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В условиях высокотемпературных сдвиговых деформаций в роторном диспергаторе получены ком-
позиции полиэтилена низкой плотности с наноуглеродным наполнителем – восстановленным ок-
сидом графена различного состава. С привлечением широкого спектра физико-химических мето-
дов анализа, включающих в себя метод лазерной дифракции, сканирующую электронную микро-
скопию, измерения механических и электрических параметров, проведено исследование структуры
и свойств полученных нанокомпозиций. Продемонстрировано влияние состава композиций на ха-
рактеристики получаемых материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Полимерные нанокомпозиты, содержащие в

качестве наполнителей графен и его производ-
ные, представляют собой перспективные матери-
алы, широко использующиеся в различных обла-
стях [1–8]. Уникальная двумерная структура этих
соединений углерода позволяет применять их для
получения материалов, характеризующихся хо-
рошими прочностными и электрическими пока-
зателями, долговечностью и технологичностью,
соответствующих современным техническим
требованиям и способствующих их разнообраз-
ному использованию [9–15].

Такие нанокомпозиты могут быть получены
различными способами, обычно используемыми
при создании полимерных композиций, а имен-
но полимеризацией in situ, а также смешением в
растворе или расплаве [16].

Основной проблемой при получении нано-
композитов является обеспечение равномерного
распределения графеновых производных в поли-
мерной матрице. Это, в частности, может быть
достигнуто проведением процесса под действием
высокоинтенсивных сдвиговых деформаций с
использованием определенного типа смесителей
(двухшнековый экструдер, роторный дисперга-
тор, смеситель Брабендер) [17]. Данный метод ос-
нован на явлении множественного растрескива-

ния твердого тела и разрушении его на отдельные
частицы в условиях интенсивного сжатия и одно-
временного деформирования сдвигом, осуществ-
ляемых при оптимальных температурах. Приме-
нение метода высокотемпературных сдвиговых
деформаций позволяет получать материалы на
основе полимеров с более равномерным распре-
делением компонентов, в том числе и при ис-
пользовании дисперсных наполнителей, в частно-
сти графеновых производных [18], по сравнению с
композициями, получаемыми при смешении в
жидкой фазе. Как следствие, образующиеся компо-
зиции обладают улучшенными физико-химиче-
скими характеристиками, при этом отличитель-
ной особенностью данного метода является тот
факт, что процесс протекает с малыми энергети-
ческими затратами в твердом состоянии в отсут-
ствие растворителей, что делает его экологически
чистым.

Ранее нами был проведен цикл работ, посвя-
щенных получению в условиях твердофазного
смешения многочисленных композиций на осно-
ве полимеров различных классов (полиэтилена,
природных полисахаридов, биоразлагаемых али-
фатических полиэфиров полилактид и поли-(3-
гидроксибутират) и изучению их свойств [19–21].

Также под действием сдвиговых деформаций в
смесителе Брабендера были разработаны компо-

УДК 541.64:539.3:546.26=162

КОМПОЗИТЫ



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 65  № 5  2023

ТВЕРДОФАЗНОЕ ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИЦИЙ 385

зиции полилактида с нанонаполнителями – вос-
становленным оксидом графена и нанопластина-
ми графита [22, 23]. Было установлено, что меха-
нические свойства разрабатываемых материалов
зависят как от природы, так и от количества ис-
пользуемого нанонаполнителя.

Тем не менее, в литературе встречается незна-
чительное количество работ, посвященных со-
зданию композиций на основе полиэтилена и
графеновых наполнителей [24–27].

Цель настоящей работы – получение твердо-
фазным способом в роторном диспергаторе напол-
ненных композиций ПЭНП–восстановленный ок-
сид графена различного состава и сравнительное
исследование их свойств. Это представляет собой
перспективное направление работ, проводимых в
данной области, поскольку способствует созда-
нию на основе этого крупнотоннажного полиме-
ра материалов с новым комплексом свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования служил ПЭНП (Ribel-

en FC 30) с ρ = 0.922 г/см3 и показателем текуче-
сти расплава 0.25 г/10 мин (190°С, 2.16 кг), напол-
нителем – восстановленный оксид графена.

Синтез восстановленного оксида графена осу-
ществляли в несколько стадий согласно работе
[28]: вначале окислением кристаллического гра-
фита раствором KMnO4 в кислой среде по методу
Хаммерса синтезировали оксид графена, из кото-
рого в дальнейшем восстановлением был получен
восстановленный оксид графена.

Термическое восстановление оксид графена
проводили в трубчатой печи при 900°С, где про-
исходило взрывообразное разложение оксид гра-
фена с выделением газообразных СО, СО2 и Н2О
и образованием значительно увеличенного в объ-
еме твердого продукта – восстановленного окси-
да графена [29].

Композиции ПЭНП–восстановленный оксид
графена получали путем смешения ПЭНП и вос-
становленного оксида графена под действием
сдвиговых деформаций в роторном диспергаторе
при температуре 155–160°C. Концентрация вос-
становленного оксида графена в смесях составля-
ла 0.05, 0.1, 0.15, 0.20, 0.25 и 0.9 мас. %.

Для измерений механических и электрических
характеристик композиций, а также определения
структуры образцов на лабораторном прессе
“Carver” при температуре 190°C и давлении 10 МПа
были отпрессованы пленки толщиной 0.3 мм.

Определение дисперсного состава компози-
ций ПЭНП–восстановленный оксид графена ме-
тодом лазерной дифракции проводили в жидкой
среде в наноанализаторе размеров частиц “Fritsch
Analysette 22 Microtec plus” (“Fritsch”, Германия)

с разрешающей способностью в диапазоне 0.08–
2000 мкм.

Структуру композиций исследовали методом
электронной сканирующей микроскопии с исполь-
зованием микроскопа “Jeol JSM-7001F” (Япония).
Во вторичных электронах при ускоряющем на-
пряжении 15 кэВ были получены СЭМ-изобра-
жения, характеризующие морфологию поверхно-
сти сколов пленочных образцов. Предподготовка
заключалась в магнетронном напылении золота в
среде аргона на поверхность образца с целью со-
здания токопроводящей пленки толщиной менее
разрешающей способности электронного скани-
рующего микроскопа.

Механические испытания композиций вы-
полняли на разрывной машине “Instron-3365”
(UK) в режиме одноосного растяжения при по-
стоянной скорости перемещения верхнего тра-
верса 5.0 мм/мин и комнатной температуре.
Из диаграмм растяжения напряжение σ–удлине-
ние ε определяли модуль упругости Е, предель-
ные значения прочности σр и удлинения при раз-
рыве εp. Результаты усредняли по шести–семи
образцам.

Диэлектрические свойства нанокомпозитов
(диэлектрическая проницаемость, потери, элек-
трический модуль и проводимость) изучали в
диапазоне частот 10–1–106 Гц с помощью импеданс-
анализатора “NovocontrolAlpha-Aи” диэлектриче-
ской ячейки ZGS Alpha Active Sample Cell с позоло-
ченными дисковыми электродами диаметром
20 и 30 мм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При исследовании дисперсного состава ком-

позиций ПЭНП–восстановленный оксид графе-
на с разным соотношением компонентов, полу-
ченных под действием сдвиговых деформаций в
роторном диспергаторе, было установлено, что
при измельчении как ПЭНП, так и его компози-
ций с восстановленным оксидом графена, обра-
зуются порошки с различным распределением
частиц по размерам (рис. 1).

Как следует из рис. 1, ПЭНП характеризуется
узким распределением с размером частиц от 0.1
до 10 мкм (кривая 1), тогда как размер частиц вос-
становленного оксида графена находится в ин-
тервале 0.1–160 мкм (кривая 2). Эти данные кор-
релируют с результатами, полученными методом
СЭМ (рис. 2), из которых отчетливо видно, что
ПЭНП представляет собой отдельные частицы
(рис. 2а), в то время как частицы восстановленно-
го оксида графена являются чешуйчатыми агло-
мератами разного размера (рис. 2б).

Образование таких агломератов обусловлено
их большой удельной поверхностью и, как прави-
ло, в том или ином виде они присутствуют в по-
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добных композициях. В то же время вид кривых
распределения частиц композиций зависит от со-
держания восстановленного оксида графена
(рис. 1). Кривые распределения частиц компози-
ций, содержащих от 0.05 до 0.15 мас.% восстанов-
ленного оксида графена (кривые 3–5) практиче-
ски совпадают с кривой распределения частиц
ПЭНП. Однако увеличение содержания нанона-
полнителя от 0.2 до 0.25 мас.% приводит к уши-
рению кривых распределения (кривые 6, 7), и
размер частиц композиций находится в диапазо-
не от 0.1 до 140 мкм.

Для изучения морфологии полученных ком-
позиций методом СЭМ использовали сколы об-

разцов с содержанием наполнителя 0.25 мас. %
(рис. 3). Как следует из микрофотографий, в ком-
позициях восстановленный оксид графена при-
сутствует в виде чешуйчатых агломератов с разме-
рами, значительно превышающими величину ис-
ходных наночастиц (рис. 2б).

Необходимо отметить, что образующиеся аг-
ломераты, по-видимому, неравномерно распре-
делены в полимерной матрице, что может приво-
дить к снижению прочностных и электрических
характеристик получаемых композиций.

Механические характеристики ПЭНП и его
композиций с восстановленным оксидом графе-
на, полученных под действием сдвиговых дефор-
маций, представлены на рис. 4. Видно, что вве-
дение восстановленного оксида графена в диа-
пазоне исследуемых концентраций вызывает
незначительное повышение значений модуля
упругости Е и снижение предельной прочности σр
по сравнению с исходным ПЭНП. В то же время
наблюдается заметное падение значений удлине-
ния при разрыве εр, что обусловлено агломераци-
ей частиц восстановленного оксида графена и со-
ответствует данным СЭМ.

Ранее в работе [18] при изучении механических
свойств композиций полилактид–восстановлен-
ный оксид графена, полученных твердофазным
способом под действием сдвиговых деформаций и
жидкофазным синтезом в хлороформе, было по-
казано, что значения предельной прочности σр и
удлинения при разрыве εр композиций, получен-
ных твердофазным синтезом, несколько выше,
чем у аналогичных композиций, синтезирован-
ных в жидкой фазе (так, при содержании восста-
новленного оксида графена 0.25 мас.% значения
σр = 52.5 и 38.5 МПа, а εр = 2.5 и 2.0% соответ-
ственно).

Диэлектрические свойства композиций
ПЭНП–восстановленный оксид графена были

Рис. 1. Дифференциальные кривые распределения
ПЭНП (1), частиц восстановленного оксида графена (2)
и композиций ПЭНП–восстановленный оксид гра-
фена с содержанием наполнителя восстановленного
оксида графена 0.05 (3), 0.10 (4), 0.15 (5), 0.20 (6),
0.25 мас. % (7). Цветные рисунки можно посмотреть в
электронной версии.
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Рис. 2. СЭМ-изображения частиц восстановленного оксида графена (а) и ПЭНП (б).
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Рис. 3. СЭМ-изображения композиции ПЭНП–восстановленный оксид графена с содержанием наполнителя
0.25 мас. %. Увеличение 3000 (а) и 5000 (б).

(а) (б)

Рис. 4. Зависимости модуля упругости Е (а), предельной прочности σр (б) и удлинения при разрыве εр (в) от содержа-
ния с восстановленного оксида графена в композициях ПЭНП–восстановленный оксид графена.
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исследованы в интервале концентраций напол-
нителя от 0.1 до 0.9 мас.%. На рис. 5 представлены
частотные зависимости диэлектрической прони-
цаемости ε', проводимости σ и диэлектрических
потерь ε" композитов ПЭНП с различной кон-
центрацией восстановленного оксида графена.

Как видно, диэлектрическая проницаемость ε'
практически не зависит от содержания наполни-
теля в интервале его концентраций от 0.1 до
0.25 мас. % и равна 2.2 ± 0.1. Увеличение прони-
цаемости до 2.98 наблюдается только при кон-
центрации восстановленного оксида графена
0.9 мас. %.

Проводимость σ также почти не зависит от со-
держания наполнителя, как и наклон ее частот-
ной зависимости, составляющий 1 ± 0.05.

Диэлектрические потери ε" в композитах
очень малы (порядка нескольких тысячных). Все
эти факты объясняются малой концентрацией
проводящего наполнителя, которая намного ни-
же порога протекания.

Диэлектрические свойства материала (диэлек-
трическая проницаемость ε', потери ε") обычно
описываются с помощью уравнения Гаврилиа-
ка–Негами с проводимостью [30]

(1)

где  – комплексная диэлектрическая проницае-
мость;  – высокочастотный и низко-
частотный пределы диэлектрической проницае-
мости;  – характерное время релаксации;  – ча-
стота; α – параметр, определяющий симметрию

( )∞ α β
Δε= + +
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0
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∞Δ = sε ε  –  ε
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Рис. 5. Зависимости от частоты  f диэлектрической проницаемости ε' (а), проводимости σ (б) и диэлектрических по-
терь ε" (в) измельченного ПЭНП (1) и его композиций с восстановленным оксидом графена (2–7). Концентрация вос-
становленного оксида графена 0.05 (2), 0.1 (3), 0.15 (4), 0.20 (5), 0.25 (6), 0.9 мас.% (7).
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распределения времен релаксации; β – параметр,
определяющий ширину спектра;  – электриче-
ская проводимость,  – диэлектрическая прони-
цаемость вакуума; n – параметр.

Как показывает анализ полученных результатов,
экспериментальные зависимости описываются дву-
мя релаксационными процессами (функциями Гав-
рилиака–Негами), высокочастотным (уравне-
ние (2)) и низкочастотным с проводимостью
(уравнение (3)):

(2)

(3)

На рис. 6 в качестве примера приведены ча-
стотные зависимости диэлектрической проница-
емости и потерь для композита с концентрацией
наполнителя 0.9 мас.% и результаты аппроксима-
ции по уравнениям (2) и (3) – красные линии.
Поскольку ПЭНП является неполярным полиме-
ром с очень низкими диэлектрическими потеря-
ми, это увеличивает погрешность измерений ис-
пользованного импеданс-анализатора и ухудшает
сходимость аппроксимации при меньших кон-
центрациях наполнителя, в связи с чем опреде-
ленных выводов относительно зависимости пара-
метров уравнений (2) и (3) от концентрации на-
полнителя сделать не удается. Можно лишь
отметить, что значения параметра α обоих урав-
нений для всех композитов близки к единице.
Это означает, что диэлектрические потери опре-
деляются в основном потерями за счет электро-
проводности, иными словами, наличием примес-
ных носителей заряда. При этом релаксационные

σ0

ε0

( )∞ −α −β
Δεε = ε +

+ ωτ 1 1*
(1 )i

( )∞ −α −β
σΔεε = ε + +

ε ω+ ωτ
0

1 1
0(1 )

* ni
i

процессы, связанные с подвижностью диполей в
полимерной цепи, практически не наблюдаются.

Таким образом, проведение твердофазного
смешения ПЭНП с наночастицами восстанов-
ленного оксида графена под действием сдвиговых
деформаций позволяет получить композицион-
ный материал, отличающийся по своим механи-
ческим и электрическим характеристикам от ис-
ходного полимера в зависимости от степени на-
полнения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В условиях высокотемпературных сдвиговых
деформаций в одношнековом роторном диспер-
гаторе получены композиции ПЭНП–восстанов-
ленный оксид графена с содержанием наполни-
теля от 0.05 до 0.9 мас. %.

Методом лазерной дифракции определено
распределение частиц порошковых композиций
ПЭНП–восстановленный оксид графена по раз-
мерам. Показано, что введение частиц восстанов-
ленного оксида графена приводит к уширению
кривых распределения по сравнению с исходным
ПЭНП.

Методом сканирующей электронной микро-
скопии изучена морфология полученных компо-
зиций и обнаружено, что наночастицы восста-
новленного оксида графена в смеси представляют
собой агломераты чешуйчатой структуры.

Исследование механических свойств компо-
зиций показало, что введение восстановленного
оксида графена способствует небольшому воз-
растанию модуля упругости Е, при одновремен-
ном снижении предельной прочности σр и удли-
нения при разрыве εр, что может быть связано с
агломерацией частиц восстановленного оксида
графена, происходящей при смешении компо-
нентов в процессе экструзии.

При изучении электрических свойств компо-
зиций было установлено, что диэлектрическая
проницаемость ε′ практически не зависит от со-
держания наполнителя в области малых концен-
траций от 0.1 до 0.25 мас.% и возрастает только
при концентрации восстановленного оксида гра-
фена 0.9 мас.%. Отсутствие регулярной зависимо-
сти постоянной и переменной проводимости от
концентрации наполнителя может указывать на
неоднородное распределение частиц наполните-
ля в матрице полимера.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Федерального исследовательского цен-
тра химической физики Российской академии
наук (№ FFZE-2022-0010).

Рис. 6. Зависимости диэлектрической проницаемо-
сти ε' (1) и потерь ε" (2) для образца ПЭНП–восста-
новленный оксид графена (0.9 мас. %). Точки – экс-
периментальные данные, линии – результат аппрок-
симации.
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