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Аннотация. Существенное снижение порога перколяции углеродсодержащих частиц 

в термопластичных композитах может быть достигнуто при распределении функцио-

нального наполнителя не по всему объему композита, а лишь в его части. Регулирование 

сил взаимодействия функциональных частиц друг с другом и полимерными фазами, по-

лимерных фаз между собой путем выбора наполнителя, его ковалентной и нековалент-

ной модификации, а также состава полимерной смеси является эффективным инстру-

ментом для получения термопластичных композитов с заданным уровнем функциональ-

ных свойств. 
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Введение 

Композиты на основе термопластичных полимеров находят широкое примене-

ние в различных отраслях промышленности, в том числе авиационной отрасли [1–3]. 

В зависимости от типа полимерной матрицы, функционального наполнителя и техно-

логического режима изготовления такие материалы могут обладать повышенной стой-

костью к химическим и физическим воздействиям, проявлять значительное улучшение 

механических, теплофизических, электрофизических и других свойств [4–7]. 

В современном мире придание функциональных свойств полимерным материа-

лам и композитам на их основе является одной из наиболее актуальных задач совре-

менного материаловедения. Так, наличие у пластика электропроводящих свойств поз-

воляет не только решить хорошо известные задачи антистатической защиты конструк-

ции и экранирования электромагнитных волн в широком диапазоне частот, но и разра-

батывать устройства нового поколения – полимерные актуаторы [8] и сенсоры [9].  

До 1990-х гг. наиболее распространенным способом придания электропроводящих 

свойств полимерным матрицам являлось их наполнение электропроводящей сажей (СВ). 

Разработка способов получения углеродных нанотрубок, а позже графена и его соедине-

ний придало новый импульс исследованиям электропроводящих свойств нанокомпозитов. 

Структура сажи в полимерном композите определяется способностью ее базо-

вых частиц образовывать разветвленные волокноподобные агрегаты (рис. 1). Степень 

структурирования сажи марки Ketjendlack EC600 jD характеризуют количеством дибу-

тилфталата (ДБФ), поглощенного в равновесном состоянии (дибутилфталатное число). 

Поглощение ДБФ может изменяться в широких пределах – от 494 до 175, при этом 

концентрация функционального наполнителя (ФН) в композите для достижения сопо-

ставимого уровня удельного сопротивления (22–14 Ом·см) составляет 6 и 20 % (по 

массе) соответственно. 

 

б)а)

 
Рис. 1. Микроизображение агрегата сажи [10] в чистом виде (а) и в полимерном композите 

на основе полиамида 6 (б) [11] 

 

В процессе смешения с полимерным расплавом происходит дробление сажи на 

первичные агрегаты и их равномерное распределение по объему полимерной матрицы. 

При увеличении концентрации ФН расстояния между агрегатами уменьшаются, появляет-

ся возможность передачи электрона с агрегата на агрегат, формируются электропроводя-

щие пути (электроповодящая сеть) и достигается порог перколяции. Согласно классиче-

ской теории перколяции после достижения порогового значения концентрации (Сperc) зави-

симость проводимости от концентрации ФН (C) описывается степенным законом [12, 13]: 

σ(C) = σ0(C – Cperc)
t
 – для C ˃ Cperc,                                       (1) 

где σ0 – нормировочный коэффициент; t – показатель степени (по терминологии, предложенной 

в работе [14], – критический индекс), величина которого составляет 1,3 для 2D-перколяции и 

2,0 для 3D-перколяции. 
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Соотношение (1) выведено для случая равномерного распределения ФН по объ-

ему матрицы. Приведенная зависимость является общей и справедлива для любого ти-

па ФН. Типичный вид такой зависимости для углеродных нанотрубок (УНТ) приведен 

на рис. 2.  
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Рис. 2. Зависимость проводимости нанокомпозита поликарбонат/УНТ от концентрации  

углеродных нанотрубок (УНТ) при различных порогах перколяции (φ) [15] 

 
В случае реальных нанокомпозитов величина t может существенно отличаться 

от приведенного значения. Согласно данным, приведенным в работе [16] для полимер-

ных нанокомпозитов с УНТ, показатель степени в зависимости (1) находится в преде-

лах 1,3–4. Это свидетельствует о том, что распределение ФН по полимерной матрице 

существенно отличается от равномерного. 

Характерной особенностью электропроводящих свойств композитов с углерод-

содержащим ФН (в частности, электропроводящей сажей, УНТ, графеном) является 

зависимость проводимости, измеренной при переменном токе, от частоты действующе-

го напряжения [17–19]. Такое поведение углеродсодержащих композитов связано с тем, 

что при концентрациях, близких к пороговой, электрический контакт между агрегатами 

ФН может быть смоделирован RC-цепочкой, в которой конденсатор и сопротивление 

соединены параллельно [20, 21]. Нанокомпозит работает как RC-фильтр низких частот. 

При превышении порога перколяции происходит формирование электропроводящей 

сети, межагрегатное расстояние уменьшается, у электрона появляется возможность 

туннелирования через потенциальный барьер. Дальнейшее увеличение концентрации 

ФН приводит к возникновению электрического тока при приложении постоянного 

напряжения (рис. 3) [22].  

Однако наполнение полимерной матрицы ФН приводит к существенному изме-

нению как технологических, так и физико-механических свойств материала. Авторы 

работы [23] установили, что при увеличении концентрации сажи с 1 до 20 % (по массе) 

в композите СВ/полипропилен величина показателя текучести расплава (ПТР) умень-

шается практически в 10 раз – с 25 до 2,7 г/10 мин, разрушение при ударе становится 

хрупким, за счет увеличения модуля упругости прочность при растяжении увеличива-

ется с 30,5 до 37 МПа, а относительное удлинение уменьшается с 550 до 8 %. Анало-

гичный эффект наблюдается и для нанокомпозитов с УНТ [24]. 
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Рис. 3. Формирование электропроводящей сетки при различных концентрациях углеродных 

нанотрубок (УНТ) 
 

Таким образом, задача уменьшения концентрации ФН для совмещения в одном 
материале высокого уровня электропроводящих и физико-механических свойств явля-
ется крайне актуальной. Цель данной работы – обзор способов уменьшения концентра-
ции ФН при сохранении электропроводящих свойств на необходимом уровне. 

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП «Климатические испыта-
ния» НИЦ «Курчатовский институт» – ВИАМ в рамках реализации комплексного научно-
го направления 10. «Энергоэффективные, ресурсосберегающие и аддитивные технологии 
получения деталей, полуфабрикатов и конструкций» («Стратегические направления разви-
тия материалов и технологий их переработки на период до 2030 года») [25]. 

 
Способы самоорганизации электропроводящих сетей  

в термопластичных композитах 
Наиболее эффективным способом уменьшения порога перколяции в электропро-

водящем композите является использование метода двойной перколяции (double 
percolation method) [26, 27]. В этом случае состав и технологические приемы получения 
материала позволяют распределить наполнитель не по всему объему, а лишь в его части – 
в проводящих каналах. Локальная концентрация ФН в проводящих каналах возрастает, 
расстояние между агрегатами уменьшается, туннелирование заряда облегчается. Величина 
контактного сопротивления экспоненциально снижается с уменьшением расстояния, что 
компенсирует уменьшение сечения проводящих каналов, содержащих ФН [22].  

Один из возможных способов локализации ФН в объеме композита заключается в 
его распределении по поверхности гранул полимера (например, путем совместной обра-
ботки с помощью шаровой мельницы) с последующим прессованием [28, 29] (рис. 4). 

 

б)а) в)
 

 

Рис. 4. Формирование электропроводящей сети в композите поливинилхлорид/УНТ 
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Наиболее близким по физической сущности к данному методу является способ 

совмещения ФН в эмульсии, содержащей полимерные частицы (латекс) с последующей 

сублимационной сушкой и горячим прессованием [30–32]. 

Авторы работы [32] исследовали влияние способа приготовления композита 

ПВА (поливинилацетат)/СВ на его электропроводящие свойства. В первом варианте 

композит изготовлен путем введения электропроводящей сажи непосредственно в вод-

ную эмульсию с последующим перемешиванием композиции скоростной мешалкой.  

Во втором случае сажа введена в раствор ПВА в диметилформамиде с последующим 

испарением растворителя и термообработкой пленки при температуре 120 °С. Полу-

ченные результаты приведены на рис. 5.  
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Рис. 5. Микрофотографии композита, приготовленного из эмульсии (а) и раствора (б)  

(концентрация сажи составляет 5,2 % (объемн.)), а также логарифмическая зависимость прово-

димости от концентрации сажи (в) [30] 

 
Видно, что в первом случае сажа распределена между частицами ПВА размером 

0,5–2,0 мкм (рис. 5, а). В то же время при приготовлении композита из раствора части-

цы сажи равномерно распределены по объему полимерной матрицы (рис. 5, б). Локали-

зация проводящих агрегатов между микрочастицами ПВА позволяет существенно сни-

зить порог перколяции – с 8,18 до 1,21 % (объемн.). Проводимость такого композита 

достигала величины 0,08 См/см при концентрации наполнителя 6,53 % (объемн.). 

Композиты, изготовленные в соответствии с описанным способом (функцио-

нальный наполнитель – УНТ), обладают крайне низким порогом перколяции – до 

0,04 % (объемн.) [32] и высокой проводимостью – до 10
5
 См/см [31]. Однако особенно-

сти используемого технологического процесса существенно ограничивают диапазон 

применения данного метода. 

С точки зрения практического применения, более перспективным способом се-

грегации ФН в полимерной матрице является локализация наполнителя при фазовом 

распаде полимерной смеси, компоненты которой по-разному взаимодействуют с 

наполнителем [33, 34]. Для изготовления композита используют в качестве матрицы 

смеси из двух и более несмешивающихся полимеров. Проводимость определяется 

морфологической структурой ФН в полимерной матрице, которая самопроизвольно 

возникает в процессе фазового распада полимерной смеси в результате взаимодействия 

между компонентами (включая ФН) композита между собой, т. е. происходит процесс 

самоорганизации структуры ФН в объеме композита. 

Исходя из термодинамических соображений место локализации ФН в системе, 

состоящей из двух несмешивающихся полимеров, может быть спрогнозировано по зна-

чению величины коэффициента смачивания [35]. Обозначим П1 и П2 полимерные фазы, 

входящие в композицию, и определим коэффициент смачивания: 
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,
γ

γγ
 ω

21

21

ПП

ПФН,ПФН, 
                                                       (2) 

где 
21 ПФН,ПФН,  γ,γ  – поверхностное натяжение между ФН и полимерными фазами, а 

21ППγ  – 

коэффициент поверхностного натяжения между фазами полимеров, входящих в состав компо-

зиции. Если ω < 1, функциональный наполнитель локализован во второй фазе, при ω < (–1) ‒  

в первой фазе, а в случае –1 < ω < 1 наполнитель находится на границе фаз (рис. 6). 

 
б)а) г)в)

е)д) ж) з)

 
 

Рис. 6. Возможные варианты локализации функционального наполнителя в гетерофазной 

системе «полимер (1)/полимер (2)/УНТ» в случае бинодального (а–г) и спинодального (д–з) 

распада полимерной смеси [36] 

 

Поскольку поверхностное натяжение обусловлено полярным и дисперсион-

ным взаимодействиями, то для величины поверхностного натяжения можно запи-

сать [36, 37] 

,
γγ
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γγ
4γγγ
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



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




pp

pp

dd

dd

                                          (3) 

где iγ  – поверхностное натяжение i-фазы; 
p
i

d
i  γи γ  – дисперсионная и полярная составляющие 

поверхностного натяжения для этой фазы.  

 

Для двух фаз с близкими значениями поляризуемости выражение (3) может быть 

записано в форме 

 .γγγγ2γγγ 21212112
ррdd                                                (4) 

 

В работе [38] подробно исследовано влияние фазового разделения на электропро-

водящие свойства композита состава: полиметилметакрилат (ПММА)/полистирол 

(ПС)/СВ. Предварительно высушенные компоненты совмещали в расплаве при темпера-

туре 200 °С, гранулировали и прессовали в пластины. 

В табл. 1 приведены значения параметров p
i

d
ii   γи γ,γ  [39] для ПС, ПММА и са-

жи (СВ) для различных температур. 

В табл. 2 приведены расчетные значения поверхностного натяжения и коэффи-

циента смачивания для ПС, ПММА и СВ при температуре 200 °С. 
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Таблица 1 

Поверхностные натяжения фаз компонентов композиции 

Компонент 

Поверхностное натяжение, мН/м, при температуре, °С 

20 200 

iγ  
d
iγ  

p
iγ  iγ  

d
iγ  

p
iγ  

Полистирол (ПС) 40,7 33,3 6,8 29,9 24,9 5,0 

Полиметилметакрилат 

(ПММА) 
41,1 33,2 7,9 30,3 23,7 6,6 

Сажа (СВ) 98,1 94,5 3,6 87,3 84,1 3,2 

 

Таблица 2 

Поверхностное натяжение фаз компонентов композиции* 

Формула 

для расчета 

Поверхностное натяжение, мН/м, для компонентов Коэффициент 

смачивания ω γСВ–ПС γСВ–ПММА γПС–ПММА 

3 32,6 34,94 0,23 10,2 

4 17,72 19,08 0,12 11,3 
* Обозначения – см. табл. 1. 

 

Как видно из представленных результатов величина ω ˃ 1, а следовательно, ФН 

будет локализован в полистироле. 

Сделанный вывод подтверждается результатами микроскопических исследова-

ний, представленных в работе [38] (рис. 7). 

 

б)а)

 
 

Рис. 7. Исследование пластины композита ПС/ПММА/СВ (50/50/2) толщиной 0,6 мкм мето-

дом просвечивающей электронной микроскопии при различных увеличениях 

 

Видно, что описанный способ позволяет локализовать ФН в одной из фаз. 

На рис. 8 приведены зависимости проводимости композита от концентрации 

ПММА, а также от концентрации ФН (сажи) для композитов с различным соотношени-

ем компонентов – ПММА и ПС. 

Как видно из представленных результатов, увеличение концентрации ПММА в 

составе композита с 0 до 70 % (объемн.) приводит к увеличению проводимости с 10
–12

 

до 10
–5

 См/см. При этом концентрация сажи для всех исследованных композитов со-

ставляет 2 % (объемн.). Микроскопические исследования показывают, что данный эф-

фект связан с изменением морфологии проводящих сетей. 

В настоящее время аналогичные результаты по направленному регулированию 

порога перколяции в полимерных смесях получены для композитов составов: поликарбо-

нат/АБС-пластик/УНТ [39], полипропилен/полистирол/СВ [40], полиэтилен/полистирол 

[41], полипропилен/натуральный каучук/УНТ [42], полиамид 6/АБС-пластик/УНТ [43], 
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полиамид/сополимер полиэтилена и октена с привитым малеиновым ангидридом  

(POE-g-MA)/СВ [44]. Более полную информацию о таких системах можно найти  

в обзорах [43, 45]. 
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Рис. 8. Зависимости проводимости от концентрации полиметилметакрилата (ПММА) при 

концентрации сажи 2 % (объемн.) (а), а также от концентрации наполнителя функционального 

назначения (сажи) (б) 

 

Одним из факторов, который определяет образование связанной непрерывной 

электропроводящей сети, является соотношение между силами взаимодействия частиц 

ФН между собой и диспергирующей матрицей. Так, сильное взаимодействие между 

диспергирующей матрицей и ФН приводит к равномерному диспергированию напол-

нителя, т. е. к разрушению непрерывной структуры. Однако для образования проводя-

щих структур (элементов сети) необходимо взаимодействие между частицами напол-

нителя. Таким образом, введение в композит аддитива, который усиливает взаимодей-

ствие между функциональными частицами, может быть использовано для регулирова-

ния его электропроводящих свойств. 

В качестве такого аддитива авторы работы [11] предложили использовать малые 

добавки полимера (1–3 % (по массе)), который обладает более сильным взаимодействи-

ем с ФН по сравнению с диспергирующей матрицей. В этом случае аддитив, в который 

входит ФН, препятствует диспергированию и образует готовые элементы проводящей 

сети. 

В табл. 3 приведен коэффициент поверхностного натяжения между сажей (СВ)  

и рядом полимеров, использованных в исследованиях (ПА6 – полиамид 6, ПП – поли-

пропилен, ТПУ – термопластичный полиуретан, ПОМ – полиоксиметилен, ПК – поли-

карбонат). 

 
Таблица 3 

Коэффициент поверхностного натяжения между сажей и полимером 

Взаимодействующая пара ПА6–СВ ПП–СВ ТПУ–СВ ПОМ–СВ ПК–СВ 

γij, мН/м 19,0 33,6 25,8 32,7 21,1 

 

На рис. 9 приведены зависимости логарифма удельного сопротивления от кон-

центрации ФН, а также результаты морфологического исследования скола исследован-

ных композитов с использованием просвечивающей электронной микроскопии. 
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Рис. 9. Зависимости логарифма удельного сопротивления от концентрации функционально-

го наполнителя (а) и микрофотографии (б) структуры скола композитов ПК/СВ/ПА6 (1), 

ПОМ/СВ/ТПУ (2), ПОМ/СВ/ПА6 (3), ПП/СВ/ТПУ (4) для различных концентраций полиамида 
 

Как видно из представленных результатов, введение в композит 3 % (по массе) 

полиамида приводит практически к трехкратному снижению порога перколяции. 

Авторам работы [46] удалось создать композит, в котором проводящая фаза 

имеет фибриллярный характер. Для этого они применили двухстадийный способ полу-

чения композиции ПП/СВ/POE-g-MA/ПА. На первой стадии происходило смешение 

полипропилена с сажей в присутствии компатибилизатора POE-g-MA (сополимер по-

лиэтилена и октена с привитым малеиновым ангидридом (POE-g-MA)) с использовани-

ем двухшнекового экструдера. В полученную композицию введен полиамид на одно- 

шнековом экструдере, который снабжен специальной насадкой, позволяющей получить 

ПА в виде фибрилл (рис. 10). 

 

Агломерат

 
 

Рис. 10. Фибриллярная структура полиамида в композиции ПП/СВ/POE-g-MA 

 

Покрытые электропроводящей сажей фибриллы полиамида позволило более чем 

на порядок увеличить проводимость исследуемой композиции при концентрации ФН, 

равной 10 % (по массе). 

Еще один способ придать анизотропию проводящей фазе описан в работе [47]. 

Для решения данной задачи в композиции ПП/ПА/СВ использовали стекловолокно 

(рис. 11, б). Этот прием позволил получить значение поверхностного сопротивления на 
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уровне 10
6
 Ом/  при концентрации ФН, равной 3 % (по массе). Аналогичный уровень 

проводимости в той же композиции без стекловолокна достигается при концентрации 

ФН, равной 8 % (по массе). 
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Рис. 11. Зависимость поверхностного сопротивления от концентрации сажи в композиции 

ПП/ПА6/СВ/стекловолокно (a), придание проводящей фазе пространственной анизотропии 

(1–3) с использованием стекловолокна (б) 

 

Очевидно, что наибольшее снижение порога перколяции в полимерной смеси 
будет достигнуто в том случае, если ФН будет локализован не в какой-либо одной фазе, 
а на границе раздела фаз. В работе [48] данную задачу решили путем частичного окис-
ления СВ в азотной кислоте, что позволило локализовать СВ на границе раздела фаз в 
смеси полистирола и полиэтилена. Порог перколяции был достигнут при концентрации 
ФН, равной 0,002–0,003 % (объемн.). 

Другой подход к решению данной задачи продемонстрирован в работе [49], при 

котором на первой стадии совмещали ФН с поликапролактамом, а затем добавляли в 

композицию полилактид (ПЛА). Обладая большим сродством к полилактиду, в ходе 

второй стадии смешения наполнитель диффундировал в фазу ПЛА. При этом, контро-

лируя продолжительность перемешивания (от 4 до 20 мин), авторам работы удалось 

изменить удельную проводимость с 3·10
–5

 до 2·10
–7

 См/см. 

Для получения сети, в которой ФН локализован по границе фаз, авторы работы 

[50] использовали смесь полиамида марки ПА6 и полибутилентерефталата (ПБТ).  

В качестве электропроводящего наполнителя выбрана электропроводящая сажа (СВ). 

Смесь, содержащую компоненты (включая сажу), компаундировали на одношнековом 

лабораторном экструдере при температуре 250 °C со скоростью 60 об/мин в течение 

5 мин, а затем прессовали при давлении 5 МПа и той же температуре. Полученные  

результаты приведены на рис. 12. 

Как видно из результатов микроскопических исследований (рис. 12, г), в иссле-

дуемой системе наполнитель располагается на границе раздела фаз, что может свиде-

тельствовать о близких значениях коэффициентов смачивания сажи расплавами ПА6 и 

ПБТ. Изменяя соотношение между полиамидом и полибутилентерефталатом возможно 

регулировать морфологию электропроводящей фазы. Минимальное значение порога 

перколяции наблюдалось при соотношении ПА/ПБТ (50/50), когда образовавшиеся фа-

зы практически непрерывны. Коалесценция, которая происходит при увеличении или 

уменьшении концентрации одного из компонентов, приводит к увеличению порога 

перколяции (рис. 12, а, б). Следует также отметить, что величина порога перколяции 

коррелирует с зависимостью модуля накопления от концентрации ФН (рис. 12, в). 
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Рис. 12. Влияние состава смеси на зависимость удельного сопротивления от концентрации 

сажи (а), порог перколяции φс и показатель степени t (б), реологические характеристики (в), а 

также микрофотографии (г) скола композита ПА/ПБТ/СВ (концентрация сажи 3 % (объемн.), 

соотношение ПА/ПБТ: 50/50 (слева), 20/80 (справа)) 

 
Можно ожидать, что диффузия ФН в фазу полимерной матрицы будет опреде-

ляться не только силой взаимодействия между матрицей и наполнителем, но и его 

морфологическими характеристиками – в частности, для углеродных нанотрубок ас-

пектным соотношением, т. е. отношением длины к диаметру. Авторы работы [51] на 

основании расчетов, которые в дальнейшем были подтверждены экспериментами, 

пришли к выводу о том, что положение эллипсоидальных частиц (например, СВ) с ма-

лым аспектным соотношением на поверхности раздела фаз является более устойчивым 

по сравнению с жесткими стержнями с высоким аспектным соотношением. В основе 

используемой модели лежало предположение о зависимости силы (Fc), которая втяги-

вает частицу ФН в полимерную фазу, от возмущения формы ее поверхности. В случае 

эллипсоидальных частиц сила быстро уменьшается. Если частица моделируется жест-

ким стержнем, то по мере втягивания сила остается практически постоянной до полно-

го ее (частицы) погружения (рис. 13). 
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Рис. 13. Поведение раздела частиц различной формы на границе 

 

В соответствии с этим реализуются варианты локализации частиц наполнителя, 

показанные на рис. 13. Однако так происходит только в том случае, когда стержень по-

гружается в фазу по нормали к поверхности. Если же стержень «лежит» на поверхности 

фазы, то втягивающая сила оказывается значительно меньше, что приводит к локализа-

ции ФН на поверхности фазы (рис. 13, в). 

 

Заключения 

На основании проведенного в работе анализа различных способов получения элек-

тропроводящих термопластичных полимерных композитов показана перспективность ис-

пользования углеродсодержащих частиц – электропроводящей сажи, углеродных нанотру-

бок, графенов и их соединений.  

Однако для достижения необходимого уровня электропроводности требуется 

значительное наполнение полимерной матрицы ФН, которое в свою очередь приводит 

к существенному изменению как технологических, так и физико-механических свойств 

материала. 
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Снижение порога перколяции может быть достигнуто при распределении 

наполнителя не по всему объему композита, а лишь в его части (проводящие пути). 

Представленные в работе данные свидетельствуют о том, что проводимость таких ком-

позиций определяется морфологической структурой проводящих путей, которая возни-

кает самопроизвольно при фазовом распаде и определяется силой взаимодействия ча-

стиц ФН друг с другом и полимерными фазами, а также взаимодействием полимерных 

фаз между собой. Регулирование этих сил путем выбора состава полимерной смеси, 

наполнителя и его ковалентной и нековалентной модификаций, а также полимерных 

фаз является эффективным инструментом для получения термопластичных композитов 

с заданным уровнем функциональных свойств. 
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