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мерной матрицы и оксида графена на эффективные упругие и электропроводящие
свойства. Используется концепция представительного объема, геометрия которого
моделируется в явном виде с использованием заданных параметров. Предложен ме-
тод анализа удельной проводимости представительного объема на основе теории
графов с учетом квантового эффекта туннелирования. Получены результаты оценки
влияния ориентации и объемной доли включений на численные значения эффек-
тивных механических свойств и электропроводности.

Ключевые слова: нанокомпозиты, эффективные свойства, оксид графена, моделиро-
вание, морфология

DOI: 10.31857/S0572329920030101

1. Введение. В настоящее время активно развивается направление исследований,
связанное с созданием полимерных нанокомпозитов с углеродными включениями.
Одним из наиболее перспективных материалов для использования в качестве углерод-
ного наполнителя является графен, аллотроп углерода. Он представляет собой плос-
кий монослой из sp2-гибридных атомов углерода, расположенных в двухмерной (2-D)
решетке. Этот материал обладает сочетанием превосходных механических свойств,
имеет высокую тепло- и электропроводность, а также хорошую оптическую прозрач-
ность [1–5]. Эти выдающиеся свойства в сочетании с большой площадью поверхности
позволяют графену и его производным выступать в роли ключевого компонента нано-
модифицированных полимерных композитов. По сравнению с известными углерод-
ными наполнителями, такими как углеродная сажа, расширенный графит и одностен-
ные углеродные нанотрубки, графен демонстрирует ряд преимуществ, например, по
весу и эластичности [6], и способен существенно улучшить исходные механические
свойства полимерной матрицы [5]. Добавление электропроводящих наночастиц в не-
проводящую матрицу позволяет также существенно повысить электропроводность в
нанокомпозитах. Такие проводящие материалы имеют множество применений,
включая проводящие клеи, защиту от удара молнии, электромагнитное экранирова-
ние, антистатические компоненты и датчики деформации [3].
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Для практических приложений были разработаны различные методы изготовления
графена [7–9]. На сегодняшний день композиты на основе графена успешно изготав-
ливаются на основе различных неорганических и органических материалов и интен-
сивно исследуются в таких областях применения, как аккумуляторы [10], суперкон-
денсаторы [11], топливные элементы [12] и сенсоры [13].

Помимо чистого графена, известны также и другие его формы, такие как оксид гра-
фена, функционализированный оксид графена и фторид графена [9, 14]. В частности,
были достигнуты успехи в производстве нанокомпозитов, армированных оксидом
графена. Благодаря низкой стоимости и высоким характеристикам, оксид графена, а
также его модификации, показали большой потенциал в качестве наполнителей для
полимерных композитов в различных областях применения, несмотря на то что они
обладают худшими физическими свойствами, чем идеальный однослойный графен.
Так, модуль упругости в плоскости и прочность на разрыв бездефектного графена состав-
ляют ∼1000 и ∼130 ГПа соответственно. Несмотря на некоторые структурные искажения,
измеренный модуль упругости частиц оксида графена достигает 250 ГПа [15].

Для проектирования и анализа нанокомпозитов, армированных графеном и его
производными, могут использоваться численные инструменты, такие как молекуляр-
ная динамика и моделирование методом конечных элементов. Первый подход позво-
ляет детально изучить механическое поведение компонент на наноуровне, что важно
для исследования процессов на границе раздела наполнитель/матрица. Второй дает
возможность проводить макромасштабные исследования в рамках определяющих со-
отношений механики сплошной среды, при этом предполагается линейная упругость
фаз, а передача напряжений считается непрерывной между фазами [14].

Несмотря на большое количество экспериментальных работ, подтверждающих гла-
венствующую роль микроструктуры наномодифицированных композитов в определе-
нии их эффективных свойств, существует необходимость в создании моделей, позво-
ляющих решать задачи и проводить исследования зависимости механических и физи-
ческих свойств наномодифицированных композитов от характера распределения
частиц в однородной среде (полимерной матрице). Наличие таких моделей становит-
ся особенно важным для подбора оптимальных параметров распределения частиц при
создании новых материалов с заранее заданными свойствами, когда реализация об-
ширной экспериментальной программы по определению свойств невозможна.

Целью данной работы является разработка подхода к исследованию влияния пара-
метров морфологии структуры, таких как объемная доля и разброс ориентации частиц
оксида графена, на механические и электропроводящие свойства наномодифициро-
ванных полимерных матриц с использованием моделей, в явном виде учитывающих
распределение и геометрию частиц.

2. Постановка задачи и моделирование морфологии. Электропроводность изолирую-
щей среды, содержащей проводящие включения, может быть описана в рамках тео-
рии перколяции. При случайном распределении частиц наполнителя, проводящая
сеть будет сформирована при достижении определенной концентрации включений в
изолирующей матрице. Ниже данного порога наполнения среды включения считают-
ся изолированными друг от друга в матрице. Эта величина концентрации проводящих
включений известна как порог перколяции. Когда доля наполнителя достигает этого
порога, проводимость всего композита резко возрастает и график проводимости по
отношению к нагрузке принимает характерную S-образную форму [3]. Учитывая, что
сопротивление полимерной матрицы намного выше, чем сопротивление частиц окси-
да графена, именно благодаря характеру распределения наночастиц в полимерной
матрице возникает перколяция, т.е., в данном случае, проводящая сеть, обеспечиваю-
щая протекание тока через среду.

Исходя из конфигураций микроструктуры нанокомпозита, возможны несколько
сценариев реализации эффективных электропроводящих свойств. При отсутствии пу-
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ти, сформированного за счет контактирующих между собой проводящих частиц, ком-
позит остается изолирующим. С другой стороны, если частицы наполнителя образуют
соединенную сеть, электроны могут двигаться по этой сети, и, следовательно, компо-
зит становится проводящим. Существует также промежуточное состояние, когда ча-
стицы наполнителя не находятся в прямом контакте, а связаны посредством туннели-
рования электронов через границу между парами частиц, образованную матрицей.
Проводимость в этом случае ниже, чем при образовании прямой контактирующей
сети. Такая проводимость туннелирования представляет собой квантовое явление и
подробно описана в работах [16, 17]. Толщина полимерной матрицы между частица-
ми, обеспечивающая данный эффект, зависит от физических свойств компонент и
представляет собой величину порядка нескольких нанометров.

Моделирование и эксперименты показали, что частицы с большими соотношения-
ми размеров сторон приводят к снижению пороговых значений перколяции. Таким
образом, оксид графена является одним из наиболее подходящих наполнителей для
улучшения свойств проводимости полимеров. Как известно, при производстве нано-
модифицированных полимеров могут применяться различные техники [9], направ-
ленные на реализацию необходимых параметров распределения наномасштабных
включений в матрице. Таким образом, задача поиска оптимальных параметров рас-
пределения может быть эффективно решена при помощи моделирования.

Как правило, наночастицы оксида графена распределяются в матрице неравномер-
но, образуя агломерации и отдельно расположенные включения [18]. Объемная доля
содержания частиц в агломерациях выше, чем в среднем в материале. Показано, что
именно агломерации, взаимодействуя между собой, становятся определяющим фак-
тором в реализации улучшенных физических и механических свойств наномодифи-
цированных композитов. Например, отдельные наночастицы практически не участ-
вуют в образовании проводящих перколяционных связей, в то время как перколяци-
онный порог преодолевается в агломерациях и далее во всем материале, если эти
агломерации находятся в контакте между собой. В данной работе исследованы пред-
ставительные объемы агломераций наночастиц в полимерной матрице.

Были созданы геометрические структуры, в которых распределение углов ориента-
ции включений было задано по равномерному закону в различных интервалах. В част-
ности, были исследованы представительные объемы полимерной матрицы (куб) с ча-
стицами в виде оксида графена (цилиндры с малой высотой). Положение центров
включений выбиралось случайным образом, а углы их ориентации являлись реализа-
цией случайной величины заданного закона распределения. На включения наклады-
валось условие непересечения. Для этого реализован алгоритм последовательной ге-
нерации включений, в котором для каждого нового включения проверяется факт пе-
ресечения со всеми существующими включениями. В случае пересечения, радиус
цилиндра уменьшался на величину не менее ¼ исходного радиуса. Если при уменьше-
нии радиуса устранить пересечение не удавалось, включение отбрасывалось и генери-
ровалось новое. Такой алгоритм позволяет создавать плотные структуры, соответству-
ющие реальному разбросу размеров частиц оксида графена, зафиксированному в экс-
периментальных исследованиях микроструктуры материалов [9].

В качестве параметров геометрических моделей представительных объемов исполь-
зовались характерный размер частицы оксида графена (∼1 мкм) и ее толщина
(∼1.3 нм) [3], закон распределения углов ориентации включений (цилиндров), общее
число и объемная доля включений. Размер представительного объема определялся ис-
ходя из заданных параметров.

3. Методы моделирования упругих свойств и проводимости. Для исследования меха-
нического поведения и эффективных упругих свойств представительных объемов ис-
пользовался метод конечных элементов. Верификация результатов выполнена на ос-
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нове многоточечного стохастического подхода [19]. Для расчетов использовался ко-
нечно-элементный пакет ABAQUS.

Для анализа электропроводности представительного объема был предложен подход
на основе комбинации методов аналитической геометрии и теории графов. Важной
особенностью подхода является возможность в явном виде исследовать взаимосвязь
отдельных включений при формировании проводящих перколяционных цепей.
В рамках моделирования, под перколяцией понимается протекание тока от одной гра-
ни представительного объема до противоположной. Разработанная модель позволяет
выполнить анализ представительного объема нанокомпозита в виде электрической
цепи. Взаимодействие частиц при этом осуществляется либо напрямую (прямой кон-
такт), либо через полимерную матрицу за счет эффекта туннелирования.

Величина сопротивления туннелирования между двумя соседними частицами ок-
сида графена может быть определена по формуле Симмонса [20]:

(3.1)

где  – постоянная Планка, e – заряд электрона,  – масса электрона, d – расстояние
между соседними частицами,  – разница работы выхода (высота барьера) между
наночастицей и полимерной матрицей. Под работой выхода в данном случае понима-
ется энергия, которую необходимо сообщить электрону для его удаления из объема
твердого тела.

Для построения проводящей цепи решается геометрическая задача по определению
наиболее близко расположенных друг к другу частиц оксида графена. Включения, ко-
торые находятся друг от друга дальше, чем расстояние, необходимое для туннелирова-
ния, исключаются из цепи. Отобранные таким образом включения обеспечивают пер-
коляционную связь, и отображаются в виде графа, каждое ребро которого связывает
две частицы и представляет из себя резистор электрической цепи. Такой резистор об-
ладает сопротивлением, равным сумме сопротивления туннелирования, соответству-
ющего дистанции между двумя конкретными частицами, и сопротивления одной из
частиц:

(3.2)
где удельное сопротивление частицы оксида графена определяется по стандартной

формуле , L – длина проводящего элемента,  – площадь сече-
ния.

Созданный таким образом граф отображает электрическую цепь, связывающую од-
ну грань представительного объема с другой, и состоящую из комбинации последова-
тельных и параллельных соединений резисторов в виде частиц оксида графена и соот-
ветствующих значений сопротивления туннелирования. Применяя к графу закон Ома
и правила анализа электрических цепей, может быть получено удельное сопротивле-
ние (и обратная величина – удельная электропроводность) представительного объема.
Геометрическое расположение включений при формировании такой цепи играет роль
на шаге определения дистанции туннелирования. Таким образом, подход позволяет в
явном виде исследовать влияние геометрических параметров на проводящие свойства
представительных объемов.

4. Анализ результатов и примеры. Геометрические модели представительных объе-
мов структур получены с помощью двух подходов: с постоянным и с уменьшающимся
радиусом цилиндров. Примеры таких структур представлены на рис. 1 для разных
пределов равномерного распределения углов ориентации частиц.

Механические свойства компонент были заданы в соответствии с результатами, по-
лученными в работе [9]. На представительные объемы были наложены граничные
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Рис. 1

(a) (b) (c) (d)
условия в виде растягивающей нагрузки по одной из осей с величиной 0.03 мкм. На
рис. 2 представлены плотности распределения вероятности максимальных главных
напряжений в полимерной матрице, как отдельном компоненте представительного
объема, с различными геометрическими параметрами. Видно, что при одной и той же
объемной доле и одинаковым размером частиц, изменение угла ориентации включе-
ний способно достаточно явно изменить картину распределения напряжений в мат-
рице. Отсюда следует, что эффективные свойства представительного объема также
будут зависеть от ориентации включений. В табл. 1 представлены значения эффек-
тивных упругих модулей представительного объема для пяти типов структур, отли-
чающихся пределами равномерного распределения углов ориентации включений –
a: 0–1°, b: 0–15°, c: 0–30°, d: 0–45°, e: 0–90°. Полученные методом конечных элемен-
тов результаты расчета эффективных свойств сравниваются с широко применяемым
методом Мори–Танака [21], который, однако, не позволяет учесть пространственную
ориентацию включений.

Как видно, в исследованных моделях значения модулей упругости по трем осям из-
меняются в пределах 7–9%, в то время как отличие от метода Мори–Танака достигает
12–14%. Следовательно, ориентация включений может оказать влияние на конечные
упругие свойства, и для получения их уточненных значений необходимо использовать
модели, позволяющие в явном виде использовать данные о микроструктуре в качестве
входных данных. Помимо прямого моделирования методом конечных элементов, мо-
гут также быть использованы стохастические модели, в которых информация о мик-
роструктуре формализуется в виде многоточечных статистических функций [19].

Для анализа электропроводности представительного объема, в формуле (3.1) работа
выхода для графена принималась равной 4.5 эВ [18], для полимерной матрицы 4.33 эВ
[16]. Проводимость частицы оксида графена соответствовала 200 См/м [3]. График
проводимости туннелирования, величины σ [См/м], обратной сопротивлению тунне-
Таблица 1

Е1, ГПа Е2, ГПа Е3, ГПа G12, ГПа G23, ГПа G13, ГПа

Структура a 5.86 5.87 5.22 2.15 1.73 1.73
Структура b 5.84 5.83 5.20 2.13 1.77 1.77
Структура c 5.69 5.68 5.10 2.10 1.85 1.85
Структура d 5.52 5.41 5.23 2.00 1.94 1.96
Структура e 5.50 5.38 5.45 1.93 1.93 1.97
Метод Мори–Танака 5.14 5.77 5.77 2.11 1.71 1.71
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Рис. 2
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лирования (3.1), в зависимости от расстояния d [м] между включениями представлен

на рис. 3.

Как видно, эффект туннелирования нивелируется при расстоянии между включе-

ниями >1.5 нм. Эта величина использовалась при построении графа как порог приня-

тия тех или иных пар включений в перколяционную сеть. С использованием данной

предельной величины расстояния туннелирования, значение перколяционного поро-

га, полученного для исследуемых геометрических моделей, составило 0.11% объемной

доли включений для структур с любыми параметрами ориентации включений, что со-

ответствует экспериментальным результатам, представленным в работах [1–3, 8].
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Рис. 4

(a) (b) (c)
На рис. 4 изображены представительные объемы агломераций частиц оксида гра-

фена с объемной долей 0.12% и различной ориентацией включений, в которых при-

сутствуют проводящие пути, образованные прямым контактом включений, либо их

взаимодействием посредством эффекта туннелирования. Темным выделены включе-

ния, участвующие в проводящих цепях. Плоскости соответствуют границам, между

которыми измеряется проводимость.

Проводящие цепи в представительных объемах были формализованы в виде графа

проводимости. Для примера, рассмотрен представительный объем, отображенный на

рис. 4a, общее количество включений в котором равно 110. На рис. 5a представлен

граф, на котором в виде пронумерованных вершин отображены все включения в пред-

ставительном объеме; ребрами связаны включения, которые находятся между собой

на расстоянии меньшем указанного выше предела туннелирования; пунктиром выде-

лены ребра графа, отражающие участки цепи, по которым непосредственно происхо-

дит протекание тока от одной грани к другой. Плоскости, между которыми происхо-

дит замер, имеют порядковый номер 1 и 112. На графе, представленном на рис. 5b,

изображены только те включения, которые участвуют в проводящей цепи, при этом

стрелками указано направление протекания тока от одной плоскости к другой.

Графы, подобные изображенному на рис. 5b, могут рассматриваться как электриче-

ская цепь, в которой вершины и ребра являются резисторами с удельной проводимо-

стью частиц графена и туннелирования, соответственно. Анализируя данную цепь,

можно получить общее эффективное удельное сопротивление. Для некоторых изучен-

ных частных случаев соответствующие результаты представлены в табл. 2 и 3.

В частности, в табл. 2 представлено значение удельной проводимости (См/м) пред-

ставительных объемов с одинаковой объемной долей и разными пределами равномер-

ного распределения углов ориентации частиц. Для исключения статистической по-
Таблица 2

Объемная доля оксида графе-
на/разброс ориентации углов

0–15° 0–30° 0–45°

0.12% 0.00561∼0.00796 0.00252∼0.00427 0.00224∼0.00393

Таблица 3

Разброс ориентации углов/объемная 
доля оксида графена

0.12% 0.14% 0.20%

0–15° ∼0.00485 ∼0.00803 ∼0.00971
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Рис. 5

(a) (b)
грешности было проанализировано несколько реализаций структуры в каждом слу-

чае, и получены верхние и нижние интервалы искомых значений. Как видно,

наибольшая проводимость достигается при ориентировании цилиндров по оси, со-

единяющей две плоскости (соответствует углам ориентации 0–15°, рис. 4c). При хао-

тичном расположении включений проводимость снижается (рис. 4a и 4b).

Сравнение различных структур с оптимальной ориентацией (0–15°) включений и

разной объемной долей (табл. 3) показывает, что значение эффективной удельной

проводимости ожидаемо повышается при увеличении объемной доли за счет образо-

вания большего количества проводящих перколяционных связей.

Таким образом, результаты моделирования показывают, что ориентация включе-

ний оказывает влияние на эффективные механические и, в большей степени, на элек-

тропроводящие свойства наномодифицированной полимерной матрицы, что может

быть учтено в производственном процессе для получения оптимальных характеристик

нанокомпозитов.

5. Заключение. В данной работе исследовано влияние размеров и ориентации вклю-

чений в виде частиц оксида графена на эффективные механические и электропрово-

дящие свойства нанокомпозитов, образованных распределением частиц оксида гра-

фена в полимерной матрице. Предложен метод исследования удельной проводимости

нанокомпозита на основе геометрического анализа морфологии его представительно-

го объема и последующей формализацией информации о ней с использованием ин-

струментариев теории графов. С использованием двух подходов получены геометри-

ческие модели представительных объемов наномодифцированной полимерной мат-

рицы с различной объемной долей, размерами и ориентацией включений. Получены

численные результаты для эффективных свойств представительных объемов в зависи-

мости от морфологических параметров внутренней структуры.
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Практическое применение разработанных подходов может быть использовано при

создании материалов для различных приложений, требующих реализации конкрет-

ных свойств в нанокомпозите. Например, графен и его производные могут быть вклю-

чены в изоляционную полимерную матрицу для изготовления датчиков деформаций.

При воздействии внешнего давления изменяется проводящая сеть, состоящая из

внутренних проводящих элементов, что приводит к изменению сопротивления. Такой

пьезорезистивный эффект может обеспечить простую и прямую зависимость между

приложенной нагрузкой и сопротивлением материала. Для подобных пьезоматериа-

лов существует широкий спектр применений, включая смарт-конструкции, неразру-

шающий контроль и другие [9, 22].
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