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В полимерных композитах, наполненных частицами графеноксида, обнаружено его химическое
взаимодействие с молекулами матрицы. При использовании в качестве матрицы сегнетоэлектриче-
ского полимера его композит с микрочастицами CuS обнаруживает наиболее высокое снижение ко-
эффициента отражения электромагнитных волн с частотами 2–18 ГГц.
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В работе рассмотрены различные полимерные
композиты, в том числе и такие, где матрицей
служил сегнетоэлектрический полимер. Их ра-
дио-поглощение характеризовали по снижению
коэффициента отражения RL. В [1] на примере
композиций парафин–ферромагнитные частицы
NiFe2O4 изучали влияние их размера на законо-
мерности поглощения в диапазоне 2–18 ГГц. На
частотной зависимости RL отмечено появление
как минимум двух областей поглощения. Общая
формула для частоты минимума отражения ν свя-
зана с толщиной образца h через скорость света с
и константы вещества ε и μ:

(1)

Варьирование размера вводимых наночастиц
показало, что поглощение зависит от размера по-
верхности вводимых частиц, что вносит высокий
вклад в измеряемое значение RL. Учитывая диапа-
зон исследуемых электромагнитных волн можно
предположить, что вклад в рассматриваемые явле-
ния вносит поверхностный плазмонный резонанс.

Следует отметить также, что соотношение (1) в
данных композитах выполняется только каче-
ственно. Причины этого можно видеть из резуль-
татов другой работы [2], где наполнителем служи-
ли ферромагнитные частицы Со. Последние
можно было кристаллизовать в сферической и
дендритной форме. Для последней при прочих
равных условиях максимальное поглощение ока-
залось более чем в 2 раза выше, чем в случае ча-
стиц Со сферической формы. В последнем случае

поверхность их будет минимальной, что может
менять условия проявления поверхностного плаз-
монного резонанса. Из данных работы [2] получе-
но, что соотношение (1) в данном случае не рабо-
тает. Действительно, для обеих толщин образцов
частотное положение минимума зависит от иерар-
хической структуры частиц. Для дендритной фор-
мы частиц положение минимума R смещено к бо-
лее низким частотам. Если исходить из соотноше-
ния (1), то это можно связать, скорее всего, с более
высокой магнитной проницаемостью дендритных
частиц Со. Косвенно об этом можно судить по их
более совершенной кристаллической решетке [2].
Поскольку частицы Со можно получать с разви-
той поверхностью, то, меняя соотношение Ni/Co
в композите с парафином, можно регулировать
частотное положение области интенсивного по-
глощения электромагнитных волн.

При использовании карбида кремния (β-SiC)
для создания радиопоглощающих материалов ав-
торы [3] искали способы повышения электриче-
ских характеристик β-SiC путем допирования его
различными металлами. Было показано, что вве-
дение в него Al, Fe или Ni [4] заметно повышает
значения реальной и мнимой частей комплекс-
ной диэлектрической проницаемости. На приме-
ре SiC, допированного Ni, по данным рентгенов-
ской дифракции показано, что за увеличение
компонент комплексной диэлектрической про-
ницаемости ответственна более плотная упаков-
ка решетки.

На композитах, наполненных углеродными ма-
териалами, удавалось получать значения R = 45 дБ.

ν =
ε

.
4 μ

c
h
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Если наполнителем служат многостеночные уг-
леродные нанотрубки, допированные кристалла-
ми ZnO, то такой материал может быть рекомен-
дован как стабильный материал, работающий в
диапазоне температур 373–673 К [5]. Графенок-
сид РГО также может использоваться как напол-
нитель при создании радиопоглощающих мате-
риалов [6]. При его введении в парафиновую мат-
рицу вместе с коллоидными частицами γ-Fe2O3
[7] обнаружено, что нет монотонной зависимости
между величиной R и концентрацией магнитных
частиц. Отмеченная “аномалия” качественно
может быть объяснена химическим взаимодей-
ствием компонентов смеси, так как по данным
метода рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии было показано, что формы линий C1s
и O1s РГО меняются за счет вводимых частиц
γ-Fe2O3.

Матрицы рассмотренных выше композитов
были линейными диэлектриками, и потому пред-
ставляет интерес рассмотреть несколько работ,
где для этой цели использовали сегнетоэлектри-
ческие материалы. Использование для таких за-
дач классических (неорганических) сегнетоэлек-
триков представляет собой сложную техническую
задачу. Более удобно использовать как матрицу
относительно новые материалы – сегнетоэлек-
трические полимеры [8, 9]. Наиболее изученным
среди них является поливинилденфторид ПВДФ
и его сополимеры. Можно сослаться на одну из
работ, где изучались свойства композита ПВДФ-
SiC, где при весовой доле 0.5 частиц размером
5 мкм на частоте 9.44 ГГц можно получить значе-
ние RL = 25.8 дБ [10]. Оно оказывается в 2 раза
больше, чем для композита сходной геометрии с
матрицей из парафина. Роль матрицы из ПВДФ на
конечные характеристики в микроволновой обла-
сти можно проследить и на композите, где напол-
нителем служили частицы чешуйчaтого (sheet)
графита. Из этих данных следует, что при их весо-
вой доле 0.09 пластинка толщиной 3.5 мм дает
ослабление отражающих свойств, характеризуе-
мых R = 65 дБ. При той же концентрации таких
графитовых частиц, введенных в парафин, пла-
стинка сходной толщины характеризуется в не-
сколько раз более низким снижением RL. Анало-
гичным образом можно сопоставить характеристи-
ки композитов с графеноксидом (ГО), вводимым с
одной стороны в парафин, а с другой стороны в
ПВДФ [11]. Для последнего при оптимальном со-
держании ГO в 3 вес. % величина RL на частоте
~11 ГГц составляет 65 дБ. Это более чем в 3 раза пре-
вышает снижение отражения материала на осно-
ве ГО в матрице парафина [10]. Было высказано
предположение, что более высокие характери-
стики композита на основе ПВДФ связаны с хими-
ческим взаимодействием по границам контакта

полимер–графеноксид. Это проверялось исполь-
зованием метода рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (рис. 1). Можно отметить, что в
предполагаемом взаимодействии участвует атом F.
Действительно, если в чистом ПВДФ линия угле-
рода (для связи C–F) характеризуется энергий
290.8 эВ, то в композите она снижается до 288.5 эВ
(рис. 1б). Об активном взаимодействии между
компонентами смеси говорит также тот факт, что
при переходе от ГО к его композиту с ПВДФ
сильно меняется соотношение интенсивностей
линий C1s/O1s (рис. 1а). Данные КР-спектроско-
пии подтверждают такой вывод. Основной дублет
ГО характеризуется полосами 1345 и 1607 см–1, в
то время как в композите ГО/ПВДФ наблюдается
ослабление отмеченных колебательных мод. За
счет взаимодействия ГО с цепями ПВДФ обе по-
лосы существенно смещаются к низким часто-

Рис. 1. Спектры рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии ПВДФ, графеноксида и композита
ПВДФ–графеноксид; а – обзорный спектр, б – ли-
ния C1s [11].
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там: 1337 и 1583 см–1 [11]. При введении в матрицу
ПВДФ микрокристаллов CuS также можно ви-
деть активное воздействие сегнетоэлектрической
среды на характеристики радио-поглощения [12].
Это демонстрируется данными на рис. 2, где мож-
но видеть закономерности, отмеченные и на дру-
гих материалах. Так, при всех концентрациях на-
полнителя повышение толщины образца сопро-
вождается смещением минимума RL в соответствии
с уравнением (1) к более низким частотам. Роль
электроактивной полимерной матрицы на основе
ПВДФ является определяющей. Действительно,
как можно видеть из рис. 2г, замена ПВДФ на па-
рафин снижает значение R, как минимум, на по-
рядок. С другой стороны, повышение концентра-
ции активного наполнителя приводит к снижению
минимума R. Причину отмеченной “аномалии”
сводят к тому, что при введении больших коли-
честв CuS сильно растут значения действительной
и мнимой компонент диэлектрической проницае-
мости [12]. Другой причиной упомянутой “анома-

лии” авторы этой работы называют проявление
скин-эффекта.

По результатам анализа можно сделать следу-
ющие заключения.

1. На композитах с органической сегнетоэлек-
трической матрицей отмечено более повышенное
снижение коэффициента отражения, чем на ком-
позитах с другими полимерными матрицами. На
композите ПВДФ–CuS получены наиболее высо-
кие значения RL в минимуме: 102 дБ при 7.7 ГГц.

2. Взаимодействия на границе раздела органи-
ческий полимер–частица наполнителя играют в
этих явлениях определяющую роль.

3. За повышенные значения поглощения в мик-
роволновом диапазоне электромагнитных волн в
рассмотренных полимерных композитах могут от-
вечать процессы поверхностного плазмонного
резонанса.

Работа выполнена в рамках проекта РФФИ
№ 18-03-00493.

Рис. 2. Потери отражения, рассчитанные для композита CuS–ПВДФ с различной степенью наполнения: а – 5 вес. %,
б – 10 вес. %, в – 15 вес. %; г – потери отражения, рассчитанные для различных материалов толщиной 3 мм [12].

–60

–50

–40

–30

–20

–10

0

2 104 6 8 12 14 16 18

–60

–60

–40

–20

0

2 104 6 8 12 14 16 18

–60

–80

–100

–120

–40

–20

0

2 104 6 8 12 14 16 18
–30

–25

–20

–15

–10

–5

0

2 104 6 8 12 14 16 18

2.0 мм
2.5 мм
3.0 мм
3.5 мм
4.0 мм

5.0 мм
4.5 мм

2.0 мм
2.5 мм
3.0 мм
3.5 мм
4.0 мм

5.0 мм
4.5 мм

2.0 мм
2.5 мм
3.0 мм
3.5 мм
4.0 мм

5.0 мм
4.5 мм

ПВДФ

ПВДФ

CuS/ПВДФ 5%
CuS/ПВДФ 10%
CuS/ПВДФ 20%
CuS/Парафин 10%

Отражение, дБ

Частота, ГГц

а

б

в

г



ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 84  № 2  2020

ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИТЫ 187

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Zhu W., Wang L., Zhao R. et al. // Nanoscale. 2011.
V. 3. P. 2862.

2. Liu T., Zhou P.H., Xie J.L. et al. // J. Appl. Phys. 2011.
V. 110. Art. № 033918.

3. Li Z., Zhou W., Lei T. et al. // Alloys Compounds. 2009.
V. 475. P. 506.

4. Li D., Jin H.-B., Cao M.-S. et al. // J. Am. Ceram. Soc.
2011. V. 94. P. 1523.

5. Lu M.-M., Cao W.-Q., Shi H.-L. et al. // J. Mater.
Chem. A. 2014. V. 2. P. 10540.

6. Wang C., Han X., Xu P. et al. // Appl. Phys. Lett. 2011.
V. 98. Art. № 072906.

7. Kong L., Yin X., Zhang Y. et al. // J. Phys. Chem. C.
2013. V. 117. P. 19701.

8. Nalva H.S. Ferroelectric polymers – chemistry, physics
and applications. N.Y.: Marcel Dekker Inc., 1995. 895 p.

9. Кочервинский В.В. // Усп. хим. 1999. Т. 68. С. 904.
10. Wu Q., Shui W.-J., Wang G.-S. // Sci. Adv. Mater. 2017.

V. 9. P. 1401.
11. Zhang X.-J., Wang G.-S., Cao W.-Q. et al. // RSC Adv.

2014. V. 4. P. 19594.
12. He S., Wang G.-S., Lu C. et al. // J. Mater. Chem. A.

2013. V. 1. P. 4685.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


