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Рассмотрено современное состояние исследований композиций, содержащих в качестве нано-
наполнителей производные графена. Обобщены результаты работ, проведенных в Федеральном 
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ненных композиций на основе полилактида и углеродных нанонаполнителей – восстановленно-
го оксида графена и нанопластин графита с использованием двух независимых методов – эколо-
гически чистого твердофазного смешения компонентов под действием сдвиговых деформаций 
и жидкофазного синтеза. Проведено сравнительное изучение механических, термических и элек-
трических свойств композиций в зависимости от метода получения и природы используемых на-
нонаполнителей и установлено их влияние на структуру и комплекс свойств образующихся ком-
позиционных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

Создание новых материалов с использовани-
ем графена и его производных, предназначенных 
для широкого использования в различных обла-
стях, как и совершенствование существующих 
методов их получения, является одним из активно 
развивающихся направлений современного мате-
риаловедения.

Графен, представляющий собой монослой гра-
фита в виде плоских листов толщиной в один атом 
sp2-гибридизованного углерода, упорядоченных 
в гексагональные структуры, обладает высокими 
значениями механической прочности и теплопро-
водности, уникальными электрическими свой-
ствами, оптической прозрачностью и другими 
ценными характеристиками [1–3]. Промышлен-
ное производство графена [4, 5] в течение долгого 
времени было ограничено сложностью его полу-
чения в чистом виде. В настоящее время существу-
ет несколько способов получения графена, среди 
которых можно отметить микромеханическое 

расщепление слоев графита, химическое осаж-
дение из газовой фазы, термическое разложение 
карбидов металлов, химический метод с исполь-
зованием коллоидных дисперсий графеносодер-
жащих соединений и другие. При этом активно 
разрабатываются новые технологии производства 
как графена [6–14], так и его производных, а так-
же ведутся многочисленные исследования в обла-
сти создания композиционных материалов с их 
использованием [15, 16].

Из-за сравнительно высокой стоимости гра-
фен применяется пока еще лишь в относитель-
но немногочисленных промышленных отраслях, 
в первую очередь там, где его вклад в себестои-
мость продукции экономически оправдан из-за 
высокой стоимости конечного продукта, на-
пример при производстве самолетов из ком-
позиционных материалов [17, 18]. Графеновые 
и графеноподобные материалы используются для 
повышения ударной прочности карбидокрем-
ниевой брони для вертолетов и военных шле-
мов. Наночастицы графена и его производные 
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добавляют в солнечные панели [19–21], аккуму-
ляторы [22–25] и суперконденсаторы [26–29]. 
Кроме того, графен как инновационный мате-
риал может успешно использоваться в таких об-
ластях как биомедицина [30–33], микроэлектро-
ника [34–37], сверхчувствительные химические 
датчики [38, 39], антикоррозионные покрытия 
[40–43], композиционные материалы [44–46] 
и т.д. В связи с высокой удельной площадью по-
верхности графеновые материалы используются 
также в качестве высокоэффективных сорбен-
тов. Кроме того, весьма перспективным является 
производство миниатюрных устройств, в кото-
рых расход графена мал, например датчики окру-
жающей среды и биосенсоры [47–52]. Наиболее 
крупными потенциальными потребителями био-
сенсорных чипов являются фармацевтические 
компании и центры тестирования лекарств.

В то же время один из перспективных путей 
применения производных графена – использо-
вание их в качестве наполнителей при создании 
полимерных композитов [53–59]. Основной це-
лью введения жестких неорганических частиц, 
к которым относится графен и его производные, 
в термопластичные полимеры является увели-
чение модуля упругости материала [60–62]. При 
этом в зависимости от типа наполнителя может 
происходить также улучшение термостойкости 
[63, 64], электропроводности [65–67], магнит-
ных свойств, снижение горючести [68–72] и т.д. 
Именно с этими обстоятельствами связан посто-
янно возрастающий в настоящее время интерес 
к изучению и проведению сравнительной оценки 
свойств полимерных композиций, содержащих 
различные графитовые и графеновые добавки. 

Разработка новых полимерных композици-
онных материалов с использованием различных 
наноуглеродных наполнителей, обладающих 
улучшенными прочностными, термическими 
и электропроводящими свойствами, и проведе-
ние сравнительного комплексного исследования 
их свойств в зависимости от природы полимера, 
типа и количества наполнителя, а также от спосо-
ба получения является перспективным и активно 
развивающимся направлением работ, проводи-
мых в этой области.

Среди многочисленных полимеров различных 
классов, использующихся при создании компози-
ций с графеновыми производными, особый инте-
рес представляют так называемые “зеленые” по-
лимеры, что связано с существующим трендом на 
постепенный переход от синтетических полиме-
ров, синтезируемых из нефтяного сырья, к поли-
мерам природного происхождения. В этой связи 
особое внимание исследователей для использо-
вания в качестве полимерной матрицы при соз-
дании полимерных композиций вызывает алифа-
тический биоразлагаемый полиэфир полилактид, 

получаемый путем поликонденсации молочной 
кислоты, образующейся при брожении сельско-
хозяйственных отходов. 

Композиции на основе полилактида являют-
ся объектом пристального внимания, поскольку 
благодаря своим свойствам  полилактид пред-
ставляет альтернативу синтетическим полимерам, 
в частности полиолефинам, и широко применя-
ется в различных областях, включая медицину. 
Высокие прочностные характеристики являются 
несомненным преимуществом полилактида и со-
поставимы с параметрами таких синтетических 
полимеров, как полиэтилен, полипропилен, по-
листирол и полиэтилентерефталат, однако низкая 
теплостойкость ограничивает области его потен-
циального использования в качестве конструк-
ционного материала. В то же время в ряде работ 
было показано, что добавки нанопластин графи-
та или производных графена позволяют улучшить 
не только физико-механические характеристики 
полилактида, но и повысить его теплостойкость 
[73–75], причем введение даже их незначительно-
го количества в полимерную матрицу может при-
вести к созданию тепло- и электропроводящих 
композиционных материалов.

Необходимо отметить, что выбор способа сме-
шения играет важную роль в характеристиках по-
лучаемых композиций.

Основные методы создания этих композиций –  
смешение коллоидных суспензий графеновых 
производных с полимерными растворами, либо 
растворение полимеров в таких суспензиях. При 
этом одной из главных проблем является обеспе-
чение хорошей дисперсности нанонаполнителей 
в полимерной матрице, что может быть достигну-
то, в частности, твердофазным смешением ком-
понентов. Однако в литературе встречается край-
не незначительное число работ, посвященных 
твердофазному синтезу композиций, содержащих 
наноуглеродные наполнители.

В этой связи помимо традиционного и широко 
применяемого способа жидкофазного смешения 
компонентов большой интерес представляет ме-
тод получения композиций в твердой фазе в усло-
виях совместного воздействия на материал высо-
коинтенсивных сдвиговых деформаций. Данный 
метод применительно к полимерам получил свое 
развитие в работах академика Н.С. Ениколопова 
[76, 77]. Отличительной особенностью образую-
щихся в этих условиях материалов по сравнению 
с получаемыми другими методами является более 
однородное распределение компонентов, в том 
числе и при использовании различных дисперс-
ных наполнителей. Как следствие, образующиеся 
композиции обладают улучшенными физико-хи-
мическими характеристиками, расширяющие об-
ласти их практического применения. Необходимо 
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отметить, что измельчение многокомпонентных 
композиций позволяет за счет совмещения про-
цессов измельчения и смешения (так называемо-
го соизмельчения) получать материалы различ-
ной структуры с заданными характеристиками. 
Образующиеся в этих условиях композиции мо-
гут сочетать в себе самые разные свойства, напри-
мер гидрофобность и гидрофильность, кристал-
лическую и аморфную структуры и т.д. Варьируя 
соотношение компонентов, можно получать ком-
позиции, обладающие различными свойствами, 
т.е. создавать материалы с широким спектром 
применения.

Твердофазное смешение полимеров различ-
ных классов, а также полимеров с многочислен-
ными наполнителями может проводиться как 
в одношнековых или двухшнековых экструдерах, 
так и в смесителе Брабендер, в которых реализу-
ется указанный выше способ совместного воздей-
ствия на материал давления и сдвиговых дефор-
маций.

В Федеральном исследовательском центре 
химической физики Российской академии наук 
был проведен цикл работ, посвященных сравни-
тельному изучению влияния способа получения 
(жидкофазного и твердофазного), а также при-
роды нанонаполнителей – нанопластин графита 
(НПГ) и восстановленного оксида графена (ВОГ) 
на комплекс свойств и структуру их композиций 
с полилактидом [78–82]. Основные результаты 
проведенных исследований описаны в настоя-
щем обзоре.

ХАРАКТЕРИСТИКИ УГЛЕРОДНЫХ 
НАНОНАПОЛНИТЕЛЕЙ И ПОЛИЛАКТИДА

Среди описанных выше методов получения 
графена одним из наиболее практически важ-
ных является его получение из терморасширен-
ного графита, представляющего собой пористую 
структуру, состоящую из нескольких (четыре–
шесть) графеновых слоев и образующуюся в ре-
зультате термического воздействия на интеркали-
рованные соединения графита. 

В то же время наноразмерные пластины гра-
фита (НПГ), которые намного дешевле монос-
лойного графена, успешно применяются в каче-
стве наполнителей. 

Оксид графита, получаемый в основном окис-
лением графита по методу Хаммера с использо-
ванием перманганата калия [83], имеет схожую 
с графеном гексагональную структуру, однако 
отличается наличием большого количества кова-
лентно связанных кислородосодержащих (эпок-
сидных, гидроксильных, карбоксильных и дру-
гих) групп  и наличием дефектов. Оксид графита 

не может быть использован как аналог графена, 
поскольку является диэлектриком и не проводит 
электрический ток, так как система сопряжен-
ных p-электронов в его структуре нарушена, что 
ограничивает потенциальные области его при-
менения. 

При термическом [84–86] и микроволновом 
[87, 88] восстановлении оксида графита в твер-
дой фазе количество функциональных групп 
на его поверхности уменьшается, что приводит 
к образованию восстановленного оксида графи-
та – графеноподобного материала, сходного по 
структуре и свойствам с графеном, получаемым 
путем механического отщепления отдельных сло-
ев графита, как это было сделано K.S. Novoselov  
и A.K. Geim в 2004 г. [89]. В связи с этим процес-
сы восстановления оксида графена, приводящие 
к существенному повышению проводимости, 
являются предметом многочисленных исследова-
ний и приводятся в большом количестве статей. 
Хотя свойства ВОГ близки к свойствам чистого 
графена, наличие остаточных функциональных 
групп и дефектов значительно меняет плоскост-
ную структуру углерода, вследствие чего нельзя 
отождествлять ВОГ с графеном. В конечном счете 
свойства ВОГ зависят от метода восстановления, 
определяющего его конечные характеристики.

Как известно, в общем случае основными фак-
торами, влияющими на свойства наполненных 
композиционных материалов, являются природа 
наполнителя, степень дисперсности, равномер-
ность распределения и морфология наночастиц 
[90, 91].

В этой связи при проведении сравненительно-
го анализа влияния ВОГ и НПГ на свойства по-
лилактида (марка 4043D производства компании 
“Nature Works” (USA): Mw =1.3 × 105 г/моль, Тпл =  
= 155 °C, соотношение L : D изомеров составляет  
96 : 4) учитывались их следующие характеристики.

1. Содержание кислородсодержащих групп 
(концентрация кислорода по данным элементно-
го анализа), которые характеризуют химическое 
строение углеродных наполнителей (соотноше-
ние sp3 и sp2 гибридизованного углерода) и упоря-
доченность структуры.

2. Удельная поверхность частиц, а также их 
размер. 

В табл. 1 представлены данные элементно-
го анализа и удельной поверхности наночастиц 
ВОГ и НПГ, а на рис. 1а и 1в приведены их СЭМ- 
изображения, а также кривые распределения ча-
стиц порошков ВОГ и НПГ, полученные методом 
лазерной дифракции, из которых видно, что эти 
кривые имеют аналогичный характер [82].

Как следует из сравнения приведенных в табл. 1  
величин, содержание кислорода (кислородсодер- 
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жащих групп) в ВОГ практически на порядок 
выше, чем в структуре эксофолиированного гра-
фита (НПГ) (23.0 и 2.6 % соответственно). 

Следствием повышенного содержания кисло-
родсодержащих групп в нанонаполнителе ВОГ 
является его более разрыхленная гофрированная 
поверхность по сравнению с планарной струк-
турой (поверхностью) НПГ, что подтвержда-
ется данными СЭМ (рис. 1б, 1г), в результате 
чего удельная поверхность ВОГ, определенная 

методом БЭТ, приблизительно в 3 раза превышает 
удельную поверхность НПГ. Очевидно, что имен-
но эти факторы оказывают влияние на свойства 
композиций на основе полилактида.

Размеры неагрегированных частиц ВОГ, пред-
ставленных на микрофотографиях СЭМ, равны 
приблизительно 4 мкм, в то время как максимуму 
распределения соответствуют агригированные ча-
стицы с расмерами от 20 до 30 мкм. Необходимо 
отметить, что максимум на кривой распределения 

Таблица 1. Данные элементного анализа наночастиц ВОГ и НПГ

Наночастицы
Элементный состав, мас. %

С О N

ВОГ 74.1 23.0 –

НПГ 96.6 2.6 –
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Рис. 1. Кривые распределения частиц ВОГ (а) и НПГ (в) по размерам и их СЭМ-изображения (б) и (г) соответ-
ственно.
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частиц НПГ смещен в область агломерированных 
частиц с большими по сравнению с ВОГ размерами. 

При этом результаты сравнительного исследо-
вания методом СЭМ морфологи композиций по-
лилактид–НПГ и полилактид–ВОГ, полученных 
жидкофазным и твердофазным способами, при-
ведены в заключительном разделе обзора.

МЕХАНИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  
КОМПОЗИЦИЙ  ПОЛИЛАКТИДА    

С УГЛЕРОДНЫМИ  НАНОНАПОЛНИТЕЛЯМИ

Необходимо отметить, что в связи с особен-
ностями проведения твердофазного синтеза 

в смесителе Брабендер, а также высокой жестко-
сти наполнителей их концентрация в образую-
щихся смесях достаточно низкая. Проведенное 
сравнительное изучение механических харак-
теристик композиций полилактид–ВОГ, полу-
ченных твердофазным и жидкофазным спосо-
бами, показало, что увеличение содержания 
наполнителя ВОГ в интервале концентраций,  
0.05–0.25 мас. % при твердофазном синтезе прак-
тически не влияет на значения модуля прочности 
Е, тогда как при жидкофазном синтезе происхо-
дит его незначительное возрастание (рис. 2). 

В то же время, если увеличение концентра-
ции наполнителя в случае твердофазного синтеза 
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Рис. 2. Зависимость модуля упругости Е (а), предельной прочности sр (б) и удлинения при разрыве eр (в) от содержа-
ния ВОГ в композициях полилактид–ВОГ, полученных жидкофазным (1) и твердофазным (2) методами.
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приводит к росту прочности, то при жидкофазном 
синтезе наблюдается падение значений прочно-
сти, особенно заметное при более высоких степе-
нях наполнения, что может быть связано с разли-
чиями в структуре получаемых композиций. 

Удлинение при разрыве композиций в зави-
симости от содержания ВОГ изменяется незна-
чительно, что объясняется высокой жесткостью 
системы, однако можно отметить более заметное 
падение разрывного удлинения при жидкофазном 

способе получения с ростом концентрации на-
полнителей.

Как известно, деформационное поведение 
дисперсно-наполненных композитов определя-
ется свойствами матричного полимера и содер-
жанием наполнителя. Под действием внешней 
нагрузки вокруг наполнителей развивается не-
однородное распределение напряжений, кото-
рые инициируют локальные микромеханиче-
ские деформационные процессы, определяющие 
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Рис. 3. Зависимость модуля упругости Е (а), предельной прочности sр (б) и удлинения при разрыве eр (в) от содержа-
ния НПГ в композициях полилактид–НПГ, полученных жидкофазным (1) и твердофазным (2) методами.
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макроскопические свойства композитов. Основ-
ным свойством матрицы является жесткость, в то 
время как гранулометрический состав, удельная 
поверхность, а также размер и форма частиц 
представляют собой важные характеристики на-
полнителя, сегрегация, агрегация и ориентация 
которых определяют структуру композита. 

В композициях на основе пластичных полиме-
ров, деформирующихся с образованием шейки, 
введение наполнителя меняет характер растяже-
ния. В зависимости от свойств матрицы наблю-
дается либо деформирование с образованием 
и ростом шейки при однородном растяжении 
(пластично-пластичный механизм, жидкофаз-
ное смешение) либо переход к хрупкому разры-
ву (пластично-хрупкий механизм, твердофазное 
смешение). При этом необходимо отметить, что 
механические параметры полилактида характер-
ны для стеклообразных полимеров с низким уд-
линением при разрыве. Типичные примеры влия-
ния жестких частиц наполнителей на диаграммы 
напряжение–деформация на примере полилак-
тида и композиций полилактид–ВОГ, получен-
ных твердофазным и жидкофазным методами, 
представлены в работе [78]. 

На рис. 3 приведены механические характе-
ристики полилактида и его композиций с НПГ, 
полученных жидкофазным и твердофазным ме-
тодами, позволяющие оценить влияние способа 
получения на их свойства. Как видно, в случае 
твердофазного получения характер изменения 
механических параметров композиций полилак-
тид–НПГ аналогичен изменениям, наблюдаемым 
при использовании в качестве нанонаполните-
ля ВОГ, а именно увеличение содержания НПГ 
приводит к незначительному возрастанию моду-
ля упругости и небольшому снижению значений 
разрывной прочности и удлинения при разрыве.

В то же время при жидкофазном синтезе воз-
растание концентрации НПГ также приводит 
к увеличению модуля упругости и уменьшению 
разрывной прочности и удлинения при разры-
ве, однако эти значения несколько ниже, чем 
у композиций аналогичного состава, полученных 
в твердой фазе (рис. 3).

Таким образом, сравнительное исследование 
механических характеристик полилактида и его 
композиций с нанонаполнителями, полученны-
ми жидкофазным и твердофазным способами, 
позволило сделать вывод, что увеличение содер-
жание наполнителя при твердофазном смеше-
нии практически не влияет на значения модуля 
упругости, тогда как при жидкофазном синтезе 
происходит его небольшое возрастание. В то же 
время, если увеличение концентрации наполни-
теля при твердофазном способе смешения при-
водит к росту предельной прочности, то в случае 

жидкофазного синтеза происходит падение зна-
чений прочности, особенно при высоких степе-
нях наполнения. Наблюдаемые различия в харак-
тере изменения этих механических параметров 
объясняются более равномерным распределени-
ем частиц наполнителя в полимерной матрице 
в условиях твердофазного синтеза, что обуслов-
ливает  увеличение прочности композиций с по-
вышением содержания наполнителей, в то время 
как при жидкофазном синтезе частицы наполни-
теля находятся в агрегированном состоянии, ко-
торое способствует образованию неоднородной 
структуры композиций, приводящей к снижению 
их прочностных свойств.

Кроме того, твердофазное воздействие на по-
лимер сдвиговых деформаций, реализующихся 
в экструдере или смесителе Брабендера, приводит 
к его аморфизации, сопровождающейся разруше-
нием кристаллической решетки, что облегчает 
протекание разнообразных процессов в твердой 
фазе [78].

В общем случае прочностные характеристики 
композиций, полученных в твердой фазе, выше 
аналогичных значений образцов, образующихся 
при жидкофазном смешении, при этом механи-
ческие характеристики композиций слабо зави-
сят от природы используемого наполнителя.

ТЕРМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИЙ

Процессы термодеструкции композитов на 
основе полилактида с различными графеновыми 
добавками в последние годы являются предметом 
интенсивного изучения, что связано с необходи-
мостью повышения термостабильности и сниже-
ния горючести этих материалов, а также созда-
ния целенаправленных и селективных способов 
утилизации полимерных отходов посредством 
высокотемпературной деструкции. Однако на се-
годняшний день установление фундаментальных 
особенностей твердофазных термохимических 
превращений полимерных графеносодержащих 
композитов, а также факторов, влияющих на их 
термическую стабильность, представляют собой 
задачи, требующие проведения углубленных ис-
следований.

Термическое поведение исходного полилакти-
да и в его композициях с ВОГ и НПГ, синтезиро-
ванных твердофазным и жидкофазным способа-
ми, было изучено методами ДСК и ТГА.

На основании данных термического анализа 
были описаны фазовые переходы (тепловые эф-
фекты и температуры стеклования, кристаллиза-
ции и плавления) полилактида в его композициях 
с ВОГ и НПГ, синтезированных различными ме-
тодами, изучена концентрационная зависимость 
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степени кристалличности полилактида от его 
содержания в смеси, природы используемого на-
полнителя и способа получения, а также исследо-
вана термическая стабильность полученных ком-
позиционных материалов. 

Как видно на рис. 4, на всех термограммах ис-
ходного полилактида и в его композициях с ВОГ 
различного состава, полученных в условиях жид-
кофазного и твердофазного смешения, происхо-
дит переход из стеклообразного состояния в вы-
сокоэластическое с температурой стеклования 
в диапазоне 61– 66 °С. 

При температуре выше 110.0 °С для всех ком-
позиций наблюдается экзотермический эффект 
холодной кристаллизации. Необходимо отме-
тить, что рассчитанные теплоты холодной кри-
сталлизации полилактида в композициях, по-
лученных твердофазным способом, составляют  
27.0–28.0 Дж/г в зависимости от состава компо-
зиций, что выше аналогичных значений компози-
ций, полученных в жидкой фазе (16.3–21.3 Дж/г)  
и объясняется тем, что при твердофазном спо-
собе происходит кристаллизация практически 
аморфного полилактида, образовавшегося под 
воздействием сдвиговых деформаций. Это отно-
сится также и к рассчитанным степеням кристал-
личности (рис. 5), значения которых значительно 
ниже у полилактида в композициях, полученных 
в твердой фазе (2.0–3.5%), вследствие аморфи-
зации полимера, в отличие от композиций, об-
разующихся в жидкой фазе (19.7–23.4%). Кроме 
того, согласно данным СЭМ, более равномерное 
распределение ВОГ в полимерной матрице при 
твердофазном смешении, затрудняет образова-
ние кристаллической решетки полилактида. 

Такой же характер кривых ДСК наблюдается 
и для композиций полилактид–НПГ, получен-
ных этими двумя методами.

Обнаруженное повышение степени кристал-
личности полилактида в композициях, получен-
ных обоими способами и содержащих в качестве 
наполнителя НПГ, по сравнению с композиция-
ми, содержащими ВОГ, обусловлено различной 
структурой наполнителей установленной при их 
сравнительном изучении методом СЭМ.

При исследовании теплофизических ха-
рактеристик композиций полилактид–НПГ 
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Рис. 4. ДСК-кривые композиций полилактид–ВОГ, полученных в растворе хлороформа, содержащих 0.05 (1), 0.1 (2), 
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и полилактид–ВОГ, полученных жидкофазным 
способом, было установлено, что при первич-
ном и вторичном нагревании на кривых ДСК 
присутствуют пики стеклования полилактида, 
экзо-пики холодной кристаллизации и плавле-
ния (рис. 6).

При этом рассчитанное значение энтальпии 
ΔHхк полилактида при вторичном нагревании 
композиций полилактид–НПГ выше аналогич-
ных значений композиций полилактид–ВОГ, 
что свидетельствует о более высоких значени-
ях кристалличности композиций, содержащих 
НПГ. Вероятной причиной повышения степе-
ни кристалличности этих систем по сравнению 

с аналогичными системами, содержащими ВОГ, 
является рост скорости образования зародышей 
(нуклеирующий эффект) кристаллитов поли-
лактида на поверхности упорядоченных планар-
ных наночастиц НПГ по сравнению с их ростом 
на “дефектных” гофрированных частицах ВОГ. 
Приведенные выше количественные характе-
ристики процентного содержания кислорода 
и свободной удельной поверхности НПГ и ВОГ, 
демонстрирующие десятикратное уменьшение 
процентного содержания кислородсодержащих 
групп и трехкратное уменьшение удельной сво-
бодной поверхности частиц НПГ по сравнению 
с частицами ВОГ (табл. 1), служат дополнитель-
ным подтверждением данного предположения.

Необходимо отметить также влияние первич-
ного и вторичного нагревания на степень кри-
сталличности полилактида в композициях. Так, 
измерение степени кристалличности полилак-
тида  при первичном и вторичном нагревании 
композиций полилактид–НПГ, полученных жид-
кофазным способом, составляло 30.8 и 0.65% со-
ответственно, что свидетельствует практически 
о полной аморфизации полимера в процессе ох-
лаждения (рис. 7).

Аналогичные результаты были получены и при 
сравнительном изучении влияния НПГ и ВОГ на 
кристалличность полилактида в процессе получе-
ния композиций твердофазным способом.

Как известно, алифатические полиэфи-
ры, в частности полилактид, обладают доволь-
но низкой термической стабильностью. При 
этом термодеструкция полилактида зависит от 
многих факторов и описывается сложной си-
стемой химических превращений [79]. В то же 
время введение углеродных нанонаполнителей 
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нагревании [79].
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способствует получению композиций, обладаю-
щих повышенной термостабильностью и улуч-
шенными термическими свойства по сравнению 
с исходным полилактидом [92–95]. В проведен-
ном нами цикле работ по исследованию терми-
ческого поведения композиций полилактида 
с НПГ и ВОГ, полученными различными мето-
дами, было продемонстрировано влияние при-
роды наполнителей и метода получения на их 
термические свойства. 

В качестве примера на рис. 8 приведены соот-
ветствующие кривые композиций различного со-
става от температуры. 

Как видно, присутствие наполнителя приво-
дит к незначительному снижению температуры 
начала разложения, обусловленному, по-види-
мому, наличием пор в пленочных композици-
ях, образующихся при испарении растворителя 
в процессе жидкофазного синтеза и приводящих 
к уменьшению термостабильности композиций. 
Особенно заметно это проявляется в композици-
ях с низким содержанием наполнителя, посколь-
ку увеличение содержания НПГ способствует 
уменьшению количества пор, в результате чего 
происходит возрастание термостабильности. Ме-
тодом рентгеновской томографии было показано, 
что количество пор составляет примерно 20 об. %. 
Это получило свое подтверждение при исследова-
нии морфологии композиций полилактид–НПГ 
методом СЭМ, согласно которому при жидкофаз-
ном синтезе образуется макропористая структура 
полилактида [79]. 

В то же время изучение теплофизического по-
ведения композиций на основе полилактида, по-
лученных твердофазным способом, показало, что 

добавление как НПГ, так и ВОГ в общем случае 
приводит к увеличению термостабильности и по-
вышению температуры холодной кристаллизации 
вследствие образования более термостабильной 
формы a-полилактида, а также уменьшению сте-
пени кристалличности полилактида из-за сниже-
ния сегментальной подвижности макромолекул 
в присутствии наполнителей.

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КОМПОЗИЦИЙ НА ОСНОВЕ ПОЛИЛАКТИДА

Одним из перспективных направлений ис-
пользования материалов, содержащих в качестве 
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Рис. 8. Термограммы полилактида (1) и композиций 
полилактид–НПГ, содержащих 1.0 (2), 5.0 (3), 10.0 
(4), 20.0 мас. % НПГ (5) [79]. 
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Рис. 9. Зависимость проводимости s от частоты при концентрациях ВОГ 0.25 (1), 1.0 (2), 3.0 (3), 5.0 (4), 10.0 (5), 
15.0 мас. % (6) (а) и на низких частотах от концентрации ВОГ (б) композиций, полученных жидкофазным спо-
собом [78].
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наполнителей графеновые производные, явля-
ется их применение в различных электронных 
устройствах благодаря их хорошей электрической 
проводимости.

На рис. 9a приведены зависимости проводи-
мости s от частоты для композиций, полученных 
жидкофазным способом, при различных концен-
трациях ВОГ.

Линейная зависимость от частоты свидетель-
ствует о прыжковом механизме проводимости 
между изолированными частицами наполните-
ля, т.е. концентрация наполнителя ниже порога 
перколяции. Когда порог протекания превышен, 
проводимость не зависит от частоты. Полная ча-
стотная зависимость проводимости имеет две 
компоненты: постоянную (dc) и переменную (ас). 
Горизонтальный участок на кривой (dc прово-
димость) указывает на то, что перенос зарядов 
осуществляется по бесконечному кластеру кон-
тактирующих частиц наполнителя, т.е. при дан-
ной концентрации порог перколяции превышен. 
Линейная зависимость от частоты (ас проводи-
мость) свидетельствует о прыжковой проводи-
мости между изолированными частицами напол-
нителя, т.е. о концентрации наполнителя ниже 
порога перколяции [96].

Как видно на рис. 9a, для композитов с кон-
центрациями ВОГ    0.25 и 1.0 мас. %, порог про-
текания еще не достигнут, тогда как при кон-
центрациях наполнителя 3.0 мас. % и выше 
независимость проводимости от частоты свиде-
тельствует о превышении порога протекания. В то 
же время в интервале концентраций наполнителя 
2–3 мас. %. происходит резкое (на семь–восемь 
порядков) возрастание проводимости (рис. 9б). 

Оценка величины порога протекания дает значение  
~2.01 ± 0.83.

Было установлено, что при концентрации 
НПГ менее 10.0 мас. % наблюдается линейная 
зависимость проводимости от частоты, т.е. кон-
центрация наполнителя ниже порога перколя-
ции. Сквозная проводимость (независимость от 
частоты) появляется при концентрации наполни-
теля 10.0 мас. %, однако остается весьма низкой 
и составляет 3.5 × 10–12 (Ом см)–1. С дальнейшим 
увеличением концентрации наполнителя прово-
димость практически не меняется, хотя его содер-
жание увеличивается в два раза.

Из зависимости s от концентрации НПГ мож-
но сделать вывод, что порог протекания в этих 
композитах близок к 7.0 мас. % (рис. 10). Это зна-
чительно ниже, чем в случае сферических частиц 
сопоставимой плотности [97, 98], и значительно 
выше, чем для композитов, наполненных ВОГ.

Диэлектрическая проницаемость увеличива-
ется до концентрации наполнителя 5.0 мас. %, 
а затем падает до значений порядка 1.5 (рис. 10). 
Уменьшение диэлектрической проницаемости, 
по-видимому, связано со свойствами наполните-
ля. При достижении порога протекания наполни-
тель образует непрерывный трехмерный кластер 
контактирующих частиц, который при повыше-
нии концентрации из-за низкой сжимаемости 
частиц не уплотняется, а только расширяется, что 
приводит к увеличению пористости композита. 
Это проявляется в снижении диэлектрической 
проницаемости, поскольку в данном случае опре-
деленная доля объема композита состоит из воз-
душных пустот с e′ = 1.

Сравнивая композиты с двумя типами напол-
нителя, можно отметить, что в случае ВОГ порог 
протекания (2%) существенно ниже, чем в случае 
НПГ (7%), а величина проводимости компози-
тов с концентрацией выше порога протекания 
для ВОГ на семь–восемь порядков больше, чем 
в случае НПГ. Наблюдаемое отличие в свойствах 
композитов может быть связано как с различной 
проводимостью самих частиц наполнителя, так 
и с особенностями упаковки наночастиц в поли-
мерной матрице. 

Для композиций, полученных твердофазным 
способом, проводимость линейно зависит от 
частоты и ее значения мало отличаются от про-
водимости ненаполненного полимера. Наличие 
линейной зависимости от частоты свидетельству-
ет о прыжковом механизме проводимости между 
изолированными частицами наполнителя, т.е. 
концентрация наполнителя находится ниже по-
рога перколяции.

Необходимо еще раз отметить, что поскольку 
диапазоны концентраций наполнителя в компо- 
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Рис. 10. Зависимость проводимости (на низких ча-
стотах) (1) и диэлектрической проницаемости (2) от 
концентрации наполнителя НПГ композиций, по-
лученных жидкофазным методом [82]. 
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зициях, полученных жидкофазным и твердофаз-
ным способами, вследствие особенностей про-
ведения синтеза значительно различаются между 
собой, единственной общей точкой для измерения 
их электрических характеристик является концен-
трация ВОГ, равная 0.25 мас. %.

Анализ данных показывает, что для компо-
зиций, полученных твердофазным методом, 
проводимость на низких частотах более чем на 
порядок превышает проводимость композиций, 
полученных жидкофазным методом. При этом 
диэлектрическая проницаемость композиций, 
полученных твердофазным методом (3.0) так-
же выше, чем композиций, синтезированных 
в жидкой фазе (2.7), и разница этих значений со-
ставляет более 10%.

Таким образом, электропроводящие компози-
ты на основе полилактида с нанонаполнителями 
различного типа могут быть получены различ-
ными способами. Более высокая проводимость 
композиций, синтезированных твердофазным 
методом при одинаковой концентрации напол-
нителей, позволяет предположить, что порог про-
текания для этих композиций окажется ниже, чем 
для композиций, полученных жидкофазным спо-
собом. Данный вывод согласуется с результата-
ми механических и теплофизических испытаний 
композиций, полученных твердофазным спосо-
бом, и свидетельствующими о более равномерном 
распределении частиц в полимерной матрице.

МОРФОЛОГИЯ КОМПОЗИЦИЙ  
НА ОСНОВЕ ПОЛИЛАКТИДА, 

СОДЕРЖАЩИХ НАНОНАПОЛНИТЕЛИ

Свойства композиций, содержащих графено-
вые нанонаполнители, в значительной степени 
определяется их структурой и наличием дефектов.

Изучение морфологии полученных компози-
ций методом сканирующей электронной микро- 

скопии показало, что в композициях, содержащих 
ВОГ и полученных жидкофазным способом, ча-
стицы наполнителя коагулируют с образованием 
агрегатов, локализующихся в отдельных областях, 
причем увеличение концентрации ВОГ не приво-
дит к изменению характера распределения частиц 
и их размеров, а только к возрастанию их объем-
ной доли в композиционном материале (рис. 11).

В то же время композиции, полученные твер-
дофазным способом, представляют собой струк-
туры с равномерным распределением коагули-
рованных дисперсных частиц ВОГ с размером 
примерно 100 нм (рис. 12).

Дефекты в структуре наночастиц влияют на их 
армирующую способность, поэтому использова-
ние методов, способствующих формированию 
более совершенной морфологии нанонаполни-
телей, могут улучшать комплекс свойств получа-
емых композиций.

В композициях полилактид–НПГ, полученных 
жидкофазным способом, отчетливо видно нали-
чие системы пор на поверхности образцов, об-
разующихся в процессе испарения растворителя 

(а) (б)

Рис. 11. СЭМ-изображения композиций полилактид–ВОГ, полученных жидкофазным способом, с содержанием 
наполнителя 0.25 (а) и 10.0 мас. % (б).

Рис. 12. СЭМ-изображения композиций полилак-
тид–ВОГ, полученных твердофазным способом, со-
держащих 0.25 мас. % ВОГ.
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и приводящих к образованию микропористой 
структуры композита. Присутствие на сколах об-
разцов агломератов нанонаполнителя при отсут-
ствии трещин и впадин указывает на когезионное 
разрушение полимерной фазы.

Полученные результаты находятся в полной 
корреляции с данными проведенных механиче-
ских, электрических и теплофизических иссле-
дований, согласно которым как метод получения, 
так и природа нанонаполнителей оказывают вли-
яние на свойства получаемых материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полимерные нанокомпозиты, содержащие 
графен и его производные, представляют собой 
перспективные композиционные материалы 
с улучшенными термическими и электрическими 
характеристиками. При этом графит, являющий-
ся прекурсором для получения оксида графита 
и ВОГ, относительно дешев и достаточно широко 
распространен. Необходимо отметить, что фак-
тор стоимости, вероятно, остается одним из ос-
новных преимуществ использования НПГ и ВОГ 
в нанокомпозитах по сравнению с углеродными 
нанотрубками, особенно с учетом постоянного 
возрастания объемов материалов, производимых 
с их использованием.

Однако при этом до сих пор существует мно-
жество проблем, решение которых будет способ-
ствовать наиболее полному раскрытию потенци-
ала этих композиций.

Так, например, результаты, свидетельствую-
щие о плохой межфазной адгезии в графен-по-
лимерных композитах в отсутствие ковалент-
ной связи или дополнительных нековалентных 
взаимодействий, таких как, в частности, водо-
родные связи, подчеркивают важность изуче-
ния химии поверхности графена и необходимо-
сти дальнейшего развития этого направления. 
Более того, дефекты, вносимые в пластинки 
оксида графита при окислении графита, могут 
в конечном итоге приводить к ухудшению элек-
тропроводности и механических свойств ком-
позиций с ВОГ по сравнению с бездефектны-
ми графеновыми пластинами. Таким образом, 
методы получения бездефектных графеновых 
производных, сохраняющих его расширенную, 
сопряженную структуру, играют решающую 
роль для успешного применение композитов 
с их использованием. По мере совершенствова-
ния химического производства материалов на 
основе графена композиты с использованием 
этого класса наполнителей будут получать все 
более широкое распространение.

Поскольку интерес к подобным системам обу-
словлен широкими перспективами практиче-
ского применения получаемых изделий, в этой 
связи разработка полимерных материалов с ис-
пользованием в качестве полимерной матрицы 
представителя “зеленых” полимеров полилакти-
да, получаемого из продукта брожения сельскохо-
зяйственных отходов – молочной кислоты и гра-
феновых наполнителей, способствует решению 
такой актуальной задачи, как утилизация компо-
зиционных материалов после окончания срока 
эксплуатации. Изучение влияния способа полу-
чения и природы графеновых нанонаполнителей 
на свойства образующихся композиций позволя-
ет целенаправленно разрабатывать материалы, 
обладающие улучшенными по сравнению с ис-
ходным полилактидом прочностными и термиче-
скими характеристиками и повышенной электро-
проводностью, которые могут быть востребованы 
в таких современных технологических устрой-
ствах, как солнечные батареи, сенсорные экраны, 
плазменные мониторы и т.д.

Проведенное исследование влияния способа 
получения композиций полилактида с ВОГ и НПГ 
и углубленное сравнительное изучение их свойств 
способствуют расширению существующих пред-
ставлений о свойствах полимерных композици-
онных материалов, разрабатываемых на основе не 
только синтетических полимеров, но и полимеров, 
синтезируемых из растительного сырья, и различ-
ных углеродных нанонаполнителей.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект  22-23-
003690) и по Государственному заданию Феде-
рального исследовательского центра химической 
физики Российской академии наук (рег. номер 
НИОКТР 122040400099-5).
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