
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А, 2022, том 64, № 6, с. 461–469

461
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Исследованы механические свойства ПВХ, сверхвысокомолекулярного ПЭ и сополимера тет-
рафторэтилена и фтористого винилидена (Ф-42В), полученных прессованием полимерных частиц
с электропроводящим графеновым покрытием. Цилиндрические образцы испытывали на сжатие.
При концентрациях до 2 мас. % графен слабо влияет на свойства сверхвысокомолекулярного ПЭ и
фтористого винилидена. Напротив, прочность ПВХ снизилась примерно в четыре раза уже при
концентрации графена 0.5 мас. %, и происходило хрупкое разрушение образов. Дальнейшее увели-
чение концентрации углеродных частиц практически не изменяло механические свойства компо-
зита. Поверхность разрушения композитов имела зернистую структуру, соответствующую форме
исходных полимерных частиц. В композитах на основе ПВХ наблюдался механизм разрушения ци-
линдрических образцов, называемый “конус–чашка”. Такое разрушение ранее наблюдали в пла-
стичных металлах при растяжении, а при сжатии – в хрупком мраморе. Полученные данные позво-
лили сделать вывод, что механические свойства композита определяются в основном полимерной
матрицей. При формовании графеновое покрытие растрескивается, и в нем образуются складки по
механизму потери устойчивости балки на упругом основании. Трещины ориентированы перпенди-
кулярно направлению удлинения частиц, а складки – вдоль них.
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ВВЕДЕНИЕ
Жесткие частицы вводят в термопластичные

полимеры для увеличения модуля упругости,
придания электропроводности, магнитных свойств,
повышения теплостойкости, снижения горюче-
сти и т.д. [1–4]. Основным недостатком напол-
ненных композитов является их хрупкость, не ха-
рактерная для исходных полимерных матриц [5–7].
В результате разрывная деформация полимера
снижается примерно в 100 раз. Обычно в качестве
наполнителя используют микрочастицы разме-
ром около 10 мкм. Повышение содержания на-
полнителя изменяет поведение материала от пла-
стичного к хрупкому, причем данный переход в
различных полимерах происходит при разной
концентрации наполнителя. Критическая сте-
пень наполнения при переходе зависит в основ-
ном от свойств полимера и определяется прежде
всего ее способностью к деформационному
упрочнению [7]. На этот переход влияет также ад-
гезия частиц и матрицы и размер частиц. Ухудше-

ние адгезии увеличивает критическую степень
наполнения или даже полностью подавляет хруп-
кое поведение [8]. Оптимальное поведение обыч-
но отвечает размеру частиц около 10 мкм [6].
Более крупные частицы являются дефектами,
инициирующими рост трещин, а частицы мик-
ронного и субмикронного размера не отслаива-
ются даже при пластическом течении, что спо-
собствует хрупкому разрушению. Предельно раз-
ным поведением различаются композиты на
основе матриц ПВХ и сверхвысокомолекулярно-
го ПЭ. Первые становятся хрупкими уже при со-
держании микрочастиц 1–2 об. %, а сверхвысоко-
молекулярный ПЭ остается пластичным до со-
держании наполнителя 35–60 об. % [9] в
зависимости от его молекулярной массы. Увели-
чение ММ полимера подавляет хрупкость компо-
зита, но при этом возрастает вязкость расплава,
что затрудняет смешение с частицами.

Графеноподобные слоистые наполнители со-
четают электропроводимость и высокую механи-
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ческую прочность [10–15]. Их получают окисле-
нием порошка графита, разделением слоев окис-
ленного графена на монослои и последующим
восстановлением до графена. Полученные графе-
ноподобные частицы называют восстановлен-
ным оксидом графена. На первой стадии процес-
са порошок графита окисляют смесью серной
кислоты, нитрата натрия и перманганата калия
[15, 16]. Затем полученный оксид графена восста-
навливают высокотемпературной обработкой
[16–18] или химически [19–23] до графеноподоб-
ного состояния. В обоих случаях используется
термодинамическая неустойчивость оксида гра-
фена. В первом случае при быстром нагревании
до температуры 400– 900°С он взрывается и де-
лится на пластины толщиной в несколько графи-
товых слоев. В воде окисленный графен разделя-
ется на монослои, его восстанавливают, и он
превращается в электропроводящий графен с
большим количеством структурных дефектов и
остатков кислородсодержащих групп [24]. Досто-
инство таких частиц – их электропроводность и
невысокая цена [15].

В ряде работ графеноподобные частицы рас-
пределяли неоднородно в полимерной матрице,
их наносили в виде покрытия на поверхность по-
лимерных частиц [25–27] и прессовали порошок
при повышенной температуре [18, 28, 29]. Это
возможно, поскольку типичный размер синтези-
руемых полимерных частиц ~100 мкм, а частицы
оксида графена на порядок меньше и их размер
~10 мкм. Слои оксида графена полярные и плот-
но покрывают частицы полимера. После восста-
новления полимерный порошок можно прессо-
вать. Электропроводность в таком материале по-
является при концентрациях наполнителя,
которые в сотни раз ниже, чем при однородном
распределении частиц. Такие материалы называ-
ют “композитами с сегрегированной структу-
рой”. Их проводимость зависит от концентрации
графена, причем при концентрации 0.5–2.0 мас. %
она изменяется от 10–2 до 1 С/м [30], что соответ-
ствует проводимости ионных жидкостей и полу-
проводников.

В работе [27] оксид графена и полимерный по-
рошок диспергировали в водно-спиртовом рас-
творе, а затем жидкость испаряли и оксид графе-
на покрывал полимерные частицы. После этого
оксид графена восстанавливали гидразином при
комнатной температуре, и порошок прессовали
при повышенной температуре. Известны вариа-
ции этого метода. Например, в работе [26] графен
и порошок полимера диспергировали в спирте с
помощью ультразвука, а затем жидкость испаря-
ли. Разделение стадий восстановления и прессо-
вания позволяет прессовать порошок при опти-
мальной температуре. Восстановление гидрази-
ном расширяет количество полимеров, частицы

которого можно покрывать восстановленным ок-
сидом графена.

Согласно работам [31, 32], углеродные части-
цы выталкиваются на поверхность полимерных
частиц, что дополнительно способствует образо-
ванию двухфазной структуры.

Материалы с “сегрегированной структурой”
появились сравнительно недавно. Основной ин-
терес вызывала их электропроводность и структу-
ра, а механическое поведение изучено мало.
Рентгеновское исследование показывает, что в
плоскости графитовых пластин покрытие имеет
порядок, характерный для кристаллических ма-
териалов, хотя возникает большое количество де-
фектов, преимущественно складок графитовых
слоев. В перпендикулярном направлении кри-
сталлический порядок отсутствует, а плотность
покрытия заметно меньше плотности графита
[30]. В связи с этим материал называют восста-
новленным оксидом графена, а не графитом и не
аморфным углеродом.

Цель настоящей работы – изучение механиче-
ских свойств и разрушения композитов с сегреги-
рованной структурой на основе порошков ПВХ,
сверхвысокомолекулярного ПЭ и сополимера
тетрафторэтилена и фтористого винилидена (Ф-42).
Отметим, что изучаемые полимеры отличаются
предельно разным механическим поведением.
ПВХ охрупчивается при очень низком содержа-
нии наполнителя, а сверхвысокомолекулярный
ПЭ, напротив, при чрезвычайно высоких. Пове-
дение фторполимера Ф-42В – промежуточное.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Дисперсия оксида графена предоставлена

компанией GraphOx (www.graphox.ru) в виде вод-
ной суспензии с концентрацией 12 мг графена/1 мл
воды. На рис. 1 приведено изображение частиц
оксида графена на кремниевой подложке, полу-
ченное в растровом электронном микроскопе вы-
сокого разрешения JSM-7001F. Частицы пред-
ставляют собой монослои с широким распределе-
нием по размеру и преобладанием частиц
размером 20–50 мкм.

В качестве полимерной матрицы использова-
ли порошки поливинилхлорида торговой марки
PVCS-7059M, сверхвысокомолекулярного ПЭ
марки GUR 4120 (“Celanese”, США) и сополиме-
ра тетрафторэтилена и фтористого винилидена
марки Ф-42В (Общество с ограниченной ответ-
ственностью “Галополимер”, Кирово-Чепецк,
Россия). Для покрытия полимерных частиц окси-
дом графена водную дисперсию оксида графена
разбавляли до концентрации 3 мг/мл. Порошки
полимеров диспергировали в изопропиловом
спирте и смешивали с водной дисперсией оксида
графена в отношении 1 : 10, после чего жидкую
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фазу удаляли на роторном испарителе. Получен-
ный материал сушили на воздухе при 60°C в тече-
ние 12 ч, и оксид графена покрывал частицы по-
лимера. Затем его восстанавливали до графено-
подобной формы обработкой парами гидразина в
течение 2 ч при температуре 100°C, что обеспечи-
вало максимальную степень восстановления.

Цилиндрические стержни ПВХ прессовали в
течение 15 мин при 120°C и давлении 30 МПа,
Ф-42В – при 200°C и давлении 14 МПа [33], а
сверхвысокомолекулярный ПЭ – при 185°C и
давлении 10 МПа [34]. Образцы имели диаметр
5 мм и высоту 10 мм. Прессование позволяет по-
лучать материал с воспроизводимыми свойствами.

Стержни испытывали на сжатие с помощью
универсальной испытательной машине “Shimadzu”
со скоростью 2 мм/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
На рис. 2 приведено РЭМ-изображение частиц

ПВХ, сверхвысокомолекулярного ПЭ и Ф-42В, по-
крытых оксидом графена. Частицы ПВХ характе-
ризуются шарообразной формой размером 150–
200 мкм. Частицы сверхвысокомолекулярного
ПЭ имеют похожую форму, но диаметр шаров не-
много меньше (100–150 мкм). У частиц фторпо-
лимера Ф-42В рыхлая и нерегулярная ветвистая
форма. Размер частиц имеет значительный раз-
брос.

Два из исследованных композитов (на основе
сверхвысокомолекулярного ПЭ и Ф-42В) при на-
гружении остались пластичными, а композиты на
основе ПВХ стали хрупкими, поэтому два типа
поведения будут описаны отдельно.

Хрупкие ПВХ-композиты

На рис. 3 показана поверхность низкотемпера-
турного скола ПВХ, содержащего 1 мас. % графе-
на. Скол имеет зернистую структуру. Частицы
ПВХ при прессовании образца удлинились. Меж-
ду частицами видны микротрещины. Контакт
графеновых покрытий соседних гранул является
слабой поверхностью, которая вскрылась при
сколе. На поверхности некоторых гранул видны
белые полоски, одна из которых отмечена стрел-
кой. Полоски перпендикулярны оси удлинения
гранул – это трещины в графеновом покрытии,
которые, очевидно, образовались в процессе
прессования образца. Частицы ПВХ удлинились,
и хрупкое покрытие растрескалось. Вдоль на-
правления удлинения гранул наблюдаются
складки в покрытии. Объем гранул постоянен, и
они сократились перпендикулярно направлению
удлинения. Покрытие оказалось сжато и потеря-
ло устойчивость. В результате появились складки
в покрытии в направлении удлинения частиц.
Складки нерегулярные, расстояние между ними
составляет 2–5 микрон. Аналогичные структуры
характерны для полимерных пленок, покрытых
нанометровым слоем металла при растяжении
выше температуры стеклования [35, 36]. А имен-
но, удлинение пленки приводило к растрескива-
нию хрупкого покрытия и образованию синусои-
дальной волны на поверхности образца по меха-
низму потери устойчивости балки на упругом
основании. Потеря устойчивости жесткого по-
крытия в объеме материала описана впервые.

Деформационные зависимости инженерного
напряжение σ от деформации ε композитов на ос-
нове ПВХ при различном содержании графена

Рис. 1. Растровое электронное изображение частиц оксида графена на кремниевой подложке.

100 мкм
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представлены на рис. 4. Для сравнения показана
диаграмма деформирования ненаполненного
ПВХ. Чистый ПВХ деформировался пластично, и
на кривой деформирования имеется максимум.
Предел текучести полимера высокий и достигает
77 МПа. При достижении предела текучести в об-
разце появлялась одиночная полоса сдвига, ори-
ентированная под углом около 45° к его оси. При

деформации 20–40% в полосе возникала сдвиго-
вая трещина, и образец разрушался. В отличие от
чистого полимера наполненные композиты вели
себя хрупко и разрушались при деформации
лишь 6–7% (рис. 4). Охрупчивание материала
объясняется склонностью ПВХ к хрупкому разру-
шению и слабой связью графеновых покрытий
соседних гранул.

Фотография разрушенного ПВХ-композита
приведена на рис. 5. Поверхность разрушения
имеет вид затупленного конуса с углом примерно
66°. Такой вид разрушения называется “конус–
чашка”. При сжатии “чашки” рассыпались на не-
сколько кусков и поэтому не показаны. Ранее та-
кой механизм разрушения наблюдался при растя-
жении пластичных металлов и при сжатии поли-
кристаллического мрамора [37]. При одноосном
растяжении и сжатии сдвиговое напряжение мак-
симально в плоскости, ориентированной под уг-
лом примерно 45° к оси нагружения. Обычно при
сжатии полимеров деформирование при сжатии
устойчиво и приводит к образованию так называ-
емой “бочки”, т.е увеличению толщины цен-
тральной части цилиндрического образца. Нена-
полненный ПВХ ведет себя нетипично, и в нем
образуется не “бочка”, а единичная полоса сдви-
га, в которой появляется сдвиговая трещина. Об-
разование конуса объясняется тем, что цилин-
дрические образцы достаточно толстые, и сдвиг
приводит к их перекосу. При пластическом тече-
нии образуется “пластический шарнир”, кото-
рый и компенсирует перекос. При хрупком пове-
дении материала это невозможно, и происходит
сдвиг по конусу, при котором перекос отсутствует.

Рисунок 6 демонстрирует поверхность конуса
в электронном микроскопе. Материал имеет зер-
нистую структуру, и размер зерен соответствует
размеру полимерного порошка. Отметим нали-
чие микротрещин между зернами.

Пластичный сверхвысокомолекулярный ПЭ и Ф-42

При сжатии композита сверхвысокомолеку-
лярный ПЭ-восстановленный оксид графена
(2%) образуется полоса сдвига, показанная на
рис. 7. Полоса сдвига ориентирована под углом
примерно 45° к оси сжатия.

Деформационные кривые напряжение σ-де-
формация ε чистого сверхвысокомолекулярного
ПЭ и композита, содержащего 2% графена, при-
ведены на рис. 8. Ненаполненный полимер ведет
себя пластично, и предел текучести равен 25.5 МПа.
Восстановленный оксид графена мало изменяет
деформационное поведение материала, и ком-
позит остается пластичным, хотя максимальная
деформация немного снижается. Композит на
основе Ф-42В ведет себя похоже на композит
сверхвысокомолекулярный ПЭ–восстановленный

Рис. 2. Растровое электронное изображение частиц
ПВХ (а), сверхвысокомолекулярного ПЭ (б) и Ф-42В
(в), покрытых оксидом графена.

100 мкм

100 мкм

100 мкм(а)

(б)

(в)
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оксид графена, и диаграммы деформирования мы
не приводим. Влияние покрытия на свойства по-
лимера было слабым.

На рис. 9 представлены зависимости модуля
упругости композитов Е от концентрации графе-
на. Модуль упругости композитов на основе ПВХ
и сверхвысокомолекулярного ПЭ при повыше-
нии содержания графена незначительно умень-
шается. Графен не армирует полимерный мате-
риал, поскольку лишь покрывает полимерные ча-
стицы. Более того, наблюдается даже небольшое
снижение жесткости материала. Исключением

является Ф-42, в котором наблюдается неболь-
шое увеличение модуля упругости. Вероятно, это
обусловлено рыхлой ветвистой структурой поли-
мерных частиц, в результате чего графен усилива-
ет полимер.

Зависимости прочности при сжатии компози-
тов от массовой доли графена приведены на
рис. 10. При содержании графена V = 0.5 мас. %
прочность ПВХ снижается примерно в четыре ра-
за. Напротив, прочность композитов на основе
сверхвысокомолекулярного ПЭ и Ф-42В практи-

Рис. 3. Растровое электронное изображение поверхности скола в жидком азоте ПВХ, содержащего 1 мас. % графена.

50 мкм

Рис. 4. Деформационные кривые сжимающее напря-
жение σ-деформация ε ПВХ (1) и композитов ПВХ-
графен при концентрации графена 1 (2) и 2 мас. % (3).
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Рис. 5. Фотография цилиндрического образца компо-
зита ПВХ-восстановленный оксид графена (1%), раз-
рушенного под действием сжимающей нагрузки.
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чески не изменяется, что объясняется их пла-
стичностью. Это позволяет сделать вывод, что ме-
ханическое поведение композитов определяется
матрицей, а покрытие выполняет роль дефектов.
Дефекты не изменяют поведение пластичных по-
лимеров при малой концентрации углеродных
частиц, и их роль значительна лишь в случае
ПВХ, изначально склонного к хрупкому поведе-
нию.

Оценим количество слоев графена на поверх-
ности полимерных частиц. Считая, что полимер-
ные частицы имеют форму шара диаметром d, их
объем . Объем графенового покрытия= π 3/6w d

, где h – толщина слоя графена, и массо-
вая доля графена равна

где ρg и ρo – плотность графена и полимера соот-
ветственно. Оценим толщину графенового по-
крытия для частиц ПВХ. Считая ρg = 2.2 г/см3 и
ρo = 1.4 г/см3, для частиц диаметром d = 200 мкм
при содержании графена V = 0.5 мас. % оценива-
ем h ~ 0.1 мкм, что при расстоянии между графе-

= π 2w d h

ρ
=

ρ
6

,g

o

h
V

d

Рис. 6. Сканирующее электронное изображение поверхности конусообразной части разрушенного образца ПВХ-вос-
становленный оксид графена (1%).

500 мкм

Рис. 7. Полоса сдвига в сверхвысокомолекулярном
ПЭ, содержащем 2 мас. % графена.

Рис. 8. Деформационные кривые сжимающее напря-
жение σ-деформация ε чистого сверхвысокомолеку-
лярного ПЭ (1) и композита на основе сверхвысоко-
молекулярного ПЭ, содержащего 2% графена (2).
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новыми пластинами ~0.5 нм соответствует 200 сло-
ям. Перколяционный предел наполнения в таких
композитах на два–три десятичных порядка ни-
же, чем в дисперсно-наполненных материалах.
Для сравнения, при наполнении полимеров ша-
рообразными частицами предел перколяции ра-
вен примерно 30 об. %.

Слабой поверхностью композита является
контакт покрытий соседних полимерных частиц,
следовательно, увеличение количества слоев гра-
фена практически не влияет на прочность компо-
зита на основе ПВХ. Это объясняет независи-
мость прочности композитов от концентрации
графена. Несколько удивляет, что наличие сла-
бых плоскостей практически не влияет на поведе-
ние пластичных сверхвысокомолекулярного ПЭ
и Ф-42.

Расстояние между трещинами в графеновом
покрытии на рис. 3 составляет 20–30 мкм, что
примерно в 100 раз больше толщины покрытия.
Такое расстояние – типичное между трещинами
в твердом покрытии [35]. В науке о волокнистых
композитах это называется “неэффективной дли-
ной”, т.е. длиной, на которую дробится хрупкое
волокно в объеме пластичной матрицы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Основная цель создания порошковых матери-
алов с графеновым покрытием – создание элек-
тропроводящих полимеров. Эта задача решена, и
уже при содержании частиц графена 0.5 мас. %
полимеры имеют проводимость 0.01 См/м [30].
Это проводимость, типичная для полупроводни-

ков и ионных жидкостей. В данной работе изуча-
ли механическое поведение таких материалов.

Полученные материалы могут быть конструк-
ционными вследствие потенциально невысокой
цены процесса нанесения углеродного покрытия.
В случае сверхвысокомолекулярного ПЭ и Ф-42В
нанесение покрытия непринципиально увеличи-
вает стоимость полимера. Напротив, в случае
крупнотоннажного ПВХ существенного увеличе-
ния цены избежать вряд ли удастся.

При концентрации наполнителя 0.5 мас. % ко-
личество слоев графена в покрытии оценивается
как ~200. ПВХ при концентрации графена
0.5 мас. % сохранял примерно четверть прочно-
сти исходного полимера, а механические свой-
ства сверхвысокомолекулярного ПЭ и Ф-42В
практически не отличались от чистых полимеров,
чему, очевидно, способствовало растрескивание
покрытия и сваривание полимера по образовав-
шимся трещинам. Тем не менее, доля площади
трещин в покрытии оценивается как ~20%, а пла-
стичность композитов на основе Ф-42В и сверх-
высокомолекулярного ПЭ несколько удивляет.
Это является неочевидным результатом работы.
Возможно, адгезионное взаимодействие углерод-
ного покрытия соседних полимерных частиц не
такое слабое, как может показаться. Следователь-
но, поведение композитов определяется свой-
ствами матрицы, несмотря на относительную
слабость связи углеродных покрытий.

Отметим, что поверхность разрушения имеет
зернистую структуру даже в чистых полимерах.
Поверхность раздела полимерных частиц ослаб-
лена, и полимер “помнит” о своей порошковой
природе. Очевидно, при прессовании материал

Рис. 9. Влияние массовой доли графена V на модуль
упругости Е композитов на основе ПВХ (1), сверхвы-
сокомолекулярного ПЭ (2) и Ф-42 (3).

0 0.5 1.0 1.5 2.0
V,  мас. %

0

200

400

600

800
1

3

2

E, МПа

Рис. 10. Влияние массовой доли графена V на проч-
ность при сжатии ПВХ (1), сверхвысокомолекуляр-
ного ПЭ (2) и Ф-42 (3).
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соседних частиц перемешивался гораздо меньше,
чем при получении гранулята в экструдере.

В ненаполненном ПВХ появлялась полоса
сдвига, в которой развивалось сдвиговое разру-
шение образца. В композитах на основе ПВХ об-
разовывался конус сдвигового разрушения. Если
полоса сдвига в чистом полимере наблюдалась
при достижении предела текучести, сдвиговой
конус в композитах образовывался при гораздо
более низком напряжении. Очевидно, появление
конуса позволяет избежать перекоса толстых об-
разцов. Отметим, что образование конуса разру-
шения при сжатии имеет место в мраморе [37].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследовано влияние углеродного по-
крытия на механические свойства полимеров. На
механические характеристики пластичных сверх-
высокомолекулярного ПЭ и Ф-42В углеродное
покрытие практически не влияет. Но в случае из-
начально склонного к хрупкому разрушению
ПВХ углеродное покрытие частиц инициирует
хрупкое разрушение. Прочность ПВХ снизилась
примерно в четыре раза уже при концентрации
0.5 мас. % графена. Дальнейшее увеличение со-
держания графена не изменяло механических
свойств материала.

В образцах на основе ПВХ обнаружен сдвиго-
вой механизм разрушения, называемый “конус–
чашка”. Такое разрушение наблюдалось при рас-
тяжении пластичных металлов и при сжатии мра-
мора [37].

В процессе формования композита происхо-
дило растрескивание хрупкого графенового по-
крытия. Одновременно образовывались складки
в покрытии по механизму потери устойчивости
упругой балки на упругом основании. Складки
ориентированы перпендикулярно трещинам.

Работа выполнена в рамках госзадания Феде-
рального исследовательского центра химической
физики Российской академии наук (регистраци-
онный номер 12204040099-5).
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