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Исследованы электрофизические свойства порошков углеродных гибридных наноразмерных ком-
позитов в зависимости от содержания в них одностенных углеродных нанотрубок и термовосста-
новленного оксида графита. Изучено влияние бикомпонентного состава гибридного материала и при-
ведены результаты измерений удельной низкочастотной электропроводимости на частоте 1 кГц, ком-
плексной диэлектрической проницаемости и проводимости на частоте 9.8 ГГц для вышеуказанных
порошков. Обнаружено влияние γ-облучения на измеренные характеристики порошков. Исследо-
вания направлены на поиск наполнителей для современных эффективных композиционных радио-
поглощающих материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование физико-химических свойств

гибридных наноразмерных структур необходимо
для создания современных композиционных ма-
териалов, представляющих интерес для различ-
ных областей науки и техники [1–3]. Отмечается,
например, что объединение графена и углерод-
ных нанотрубок (УНТ) обладает большим потен-
циалом для создания указанных материалов [4].
Это обусловлено тем, что УНТ способны связы-
вать между собой отдельные графеновые слои, и
образующаяся 3D-сеть значительно улучшает ме-
ханические, тепловые, электрофизические свой-
ства и снижает порог перколяции материалов на
их основе. Синергия компонентов бинарных уг-
леродных гибридных материалов состава “угле-
родные нанотрубки–графеноподобный матери-
ал” (УНТ–ГПМ) позволяет создавать новые угле-
родные 3D-материалы [5–13].

Механические и электрофизические свойства
композитов с углеродными наноразмерными на-
полнителями могут быть востребованы в эре 5G в
качестве облегченных радиопоглощающих мате-
риалов (РПМ). Сообщалось о значительных из-
менениях в диэлектрических и радиопоглощаю-
щих свойствах различных композитных материа-

лов после введения в них углерод-графеновых
гибридных наполнителей различного состава;
помимо этого, повышалась термостабильность,
устойчивость материалов к термоокислительно-
му разложению и понижался порог перколяции
[5, 14–16].

Взаимовыгодное влияние ГПМ, таких как ок-
сид графита (ОГ), термовосстановленного оксида
графита (ТВОГ) и УНТ было отмечено различными
исследователями, а именно сочетание протяжен-
ных одномерных УНТ, действующих как раздели-
тели между двумерными листами ГПМ (2D-ГПМ),
позволяет конструировать электропроводящие
3D-структуры, обладающие синергическим эф-
фектом по сравнению с отдельно использован-
ными УНТ и ГПМ/ОГ [4, 5, 7–10]. Такая гибрид-
ная структура предотвращает сжатие графеновых
листов и агломерацию УНТ [8–10, 17]. Известно,
что листы ОГ могут быть легко диспергированы в
водном растворе и это позволяет ему быть попу-
лярным прекурсором для изготовления углерод-
ных гибридных материалов на его основе [5, 8–11,
14, 16, 18]. Дополнительное окисление одностен-
ных УНТ (ОУНТ) приводит к образованию кис-
лородсодержащих функциональных групп, сни-
жающих тенденцию к агрегации ОУНТ в воде, и
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образующих водородные связи между УНТ и ок-
сидом графита [3, 10, 19], что также может дать
возможность УНТ адсорбироваться на базисных
плоскостях листов ОГ при сушке [20]. Такой под-
ход улучшает соединение между ОУНТ и оксидом
графита перед совместным восстановлением, а
устранение агрегации УНТ позволяет увеличить
удельную поверхность получаемых гибридных
бинарных систем ОУНТ/ГПМ.

Настоящая работа посвящена исследованию
электрофизических свойств новых потенциаль-
ных наполнителей бинарного состава на основе
термовосстановленного оксида графита, функ-
ционализированного с помощью одностенных
УНТ (ОУНТ), для композиционных РПМ. Изме-
ренные характеристики таких наполнителей могут
определять электрофизические свойства полимер-
ных композиционных материалов на их основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксид графита получали модифицированным

методом Хаммерса и Оффемана путем окисления
природного графита марки ГK-1 перманганатом
калия в смеси концентрированных H2SO4 и HNO3
[21]. Образцы ТВОГ и ТВОГ-900 (900°С – темпе-
ратура отжига образца), являющиеся продуктами
восстановления ОГ, представляют собой пласти-
ны, содержащие от 1 до 5 графеновых слоев пло-
щадью 100–200 мкм2, были получены по методике,
изложенной в работе [15]. Исходными компонента-
ми для приготовления гибридных материалов би-
нарного состава были ОГ и ОУНТ марки Tuball™
(диаметр – 1.6 ± 0.4 нм, длина – более 5 мкм, удель-
ная поверхность – более 300 м2/г) производства
“OCSiAl” (Россия) [5, 22] и окисленные ОУНТ.
Для получения окисленных ОУНТ (о-ОУНТ) 1 г
исходных ОУНТ добавляли в смесь 210 мл ди-
стиллированной воды и 140 мл HNO3 и обрабаты-
вали ультразвуком при температуре 343 К в течение
3 ч. Полученную смесь фильтровали с последую-
щим многократным промыванием дистиллирован-
ной водой и сушили при температуре 368 К. Для по-
лучения исследуемых образцов гибридных угле-
родных композитов (I, II, III, IV) были созданы
прекурсоры – водные смеси на основе ОГ бинар-
ного состава двух типов – с окисленными ОУНТ
и с исходными ОУНТ, которые имели следую-
щий состав:

I – о-ОУНТ 10 мас.% + ОГ,
II – о-ОУНТ 20 мас.% + ОГ,
III – ОУНТ 10 мас.% + ОГ,
IV – ОУНТ 20 мас.% + ОГ.
Далее указанные прекурсоры сушили при 368 К

и подвергали последующей термообработке при
1173 К в течение 3 ч. Полученные образцы бинар-
ных гибридных материалов состава ТВОГ +
+ ОУНТ являлись продуктами термического вос-

становления оксида графита в присутствии
ОУНТ [5].

Для измерения электрофизических характери-
стик порошков углеродных наноразмерных мате-
риалов (УНМ) (бинарных гибридов, ТВОГ и
ТВОГ-900) в низкочастотном и высокочастотном
диапазонах были использованы апробированные
нами ранее экспериментальные методы. Измере-
ния низкочастотной удельной электропроводно-
сти σнч порошков проводили с помощью прибора
“Измеритель иммитанса Е7-20” на частоте 1 кГц,
при значении которой влияние скин-эффекта
можно было не учитывать (см. методику, описан-
ную ранее в работе [15]. Образцы подвергались
давлению вплоть до 5 МПа. Комплексная диэлек-
трическая проницаемость (КДП) порошков из-
мерялась неинвазивным резонаторным методом
на частоте 9.8 ГГц [23–28]. Образцы помещали в
стеклянные ампулы с внутренним диаметром 2–
2.5 мм. Для каждого образца проводилось не-
сколько измерений (4–8 раз) при комнатной тем-
пературе и полученные значения диэлектриче-
ской проницаемости (ε'), диэлектрических по-
терь (ε'') и тангенса угла диэлектрических потерь
(tgδ = ε''/ε') усреднялись. Точность измерений со-
ставляла 10 и 20% для ε' и ε'' соответственно. Ис-
следуемые порошки облучались на универсаль-
ной научной установке “Гамматок-100” ИПХФ
РАН в алюминиевых контейнерах при мощности
дозы излучения 390 рад/с, доза γ-облучения всех
образцов составляла 14 Мрад.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В результате водной обработки УНТ и оксида
графита с последующей сушкой, и совместного
термовосстановления бинарной смеси при тем-
пературе 1173 К, как отмечено выше, образуется
трехмерная (3D) структура – порошок состава
“термовосстановленный оксид графита ТВОГ +
+ ОУНТ” [5, 10, 29] (рис. 1).

На всех полученных с использованием скани-
рующего электронного микроскопа изображени-
ях гибридных образцов ТВОГ + ОУНТ с различ-
ным содержанием ОУНТ (рис. 1) отчетливо видна
слоистая структура образцов со встроенными
ОУНТ. Углеродные нанотрубки расположены на
поверхности графеновых пластин, образуя струк-
туру типа “сэндвич”. При этом предварительное
окисление ОУНТ приводит к более равномерно-
му их распределению по поверхности ТВОГ, то-
гда как исходные ОУНТ в основном собираются в
пучки значительно большего диаметра (рис. 1).
Рыхлая, не плотная гибридная структура образца
ТВОГ + ОУНТ является следствием термообра-
ботки прекурсоров при температуре 1173 К и
обеспечивает высокую удельную поверхность ма-
териала (для образцов I и II значения удельной
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поверхности Sуд, измеренной по методу БЭТ, со-
ставили 570 и 1040 м2/г соответственно).

Электрическая проводимость самого нанораз-
мерного наполнителя играет решающую роль для
получения электропроводящих полимерных ком-
позитов. Измерение удельного электрического
сопротивления является надежным методом по-
лучения электрофизических характеристик по-
рошковых материалов. Расчет значений удельной
низкочастотной электропроводности проводился
по формуле σнч = h/RS, где R – электрическое со-
противление, Ом; S – площадь электрода, м2; h –
высота образца, м. Малая масса облученных об-
разцов не позволила провести аналогичные изме-
рения.

На рис. 2 приведены результаты измерений
низкочастотной электропроводимости σнч необ-
лученных образцов при нагрузке Р = 4.5 МПа для
двух групп образцов: 1–3 – образцы, в прекурсо-
рах которых были ОУНТ, 4–6 – образцы, в пре-
курсорах которых были о-ОУНТ. Видно, что зна-
чения σнч сильно зависят от состава бинарных ги-
бридных образцов. Введение ОУНТ в различной
концентрации изменило все значения низкоча-
стотной проводимости σнч, что продемонстриро-
вало их способность связывать между собой гра-
феновые слои. Независимо от типа ОУНТ в пре-
курсорах, проводимость образцов увеличивается
при возрастании содержания ОУНТ. При этом
проводимость гибридов с одним окисленным
компонентом в прекурсоре (ОГ) больше прово-
димости с двумя окисленными компонентами в
прекурсоре (ОГ и о-ОУНТ).

Превышение значений σнч образцов, содержа-
щих в прекурсоре 20% неокисленных либо окис-
ленных ОУНТ (IV и II) по сравнению с образца-
ми, содержащими в прекурсоре 10% ОУНТ (III и
I), можно объяснить с тем, что увеличение содер-
жания ОУНТ в прекурсоре приводит к возраста-
нию удельной поверхности образцов. В частно-
сти, для образцов I и II двукратное превышение
удельной поверхности образца II по сравнению с
образцом I привело к росту значения σнч (II) по
сравнению с σнч (I) в 4.5 раза (рис. 2). Мы полага-
ем, что с возрастанием концентрации ОУНТ и,
как следствие, удельной поверхности образцов
происходит рост числа контактов между частица-
ми с образованием проводящих цепочек, что ве-
дет к увеличению низкочастотной проводимости.

В результате термообработки образцов I–IV
при температуре 1173 К происходит совместное
восстановление оксида графита в присутствии
неокисленных (образцы III и IV) либо предвари-
тельно окисленных ОУНТ (образцы II и I) [5, 10].
Образцы II и I, в отличие от III и IV, в составе пре-
курсоров имеют два окисленных компонента.
Бóльшие значения низкочастотной удельной

электропроводимости образцов IV и III, содержа-
щих в прекурсоре неокисленные ОУНТ, по срав-
нению с образцами II и I, содержащими в прекур-
соре о-ОУНТ, можно объяснить тем, что при тер-

Рис. 1. Полученные с использованием сканирующего
электронного микроскопа изображения образцов II
(а), III (б) и IV (в) при разрешении 200 нм.
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мообработке происходит неполное восстановление
окисленных компонентов гибридных образцов. В
результате неполного восстановления ОГ и о-
ОУНТ в образцах II и I может остаться больше
кислородсодержащих групп, чем в образцах III и
IV. Гибридные образцы III и IV, у которых в пре-
курсоре имеется одна окисленная компонента, в
результате термовосстановления могут содержать
меньше кислородсодержащих групп и это приво-
дит к превышению значения их проводимости σнч
над соответствующими значениями σнч для об-
разцов I и II, содержащих в прекурсоре два окис-
ленных компонента. Наибольшее значение низко-
частотной электропроводности среди гибридных
образцов зафиксировано у образца IV, морфологи-

чески отличающегося от остальных образцов
(рис. 1в).

Полагаем, что более высокое содержание
ОУНТ, наличие их пучков, связывающих графе-
новые листы в этом образце и увеличивающих
площадь их контакта, позволяет проявиться соб-
ственной проводимости ОУНТ в этом образце в
большей степени, чем в остальных образцах. Для
более детального объяснения полученных резуль-
татов необходимо также учитывать разную степень
окисления компонентов прекурсоров и их восста-
новления в результате термообработки, различие
размеров частиц полученных образцов и их раз-
ное долевое распределение по размерам, степень
их расслоения в результате температурной обра-
ботки, и, как следствие, разной удельной поверх-
ности, что сказывается на проводимости.

Диэлектрические свойства потенциального
наполнителя – комплексная диэлектрическая
проницаемость (КДП) и тангенс угла диэлектри-
ческих потерь (tgδ) – в зависимости от его струк-
туры фактически определяют перспективность
его применения для радиопоглощающих и экра-
нирующих материалов. Бесконтактный резона-
торный метод определения электрофизических
характеристик пористых материалов в СВЧ-диа-
пазоне позволил проследить изменение значений
КДП и tgδ в зависимости от состава бинарных ги-
бридных композитов на частоте 9.8 ГГц. Величи-
на высокочастотной проводимости порошков
определялась по формуле σсвч = ε0ωε'', где ω – ча-
стота (табл. 1).

Введение в прекурсоры о-ОУНТ и ОУНТ при-
вело к росту значений ε', ε'', tgδ и σ у гибридных
образцов по сравнению с аналогичными характе-
ристиками ТВОГ и ТВОГ-900, что может свиде-
тельствовать о сильном влиянии ОУНТ. Значе-
ния КДП и σсвч образцов I и II, в прекурсоре кото-
рых были о-ОУНТ, значительно превышают
аналогичные значения для образца III, при этом
наличие 10 мас.% о-ОУНТ в прекурсоре у образца

Рис. 2. Значения низкочастотной проводимости об-
разцов углеродных наноразмерных материалов при
давлении Р = 4.5 МПа: 1 – ОУНТ, 2 – IV, 3 – III, 4 –
о-ОУНТ, 5 – II, 6 – I.
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Таблица 1. Значения электрофизических характеристик изученных образцов УНМ

Образец
Необлученный образец Облученный образец

ε' ε'' tgδ σсвч, См/м ε' ε'' tgδ σсвч, См/м

ОГ 1.98 0.16 0.08 0.09 2.03 0.23 0.11 0.12
ТВОГ 1.29 0.03 0.03 0.02 – – – –
ТВОГ-900 1.63 0.32 0.18 0.17 – – – –
I 6.03 1.23 0.20 0.74 5.30 0.78 0.15 0.41
II 4.76 0.67 0.14 0.35 5.38 0.63 0.12 0.33
III 3.13 0.32 0.10 0.17 – – – –
IV 4.93 0.84 0.17 0.44 – – – –
ОУНТ 7.16 2.46 0.34 1.30 – – – –
о-ОУНТ 9.14 2.03 0.22 1.07 7.36 0.75 0.10 0.39
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I привело к максимальным значениям КДП и σсвч
среди гибридных композитов. В данном случае
резонаторный метод в отличие от низкочастот-
ных измерений, по-видимому, более чувствителен
к морфологии образца. Анализ литературных дан-
ных [3, 8, 10, 19, 20] позволяет предположить нали-
чие более сильных связей между ОГ и о-ОУНТ по
сравнению со связями между ОГ и ОУНТ в прекур-
сорах образцов, и, соответственно, в гибридных
композитах, полученных на их основе после про-
грева при температуре 1173 К.

Ранее нами было обнаружено, что после γ-об-
лучения порошка термически восстановленного
оксида графита, предварительно насыщенного
уксусной кислотой, наблюдалось заметное увели-
чение интенсивности сигнала ЭПР [30]. В настоя-
щей работе такой эффект не обнаружен, γ-облуче-
ние образцов практически не повлияло на значения
электрофизических параметров для образцов ОГ и
II, и привело к уменьшению значений всех пара-
метров для образцов I и о-ОУНТ. Этот факт требует
дополнительных исследований и осмысления.

Полученные экспериментальные данные позво-
лили проследить за ходом зависимостей высокоча-
стотной (f = 9.8 ГГц) и низкочастотной (f = 1 кГц)
проводимости исследованных УНМ при измене-
нии их состава (рис. 3). Соотношение значений
σнч и σсвч для образцов ТВОГ, III, ТВОГ-900, IV и
ОУНТ (рис. 3) выявило их симбатный ход, и то,
какой из двух компонентов гибридных образцов
(графеновый материал или ОУНТ) играет доми-
нирующую роль в проводящих свойствах. Для об-
разца III, содержащего в прекурсоре 10 мас.%
ОУНТ, главную роль в проводящих свойствах иг-
рает графеновая компонента гибридных компо-
зитов, так как его значения σнч и σсвч меньше ана-
логичных значений для ТВОГ-900. Для образца
IV, содержащего в прекурсоре 20 мас.% ОУНТ и
морфологически отличающегося от остальных
образцов (рис. 1в), превалирует влияние одно-
стенных углеродных наноразмерных трубок. Его
значения σнч в 8.6 и 1.7 раза превышают аналогич-
ные значения для ТВОГ и ТВОГ-900, а для σсвч в
22 и 2.6 раз соответственно.

Наличие в прекурсоре 10% ОУНТ (III) и 20%
о-ОУНТ (II) увеличило высокочастотную элек-
тропроводность после термообработки, а добавка
20% ОУНТ (IV) увеличивает значения обоих ти-
пов проводимости по сравнению с ТВОГ-900.
Это можно объяснить тем, что введенные ОУНТ,
участвуя в формировании проводящей сети, спо-
собны связывать между собой графеновые слои,
что отразилось на увеличении измеренных пара-
метров (табл. 1). Также можем отметить, что более
доступные низкочастотные измерения с учетом со-
отношения значений σнч и σсвч (рис. 3) позволяют
упростить отбор потенциальных эффективных уг-

леродных наноразмерных наполнителей для ра-
диопоглощающих композиционных материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы электрофизические свойства
(низкочастотные и высокочастотные измерения)
порошков углеродных гибридных наноматериа-
лов бикомпонентного состава ТВОГ + ОУНТ,
рассматриваемых в качестве модельных наполни-
телей для радиопоглощающих материалов. Пока-
зано, что восстановление оксида графита при
температуре 1173 К в присутствии одностенных
углеродных нанотрубок изменяет значения элек-
трофизических параметров в зависимости от со-
става углеродного композита. Введенные ОУНТ,
участвуя в формировании проводящей сети, спо-
собны связывать между собой графеновые слои,
что отражается на увеличении проводимости по-
сле термообработки. Увеличение содержания
ОУНТ в прекурсоре с 10 до 20 мас.% приводит к
росту значений низкочастотной электропровод-
ности σнч в 2.9 и 4.5 раза для образцов c ОУНТ и о-
ОУНТ соответственно. При этом значения σнч
для образцов III и IV, в прекурсорах которых были
ОУНТ, в разы превосходят аналогичные значе-
ния для образцов I и II, в прекурсорах которых
были о-ОУНТ. Восстановление оксида графита
при температуре 1173 К в присутствии 20 мас.%
ОУНТ увеличило значения σнч почти в 1.7 раз по
сравнению с оксидом графита, термовосстанов-
ленном и отожженном при 1173 К без участия

Рис. 3. Влияние состава исследуемых образцов на со-
отношение низкочастотной (σнч) и высокочастотной
(σсвч) проводимостей: 1 – ОГ, 2 – ТВОГ, 3 – III, 4 –
II, 5 – ТВОГ-900, 6 – IV, 7 – о-ОУНТ, 8 – ОУНТ.
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ОУНТ (ТВОГ-900), и в 8.6 раз по сравнению с тер-
мовосстановленным оксидом графита (ТВОГ).

Наибольшие значения комплексной диэлек-
трической проницаемости и высокочастотной
проводимости σсвч среди бинарных композитов
обнаружены у образца I (прекурсор которого
включал 10 мас.% о-ОУНТ) и составляют: 6.03
для ε', 1.23 для ε'', 0.20 для tgδ соответственно и
0.74 См/м для σсвч. Сравнение высокочастотных
данных выявило максимальное увеличение всех
электрофизических параметров для этого образца
по сравнению с ТВОГ и ТВОГ-900. Увеличение
значений ε', ε'', tgδ и σсвч составило 4.7, 41, 6.7 и
37 раз по сравнению с ТВОГ и в среднем в 4 раза
по сравнению с ТВОГ-900. Для образцов III и IV
выявлено симбатное увеличение обоих типов
проводимости (σнч и σсвч) при увеличении содер-
жания ОУНТ в прекурсоре. Полученное соотно-
шение между значениями высокочастотной и
низкочастотной проводимости позволило опре-
делить доминирующую роль компонентов бинар-
ных углеродных композитов в их проводящих
свойствах.

Проведенное исследование показало, что
функционализация оксида графита одностенны-
ми углеродными нанотрубками с последующей
термообработкой улучшает электрофизические
характеристики изученных материалов как потен-
циальных наполнителей для радиопоглощающих
материалов. Считаем, что полученные данные об
углеродных гибридных 3D-материалах полезны
при подборе эффективных наноразмерных напол-
нителей для радиопоглощающих материалов.

Экспериментальные данные, используемые в
работе, были получены в рамках программы фун-
даментальных научных исследований государ-
ственных академий наук (регистрационный но-
мер № 122040500074-1). Работа выполнена с ис-
пользованием УНУ “Гамматок-100” при
финансовой поддержке Министерством науки и
высшего образования РФ в рамках государствен-
ного задания (регистрационный номер № АААА-
А19-119041090087-4). Работа по получению и ха-
рактеризации УНМ выполнена в рамках государ-
ственного задания (регистрационный номер
№ АААА-А19-119061890019-5).
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