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Впервые установлен эффект изменения частоты механически активированного тока, состоящий в
том, что импульсы электрического тока, возникающие при реологическом взрыве, отличаются по
частотным характеристикам для композита полипропилен–нанопластины графена и матричного
полимера (полипропилен). Показано, что преобразования Фурье сигналов тока от композита по
модели Гаврилиака–Негами для экспериментальной частотной зависимости проводимости хоро-
шо согласуются с результатами расчета по модели Друде для многослойного графена.

Ключевые слова: композит, полимер, графен, механическая, активация, частота, ток
DOI: 10.31857/S2686953522010034

В данной работе впервые описан эффект изме-
нения частоты механически активированного то-
ка, состоящий в том, что импульсы электриче-
ского тока, возникающие при реологическом
взрыве, отличаются по частотным характеристи-
кам для композита полипропилен–нанопласти-
ны графена и матричного полимера (полипропи-
лен). Показано, что преобразования Фурье сиг-
налов тока от композита по модели Гаврилиака–
Негами для экспериментальной частотной зави-
симости проводимости хорошо согласуются с
результатами расчета по модели Друде для
многослойного графена.

Установить этот эффект стало возможным
благодаря тому, что к настоящему времени доста-
точно глубоко изучены электронные свойства
графена, а также установлено, что механические
деформации в структуре графена могут приво-
дить к возникновению запрещенной зоны, т.е.
“расщеплять” нулевую запрещенную зону [1–3].

Также к настоящему времени для полимерных
композитов, содержащих элементоорганические
комплексы, установлено, что введение этих со-
единений в полимерную матрицу кардинально

изменяет протекание физико-химических про-
цессов при импульсной механической активации
композита [4–7]. При этом механическая актива-
ция может быть проведена при воздействии рео-
логического взрыва на исследуемый композит в
различных вариантах: при быстром одноосном
сжатии [4, 5], при воздействии импульса упругих
волн, вводимого в образец по стальному волново-
ду [6], при быстром сбросе давления, действую-
щего на образец композита [7]. В проведенных
исследованиях установлено [4–7], что при меха-
нической активации в композитную систему по-
ступает импульс свободных электронов, которые
образуются в сопутствующих механической акти-
вации процессах отрыва атомов или фрагментов
полимерных цепей.

Цель данной работы – на примере композита
полипропилен–графеновые нанопластины (ПП–
ГНП) показать, что введение графена изменяет
частотные характеристики электронного транс-
порта при импульсной механической активации
композитов, по сравнению с полимерной матри-
цей – ПП.

Для решения этой задачи синтезированы об-
разцы композита (9.5 мас. % ГНП в изотактиче-
ском ПП, проводимость 2.8 × 10–3 Ом–1 см–1). Об-
разцы ненаполненного изотактического ПП ис-
пользовали в качестве образцов сравнения.
Композиты синтезировали методом полимериза-
ции in situ по описанной ранее методике [8] при
использовании наночастиц графена, которые по-
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лучали химическим восстановлением оксида гра-
фена, полученного модифицированным методом
Хаммерса. Для исследования возникающих элек-
тронных импульсов при механическом воздей-
ствии использовали специальную ячейку высоко-
го давления (рис. 1a), которая помещалась в ма-
шину сжатия ИС-500. Был выбран режим
механической активации – режим реологическо-
го взрыва разгрузки (режим РВР), – когда на
образец вначале действует одноосная нагрузка
(скорость сдавливания 1.0 ГПа с–1), а затем сле-
дует резкий сброс давления при заданном дав-
лении PРВР (в нашем случае PРВР = 3 ГПа). Ячейка
изолирована от прессового оборудования и со-
стоит из наковальни Бриджмена 1, стальной
обоймы 3 и пуансонов 4, изолированных от обой-
мы, между которыми находится исследуемый об-
разец 2. Позиция 5 на рис. 1 – это изоляция.
Пуансоны через сопротивление нагрузки 6
(R = 50 Ом) соединены с двухканальным цифро-
вым осциллографом 7 марки Tektronix MSO 200.
Ячейка позволяет регистрировать импульс тока
J(t) = RU(t), возникающего в образце. Соответ-
ственно, на осциллографе регистрируются им-
пульсы напряжения U(t). На рис. 1б представлены
импульсы от композита (кривая К) и от полипро-
пилена (кривая ПП).

Для сигналов, приведенных на рис. 1б, прове-
дено преобразование Фурье и получены частот-
ные спектры (рис. 2, огибающие отдельных полос
ПП_П1, ПП_П2 и П1, П2, П3). Данная схема из-
мерений аналогична методу диэлектрической
спектроскопии в режиме “time domain” [9], когда
на образец подается ступенчатое напряжение, а
далее сигнал подвергается преобразованию Фу-
рье и результирующая частотная зависимость
представляет собой спектр диэлектрических по-
терь ε"(ω). Полагая, что частотные спектры (рис. 2)
пропорциональны ε"(ω), их можно анализиро-

вать, используя обобщенную диэлектрическую
функцию Гаврилиака–Негами [10]. Поскольку
формализм описания спектров в рамках метода
Гаврилиака–Негами по формуле (1)

(1)

работает с одиночной линией спектра, то отдель-
ные полосы полученных спектров Фурье были
аппроксимированы по формуле (1). При этом ко-
эффициенты logω0, Δε, a, b, которые приведены в
табл. 1 (ω0 – частота в максимуме полосы излуче-
ния, Δε = εs + ε∞, где εs и ε∞ – проницаемость при
ω0 и ω  1/τ0, a и b – параметры симметричного и
асимметричного уширения формы спектра), поз-
воляют аппроксимировать полосы спектров Фу-
рье (рис. 2, полосы ПП_П1, ПП_П2 и П1, П2,
П3). Также были определены характерные значе-
ния времен релаксации в максимумах полос
спектров Фурье τ0 = 1/(2πω0).

Из зависимостей (рис. 2) видно, что наличие
графена в композите влияет на частотную дина-
мику электрического тока, т.е. на движение элек-
тронов в твердом теле в зависимости от частоты
тока. Как для полипропилена, так и для компози-
та наблюдаются низкочастотные пики ПП_П1 и
П1 при близких частотах, обусловленные поли-
мером (ПП_П1) и полимером, связанным с на-
полнителем – графеном (П1). В композите пик
ПП_П2 исчезает и появляются пики П2 и П3,
очевидно обусловленные наличием наполните-
ля – графеновых пластин. В случае, когда диэлек-
трические потери определяются переносом заря-
дов, проводимость равна σ(ω) = ωε0ε"(ω). Ис-
пользуя данные табл. 1, были построены
экспериментальные зависимости проводимости
от частоты (рис. 3, сплошные линии).

( )
εε =

 + ω ω 0

Δ''
1 /

bai

�

Рис. 1. (а) схема экспериментальной установки: 1 – наковальня Бриджмена, 2 – исследуемый образец, 3 – стальная
обойма, 4 – пуансоны, 5 – изоляция, 6 – сопротивление 50 Ом, 7 – осциллограф, 8 – станина пресса. F – сила нагруз-
ки; (б) импульсы тока для матричного полимера (кривая ПП) и композита (кривая К).
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Известно, что проводимость в зависимости от
частоты описывается формулой Друде [11] для
многослойного графена (два и более слоев) –
формула (2). При этом действительную часть
проводимости разбивают на две части – межзон-
ную (Re σinter) и внутризонную (Re σintra).

(2)

где T = TeF = 1/(kBβ) – температура электронного
газа, kB – постоянная Больцмана, τ – время рас-
сеяния электронов на деформациях решетки, εF –
уровень Ферми, причем 2εF = ωmax в максимумах
полос П1, П2, П3. Из рассчитанных по формуле (2)
полос видно, что они достаточно хорошо совпа-
дают с экспериментальными полосами, если εF, τ,
β для П1 равны εF = 1.270, τ = 0.700, β = 0.0102; для
П2 равны εF = 5.231, τ = 0.650, β = 0.0081; для П3
равны εF = 7.350, τ = 0.295 , β = 0.0068 (все значе-
ния εF, τ, β даны в МГц).

Содержание наполнителя в исследованном
композите (9.5 мас. %) существенно превышало

( )( )

ω ω ωσ = σ + σ =
 ω − ε τε= +  π + τ ω − ε � �

int int

2 2
F F

2 22
B F

Re Re Re
2tanh ,

4 4 1 2

er ra

e e
k T

значение, характерное для используемого в рабо-
те типа электропроводящего углеродного напол-
нителя (4–6 мас. %), что обеспечивало относи-
тельно высокую проводимость композита на по-
стоянном токе (2.8 × 10–3 Ом–1 см–1). Известно,
что при таких условиях диэлектрические характе-
ристики материала не должны зависеть от часто-
ты, т.е. наблюдаемое в условиях описанного в
данной работе эксперимента появление частот-
ного спектра в процессе реологического взрыва
противоречит теоретическому предсказанию,
сделанному в работе [8]. Но наблюдаемый эф-
фект можно достаточно просто интерпретировать
следующим образом.

Действительно, хорошо известно, что интен-
сивное механическое воздействие приводит к на-
рушению механической целостности композитно-
го материала и многочисленным разрывам в перко-
ляционном кластере [12]. В результате исходная
перколяция электропроводящего наполнителя ис-
чезает и, как следствие, возникает частотная зави-
симость диэлектрических характеристик материа-
ла, что и наблюдается экспериментально в виде
появления частотного спектра для излучаемого

Рис. 2. Фурье образы импульсов тока (огибающие
кривые) и их спектральный состав, полученный на
основе формулы Гаврилиака–Негами для матрично-
го полимера (ПП_П1, ПП_П2) и для композита (П1,
П2, П3).
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Таблица 1. Параметры полос спектров Фурье по модели Гаврильяка–Негами для композита – полосы П1, П2,
П3 и для полипропилена – полосы ПП_П1 и ПП_П2. Здесь τ0 = 1/2πω0

Отдельные полосы logω0 Δε a b τ0, нс

П1 (2.93 МГц) 6.466 766.26 0.758 5.875 54.3
П2 (10.63 МГц) 7.027 22.5 1.78 1.237 15.3
П3 (14.30 МГц) 7.158 23.5 1.777 1.041 11.1
ПП_П1 (21.98 МГц) 7.855 0.137 1.870 1.175 2.22
ПП_П2 (70.93 МГц) 7.951 1.630 0.989 5.797 1.78

Рис. 3. Зависимости проводимость–частота для по-
лос композита П1, П2, П3: экспериментальные дан-
ные – сплошные линии; рассчитано по формуле (2) –
штрихпунктирные линии.
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композита. Таким образом, частотная зависи-
мость проводимости композита при наличии до-
бавок графена, установленная в данной работе,
не случайна и требует более подробного изуче-
ния. Необходимо особо отметить, что использо-
ванный в работе метод исследования электрофи-
зических свойств механически активированных
материалов можно и следует применять для изу-
чения физико-химических процессов при им-
пульсной механической активации композитов
на основе аллотропов углерода и макромолеку-
лярных нанообъектов [13–15]. Полученные при
этом данные позволят целенаправленно изме-
нять зависимость состав–свойства этих компози-
тов при их использовании в условиях механиче-
ских воздействий.
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HIGH-FREQUENCY ELECTRON TRANSPORT
UNDER PULSED MECHANICAL ACTION ON A COMPOSITE 

POLYPROPYLENE–GRAPHENE NANOPLATES
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For the first time, the effect of changing the frequency of mechanically activated current was established,
consisting in the fact that electric current pulses arising during a rheological explosion differ in frequency
characteristics for a composite polypropylene-graphene nanoplates and a matrix polymer (polypropylene). It
is shown that the Fourier transforms of the current signals from the composite according to the Gavriliak–
Negami model for the experimental frequency dependence of conductivity are in good agreement with the
results of the calculation using the Drude model for multilayer graphene.
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