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Осуществлен синтез композитов на основе полипропилена и бинарных наполнителей (графеновые
частицы совместно с углеродными нанотрубками) полимеризацией in situ с использованием гомо-
генного изоспецифического металлоценового катализатора рац-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2, акти-
вированного метилалюмоксаном. Использование бинарных углеродных нанонаполнителей позво-
ляет повысить термостабильность, устойчивость материалов к термоокислительному разложению и
понизить порог перколяции. Показано, что близкий уровень электропроводности достигается в
случае бинарного наполнителя при значительно меньшей концентрации. Полученные полимерные
композиты можно применять в качестве антистатических материалов, экранов и фильтров электро-
магнитного излучения соответствующего диапазона, в качестве полупроводящих слоев в силовых
кабелях.
DOI: 10.1134/S2308113919020086

ВВЕДЕНИЕ

Добавление в полимерную матрицу различных
наполнителей – это один из действенных спосо-
бов модификации свойств материала. Большое
внимание здесь уделяется разработке нанокомпо-
зитов с применением функциональных нанона-
полнителей и полимерных матриц разного типа, в
том числе полиолефинов [1–3]. Модификация
полиолефинов путем введения наноразмерных
наполнителей может служить для улучшения
комплекса функциональных свойств: повыше-
ния электрофизических характеристик, тепло-
проводности, термостойкости, барьерных харак-
теристик и т.д.

В качестве перспективных наполнителей по-
лимеров рассматриваются углеродные наноча-
стицы, в том числе графеновые. Введение не-
большого количества графеновых частиц в поли-
меры существенно изменяет их свойства и
открывает перспективы создания многофункци-

ональных материалов со значительно улучшен-
ными характеристиками [3–8].

Использование комбинации различных угле-
родных наполнителей является эффективным пу-
тем развития при получении полимерных компо-
зитов. В работе [9] описано заметное увеличение
проводимости при применении многостенных
углеродных нанотрубок (0.5–1.0 мас. %) и сажи
или графита вместо индивидуальных наполните-
лей. По мнению авторов, это свидетельствует об
участии нанотрубок в формировании проводящих
сетей сажи или графита. Интерес исследователей
вызывает изучение в качестве наполнителей поли-
меров гибридных материалов, полученных при
комбинировании графеновых нанопластин и угле-
родных нанотрубок, как из-за возможности более
однородного распределения нанопластин, так и
эффекта синергии ряда свойств композитов [10–
13]. Показано, что объединение двумерного гра-
фена и одномерных нанотрубок в трехмерный ги-
бридный материал позволяет получать полимер-
ные композиции с улучшенными характеристи-
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ками [14, 15]. Улучшение свойств полимерных
композиций с гибридными наполнителями на
основе графеновых нанопластин и углеродных
нанотрубок может быть связано как с возможно-
стью дальнейшей эксфолиации пластин, так и с
появлением взаимодействия гибридных углерод-
ных наночастиц между собой и с полимерной
матрицей с образованием трехмерной сетки; это
объясняется появлением π–π-взаимодействия
как между углеродными наполнителями, так и
полимером, например полистиролом, содержа-
щим в своем составе фенильные кольца [15, 16].
В работе [17] показано, что в присутствии таких
гибридных наполнителей благодаря межфазному
взаимодействию между ними и полимерной мат-
рицей увеличивается степень порядка сегментов
полимера (полидивинилсилоксана). Улучшение
ряда свойств композиций с бинарными наполни-
телями авторы связывают как с сильным межфаз-
ным взаимодействием, так и с синергическим эф-
фектом наполнителей.

Так, нанокомпозиты на основе комбинации
углеродных наноначастиц могут найти примене-
ние в различных областях техники, например как
электродные материалы химических источников
тока, электрохимические сенсоры, компоненты
радиопоглощающих покрытий.

Одним из эффективных путей создания поли-
мерных композиций широкого назначения, об-
ладающих комплексом улучшенных характери-
стик, является их получение полимеризацией in
situ c применением катализаторов полимериза-
ции олефинов. Этот метод позволяет получать
материалы с достаточно равномерным распреде-
лением наполнителей, в широком диапазоне со-
ставов, даже при использовании высокомолеку-
лярных матриц.

В данной работе осуществлен синтез компози-
тов на основе полипропилена и бинарных напол-
нителей (графеновые частицы совместно с угле-
родными нанотрубками) полимеризацией in situ с
использованием гомогенного изоспецифическо-
го металлоценового катализатора рац-Me2Si(2-
Me-4-PhInd)2ZrCl2, активированного метилалю-
моксаном. Исследованы механические свойства,
рассмотрена устойчивость к термоокислению,
проанализированны тепло- и электрофизические
характеристики полимерных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве графенового наполнителя исполь-

зовали термически восстановленный в токе арго-
на при температуре 900°С оксид графита (ТРОГ)
[18, 19]. Оксид графита получали по модифици-
рованному методу Хаммерса, путем его окисле-
ния действием KMnO4 в концентрированной
H2SO4 [20, 21].

Степень восстановления оксида графита опре-
деляли из данных элементного анализа и ИК-
спектров углеродов [18, 19]. Так, для порошка
ТРОГ содержание углерода составило 95.9%, во-
дорода 1.1%, кислорода 3.0%; атомное отношение
С : О = 42.6. Удаление кислородсодержащих
групп с поверхности оксида графита при восстанов-
лении также подтверждается ИК-спектроскопией.
В ИК-спектрах пропадают полосы поглощения при
1733, 1407, 1228 и 1068 см–1, соответствующие ва-
лентным колебаниям карбоксильной группы
С=О, деформационным колебаниям групп –ОН,
С–ОН и валентным колебаниям эпоксидной
группы С–О.

Удельная поверхность порошка ТРОГ, изме-
ренная по методу БЭТ, составила 620 м2/г. Полу-
ченное значение значительно меньше теоретиче-
ски предсказанной удельной поверхности иде-
ального графена ~2620 м2/г [6]. Это может быть
связано с агломерацией графеновых листов, про-
исходящей при их получении в процессе восста-
новления оксида графита. На СЭМ-микрофото-
графии, продемонстрированной на рис. 1, видны
пластины, состоящие из нескольких графеновых
слоев.

Рентгенофазовый анализ порошков ТРОГ
проводили на дифрактометре АДП-1. На дифрак-
тограмме образца наблюдали широкий пик при
18.8° (d002 = 0.466). Появление широкого пика в
области больших углов свидетельствует о получе-
нии материала с графеноподобной структурой.
Рассчитанное значение Lс = 1.003 нм. Можно
считать, что кристаллиты синтезированного
ТРОГ состоят, в среднем, из трех–четырех слоев
графена.

В работе использовали многостенные углерод-
ные нанотрубки (МУНТ) с диаметром частиц до
10 нм, длиной 5–15 мкм и чистотой 95 мас. % про-
изводства “Shenzhen Nanotech Port Co., LTD”
(Китай); одностенные углеродные нанотрубки
(ОУНТ) с диаметром 1.4 ± 0.1 нм, длиной более
5 мкм, чистотой более 90 мас. % производства
“OCSiAl” (Россия) – материал Tuball™.

Образцы бинарных наполнителей получали
двумя способами: смешением порошков ТРОГ и
МУНТ или путем термического восстановления
оксида графита в присутствии ОУНТ. В обоих
случаях соотношение ТРОГ : УНТ = 2 : 1. Это со-
отношение выбрали на основе анализа литера-
турных данных [10, 15].

Во втором случае синтез наполнителя прово-
дили следующим образом: 30 г водной суспензии
оксида графита (1.3 мас. %) и 170 мг ОУНТ обра-
батывали ультразвуком (22 кГц, 400 Вт) в течение
1 ч. Полученную суспензию сушили лиофильно и
прогревали при 900°С в потоке аргона в течение
3 ч. Удельная поверхность, измеренная по методу
БЭТ, составляла 1020 м2/г. На рис. 2 представлена
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ПАЛАЗНИК и др.

СЭМ-микрофотография порошка ТРОГ + ОУНТ.
Видны графеновые нанопластины, на поверхно-
сти которых расположены углеродные нано-
трубки.

Синтез композиционных материалов прово-
дили в массе пропилена по методу, описанному в
работах [22, 23]. Используемый металлоценовый
катализатор рац-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2 ха-
рактеризуется высокой изоспецифичностью и
активностью в процессах полимеризации пропи-
лена и обеспечивает получение изотактического
полипропилена с высокой молекулярной массой
[24]. Полимеризацию пропилена осуществляли
при температуре 60°С и давлении ~2.5 МПа в

стальном реакторе объемом 200 см3, снабженным
высокоскоростной мешалкой (3000 об/мин).
Синтез нанокомпозитов проводили следующим
путем: готовили суспензию порошка ТРОГ или
бинарных смесей ТРОГ с МУНТ или ОУНТ в то-
луоле, обрабатывали ее ультразвуком 10 мин, до-
бавляли нужное количество метилалюмоксана
(МАО) и продолжали ультразвуковое воздействие
еще 10 мин. Мощность УЗ-излучателя составляла
35 Вт. Ранее было показано, что методика предва-
рительной ультразвуковой обработки суспензии
графеновых нанопластин в толуоле приводит к
уменьшению размеров агломератов и к лучшему
распределению наночастиц в полимерной матри-

Рис. 1. СЭМ исходного порошка ТРОГ.

100 нм

Рис. 2. СЭМ образца наполнителя ТРОГ + ОУНТ.

100 нм
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це [22]. Полученную суспензию вводили в реак-
тор, заполненный жидким пропиленом, и пода-
вали катализатор. Для синтеза материала с задан-
ным содержанием наполнителя варьировали
условия полимеризации. После окончания поли-
меризации порошок композиционного материа-
ла выгружали из реактора и отмывали от остатков
компонентов каталитической системы смесью
этилового спирта и HCl, после чего сушили до по-
стоянной массы в вакууме при 60°C.

Инфракрасные спектры образцов изотактиче-
ского ПП и композиций в виде пленок толщиной
100 мкм, полученных путем горячего прессова-
ния, регистрировали на спектрометре Vertex 70
FT-IR фирмы “Bruker”. Стереорегулярность изо-
тактического ПП (макротактичность) определя-
ли по соотношению оптической плотности полос
поглощения при 973 и 998 см–1 (D998/D973), харак-
теризующему долю пропиленовых звеньев в изо-
тактических последовательностях длиной более
11–13 мономерных единиц [25].

Рентгеновскую дифракцию образцов полиме-
ров и композитов исследовали с помощью дифрак-
тометра “Дрон-2” (CuKα-излучение). Степень
кристалличности определяли как соотношение ин-
тегральной интенсивности кристаллической состав-
ляющей и общей интенсивности.

Наполнители изучали методом сканирующей
электронной микроскопии (СЭМ) с использова-
нием JSM-5300LV (“JEOL”).

Образцы композитов исследовали методом
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) с использованием электронного микро-
скопа модели LEO-912AB (“Zeiss”). Для анализа
методом ПЭМ готовили ультратонкие срезы об-
разцов толщиной ~50 нм, используя микротом с
алмазным ножом.

Теплофизические характеристики (температу-
ра и энтальпия плавления и кристаллизации) на-
нокомпозитов определяли методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии с использо-
ванием прибора DSC-7 (“Perkin-Elmer”) при
скорости нагревания/охлаждения 10 К/мин.

Термогравиметрический анализ образцов про-
водили на термомикровесах TG 209 F1 Iris
(“Netzsch”, Германия) в динамических условиях
на воздухе или в аргоне при скорости нагревания
10 град/мин до 600°С.

Термоокисление образцов ПП и нанокомпо-
зитов осуществляли в кинетическом режиме при
температуре 130°С и давлении кислорода 300 мм
рт.ст. Кинетику поглощения кислорода исследо-
вали с помощью высокочувствительной мано-
метрической установки по методу, описанному в
работе [26].

Деформационно-прочностные характеристи-
ки нанокомпозитов изучали в режиме квазиста-

тического растяжения с использованием разрыв-
ной машины Instron-1122. Образцы для проведе-
ния физико-механических испытаний готовили
прессованием при температуре 190°С и давлении
150 атм, после чего охлаждали до комнатной тем-
пературы со скоростью 20 град/мин. Испытания
проводили на образцах в виде лопаток (сечение
1.5 × 5.0 мм, длина базы 35 мм) со скоростью
50 мм/мин. За результат испытаний принимали
среднее значение 5–6 измерений, ошибка изме-
рений 5–10%.

Измерение удельного электрического сопро-
тивления  композитов выполняли двухзондо-
вым методом, используя дисковые электроды.
Диэлектрические свойства нанокомпозитов (ди-
электрическая проницаемость, потери и прово-
димость) исследовали в диапазоне частот 10–2–
106 Гц с помощью импеданс-анализатора “Novo-
control Alpha-A” и диэлектрической ячейки “ZGS
Alpha Active Sample Cell” с позолоченными дис-
ковыми электродами диаметром 20 и 30 мм.

Коэффициенты отражения электромагнитных
волн в диапазоне частот 3.2–37.5 ГГц определяли
на установках, разработанных для исследователь-
ских целей (для развития и с учетом методик по
ГОСТ 30381-95) и состоящих из панорамных
КСВН-измерителей, волноводного тракта и ру-
порной антенны [27]. Рупоры имеют пирами-
дальную форму, обеспечивающую согласование
волноводного выхода со свободным простран-
ством. Размеры измеряемого образца опреде-
ляются выходной апертурой рупора. Измерения
выполняли с экспериментальной погрешностью
не более 0.5 дБ. Исследуемый образец в виде
плоской пластины помещали перед рупором. С
противоположной стороны к пластине образца
прижимали лист меди толщиной не менее 1 мм и
размерами 20 × 20 см.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез композитов

В табл. 1 представлены данные об условиях по-
лимеризации, активности металлоценовой ката-
литической системы, кристалличности и макро-
тактичности ПП в композитах, полученных при
использовании бинарных нанонаполнителей
ТРОГ + МУНТ и ТРОГ + ОУНТ. Приведены так-
же результаты по полимеризации пропилена в
присутствии ТРОГ [28] или ОУНТ.

Из табл. 1 видно, что введение углеродных на-
ночастиц в реакционную среду при полимериза-
ции на металлоценовой каталитической системе
приводит к уменьшению ее активности. При этом
значение активности сохраняется достаточно вы-
соким, что позволяет в широких пределах варьи-
ровать состав получаемых композитов.

ρ
v
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Видно, что в опытах серии ТРОГ + МУНТ при
увеличении соотношения Al : Zr (табл. 1, опыт 8)
до 17300 (в сравнении с данными опытов 6, 7) ак-
тивность каталитической системы возрастает.
Уменьшение содержания металлоценового ком-
плекса заметно уменьшает активность каталити-
ческой системы даже при высоком соотношении
Al : Zr (табл. 1, опыт 12), серия ТРОГ + ОУНТ.
Введение наполнителей мало влияет на парамет-
ры регулярности полипропиленовой матрицы.
Степень макротактичности составляет 87–91%.

На рис. 3 представлены ПЭМ-микрофотогра-
фии композитов изотактический ПП–ТРОГ и
изотактический ПП–ОУНТ, а на рис. 4 и 5 мик-
рофотографии композитов изотактический ПП–
ТРОГ + МУНТ и изотактический ПП–ТРОГ +
+ ОУНТ соответственно.

Так, в композитах изотактический ПП–ТРОГ
отчетливо видны нанопластины графена, а в ком-
позитах изотактический ПП–ОУНТ видны ост-
ровки ОУНТ в виде неких агломератов. В компо-
зите с бинарным наполнителем (см. рис. 4, мик-

рофотография в масштабе 100 нм) видны
графеновые нанопластины и небольшие агломе-
раты МУНТ, расположенные между ними. Похо-
жее наблюдение можно сделать и для композитов
изотактический ПП–ТРОГ + ОУНТ (рис. 5).

Отметим, что во всех случаях наполнители до-
статочно однородно распределены в полимерной
матрице.

Свойства полимерной матрицы

Проведено исследование свойств ПП, полу-
ченного на поверхности углеродных наполните-
лей, определены его фазовый состав, степень
кристалличности и получены теплофизические
характеристики.

Методом РСА показано, что при полимериза-
ции в присутствии углеродных наночастиц ПП
кристаллизуется в форме альфа-модификации, о
чем свидетельствует наличие пика при 2θ = 18.6 град.
На рис. 6 представлены диаграммы РСА получен-
ных композитов.

Таблица 1. Полимеризация пропилена на рац-Me2Si(2-Me-4-PhInd)2ZrCl2–МАО в присутствии ТРОГ [24],
ОУНТ, ТРОГ + МУНТ и ТРОГ + ОУНТ (жидкий пропилен, Т = 60°С)
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12 27.3 1.9 26450 30 0.35 3.7 – 61 7.8
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Влияние нанонаполнителей мало отражается
на изменении интенсивности и формы основных
спектральных линий на рентгенограмме. Видно,
что по мере увеличения содержания бинарных
наполнителей прослеживаются небольшие изме-
нения в форме линии – в области 2θ = 21.7 появ-
ляется два пика. Это вероятно соответствует по-
явлению в композите кристаллитов ПП различ-
ной дефектности. При этом заметно уменьшается
интенсивность пиков кристалличности в области
2θ = 23–33 град. При использовании металлоце-
нового катализатора степень кристалличности
ПП по данным РСА составляла 61%, в компози-
тах кристалличность изотактического ПП меня-
лась незначительно (табл. 1).

Теплофизические свойства композиций

Исследовано влияние содержания нанонапол-
нителей на теплофизические свойства компози-
тов. В табл. 2 представлены данные о температуре
и энтальпии первого, второго плавления, а также
температуре кристаллизации.

Данные ДСК указывают, что полимеры имеют
достаточно высокую Тпл. Кривые плавления ряда
образцов представлены на рис. 7. Как видно из
табл. 2 и на рисунке, добавление углеродных на-
ночастиц приводит к некоторому уширению пи-
ков плавления, мало влияет на температуру плав-
ления, немного уменьшает энтальпию плавления
и, соответственно, степень кристалличности ПП.
В работе [30] также наблюдалось уменьшение эн-
тальпии плавления полимера и уширение экзо-
термических кривых с увеличением содержания
наполнителя. Авторы работы предположили, что
уменьшение энтальпии вызвано ростом дефект-
ности кристаллической структуры ПП, синтези-
руемого на графеновых наночастицах, а ушире-

ние обусловлено тем, что частицы наполнителя
могут различаться по нуклеирующей способно-
сти и тем самым затруднять образование больших
кристаллитов ПП.

Введение ТРОГ, так же как и других углерод-
ных нанонаполнителей (графеновых нанопла-
стин, полученных химическим восстановлением
оксида графена, наноразмерного графита,
МУНТ) увеличивает Ткр полипропилена на 8–15°С,
т.е. все углеродные наполнители оказывают нук-
леирующий эффект [30, 31]. На рис. 8 представле-
ны кривые кристаллизации изотактического ПП,
композитов изотактический ПП–ТРОГ с разным
содержанием наполнителя и композита изотак-
тический ПП–ТРОГ + МУНТ (1.06 мас. %). Вид-
но, что введение наполнителей приводит к
увеличению температуры кристаллизации ПП.
В присутствии бинарного наполнителя наблюда-
ется небольшое уширение пика кристаллизации.
Согласно данным табл. 2, температура кристал-
личности увеличивается на 9–17°С.

Термогравиметрический анализ

Данные по температуре максимальной скоро-
сти потери массы исследованных композицион-
ных материалов, полученные при измерении на
воздухе и в аргоне, представлены в табл. 3. Видно,
что уже при малом содержании наполнителей,
отмечается рост температуры максимума скоро-
сти потери массы как при проведении анализа на
воздухе, так и в инертной атмосфере, что свиде-
тельствует об увеличении термо- и термоокисли-
тельной стабильности композиционных матери-
алов на основе всех использованных углеродных
нанонаполнителей.

На рис. 9 представлены кривые потери массы
по данным ТГА, полученные на воздухе для ПП и

Рис. 3. ПЭМ образцов изотактический ПП–0.2 мас. % ТРОГ (а) и изотактический ПП–1.0 мас. % ОУНТ (б).

200 нм 200 нм(а) (б)



150

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 61  № 2  2019

ПАЛАЗНИК и др.

Рис. 4. ПЭМ образца изотактический ПП–1.6 мас. %
ТРОГ +МУНТ.

100 нм

1 мкм

Рис. 5. ПЭМ образца изотактический ПП–0.89 мас. %
ТРОГ + ОУНТ.

1 мкм

500 нм

композитов с ТРОГ и ТРОГ–МУНТ. Показано,
что введение углеродных наполнителей повыша-
ет термостабильность полученных материалов.
Увеличение термостабильности вероятно связано
с замедлением термоокислительного разложения
полимера вследствие уменьшения скорости диф-
фузии кислорода в присутствии наполнителя и с
обрывом радикалов на его поверхности. Можно
отметить, что дальнейшее увеличение концентра-
ции бинарных наночастиц (ТРОГ + МУНТ) при-
водит к уменьшению Tmax, которое становится
близким к значению, полученному для исходного
изотактического ПП. Похожие данные были по-
лучены ранее и для композитов с другими угле-
родными нанонаполнителями [30, 31]. Можно
полагать, что при увеличении концентрации на-
полнителей вследствие значительного уменьше-
ния толщины полимерного слоя на поверхности
частиц облегчается доступ кислорода и термо-
окислительное разложение начинается раньше.

Термоокислительная деструкция композитов
Известно, что полимеры подвержены старе-

нию за счет воздействия температуры и кислоро-
да воздуха. Зачастую уже в процессе синтеза до-
бавляют антиоксиданты, чтобы предотвратить
потерю свойств полимерных изделий. Ранее было
показано, что разные формы углерода, например
сажа и графит [32], замедляют процесс окисления
полимеров в результате обрыва кинетических це-
пей на поверхности наполнителя. Изотактиче-
ский ПП, получаемый на эффективных металло-
ценовых катализаторах, характеризуется высокой
степенью кристалличности и более однородным
распределением стерео- и регио-ошибок в
аморфной и кристаллической фазе по сравнению
с ПП, полученным на традиционных катализато-
рах [33]. Результатом этого является более высо-
кая устойчивость такого полимера к термоокис-
лительному разложению [34].

Представляло интерес изучить влияние на
устойчивость к термоокислительной деструкции
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композиций металлоценового изотактического ПП
с углеродными наполнителями ТРОГ, ТРОГ +
+ МУНТ, ТРОГ + ОУНТ. На рис. 10–12 пред-

ставлены кривые окисления исходного изотакти-
ческого ПП и его композитов с ТРОГ, ТРОГ +
+ МУНТ и ТРОГ + ОУНТ. Как видно на этих ри-
сунках, тип и содержание наполнителя влияет на
кинетику поглощения кислорода: изменяется как
период индукции, так и максимальная скорость
окисления.

Данные о периоде индукции и максимальной
скорости окисления композитов представлены в
табл. 4. Видно, что более устойчивы к окислению
образцы композитов изотактический ПП–ТРОГ +
+ МУНТ. Заметный эффект наблюдается при со-
держании наполнителя 4.2 мас. %, при этом ин-
дукционный период термоокислительной де-
струкции увеличивается в 2–3 раза по сравнению
с изотактическим ПП, скорость окисления пада-
ет в 2–5 раз.

Как видно из табл. 4, композиты со смешан-
ным наполнителем ТРОГ + ОУНТ проявляют по-
вышенную стабильность при достаточно высоких
степенях наполнения (7.8 мас. %). При этом ин-
дукционный период термоокислительной де-
струкции ПП увеличивается в 1.5 раза, скорость
окисления падает почти в 5 раз.

На основании полученных данных можно по-
лагать, что наноуглеродные частицы, использо-
ванные в данной работе, так же как это было по-
казано раньше для графеновых нанопластин, по-
лученных химическим восстановлением оксида
графена, фуллеренов и графита, в том числе на-
норазмерного [35, 36], являются ингибиторами
термоокислительного разложения ПП. Добавле-
ние к ТРОГ углеродных нанотрубок увеличивает
устойчивость ПП к термоокислению, вероятно,
за счет улучшения распределения графеновых на-
нопластин в полимерной матрице.

Механические свойства композитов
Измерение механических свойств композитов

были проведены в режиме квазистатического
растяжения. Из зависимостей напряжение–де-
формация определены основные механические
характеристики: модуль упругости Е, предел те-
кучести σт, удлинение при пределе текучести εт,
прочность σр и деформация при разрыве εр. В
табл. 5 приведены значения этих величин для
изотактического ПП и композиций на его основе
с ТРОГ и бинарными наполнителями ТРОГ +
+ МУНТ и ТРОГ + ОУНТ.

Известно, что введение анизотропных напол-
нителей в полимерную матрицу приводит к росту
модуля упругости. Ранее было показано, что вве-
дение графеновых нанопластин, полученных хи-
мическим восстановлением оксида графена, уве-
личивает модуль упругости на ~35–40% при со-
держании наполнителя 1.8 мас. %, близкие
значения были получены и для композитов с
многостенными углеродными нанотрубками [37].

Рис. 6. Рентгенограммы изотактического ПП (1) и его
композитов изотактический ПП–ТРОГ (а), изотак-
тический ПП–ТРОГ + МУНТ (б) и изотактический
ПП–ТРОГ + ОУНТ (в) с содержанием наполнителя:
а – 0.2 (2) и 3.3 мас. % (3); б – 0.74 (2), 1.06 (3), 1.65 (4)
и 4.2 мас. % (5); в – 0.48 (2), 0.89 (3) и 7.8 мас. % (4).
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В данной работе увеличение модуля упругости
составляет 27% для композитов на основе ТРОГ
(3.3 мас. %), 40% для композитов на основе ТРОГ +
+ МУНТ (4.2 мас. %), 14% для композитов на ос-
нове ТРОГ + ОУНТ (0.89 мас. %).

Как видно из табл. 5, для всех полученных
композиций прослеживается резкое снижение
предельных деформаций. Композиты как с ис-
ходными ТРОГ, так и с бинарными наполнителя-
ми даже при небольшом содержании обладают

Таблица 2. Показатели температуры плавления, энтальпии плавления ΔHпл, температуры кристаллизации изо-
тактического ПП и его композитов

* Определяли согласно данным работы [29] по формуле K = (ΔH/ΔH0) × 100. Энтальпию плавления ПП со степенью кристал-
личности 100% (ΔH0) принимали равной 165 ± 18 Дж/г.
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Рис. 7. Кривые плавления образцов изотактический ПП (1), изотактический ПП–0.2 мас. % ТРОГ (2), изотактиче-
ский ПП–3.3 мас. % ТРОГ (3) и ИПП–0.89 мас. % ТРОГ + ОУНТ (4).
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малыми значениями удлинения при разрыве: для
композитов изотактический ПП–ТРОГ при со-
держании наполнителя 0.2 мас. % удлинение при
разрыве составляет 7.8%, для композитов изотак-
тический ПП/ТРОГ + МУНТ при содержании
наполнителя 0.74 мас. % удлинение при разрыве
5.7%, для композитов изотактический ПП–ТРОГ +
+ ОУНТ при содержании наполнителя 0.48 мас. %
удлинение при разрыве 11.2%. Заметное умень-
шение удлинения при разрыве композита с ани-
зотропными наночастицами (графен, нанотруб-
ки) возможно по разным причинам: за счет обра-

зования крупных пор, плохого отслаивания
частиц наполнителя, образования агрегатов [38].

Электрические свойства композитов
Исследованы электрические свойства компо-

зитов на постоянном токе и в переменных полях в
области низких частот и в СВЧ-области. Получе-
ны зависимости диэлектрической проницаемо-
сти и диэлектрических потерь нанокомпозитов от
частоты.

Измерения проводимости образцов на посто-
янном токе показали, что композит изотактиче-
ский ПП–ТРОГ 3.3 мас. % обладает проводимо-

Рис. 8. Кривые кристаллизации образцов изотактический ПП (1), изотактический ПП–0.2 мас. % ТРОГ (2), изотак-
тический ПП– 3.3 мас. % ТРОГ (3) и изотактический ПП–1.06 мас. % ТРОГ+ МУНТ (4).
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Таблица 3. Данные ТГА

Композит Содержание 
наполнителя, мас. %

Тmах, оС

на воздухе в аргоне

Изотактический ПП – 337 469

Изотактический ПП–ТРОГ 0.2 353 –

3.3 396 –

Изотактический ПП–ОУНТ 1.0 404 477

Изотактический ПП–ТРОГ + МУНТ 0.74 406 –

1.06 394 –

1.65 350 484

4.2 340 –

Изотактический ПП–ТРОГ + ОУНТ 0.48 – 477

7.8 – 487
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стью ~4 × 10–7 (Ом см)–1, что близко к пороговому
значению. Композит, содержащий 10 мас. % ТРОГ
имеет проводимость 1 × 10–2 (Ом см)–1. Компози-
ты с содержанием смешанного наполнителя
ТРОГ + МУНТ 1.65 и 4.2 мас. % обладают прово-

димостью 1 × 10–8 и 1.38 × 10–3 (Ом см)–1 соответ-
ственно. Для композита с ТРОГ + ОУНТ 7.8 мас. %
проводимость составляет 1 × 10–4 (Ом см)–1.

С использованием импеданс-анализатора
“Novocontrol Alpha-A” в диапазоне частот 10–2–

Рис. 9. Кривые ТГА образцов изотактический ПП (1), изотактический ПП–0.2 мас. % ТРОГ (2), изотактический
ПП–3.3 мас. % ТРОГ (3), изотактический ПП–0.74 мас. % ТРОГ + МУНТ (4) и изотактический ПП–4.2 мас. %
ТРОГ + МУНТ (5).
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Рис. 10. Кинетические кривые окисления исходного изотактического ПП (1) и его композитов с содержанием ТРОГ
0.2 (2), 3.3 (3) и 10 мас. % (4).
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106 Гц измерены электропроводность и диэлек-
трическая проницаемость полученных наноком-
позитов. Измерения в этой области частот позво-
ляют более точно определять связность частиц
наполнителя в полимерной матрице, т.е. оценить

порог протекания. На рис. 13 и 14 приведены за-
висимости проводимости от частоты для компо-
зитов изотактический ПП–ТРОГ, изотактиче-
ский ПП–ТРОГ + МУНТ и изотактический ПП–
ТРОГ + ОУНТ при различной концентрации на-
полнителя.

Полная частотная зависимость проводимости
имеет две компоненты: постоянную (DC) и пере-
менную (АС). Горизонтальный участок на кривой
DC-проводимости указывает на то, что перенос
зарядов осуществляется по бесконечному класте-
ру контактирующих частиц наполнителя, т.е. при
данной концентрации порог перколяции превы-
шен (рис. 13, кривые 1 и 2). Линейная зависимость
от частоты АС-проводимости свидетельствует о
прыжковой проводимости между изолированными
частицами наполнителя, т.е. о концентрации ниже
порога перколяции (кривые 5 и 6).

Отсутствие на кривых горизонтального или
линейного участка связано с ограниченным диа-
пазоном частот – наблюдать горизонтальный
участок для композитов ниже порога протекания
возможно лишь при очень низких частотах, близ-
ких к нулю, а соответственно линейный участок
для композитов выше порога может проявиться
лишь при очень высоких частотах или вообще от-
сутствовать. В исследованном диапазоне частот
оба участка, линейный и горизонтальный (рис. 13,
кривые 3 и 4), наблюдаются только для образцов
изотактический ПП–ТРОГ (3.3 мас. %) и изотак-
тический ПП–ТРОГ + МУНТ (1.65 мас. %), т.е.
концентрация наполнителей находится вблизи

Рис. 11. Кинетические кривые окисления исходного
изотактического ПП (1) и его композитов с ТРОГ +
+ МУНТ с содержанием наполнителя 0.7 (2), 1.0 (3) и
4.2 мас. % (4).
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Рис. 12. Кинетические кривые окисления композитов изотактический ПП–ТРОГ + ОУНТ с содержанием наполни-
теля 0.48 (1), 0.89 (2), 7.8 маc. % (3).
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порога протекания. Критическая частота для
кривой 4, при которой DC-проводимость перехо-
дит в АС-проводимость, когда меняется меха-
низм проводимости, лежит в области 102 Гц. Для
кривых 5 и 6 DC-проводимость находится, веро-
ятно, в области более низких частот, а для кривых
1 и 2 – АС-проводимость может проявиться при
очень высоких частотах.

На рис. 14 видно, что для композита изотакти-
ческий ПП–ТРОГ + ОУНТ с концентрацией на-
полнителя 7.8 мас. % (кривая 1) проводимость
выше, чем проводимость композита изотактиче-
ский ПП–ТРОГ 10 мас. % (кривая 2).

Полученные результаты свидетельствуют о
том, что использование бинарных наполнителей
на основе ТРОГ как с МУНТ, так и с ОУНТ при-
водит к увеличению проводимости материала при
гораздо меньшей концентрации наночастиц.

Наличие наполнителя с большим коэффици-
ентом формы (МУНТ, ОУНТ) снижает порог
протекания композита, так как длинные прово-
дящие частицы образуют дополнительные пути
протекания между частицами наполнителя с
меньшим коэффициентом формы (ТРОГ). Для
анализа изменения порога протекания при сме-
шении наполнителей с различным коэффициен-
том формы можно воспользоваться простой мо-
делью, предложенной в работе [9] для случая двух

Таблица 4. Период индукции и скорость окисления изотактического ПП и его композитов (Т = 130°С, О2 –
300 мм Hg).

Композит Содержание 
наполнителя, мас. % Период индукции, мин

Скорость окисления 
×104 моль/кг с

Изотактический ПП – 130 4.6

Изотактический ПП–ТРОГ 0.2 62 7.5

3.3 84 9.6

10 300 0.09

Изотактический ПП–ТРОГ + МУНТ 1.06 144 5.1

1.65 210 0.9

4.2 350 2.4

Изотактический ПП–ТРОГ + ОУНТ 0.48 60 4.7

0.89 62 4.9

7.8 200 1.0

Таблица 5. Механические характеристики при растяжении изотактического ПП и его композитов (скорость рас-
тяжения 50 мм/мин)

Композит
Содержание 

наполнителя, 
мас. %

Е, МПа σт, МПа εт, % σр, МПа εр, %

Изотактический ПП – 1220 37.4 6.8 39.1 500

Изотактический ПП–ТРОГ 0.2 1380 37.7 – 33.7 7.8

3.3 1555 – – 33.5 4.3

Изотактический ПП–ТРОГ + МУНТ 0.74 1240 37.0 5.02 36.0 5.7

1.06 1310 35.0 5.2 33.0 6.5

1.65 1340 – – 32.2 4.5

4.2 1710 – – 31.3 2.9

Изотактический ПП–ТРОГ + ОУНТ 0.48 1290 38.0 7.0 34.5 11.2

0.89 1390 37.5 6.5 34.8 9.1
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проводящих наполнителей. При использовании
двух наполнителей A и B можно руководствовать-
ся величиной параметра k:

= +
, ,

A B

c A c B

m mk
P P

Здесь mA и mB – массовые доли наполнителя соот-
ветственно, Pc, A и Pc, B – пороги протекания в слу-
чае использования наполнителей A и B независи-
мо. Если k = 1, то проводящие наполнители пер-
колируют в полимерной матрице; когда k > 1,
проводящие наполнители контактируют друг с
другом, и материал является проводящим; когда
k < 1, проводящие наполнители диспергируются
в полимерной матрице независимо, и электриче-

Рис. 13. Зависимость электропроводности от частоты
для композитов изотактический ПП с содержанием
ТРОГ 10.0 (2) и 3.3 мас. % (3), а также изотактический
ПП с содержанием наполнителя ТРОГ + МУНТ
4.20 (1), 1.65 (4), 1.06 (5) и 0.74 мас. % (6).
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Рис. 14. Зависимости электропроводности от частоты
для композитов изотактический ПП с содержанием
ТРОГ 10.0 (2), 3.3 (3) и 0.2 мас. % (6), а также изотак-
тический ПП с содержанием наполнителя ТРОГ +
+ ОУНТ 7.8 (1), 0.89 (4) и 0.48 мас. % (5).
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Рис. 15. Зависимости электропроводности (a) и ди-
электрической проницаемости (б) от частоты для раз-
ных композитов: a – изотактический ПП с содержа-
нием наполнителя ТРОГ + ОУНТ 7.8 (1), 0.89 (4) и
0.48 мас. % (7), изотактический ПП с ТРОГ + МУНТ
4.2 (2), 1.65 (3), 1.06 (5) и 0.74 мас. % (8), изотактиче-
ский ПП с ОУНТ 1.0 мас. % (6); б – изотактический
ПП с содержанием наполнителя ТРОГ + ОУНТ
0.89 (2) и 0.48 мас. % (6), изотактический ПП с
ТРОГ + МУНТ 1.65 (1), 1.06 (3) и 0.74 мас. % (5), изо-
тактический ПП с ОУНТ 1.0 мас. % (4).
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ское сопротивление велико. Для анализа выберем
композиты изотактический ПП–ТРОГ + МУНТ
с 1.65 и 0.74 мас. % (рис. 13, кривые 4 и 6). Величи-
на порога протекания для ТРОГ ~3.3%, для
МУНТ оценка дает величину порога ~0.9%. Зна-
чение порога протекания для композитов с
МУНТ зависит от многих факторов, но для мето-
дов получения аналогичных методу полимериза-
ции in situ величина 0.9% является разумным зна-
чением [39]; тогда величина коэффициента k для
композита с 1.65 мас. % равна примерно единице,
и он близок к порогу протекания. Для композита
с 0.74 мас. % величина коэффициента k ~ 0.4 и
концентрация наполнителя ниже порога.

На рис. 15 приведены зависимости проводи-
мости и диэлектрической проницаемости от ча-
стоты для композитов на основе бинарных на-
полнителей изотактический ПП–ТРОГ + ОУНТ,
изотактический ПП–ТРОГ + МУНТ при разной
концентрации наполнителей и результаты, полу-
ченные для композита изотактический ПП–
ОУНТ (1 мас. %). Как видно на рис. 15а, при
почти одинаковой концентрации наполнителей
ТРОГ + + ОУНТ и ТРОГ + МУНТ (кривые 4 и 5)
проводимость композита изотактический ПП–
ТРОГ + ОУНТ несколько выше, чем композита
изотактический ПП–ТРОГ + МУНТ. В то же вре-
мя, проводимость композита изотактический
ПП–ОУНТ (кривая 6) такая же, как и у компози-
та изотактический ПП–ТРОГ + МУНТ (кривая
5), что свидетельствует о большей эффективно-
сти ОУНТ как электропроводящего наполнителя.

Диэлектрические проницаемости композитов
изотактический ПП–ТРОГ + МУНТ и изотакти-
ческий ПП–ОУНТ практически одинаковы (рис.
15б, кривые 3 и 4). В то же время, диэлектриче-
ская проницаемость композита изотактический
ПП–ТРОГ + ОУНТ при той же концентрации
(рис. 15б, кривая 2) существенно выше – этот
факт указывает на то, что вклад наночастиц ТРОГ
в диэлектрическую проницаемость композита
больший, чем вклад нанотрубок.

Для изотактического ПП и его композитов
изотактический ПП–ТРОГ, изотактический

ПП–ТРОГ + МУНТ определены величины коэф-
фициента отражения электромагнитных волн
СВЧ-диапазона при разных частотах для образ-
цов, расположенных на металлической подложке
(табл. 6).

Учитывая, что толщина пленок композитов
составляла 200–300 мкм, можно сделать вывод,
что полученные композиты обладают хорошими
электродинамическими свойствами. Композиты
со смешанным наполнителем ТРОГ + МУНТ об-
ладают лучшими характеристиками по сравне-
нию с композитами на основе ТРОГ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, при получении композитов на
основе ПП и наноуглеродных наполнителей in situ
полимеризацией обеспечивается достаточно од-
нородное распределение наполнителя, что
позволяет представить материалы с комплексом
улучшенных характеристик. Так, получены ком-
позиты, характеризующиеся низким порогом
перколяции и хорошими электродинамическими
свойствами. Использование углеродных, в том
числе бинарных, нанонаполнителей позволяет
повысить термостабильность, устойчивость мате-
риалов к термоокислительному разложению.

Практически во всех случаях на кривых ТГА
наблюдается эффект увеличения Тмах при неболь-
ших значениях концентрации наполнителя. При
анализе на воздухе дальнейшее увеличение кон-
центрации приводит к уменьшению Тмах. Увели-
чение термостабильности ПП при добавлении
углеродных нанонаполнителей связано, по-ви-
димому, с замедлением термоокислительного
разложения полимера вследствие уменьшения
скорости диффузии кислорода в присутствии на-
полнителя и с гибелью радикалов на его поверх-
ности. При увеличении концентрации наполни-
теля значительно уменьшается толщина поли-
мерного слоя на поверхности наполнителей, что
облегчает доступ кислорода.

Таблица 6. Коэффициент отражения Котр для образцов изотактического ПП и композитов

Композит Содержание наполнителя, 
мас. %

Котр (%) при различных частотах

30 ГГц 35 ГГц

Изотактический ПП – – 95

Изотактический ПП–ТРОГ 3.3 91 79

Изотактический ПП–ТРОГ + 
+ МУНТ 0.74 83 89

4.2 74 52
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Введение анизотропных углеродных нанона-
полнителей (графеновых нанопластин, углерод-
ных нанотрубок) влечет увеличение модуля упру-
гости композитов (~30%), но при этом заметно
уменьшается величина удлинения при разрыве,
наблюдается квазихрупкое разрушение. Умень-
шение удлинения композита с анизотропными
наночастицами происходит, возможно, вслед-
ствие образования крупных пор, плохого отслаи-
вания частиц наполнителя, образования агрега-
тов частиц наполнителя.

Использование бинарных наполнителей поз-
воляет в ряде случаев понизить порог перколя-
ции. Так, величина порога протекания для ком-
позитов изотактический ПП–ТРОГ составляет
примерно 3 мас. %, тогда как для композитов изо-
тактический ПП–ТРОГ + МУНТ ~ 2 мас. % В
случае бинарных наполнителей близкий уровень
электропроводности достигается при значитель-
но меньшей концентрации по сравнению с моно-
наполнителем.

Полученные композиты являются перспек-
тивными для создания антистатических материа-
лов, поглощающих экранов и фильтров электро-
магнитного излучения соответствующего диапа-
зона [40, 41].
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