модули упругости нанокомпозита и 
матричного полимера соответственно, н – объем-
ное содержание нанонаполнителя, и показатель а 
равен 1,7. 

Сложность структуры нанокомпозитов, на-
пример, высокий модуль упругости межфазных 
областей по сравнению с соответствующим пока-
зателем для полимерной матрицы [3], наличие эф-
фекта наноадгезии [4] и т. п. привело к ряду мо-
дификаций [4] уравнения (1). Из указанного 
уравнения следует, что величина Ен/Ем не может 
превышать 12, поскольку н всегда меньше еди-
ницы. Однако в последнее время были получены 
нанокомпозиты полиуретан/графен, у которых сте-
пень усиления достигает 150 [5].  
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Целью данной работы является исследова-
ние вышеуказанного эффекта, причем для этого 
использованы две перколяционные модели слу-
чайных двухкомпонентных смесей, а именно, т. н. 
модели «муравья» и «термита» [6]. 

 

Экспериментальная часть 
 

В качестве матричного полимера использован 
термопластичный полиуретан (ПУ) марки U2-01 
со средним размером гранул ~3 мкм. Для получе-
ния нанонаполнителя (графена) хлопьевидный 
графит фирмы Sigma Aldridge диспергировался в 
диметилформамиде при начальной концентрации 
3 мг/мл и подвергался ультразвуковой обработке в 
ванне Branson MT-1510 в течение 150 часов. Затем 
полученная дисперсия центрифугировалась на 
центрифуге Hettich Micro 22R. Для приготовления 
нанокомпозитов ПУ/графен с высоким содержа-
нием графена дисперсии фильтровались через 
нейлоновые мембраны Sterlitech с размером пор 
0,45 мкм и повторно обрабатывались ультразвуком 
при мощности излучения 80 Вт в течение 60 мин. 

Образцы для испытаний в виде пленок по-
лучены из растворов ПУ и графена с содержанием 
графена 0–90 масс. % в диметилформамиде мето-
дом полива на подложку Teflon. Далее образцы 
сушились в вакуумной печи при температуре 333 К 
в течение 12 часов, а затем в обычной печи при 
этой же температуре в течение 72 часа. Образцы 
имели толщину 35–40 мкм и ширину 2,25 мм [5]. 

 

Результаты и обсуждение 
 

В работе [6] рассмотрены две перколяцион-
ные модели для описания макроскопической про-
водимости  случайных смесей компонентов А и 
В, в которых имеются хорошо и плохо проводя-
щие участки. В этом случае особый интерес при-
влекают два предельных случая этой задачи. 

1) Случайная смесь резисторов (ССР) или 
предел «муравья». В этом случае предполагается, 
что участки, занятые хорошим проводником А, 
имеют проводимость, равную единице, а занятые 
плохим проводником В – нулевую проводимость. 
Поведение  в такой задаче описывается перколя-
ционным соотношением из работы [6]: 

 

 ~ cp p
  ,               (2) 

 

где р – концентрация компоненты А, рс – порог 
перколяции,  – критический показатель. 

2) Случайная сверхпроводящая сетка (ССС) 
или предел «термита». В этом случае проводи-
мость хорошего проводника А равна бесконечно-
сти, плохого проводника В – единице и описание 
этого предельного случая дает следующее перко-
ляционное соотношение из работы [6]: 

 ~
s

cp p
  ,               (3) 

 
где s – еще один критический показатель. 

Применение указанных предельных случаев 
к описанию степени усиления рассматриваемых 
нанокомпозитов требует нескольких уточнений. 
Во-первых, очевидно, что Ен/Ем ~ . Во-вторых, 
нетрудно видеть, что уравнение (1) является ана-
логом соотношения (2), т. е. пределом ССР, по-
скольку величина с для анизотропных нано- 
наполнителей очень мала и составляет величину 
порядка 0,0001–0,0010 [2]. В третьих, из уравне-
ния (1) и условия н < 1 следует, что для получе-
ния значений Ен/Ем > 12, цитируемых в работе [5], 
обязательно наличие отрицательных величин по-
казателя а в этом уравнении, т. е. указанные зна-
чения Ен/Ем могут быть реализованы только в пре-
деле «термита». Такая ситуация не случайна. 
Применительно к величине  в соотношениях (2) и 
(3) проводимость компонент А и В может быть 
равна нулю, единице и бесконечности, как отме-
чалось выше. По аналогии с рассматриваемыми 
нанокомпозитами модуль упругости матричного 
ПУ составляет 10 МПа, соответствующий показа-
тель для межфазных областей примерно на 1–2 
порядка выше [3, 7], а модуль упругости графена 
достигает величины 106 МПа [5]. Поэтому в пре-
деле «муравья» компонентами А и В нанокомпо-
зита следует считать полимерную матрицу и меж-
фазные области, а в пределе «термита» – межфаз- 
ные области и собственно нанонаполнитель. Более 
высокие значения модуля упругости компонент в 
пределе «термита» определяют более высокий 
макроскопический модуль упругости Ен наноком-
позитов ПУ/графен по сравнению с пределом  
«муравья». 

На рис. 1 приведена зависимость критиче-
ского показателя а в уравнении (1) от массового 
содержания нанонаполнителя Wн для нанокомпо-
зитов ПУ/графен. Как можно видеть, наблюдается 
общая тенденция снижения а по мере роста Wн и 
указанная зависимость распадается на два линей-
ных участка с несколько различающимися накло-
ном, аналитически описываемых сходными урав-
нениями. Для Wн < 40 масс. % уравнение имеет 
вид: 

 

н1,40 0,0475а W        (4) 
 

и для участка Wн  40 масс. % справедливо сле-
дующее уравнение: 

 

н1,40 0,0665а W  ,  (5) 
 

где величина Wн дается в масс. %. 
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Рис. 1. Зависимости критического индекса а в уравнении 
(1) от массового содержания нанонаполнителя Wн для 
нанокомпозитов ПУ/графен. 

 
Отметим, что величина а = 0 достигается в 

интервале Wн = 35–40 масс. %, и при Wн < 35 масс. % 
поведение степени усиления нанокомпозитов 
ПУ/графен определяется пределом «муравья» или 
моделью ССР, а при Wн  40 масс. % – пределом 
«термита» или моделью ССС. В первом случае 
значения а положительны, а во втором – отрица-
тельны. 

Причиной такого перехода является измене-
ние структурного состояния нанонаполнителя 
(пластин графена) в полимерной матрице. Как из-
вестно [8], частицы (агрегаты частиц) наполнителя 
формируют в полимерной матрице каркас с раз-
мерностью Dк, которая характеризует степень за-
полнения пространства матрицы наполнителем. 
Величину Dк можно определить с помощью урав-
нения из работы [8]: 

 

0
мф

2,55 7,10

4,18
кD d 

  ,        (6) 

 
где мф – относительная доля межфазных облас-
тей, d0 – размерность поверхности исходных пла-
стин графена, принятая равной 2,9 [4]. 

Величину мф для нанокомпозитов 
ПУ/графен с содержанием графена Wн < 40 масс. 
% можно рассчитать с помощью соотношения [4]: 

 

 1,7н
н мф

м

1 11
Е

Е
     ,     (7) 

 
а для этих же нанокомпозитов при Wн  40 масс. % – 
согласно уравнению: 

 

мф н1   .   (8) 

На рис. 2 приведена зависимость Dк(Wн) для 
рассматриваемых нанокомпозитов. Как можно ви-
деть, при Wн < 40 масс. % наблюдается рост Dк от 
0,40 до ~3,0, указывающий на повышение степени 
заполнения матрицы ПУ пластинами графена.  
В интервале Wн = 30–40 масс. % достигается пре-
дельная степень заполнения графеном, характери-
зуемая наибольшим возможным значением Dк = 3,0, 
поскольку фрактальная размерность любой струк-
туры не может превышать размерность того евк-
лидова пространства, в котором она формируется. 
Поэтому в силу планарной формы пластин графена 
и невозможности их стохастического заполнения 
пространства полимерной матрицы с размерно-
стью Dк > 3 происходит коллинеарное построение 
пластин указанного 2D-нанонаполнителя и реали-
зуется обусловленная этим построением тенден-
ция к формированию планарной двухмерной 
структуры пластин графена, т. е. Dк  2. 

 
Dк

3

1

50 100 

Wн, масс. %
0

2

 
 
Рис. 2. Зависимость размерности каркаса пластин графе-
на Dк от его массового содержания Wн для нанокомпози-
тов ПУ/графен. 

 
Сказанное выше означает, что в интервале 

Wн = 30–40 масс. % реализуется еще один порог 
перколяции c , обусловленный перекрытием пла-

стин графена. Наиболее просто величину c  мож-
но оценить согласно уравнению [9]: 

 

гр

гр

0,6c

B

L

 
    

 
,               (9) 

 
где Вгр и Lгр – ширина и длина пластины графена 
соответственно. 

Расчет согласно уравнению (9) при указан-
ных в работе [5] значениях Вгр = 600 нм и Lгр = 
1500 нм дает величину c   0,24, соответствую-

щую величине Wн  38 масс. %, что хорошо согла-
суется с данными рис. 1 и 2. 
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И в заключение оценим теоретически вели-
чину степени усиления Ен/Ем для рассматривае-
мых нанокомпозитов согласно уравнению (1) при 
значениях критического показателя а, определен-
ных по формулам (4) и (5). Объемное содержание 
графена н рассчитано из хорошо известного 
уравнения из работы [10]: 

 

н
н

гр

W
 


,        (10) 

 

где гр – плотность листов графена, принятая рав-
ной 1600 кг/м3 [10]. 

На рис. 3 приведено сравнение полученной 
экспериментально и рассчитанной согласно урав-
нениям (1), (4) и (5) зависимостей степени усиле-
ния Ен/Ем от массового содержания нанонаполни-
теля Wн для нанокомпозитов ПУ/графен. Как 
можно видеть, получено хорошее соответствие 
теории и эксперимента (среднее расхождение ме-
жду ними составляет менее 8 %). 
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Рис. 3. Сравнение полученной экспериментально (множе-
ство треугольников 1) и рассчитанной согласно уравнени-
ям (1), (4) и (5) (кривая 2) зависимостей степени усиления 
Ен/Ем от массового содержания нанонаполнителя Wн для 
нанокомпозитов ПУ/графен. 

 
Заключение 

 
Результаты настоящей работы продемонст-

рировали, что изменение структуры 2D-нано- 
 

наполнителя (графена) в полимерной матрице на-
нокомпозита может существенно (более чем на 
порядок) повысить максимально достижимое зна-
чение степени усиления (или модуля упругости) 
этих наноматериалов при обязательном условии 
эсфолиации графена [5]. Указанное изменение 
структуры 2D-нанонаполнителя можно охаракте-
ризовать с помощью размерности каркаса частиц 
(агрегатов частиц) нанонаполнителя. С физиче-
ской точки зрения, наблюдается переход от сто-
хастической (случайной) структуры графена к 
планарной, который в рамках теории перколяции 
описывается как переход от модели «муравья» к 
модели «термита». В рамках структурной модели 
усиления полимерных нанокомпозитов этот пере-
ход можно трактовать как изменение армирующей 
компоненты нанокомпозита от межфазных облас-
тей (модель «муравья») к собственно нанонапол-
нителю (модель «термита»). 
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The description of the anomalously high (up to ~150) reinforcement degree of  polyurethane/grapheme 
nanocomposites is proposed within the framework of the percolation theory. For this purpose, the mod-
els of random blend of resistors (RBR or the “ant” limit) and random superconducting network of re-
sistors (RSN or “termite” limit) were used. It has been shown that the first model is applicable to a 
nanocomposite description on the grapheme percolation threshold on the its platelets imposition and 
the second – on the percolation threshold above. The reaching of percolation threshold changes the 
type of reinforcing element of nanocomposite structure from interfacial regions up to actually 2D-
nanofiller (graphene). The indicated transition is due to a change of 2D-nanofiller structure in polymer 
matrix from stochastic up to drawing (planar) one, that can be described with the aid of dimension of 
particles (aggregates of particles) network of 2D-nanofiller. The indicated above anomalously high val-
ues of reinforcement realization is possible only within the frameworks of RSN model or “termite” limit 
at reaching of negative values of critical percolation indices. Besides the “termite” model is realized at 
the condition that conductivity of poor conductor in random blend is equal to one and good one – to in-
finity. Into practice in reference to a polymer nanocomposites. this condition means small but finite 
value of the modulus of elasticity of polymer matrics (for polyurethane it is equal to 10 MPa) and very 
high the modulus of elasticity of 2D-nanofiller (for graphene this value makes up 106 MPa). The pro-
posed model is correspond well to obtained experimental results both quantitatively and qualitatively. 
 
Keywords: nanocomposite, graphene, reinforcement degree, percolation theory, 2D-nanofiller structure. 
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