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В жидкой фазе синтезированы наполненные композиции полилактида с наноразмерными пласти-
нами графита (НПГ) и восстановленного оксида графена (ВОГ). Проведено сравнительное иссле-
дование механических, электрических и термофизических характеристик композиций в зависимо-
сти от природы наполнителей. Установлено незначительное различие механических параметров
композиций, содержащих в качестве наполнителей НПГ и ВОГ. В то же время при изучении элек-
трических свойств обнаружено, что использование ВОГ в качестве наполнителя приводит к полу-
чению композиций с более низким порогом протекания, чем в случае использования НПГ, и повы-
шенной проводимостью. Методом ДСК показано, что композиции, содержащие в качестве напол-
нителя НПГ, обладают более высокой степенью кристалличности по сравнению с аналогичными
композициями, содержащими ВОГ. Этот факт обусловлен особенностями структуры наполненных
композиций, влияющими на скорость образования зародышей кристаллитов полилактида на по-
верхности упорядоченных планарных наночастиц НПГ и несовершенных частиц ВОГ. Таким обра-
зом, использование различных углеродных наполнителей может способствовать получению компо-
зиций, различающихся по своим характеристикам.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Наполненных полимерные композиты с улуч-

шенными прочностными и термическими харак-
теристиками являются высоко востребованным
типом современных композиционных материа-
лов, успешно используемых в различных обла-
стях. Среди различных полимерных композици-
онных материалов особый интерес представляют
композиты, содержащие наноразмерные угле-
родные наполнители, такие как графен и его про-
изводные, являющиеся двумерными слоистыми
материалами. Уникальные характеристики дву-
мерных соединений углерода придают компози-
ционным материалам, получаемым с их исполь-
зованием, целый комплекс новых свойств, вклю-

чая повышенную механическую и термическую
стабильность, а также электропроводность [1–7].

Терморасширенный графит имеет пористую
структуру, состоящую из нескольких графеновых
слоев [8, 9]. В то же время наноразмерные пласти-
ны графита (НПГ), будучи значительно дешевле
монослойного графена, могут успешно использо-
ваться в качестве наполнителей.

Оксид графена (ОГ), получаемый путем окис-
ления графита по методу Хаммера, не может быть
использован как аналог графена, поскольку явля-
ется диэлектриком и не проводит электрический
ток, что ограничивает потенциальные области его
применения [10]. Однако при восстановлении ОГ
количество функциональных групп на его по-
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верхности уменьшается, что приводит к образо-
ванию графеноподобных материалов, в частно-
сти восстановленного оксида графена (ВОГ),
сходных по структуре и свойствам [11].

Разработка новых полимерных материалов на
основе синтезируемого из возобновляемого рас-
тительного сырья (молочной кислоты) термопла-
стичного полиэфира полилактида (ПЛА), являю-
щегося в настоящее время одним из наиболее пер-
спективных “зеленых” полимеров, и углеродных
наноразмерных наполнителей – НПГ и ВОГ – одно
из перспективных направлений работ, проводи-
мых в этой области. Необходимо отметить, что
присущие ПЛА такие недостатки, как низкая тер-
мостабильность и повышенная хрупкость, могут
быть устранены либо путем получения смесевых
композиций ПЛА с другими полимерами, либо при
использовании различных наполнителей [12, 13].

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектом исследования был полилактид мар-
ки 4043D производства компании Nature Works
(USA) со следующими характеристиками: Mw =
= 1.3 ⋅ 105 г/моль, Тпл = 155°C, прозрачность 2.1%).
В качестве наполнителей были использованы
эксфолированные НПГ и ВОГ.

Наноразмерные пластины графита (XGScienc-
es, Michigan State University, USA) обладают сле-
дующими характеристиками: диаметр частиц d =
= 10 нм, длина L = 5 мкм, отношение L/d = 500,
плотность – 1.8 г/см3. Удельная поверхность
НПГ, определенная по методу Брунауэра–Эмме-
та–Тейлора (БЭТ), составляет 120–150 м2/г.

Синтез ВОГ осуществляли в несколько стадий
согласно [14]: вначале путем окисления кристал-
лического графита раствором КMnO4 в кислой
среде по методу Хаммерса был синтезирован ОГ,
из которого в дальнейшем в процессе восстанов-
ления был получен ВОГ. Термическое восстанов-
ление ОГ проводили в трубчатой печи при 900°C,
где происходило взрывообразное разложение ОГ
с выделением газообразных СО, СО2 и Н2О и об-
разованием значительно увеличенного в объеме
твердого продукта – ВОГ. Удельная поверхность
ВОГ, определенная по методу БЭТ, составляет
400 м2/г.

Элементный анализ НПГ и ВОГ осуществляли
методом локального рентгеноспектрального ана-
лиза на приборе JSM-7401F производства компа-
нии Jeol (Japan) при энергии электронного пучка
10 кВ [14]. Определение дисперсного состава
НПГ и ВОГ методом лазерной дифракции прово-
дили в жидкой среде на анализаторе размеров ча-
стиц Frisch Analysette 22 Mirotec plus производства
фирмы “Fritsch” (Germany), разрешающая способ-
ность которого лежит в диапазоне 0.08–2000 мкм.

При получении пленочных композиций ПЛА,
содержащих различное количество НПГ и ВОГ,
ПЛА предварительно растворяли в CH2Cl2 при
22°C в течение 48 ч. К полученному раствору до-
бавляли расчетное количество наполнителей и
подвергали растворенную смесь сонификации в
ультразвуковой бане в течение 30 мин при темпе-
ратуре 12°C. После этого растворитель удаляли на
роторном испарителе, а образующуюся смесь су-
шили до постоянного веса при 55°C в течение 4 ч.
Таким образом были получены композици ПЛА–
НПГ с содержанием НПГ в интервале концентра-
ций от 0.25 до 20 мас.% и ПЛА–ВОГ, содержащие
от 0.25 до 15 мас.% ВОГ.

Для проведения теплофизических, механиче-
ских и электрических измерений образцы ПЛА и
композиции ПЛА–НПГ и ПЛА–ВОГ различного
состава прессовали на прессе “Carver” (USА) при
180°C и давлении 10 МПа в течение 10 мин с после-
дующим охлаждением со скоростью 15 град/мин.
Толщина полученных пленок составляла от 0.18
до 0.25 мм.

Теплофизические характеристики получен-
ных композиций измеряли на дифференциаль-
ном сканирующем калориметре DSC204 F1 про-
изводства компании Netzsh (Germany) со скоро-
стью нагревания 10°C/мин в атмосфере аргона в
двухцикличном динамическом режиме нагрева-
ния и охлаждения в диапазоне 25–200°C со ско-
ростью 10 К/мин [15, 16].

Механические испытания проводили на раз-
рывной машине Instron-3365 (High Wycombe,
Great Britain). Из полученных диаграмм рассчи-
тывали значения модуля жесткости (Е), разрыв-
ного напряжения (σр) и удлинения при разрыве
(εр) [17].

Диэлектрические свойства композитов (ди-
электрическая проницаемость, потери, электри-
ческий модуль и проводимость) исследовали в
диапазоне частот 10–1–106 Гц с помощью импе-
данс-анализатора Novocontrol Alpha-A (Novocon-
trol Technologies GmbH, Germany) и диэлектриче-
ской ячейки ZGS Alpha Active Sample Cell с позо-
лоченными дисковыми электродами диаметром
20 и 30 мм.

Исследование размеров пор проводили с ис-
пользованием метода рентгеновской микротомо-
графии, позволяющего изучать внутренний объем
объекта без разрушения образца. Сканирование об-
разцов выполняли на рентгеновском микротомо-
графе SkyScan 1172 (Bruker, Belgium).

Морфологию НПГ и ВОГ исследовали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) с использованием сканирующего элек-
тронного микроскопа (JSM-6510LV JEOL, Japan).



72

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 42  № 11  2023

РОГОВИНА и др.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 представлены результаты элементно-
го анализа и величины удельной поверхности на-
ночастиц ВОГ и НПГ. Как следует из сравнитель-
ного анализа приведенных величин, содержание
кислорода (кислородсодержащих групп) в ВОГ
практически на порядок выше, чем в структуре
эксофолиированного графита – 23.0 и 2.6% соот-
ветственно. Следствием повышенного содержа-
ния кислородсодержащих групп в наполнителе
ВОГ является его более разрыхленная, гофриро-
ванная поверхность по сравнению с планарной
структурой (поверхностью) НПГ, что подтвер-
ждается данными СЭМ (рис. 1), в результате чего
удельная поверхность ВОГ, определенная мето-
дом БЭТ, приблизительно в 3 раза превышает
удельную поверхность НПГ.

Как видно из микрофотографий, наполнители
характеризуются слоистой чешуйчатой структу-
рой, особо отчетливо видной при больших увели-
чениях. При этом наночастицы ВОГ обладают
более мелкими структурными элементами.

На рис. 2 приведены кривые распределения
частиц порошков ВОГ и НПГ, полученных мето-
дом лазерной дифракции. Из кривой распределе-
ния частиц ВОГ видно, что их размер варьируется
от 0.34 до 80 мкм, причем максимум на кривой
распределения соответствует 24.29 мкм. Содер-
жание фракции с размерами частиц менее 42 мкм
составляет около 90%, из них доля с частицами
менее 12 мкм соответствует примерно 25%. В то
же время из кривой распределения частиц НПГ
(рис. 2) следует, что их размеры находятся в интер-
вале от 2.24 до 88.4 мкм, причем максимум на кри-
вой распределения соответствует 29.63 мкм. Содер-
жание фракции с размерами частиц менее 42 мкм
составляет около 85%, из них доля частиц разме-
рами менее 12 мкм – примерно 20%. Размеры ча-
стиц ВОГ, представленных на микрофотографии

СЭМ, равняются приблизительно 4 мкм, т.е. со-
ответствуют размерам частиц, описываемым кри-
вой распределения.

Как известно, в общем случае основными фак-
торами, влияющими на свойства наполненных
композиционных материалов, являются природа
наполнителя, степень дисперсности и равномер-
ность распределения наночастиц [18–20]. При
этом деформационное поведение полимерных
систем, содержащих наполнители, зависит как от
размера и формы включений, так и от морфоло-
гии полимерной матрицы. В работе было прове-
дено сравнительное исследование механических
свойств композиций ПЛА с различными напол-
нителями.

Полученные механические характеристики
ПЛА и его композиций с ВОГ и НПГ приведены
на рис. 3. Поскольку композиции ПЛА–ВОГ при
больших содержаниях ВОГ (более 5 мас.%) обла-
дают высокой жесткостью, то получить из них об-
разцы для проведения механических испытаний
не представлялось возможным.

Из рассмотрения приведенных на рис. 3 кри-
вых видно, что введение наночастиц в ПЛА при-
водит к возрастанию модуля упругости Е0 и сни-
жению значений разрывного напряжения σр и
удлинения при разрыве εр, которые для всех ком-
позиций остаются весьма низкими, что объясня-
ется высокой жесткостью системы. При этом зна-

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 –

Рис. 1. Изображения частиц НПГ (а) и ВОГ (б), полученные методом СЭМ.

10 мкм 10 мкм

a б
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чения модуля упругости и удлинения при разрыве
композиций, содержащих различные наполните-
ли, практически одинаковы, тогда как разрывное
напряжение образцов, содержащих НПГ, не-
сколько выше.

Cравнительное изучение электрических свойств
композиций ПЛА–ВОГ и НПГ–ВОГ, являющихся
важными характеристиками подобных систем, по-
казало, что они несколько различны. Известно, что
для того чтобы композиты обладали электриче-
ской проводимостью, концентрация электропро-
водящего наполнителя должна быть выше порога
перколяции [21, 22].

На рис. 4a представлены зависимости проводи-
мости σ от частоты для композиций ПЛА–ВОГ при
различных концентрациях наполнителя. Линей-
ная зависимость от частоты свидетельствует о
прыжковом механизме проводимости между изо-
лированными частицами наполнителя, т.е. кон-
центрация наполнителя ниже порога перколя-
ции. Когда порог протекания превышен, прово-
димость не зависит от частоты. Как видно из

Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения
частиц ВОГ (1) и НПГ (2) по размерам.
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Рис. 3. Зависимость модуля упругости Е0 (а) разрывного напряжения σр (б) и удлинения при разрыве εр (в) компози-
ций от концентрации наполнителя: 1 – НПГ, 2 – ВОГ.
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данных, приведенных на рис. 4a, для композитов
с концентрациями наполнителя 0.25 и 1 мас.%
порог протекания еще не достигнут, тогда как
при концентрациях наполнителя 3 мас.% и выше
независимость проводимости от частоты свиде-
тельствует о превышении порога протекания. В
то же время в интервале концентраций наполни-
теля 2–3 мас.% происходит резкое (на 7–8 поряд-
ков) возрастание проводимости (рис. 4б). Оценка
порога протекания дает величину, равную ~2%.

Электрические свойства композиций ПЛА–
НПГ были исследованы в интервале концентра-
ций наполнителя от 1 до 15 мас.%. На рис. 5 при-
ведены зависимости проводимости σ (а) и ди-

электрической проницаемости (б) от частоты при
различных концентрациях НПГ.

Как видно из рис. 6а, при концентрации на-
полнителя менее 10 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, равной 10 мас.%, однако остается весьма
низкой: 3.5 ⋅ 10–12 (Ом ⋅ см)–1. С дальнейшим уве-
личением концентрации наполнителя проводи-
мость практически не изменяется, хотя его содер-
жание увеличивается в два раза (рис. 6).

Рис. 4. а – Зависимость проводимости σ композиции ПЛА–ВОГ от частоты при различных концентрациях наполни-
теля: 1 – 0.25, 2 – 1, 3 – 3, 4 – 5, 5 – 10, 6 – 15 мас.%); б – зависимость проводимости (на низких частотах) от концен-
трации наполнителя композиций, полученных жидкофазным способом.
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Из рассмотрения зависимости σ от концентра-
ции НПГ можно сделать вывод, что порог проте-
кания в этих композитах близок к 7% (рис. 6), что
значительно ниже, чем в случае сферических ча-
стиц сопоставимой плотности [23–25], и намного
превышает соответствующие значения для ком-
позитов, наполненных ВОГ. Диэлектрическая
проницаемость увеличивается до концентрации
НПГ в 5%, а затем падает до значений ~1.5
(рис. 5б, рис. 6). Уменьшение диэлектрической
проницаемости, по-видимому, связано со свой-
ствами наполнителя. При достижении порога
протекания наполнитель образует непрерывный
трехмерный кластер контактирующих частиц,
который при увеличении концентрации из-за
низкой сжимаемости последних не уплотняется,
а только расширяется, что приводит к увеличе-
нию пористости композита. Это проявляется в
снижении диэлектрической проницаемости 
поскольку в этом случае определенная доля объема
композита состоит из воздушных пустот с  = 1.

Сравнивая композиты с двумя типами напол-
нителя, можно отметить, что в случае использо-
вания ВОГ порог протекания (2%) существенно
ниже, чем в случае использования НПГ (7%), а
проводимость композитов, содержащих ВОГ,
при концентрациях наполнителя выше порога
протекания на 7–8 порядков больше, чем в случае
НПГ. Такое различие в свойствах композитов мо-
жет быть связано как с различной проводимостью
самих частиц наполнителя, так и с особенностя-
ми упаковки наночастиц в полимерной матрице.

При исследовании теплофизических свойств
изучаемых систем температуры и тепловые эффек-
ты стеклования, релаксации, “холодной” кристал-

( )ε' ,

ε'

лизации и плавления исходного ПЛА и компози-
ций ПЛА с НПГ и ВОГ определяли методом
дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (ДСК).

Степень кристалличности ПЛА и ПЛА в ком-
позициях (в %) вычисляли по формуле

 

где ΔHпл – величина энтальпии плавления поли-
мера, ΔHкр – энтальпия кристаллизации (энталь-

пия “холодной” кристаллизации), а  – тео-
ретическая величина энтальпии плавления сто-
процентного кристаллического полилактида,
равная 93.6 Дж/г [25].

На рис. 7 представлены ДСК-термограммы, по-
лученные при первичном (а) и вторичном (б) нагре-
вании композиций ПЛА–НПГ и ПЛА–ВОГ, со-
держащих 1 и 5 мас.% наполнителей. Количествен-
ные характеристики стеклования, релаксации,
“холодной” кристаллизации и плавления ПЛА и
композиций ПЛА c НПГ и ВОГ представлены в
табл. 2.

Как видно из приведенных данных, при пер-
вичном и вторичном нагреваниях на всех ДСК-
кривых композиций, содержащих 1 и 5 мас.%
ВОГ и НПГ, присутствуют пики стеклования при
различных температурах, за исключением ДСК-
кривых при первичном нагревании исходного
ПЛА и его композиции с 5 мас.% ВОГ. На ДСК-
кривых ПЛА и всех композиций ПЛА–НПГ и
ПЛА–ВОГ, полученных при вторичном нагрева-
нии, а также на кривой ПЛА–ВОГ с содержанием
ВОГ 1 мас.%, полученной при первичном нагре-
вании, наблюдаются пики энтальпии “релакса-
ции”, сопровождающей переход из стеклообраз-
ного в высокоэластическое состояние полилак-
тидной матрицы композитов.

Кроме того, необходимо отметить наличие
экзопика “холодной” кристаллизации на ДСК-
кривых композиций ПЛА, содержащих 1 и 5 мас.%
ВОГ и НПГ, при вторичном нагревании, за ис-
ключением исходного ПЛА, и ДСК-кривых, от-
носящихся к первичному нагреванию. При этом
значение энтальпии ΔHх.к при первичном нагре-
вании для композиций ПЛА–НПГ, содержащих
1 и 5 мас.% наполнителя и полученных в равно-
весных условиях испарения растворителя, выше
аналогичных значений для композиций ПЛА с
ВОГ. Вероятной причиной повышения степени
кристалличности композиций ПЛА, содержащих в
качестве наполнителя НПГ, по сравнению с анало-
гичными композициями, содержащими ВОГ, явля-
ется рост скорости образования зародышей (нукле-
ирующий эффект) кристаллитов ПЛА на поверх-
ности упорядоченных планарных наночастиц
НПГ, по сравнению с “дефектными” гофриро-

Δ + Δ
χ =

Δ
пл кр
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,
H H
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Рис. 6. Зависимость проводимости (на низких часто-
тах) и диэлектрической проницаемости композиций
от концентрации НПГ.
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ванными частицами ВОГ. Приведенные в табл. 1
количественные характеристики процентного со-
держания кислорода, свободной удельной поверх-
ности НПГ и ВОГ, демонстрирующие десятикрат-
ное уменьшение процентного содержания кисло-
родсодержащих групп частиц НПГ по сравнению
с частицами ВОГ, являются дополнительным
подтверждением данного предположения.

Обнаруженные уменьшение значений тепло-
ты плавления и резкое падение степени кристал-
личности ПЛА и его композиций, содержащих 1 и
5 мас.% ВОГ и НПГ, свидетельствуют, согласно
литературным данным [27], о преимущественном
образовании при вторичном нагревании несовер-
шенных β-кристаллитов полилактида.

Пористость полученных композиций, содер-
жащих от 0.1 до 5 мас.% ВОГ, была изучена мето-
дом рентгеновской микротомографии, согласно
[28]. Морфометрический анализ показал, что ис-
следованные образцы являются неоднородными
и характеризуются наличием объемных пор. Рас-
чет пористости проводился с использованием
программы CTAN. Полученные данные приведе-
ны на рис. 8. Как видно из этого рисунка, увели-
чение концентрации ВОГ от 0.1 до 0.25 мас.%
приводит к резкому возрастанию пористости об-
разцов (от 14 до 20.7 об.%), однако при дальней-
шем повышении содержания ВОГ заметного изме-
нения количества пор не наблюдалось. По-видимо-
му, полученные значения пористости являются

Рис. 7. а – ДСК термограммы ПЛА и его композиций, содержащих 1 и 5 мас.% наполнителей ВОГ и НПГ, при пер-
вичном нагревании, б – ДСК термограммы ПЛА и его композиций, содержащих 1 и 5 мас.% наполнителей ВОГ и
НПГ, при вторичном нагревании.
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Таблица 2. Термофизические характеристики исходного ПЛА и его композиций с ВОГ и НПГ различного состава

Образец Нагревание Tс, °C Tр, °C Tх.к, °C Tпл, °C ΔHх.к, Дж/г ΔHпл, Дж/г χ, %

ПЛА 1-е – – – 163.2 – –31.1 33.2

2-е 61.3 64.5 – 158 – –0.6 0.7

ПЛА–НПГ,
1 мас.%

1-е 56.5 – – 162.4 – –31.8 32.2

2-е 61.6 63.5 128.6 159.0 7.1 –10.9 4.0

ПЛА–ВОГ,
1 мас.%

1-е 62.8 65.0 131 161.3 4.4 –23.4 20.3

2-е 62.2 63.2 129.2 160.0 7.5 –11.6 4.4

ПЛА–НПГ,
5 мас.%

1-е 64.6 – 111.0 162.8 5.8 –31.6 27.7

2-е 61.1 64.5 127.1 158.5 16.5 –23.4 7.8

ПЛА–ВОГ,
5 мас.%

1-е – – – 162.5 – –29.6 31.6

2-е 62.1 66.2 124 161.9 21.8 –26.0 4.5
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предельными величинами для подобного рода
систем.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Композиции полилактида (ПЛА) с углеродны-
ми наполнителями наноразмерными пластинами
графита и восстановленным оксидом графена были
получены путем смешения в растворе хлороформа
под действием ультразвука. Методом элементного
анализа определено содержание кислорода в на-
полнителях, а методом БЭТ измерена удельная по-
верхность. Проведенное сравнительное исследова-
ние механических, электрических и термических
свойств композиций продемонстрировало зависи-
мость изученных параметров от природы наполни-
телей. Показано, что механические характеристики
слабо зависят от природы наполнителя. Так, значе-
ния модуля упругости и удлинения при разрыве
композиций, содержащих НПГ и ВОГ, практиче-
ски одинаковы, тогда как разрывное напряжение
образцов, содержащих НПГ, несколько выше. В
то же время в процессе изучения электрических
свойств композиций было установлено, что при
использовании ВОГ в качестве наполнителя по-
рог протекания (2%) существенно ниже, чем в
случае использования НПГ (7%), а проводимость
композитов, содержащих ВОГ, при концентра-
циях наполнителя выше порога протекания на 7–
8 порядков больше, чем в случае НПГ. Такое раз-
личие свойств композитов может быть связано
как с различной проводимостью самих частиц на-

полнителя, так и с особенностями упаковки на-
ночастиц в полимерной матрице.

При изучении теплофизических свойств ком-
позиций обнаружено повышение степени кри-
сталличности композиций ПЛА, содержащих в
качестве наполнителя НПГ, по сравнению с ана-
логичными композициями с наполнителем ВОГ,
обусловленное ростом скорости образования заро-
дышей кристаллитов ПЛА на поверхности упоря-
доченных планарных наночастиц НПГ по сравне-
нию с “дефектными” гофрированными частицами
ВОГ. Таким образом, на основании проведенных
исследований можно сделать вывод, что исполь-
зование различных углеродных наполнителей
позволяет получать композиции, различающиеся
по своим характеристикам.

Работа выполнена при поддержке Российским
научным фондом (проект № 22-23-003690).
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