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Описан новый способ получения композита на основе оксида графена и нанопорошка бората цин-
ка путем смешивания суспензий под действием УЗ-обработки с последующим удалением воды. Об-
работка в сверхкритическом изопропаноле позволяет получить композит на основе восстановлен-
ного оксида графена и нанопорошка бората цинка за счет удаления из структуры оксида графена
кислородсодержащих функциональных групп, что позволяет добиться равномерного распределе-
ния частиц бората цинка на поверхности восстановленного оксида графена.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время в литературе представлено

большое количество работ, направленных на по-
иск новых антипиренов или на улучшение спо-
собности к подавлению огня существующими их
разновидностями [1–4]. Особенно актуально ис-
пользование антипиренов в производстве раз-
личных полимеров, служащих для обмотки
электротехнических изделий и пропитки цел-
люлозосодержащих материалов [5–7]. При ис-
пользовании минеральных антипиренов в структу-
ру полимеров вводятся Al(OH)3, Mg(OH)2, гидромаг-
незит Mg5(CO3)4(OH)2 ⋅ 4H2O, хантит Mg3Ca(CO3)4
и т.д., которые под воздействием температуры
разлагаются с поглощением тепла и выделением в
атмосферу газов (CO2 и Н2О), при этом образует-
ся кокс, что приводит к снижению процессов го-
рения. Однако для минеральных антипиренов ха-
рактерна высокая добавка минеральных веществ
в состав компаунда – более 50 мас. % [8–11]. Га-
логенсодержащие антипирены ингибируют ради-
кальную реакцию деструкции цепи [12]. Фосфор-

содержащие антипирены приводят к формиро-
ванию кокса [13]. Наиболее перспективно
использование галогенсодержащих антипире-
нов совместно с веществами, усиливающими
действие антипиренов, например с боратами
цинка, оксидом сурьмы и др. [14–16].

Согласно работам [17–19], оксид графена (ГО)
представляет собой двумерный слоистый матери-
ал с высоким содержанием в своей структуре кис-
лородсодержащих функциональных групп (–OH,
C–O, C=O и др.), что делает его интересным для
применения в огнезащитной области. Возмож-
ность применения оксида графена в качестве суб-
страта для синтеза и закрепления на его поверх-
ности наночастиц уже хорошо изучена [20]. Так, в
работе [21] описано, что всего 3 мас. % металло-
органического каркаса на основе молибдена и ок-
сида графена в борсодержащей ионной жидко-
сти, введенные в эпоксидную смолу, эффективно
улучшают пожаробезопасность и механические
свойства материала. При внесении в эпоксидную
смолу оксида графена, функционализированного
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фенилфосфинатом железа (FeHP@GO), наблю-
дается улучшение предельного кислородного ин-
декса (LOI) на 42.5% и снижение пикового тепло-
выделения на 46.2% [22]. В работе [23] указано,
что добавление фосфата аммония в суспензию ГО
и последующее удаление воды до формирования
композита приводят к улучшению его огнестой-
ких свойств, что объясняется образованием свя-
зей C–P и C–N при нагреве материала. В работе [24]
рассмотрена возможность применения нанораз-
мерного порошка бемита AlOOH игольчатой
морфологии, полученного при гидротермальной
обработке Al(NO3)3 · 9H2O в воде при 160°C, в ка-
честве добавки к оксиду графена. Полученную
суспензию AlOOH/GO наносили на меламино-
вую пену с последующим ее сжиганием, это при-
вело к улучшению огнезащитных свойств матери-
ала и сохранению его конструкционной целост-
ности после сжигания [24].

Оксид графена применяют в качестве прекур-
сора для получения графена/восстановленного
оксида графена (ВОГ) [25–27]. Предыдущие ис-
следования [28, 29] показали, что ВОГ обладает
улучшенными характеристиками огнестойкости по
сравнению с другими материалами на основе угле-
рода, поэтому его применение в качестве матрицы
для получения композитов, обладающих антипире-
новыми свойствами, является актуальной задачей.

Соединения, входящие в группу боратов, в том
числе бораты кальция, магния и цинка, являются
перспективными материалами в различных отрас-
лях промышленности за счет термической стабиль-
ности, химической инертности, низкого коэффи-
циента теплового расширения, низкой плотности
и механической прочности [30, 31]. Введение бо-
рата кальция с полифосфатом аммония в огнеза-
щитное покрытие приводит к формированию сет-
чатой структуры фосфобората кальция, что увели-
чивает прочность образующегося пенококса [32].
Гидратированный и безводный бораты цинка яв-
ляются добавками к полимерным композициям
для замедления и подавления процессов дымооб-
разования за счет способности выделять поверх-
ностно сорбированную и структурную воду в ши-
роком интервале температур при нагревании [33].

Таким образом, современные исследования
[34–36] демонстрируют потенциальную возмож-
ность применения оксида графена и его восста-
новленной формы с различными наполнителями
в качестве как самостоятельных антипиренов, так
и матриц для веществ с хорошо изученными ан-
типиреновыми свойствами.

Целью данного исследования является разра-
ботка способа получения нового композита на
основе бората цинка и оксида графена как перспек-
тивного антипирена, а также исследование обра-
ботки полученного композита в сверхкритическом
изопропаноле с целью восстановления оксида гра-

фена с сохранением наноструктурированного бо-
рата цинка на поверхности графена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение исходных компонентов

Получение оксида графена проводили путем
окисления коммерческого графита (Sigma Aldrich,
фракция 200 мкм) по модифицированному мето-
ду Хаммерса [37].

Борат цинка был получен по методике, пред-
ставленной в работе [33].

Получение композита на основе оксида графена
и бората цинка (образец nB2O3 ⋅ ZnO/ГО). Для по-
лучения композита на основе оксида графена и бо-
рата цинка изначально были приготовлены водные
суспензии каждого компонента по отдельности. С
этой целью 100 мг бората цинка nB2O3 ⋅ ZnO поме-
щали в 20 мл воды и обрабатывали ультразвуком в
течение 10 мин. Навеску 50 мг оксида графена по-
мещали в 30 мл воды и перемешивали до образо-
вания стабильного коллоидного раствора. Далее
дисперсию оксида графена добавляли к суспен-
зии порошка и обрабатывали ультразвуком на ле-
дяной бане до полной флокуляции. Твердый оса-
док отделяли от жидкой фазы на центрифуге
(6000 об/мин, 10 мин), промывали 3 раза водой и
2 раза ацетоном, высушивали на воздухе. В ре-
зультате был получен мелкодисперсный порошок
композита nB2O3 ⋅ ZnO/ГО коричневого цвета.

Получение композита на основе восстановлен-
ного оксида графена и бората цинка (образец
nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО). К 40 мг порошка nB2O3 ⋅ ZnO/ГО
в кварцевой кювете приливали 5.7 мл изопропи-
лового спирта и помещали в автоклав, который
выдерживали в электрической печи СНОЛ при
температуре 280°С в течение 24 ч. Затем автоклав
вскрывали, полученный композит черного цвета
промывали 3 раза ацетоном и 3 раза пропанолом-2 с
последующим высушиванием на воздухе при 25°C.

Схема синтеза композитов nB2O3 ⋅ ZnО/ГО и
nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО представлена на рис. 1.

Исследование образцов
Идентификацию фазового состава полученных

образцов проводили на дифрактометре Bruker D8
Advance, работающем в режиме отражения на
СuKα-излучении (40 кВ, 40 мА, λ = 1.54056 Å) с
шагом сканирования 4 град/мин.

Исследование морфологии поверхности вы-
полняли на сканирующем электронном микроско-
пе Carl Zeiss Supra 40 с вакуумом порядка 10–6 мбар
при ускоряющем напряжении 1–10 кВ.

Для измерения спектров комбинационного рас-
сеяния света использовали портативный раман-
спектрометр Инспектр R532 в составе микроскопа
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Рис. 1. Схема синтеза композитов nB2O3 ⋅ ZnО/ГО и nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО.
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Olympus CX-41. Спектры записывали в диапазоне
150–4000 см–1 при спектральном разрешении 4 см–1.
Снимки были получены с помощью цифровой ка-
меры (ToupCam 5.1 MP), встроенной в установку.

ИК-спектры поглощения образцов регистриро-
вали на ИК-Фурье-спектрометре Bruker Alpha с при-
ставкой Platinum ATR в диапазоне 400–4000 см–1,
шаг сканирования 4 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Борат цинка nB2O3 · ZnO, синтезированный по
методике [33], представляет собой агрегирован-
ные сферические наночастицы со средним диа-
метром 40 ± 3 нм и является кристаллогидратом
борного ангидрида и оксида цинка нестехиомет-
рического состава. Борат цинка nB2O3 · ZnO имеет
кристаллическую решетку с гексагональной синго-
нией типа вюрцит и плохо растворяется в воде
(<0.1 г/100 г воды).

Фазовый состав исходных компонентов
nB2O3 ⋅ ZnО, оксида графена и композитов, полу-
ченных на их основе, исследовали методом РФА.
На рис. 2 представлены дифрактограммы ГО (1),
nB2O3 ⋅ ZnО (2) и композитов на основе nB2O3 ·
· ZnО/ГО (3), nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО (4). На дифракто-
грамме оксида графена (рис. 2, кривая 1) присут-

ствует рефлекс, соответствующий фазе оксида
графита в области 2θ = 9.78° с рассчитанным по
формуле Брэгга (λ = 2sinθ) межслоевым расстоя-
нием 7.24 Å. На всех дифрактограммах (рис. 2,
кривые 2–4) присутствуют рефлексы, соответству-
ющие фазе бората цинка (ICDD, PDF 01-083-14-24
и PDF 00-004-0631). Стоит отметить отсутствие в
композите nB2O3 ⋅ ZnО/ГО (рис. 2, кривая 3) ре-
флекса, соответствующего фазе оксида графита.
Подобное явление описано в работах [34, 38], од-
нако его трактовка до настоящего времени отсут-
ствовала. Обработка композита nB2O3 ⋅ ZnО/ГО в
сверхкритическом изопропаноле приводит к удале-
нию кислородсодержащих функциональных групп
и восстановлению оксида графена до графена с со-
хранением рефлексов, соответствующих фазе бо-
рата цинка.

Данные ИК-спектроскопии представлены на
рис. 3. Исходный оксид графена (рис. 3, кривая 1)
содержит характерные полосы в области 1034 и
1220 см–1, относящиеся к валентным колебаниям
связей C–O в алкоксидных и эпоксигруппах со-
ответственно. Колебания в области 1417 см–1 отно-
сятся к колебаниям гидроксильных групп C–OH.
Также к колебаниям гидроксильных групп адсор-
бированных молекул воды относится и уширен-
ная полоса в интервале 3000–3450 см–1. Полосы при
1631 и 1733 см–1 соответствуют колебаниям С=О,



860

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 6  2023

ИВАННИКОВА и др.

присутствующим в оксиде графена на краях ли-
стов в виде карбоксильных и лактонных групп на
базальной плоскости, а также деформационным
колебаниям –ОН-групп [39, 40]. В спектрах ком-
позитов, как и в спектре исходного бората цинка
(рис. 3, кривые 2–4), наблюдаются полностью
совпадающие интенсивные полосы в области
⁓710, ⁓897 и ⁓1078 см–1, которые относятся к ха-
рактеристичным валентным колебаниям связей
В–О [41]. Образец композита nB2O3 ⋅ ZnО/ГО
(рис. 3, кривая 3) также содержит уширенную поло-
су колебаний ОН-групп в области 3000–3450 см–1 и
его обертон в области ⁓1395 см–1, что доказывает
наличие оксида графена в полученном компози-
те, несмотря на отсутствие рефлекса на дифрак-
тограмме (рис. 2, кривая 3). Координация нано-
частиц nB2O3 · ZnО с оксидом графена происхо-
дит за счет поверхностного взаимодействия с
кислородсодержащими группами, на это указы-
вает возникновение полос валентных связей С–Н
и С–С в замещенном ароматическом кольце в об-
ласти 1450–1850 см–1 и усиление двух характер-
ных полос при 2916 и 2957 см–1, соответствующих
валентным колебаниям групп С–Н. После обра-
ботки композита nB2O3 · ZnО/ГО в сверхкритиче-
ском флюиде изопропанола в ИК-спектре (рис. 3,
кривая 4) образца nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО сохраняются
колебания, соответствующие наночастицам бо-
рата цинка, и исчезают колебания, относящиеся

к адсорбированной воде и поверхностным гид-
роксильным группам оксида графена.

Рамановская спектроскопия является одним
из основных методов при исследовании углерод-
содержащих материалов. Раман-спектр исходно-
го оксида графена (рис. 4, кривая 1) характеризует-
ся присутствием полос D (1346 см–1) и G (1579 см–1).
D-полоса показывает степень неупорядоченно-
сти кристаллической структуры из-за понижения
симметрии при искажении кристаллической ре-
шетки в оксиде графена [42]. Возникновение по-
лосы G обусловлено плоскостными тангенциаль-
ными колебаниями sp2-гибридизованных атомов
углерода. В образцах композитов nB2O3 ⋅ ZnО/ГО
и nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО (рис. 4, кривые 2, 3) обе полосы
соотносятся с исходным ГО, и, следовательно, мак-
симумы полосы D составляют 1348 и 1341 см–1, по-
лосы G – 1571 и 1579 см–1. Несмотря на совпаде-
ние полос D и G, соотношение их интенсивностей
(IG/ID) различается и составляет 0.89 для исходного
оксида графена, 0.88 для композита nB2O3 ⋅ ZnО/ГО
и 0.72 для композита nB2O3 · ZnO/ВГО. Уменьше-
ние соотношения интенсивности полос происхо-
дит благодаря фрагментации sp2-доменов при
восстановлении ГО путем обработки в сверхкри-
тическом изопропаноле [43, 44].

Изучение морфологии композитов проводили
методом СЭМ. После добавления частиц бората
цинка к оксиду графена наблюдается появление

Рис. 2. Дифрактограммы оксида графена (1), бората цинка (2), композита на основе nB2O3 ∙ ZnО/ГО (3), композита на
основе nB2O3 · ZnO/ВГО (4).
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агломератов наночастиц различной формы и раз-
мера, находящихся как на поверхности, так и внут-
ри, между листами оксида графена (рис. 5а, 5б).
Листы оксида графена отчетливо показаны на мик-
рофотографии (рис. 5а, 5б). После восстановления
в сверхкритических условиях наблюдается некото-
рое изменение структуры композита (рис. 5в, 5г).
Пленка восстановленного оксида графена стано-
вится более тонкой и дисперсной. Наночастицы бо-
рата цинка после удаления поверхностных групп
ГО и за счет повышенной проницаемости сверх-
критического флюида между графеновыми слоями
становятся менее агломерированными и дисперсно
рассеиваются на поверхности ВГО (рис. 5в, 5г).

Таким образом, причина отсутствия рефлекса
оксида графена на дифрактограмме (рис. 2, кри-
вая 3) связана с сильной разупорядоченностью
слоев оксида графена. ГО содержит в своей структу-
ре кислородсодержащие функциональные группы,
что позволяет применять поверхность оксида гра-
фена в качестве подложки или макролиганда для
наночастиц бората цинка. При этом происходит
стабилизация наночастиц на протяженных ли-
стах оксида графена за счет уменьшения поверх-
ностной энергии, что, в свою очередь, приводит к
разупорядочению слоев оксида графена (рис. 1).
Удаление кислородсодержащих функциональных
групп при обработке в сверхкритическом изопро-
паноле является причиной превращения оксида
графена в восстановленный оксид графена/гра-
фен, который является более химически инерт-
ным и термоустойчивым по сравнению с исход-
ным веществом [45]. Поверхность восстановлен-

ного оксида графена также способна выступать в
качестве носителя для наночастиц, при этом по-
лучаемый материал приобретает новые свойства:
более высокую температуру плавления и элек-
тронную проводимость [46]. При переходе изопро-
пилового спирта в состояние сверхкритического
флюида путем одновременного увеличения темпе-

Рис. 3. ИК-спектры оксида графена (1), бората цинка (2), композита на основе nB2O3 ⋅ ZnО/ГО (3), композита на ос-
нове nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО (4).
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Рис. 4. Раман-спектры оксида графена (1), композита
на основе nB2O3 ⋅ ZnО/ГО (2), композита на основе
nB2O3 ⋅ ZnO/ВГО (3).
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ратуры и давления до сверхкритической точки вы-
деляется атомарный водород, который способен
взаимодействовать с функциональными группами
в оксиде графена, восстанавливая его поверх-
ность [47]. Как показано в работах [48, 49], обработ-
ка в сверхкритических флюидах приводит к исчез-
новению кислородсодержащих функциональных
групп с поверхности оксида графена с сохранением
наночастиц в составе композита за счет возникно-
вения между наночастицами и ВГО электростати-
ческого взаимодействия и π–π-связывания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Путем смешивания суспензий под действием

УЗ-обработки получен композит на основе бора-
та цинка и оксида графена. Методами ИК-спек-
троскопии и СЭМ показано, что наночастицы
бората цинка сохраняют исходный размер, форму
и стабилизированы на поверхности ГО за счет
взаимодействия с кислородсодержащими функ-
циональными группами. Обработка композита
nB2O3 ⋅ ZnO/ГО в сверхкритическом изопропано-
ле приводит к восстановлению оксида графена и
получению нового композита, что позволяет до-
биться равномерного распределения частиц бо-
рата цинка на поверхности восстановленного ок-

сида графена. Синтезированные композиты могут
применяться для получения новых функциональ-
ных материалов и покрытий, обладающих огне-
упорными характеристиками.
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