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Введение
Современное материаловедение характеризуется активным ис-

пользованием проводящих полимерных композитов [1, 2]. В ка-
честве электропроводящих наполнителей применяют дисперсные 
металлы [3] или углеродные материалы, среди которых наиболее 
перспективными являются углеродные нанотрубки (УНТ) [4, 5]
и графен [6]. Благодаря своим свойствам эти нанокомпозиты на-
ходят широкое применение в электронике, промышленных систе-
мах [7] и других областях [8, 9]. Особенно следует отметить такие
направления, как: экранирование электромагнитных излучений 
[10], создание материалов для суперконденсаторов [11], изготов-
ление электрических нагревателей с положительным температур-
ным коэффициентом сопротивления [12], разработку датчиков с 
адаптируемыми функциональными характеристиками для реше-
ния различных технологических задач [13–15].
Потребность в свойствах наполнителей, адаптированных к прак-

тическим задачам, стимулировала развитие различных методов 
синтеза УНТ и графена. Для синтеза одностенных УНТ (ОУНТ) 

эффективны методы химического осаждения из паровой фазы с 
каталитически активной нитью (HFCVD), использующие пары 
спиртов в качестве источника углерода [16], а также лазерная абля-
ция мишеней из графита с каталитическими добавками (Ni, Co) [17].
Важнейшей задачей является целенаправленная модификация 

свойств наноматериалов. Например, лазерная абляция в режиме 
глубокого удаления материала позволяет создавать дефекты и
функционализировать поверхность УНТ [18], что наряду с хими-
ческой функционализацией [19] значительно расширяет спектр их
применения [20]. Высокой эффективностью в качестве модифика-
торов полимеров также обладает графен [21, 22].
Особый интерес представляют стратегии создания гибридных 

углеродных наполнителей, сочетающих функционализированные 
графеновые материалы (например, восстановленный оксид гра-
фена (вОГ)) и модифицированные УНТ (МУНТ).
В качестве примера применения технологии гибридных напол-

нителей можно привести эпоксидный композит с трехмерной ар-
хитектурой, сформированной восстановленным оксидом графена
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(вOГ) и УНТ, модифицированными медью (Cu-УНТ) [23]. Мед-
ное покрытие снизило контактное сопротивление между компо-
нентами, что позволило достичь низкого порога перколяции и зна-
чительного улучшения комплекса свойств: электропроводности, 
механической прочности, ударной вязкости и теплопроводности.
Таким образом, использование гибридных наполнителей [24] 

позволяет значительно повысить электропроводность полимерных 
композитов по сравнению с системами, содержащими только один 
тип наполнителя. Резкое снижение электрического сопротивления 
при достижении порога перколяции связывают с синергическим 
эффектом и образованием взаимодополняющей проводящей сети 
из УНТ и графеновых плоскостей [25].
Целью работы является исследование влияния гибридного на-

полнителя МУНТ/вOГ на электро- и теплофизические свойства 
композитов на основе кремнийорганического эластомера и уста-
новление корреляции между структурой наполнителя и функцио-
нальными характеристиками материала.
Для достижения цели были поставлены и решены следующие 

задачи:
1. Синтез гибридного нанокомпозита МУНТ/вOГ методом ла-

зерной абляции.
2. Комплексный анализ синтезированного наполнителя, вклю-

чающий исследование его морфологии и характеристик методом 
комбинационного рассеяния (КР-спектроскопии).

3. Получение композита на основе кремнийорганического элас-
томера «Силагерм 8030», модифицированного гибридным напол-
нителем МУНТ/ вOГ, и анализ его электро- и теплофизических 
свойств. 

Материалы и методы
Синтез МУНТ/вOГ (восстановленный оксид графена) проводили 

методом лазерной абляции на установке, оснащённой импульсным 
Nd:YAG-лазером с использованием ферроцена, графита и оксида 
графена в соотношении 1:5:5. Лазер запитывали от регулируемого 
источника питания мощностью до 1 кВт. Длительность процесса 
синтеза контролировали таймером, который позволял задавать вре-
мя экспозиции до пяти минут с дискретностью 0,1 с.
Методика получения образца эластомерного композита с МУНТ
Матрицей композита служил двухкомпонентный кремнийорга-

нический компаунд Силагерм 8030 (ООО «ПО «Технология-Пласт»,
Россия), характеристики которого представлены в табл. 1. Выбор 
данного материала обусловлен его преимуществами перед аналога-
ми (Силагерм 8020 и Силагерм 8040), ранее отмеченными в работе 
[26]. Кроме того, данная матрица представляет интерес для целе-
направленного улучшения таких электрофизических свойств, как 
электропроводность, теплопроводность и характеристики поло-
жительного температурного коэффициента электрического сопро-
тивления (ПТКС).
Таблица 1. Характеристика кремнийорганического двухкомпонент-
ного компаунда Силагерм 8030.

№ Показатель Значение параметра
1 Твердость по Шору (шкала А), ед. 27–33

2 Время жизни компаунда при 20°С, 
мин, не менее 30

3 Относительное удлинение при 
разрыве, %, не менее 250

4 Соотношение компонентов 
(компонент А/компонент Б) 1:1

5 Вязкость компонента А при 20°С, СПз 8000–15000
6 Вязкость компонента Б при 20°С, СПз 7000–14000
Для получения композита компонент (А), содержащий сши-

вающий агент, и МУНТ/вOГ перемешивали при 300 об/мин в те-
чение 5 мин на верхнеприводной мешалке 5drops-OSS-30 (Китай)
при температуре 22°С. В полученную смесь добавляли второй
компонент (Б), содержащий платиновый катализатор, инициирую-
щий полимеризацию Силагерм 8030, в такой же концентрации, 
как и компонент А [26]. Затем формовали композитные образцы
(размером 50×50 мм) с алюминиевыми электродами (фольга А5М,
50 мкм) на гидравлическом прессе П6330 (Оренбургский завод
«Гидропресс») с усилием прессования 1000 кН. Перед прессовани-
ем образцы вакуумировали в течение часа для удаления воздуха.

Таблица 2. Параметры отверждения кремнийорганических двухком-
понентных компаундов Силагерм 8030.

Параметр Значение параметра
Температура отверждения компаунда, °С 80 
Время полного отверждения слоя,
толщиной 2–3  мм, час 0,6

Время полного отверждения слоя, 
толщиной 5–7 мм, час 1,0

Давление прессования, кг/см2 40 

Исследование структурных характеристик и морфологии МУНТ 
методами Рамановской спектроскопии и электронной микроскопии
Рамановская спектроскопия: спектры комбинационного рассея-

ния (КР) регистрировали на конфокальном микроспектрометре 
Spectra  (NT-MDT SI, Нидерланды) с возбуждением излучением ла-
зера (λ = 532 нм, мощность ~ 50 мВт) через объектив 100×(NA = 0,7). 
Структурные характеристики и морфологию МУНТ и МУНТ/

вOГ исследовали методом методом ПЭМ на микроскопе Hitachi 
H-800 (Hitachi, Япония). Величина ускоряющего напряжения при 
проведении ПЭМ-исследований составляла 150 кВ, регистрацию
проводили в режиме вторичных электронов. МУНТ/вОГ для по-
лучения образцов диспергировали в изопропаноле (ООО «Синтез-
Ацетон 2000», ГОСТ 9805-84). Для деагломерации и получения ус-
тойчивой суспензии проводили её ультразвуковую обработку в
течение 1–3 минут. Для повышения стабильности дисперсии вво-
дили поверхностно-активное вещество  додецилсульфат натрия,
последующее удаление которого осуществляли путем многократ-
ного центрифугирования и промывки. Полученную суспензию 
наносили капельным методом (объем капли 5–10 мкл) на подго-
товленную подложку (столик для СЭМ) с последующей сушкой 
на воздухе при комнатной температуре. Удельную поверхность 
синтезированных наноструктур определяли методом БЭТ на ана-
лизаторе Quantachrome Nova 1200e (США, Quantachrome Nova). 
МУНТ и МУНТ/вОГ очищали путём нагрева в условиях вакуума. 
После очистки в ячейку с МУНТ и МУНТ/вОГ добавляли не-
большое количество газа-адсорбата, молекулы которого конден-
сируются на поверхности образца, образуя монослой. 
Методика измерения насыпной плотности МУНТ и МУНТ/

вОГ заключается во взвешивании определённого объёма МУНТ 
и МУНТ/вОГ и расчёте насыпной плотности. Метод измерения 
насыпной плотности МУНТ и МУНТ/вОГ регламентирован ГОСТ 
34684-2020.

Методика исследования электро- и теплопроводности
и температурного режима саморегулирования

Электро- и теплофизические свойства композитов исследовали 
в диапазоне концентраций МУНТ/вОГ от 1 масс.% до 4 масс.%. 
Коэффициент теплопроводности (λ) измеряли на анализаторе ИИС 
НК ТФМ (ТГТУ, Россия)
Основные методы, повышающие точность измерений, представ-

лены в рекомендациях РМГ 64–2003 и ISO 22007-2:2015. Для 
измерения теплопроводности были подготовлены образцы ком-
позитов толщиной 5 мм, шириной 80 мм и длиной 80 мм. Геомет-
рические параметры образцов композитов подобраны под пара-
метры измерительного зонда ИИС НК ТФМ. Для измерения элект-
рического сопротивления (R) использовали мультиметр UT71E
(UNI-T, Китай). Измерения проводили в соответствии с ГОСТ
20214–74 с термопарой хромель–копель для измерения темпера-
турного режима электронагрева с саморегулированием. Нагрев об-
разцов осуществляли от стабилизированного источника питания 
АКТАКОМ APS-7306 (ООО «АКТАКОМ», Россия) с выходной 
мощностью до 150 Вт в диапазоне напряжений от 10 мВ до 30 В.

Результаты и их обсуждение
Для лучшего понимания формирования проводящих сетей в по-

лимерных матрицах необходимо было изучить структурные и
морфологические свойства МУНТ/вОГ. 
СЭМ-изображения образцов МУНТ/вОГ, синтезированного ме-

тодом лазерной абляции, МУНТ и восстановленного оксида гра-
фена (вГO) показаны на рис. 1 (а–г).
Результаты анализа насыпной плотности и удельной поверхности 

МУНТ/ вОГ, вОГ и МУНТ представлены в табл. 3.
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Таблица 3. Насыпная плотность и удельная поверхность МУНТ/вОГ, 
вОГ и МУНТ.

Образец Насыпная плотность, 
ρ, г/см³

Удельная поверхность, 
Sуд, м2/г

МУНТ/вОГ 0,4 328
вOГ 1,873 498

МУНТ 0,1 242

Рис. 1. СЭМ-изображения: а – МУНТ/вОГ; б – вОГ; в – МУНТ (мас-
штаб 100 нм); г – МУНТ (масштаб 250 нм).
Насыпная плотность и удельная поверхность МУНТ/вОГ ока-

зывают существенное влияние на взаимодействие и распределение 
МУНТ/вОГ в полимерной матрице, и оптимальным вариантом 
является МУНТ/вОГ, так для него характерна высокая удельная
поверхность 328 м2/г при насыпной плотности 0,4 г/см3, обеспе-
чивающей лучшее взаимодействие с полимерной матрицей.
Структурные параметры гибридного наполнителя МУНТ/вОГ,

в частности, соотношение ID/IG, анализировали по спектрам ком-
бинационного рассеяния (КР). Спектры содержали характеристи-
ческие полосы D (около 1350 см-1) и G (около 1580 см-1), соответ-
ствующие колебаниям атомов углерода в sp3- и sp2-гибридизиро-
ฬанных состояниях, соответственно. Анализ этих полос позволил 
оценить изменения в структуре графеновых слоёв, индуцирован-
ные лазерным излучением.

Рис. 2. Спектр комбинационного рассеяния образца исходного OГ.
На рис. 3 показан КР спектр восстановленного оксида графена.
Положение характеристических полос D и G в спектрах КР для 

исходного оксида графена (GO) наблюдается при 1341 и 1597 см-1,
соответственно, тогда как для восстановленного оксида графена 
(вОГ) наблюдался сдвиг до 1351 и 1598 см-1 (рис. 2 и 3). Степень 
структурной неупорядоченности, определяемая как отношение ин-
тенсивностей D- и G-мод (ID/IG), составила 1,19 для OГ и 1,18 для 

вОГ. G-полоса (в области 1597–1598 см-1) связана с колебаниями 
атомов углерода в sp²-гибридизированных доменах (E2е-фононная 
мода). 

Рис. 3. Спектр комбинационного рассеяния образца вОГ.
Минимальный сдвиг полос (в пределах 1 см-1) между OГ и вОГ

указывает на сохранение основной графеновой структуры и незна-
чительное изменение степени легирования или уровня напряжений 
в решетке. При этом D-полоса (область 1341–1351 см-1) активиру-
ется наличием дефектов и соответствует колебаниям ароматичес-
ких колец (A1е-фононная мода). Сдвиг полос на 10 см-1 для вОГ 
может свидетельствовать об увеличении степени упорядоченности 
дефектной структуры, а также об изменении типа или распределения 
дефектов при частичном восстановлении sp2-кластеров. Анализ 
соотношения ID/IG показывает, что высокие значения ID/IG > 1 для 
обоих образцов подтверждают дефектность структуры и наличие 
многочисленных границ между нанокристаллическими доменами, 
а также преобладание аморфной фазы над кристаллической. Не-
значительное снижение ID/IG с 1,19 до 1,18 при восстановлении 
OГ указывает на минимальное изменение средней степени неупо-
рядоченности и возможную реорганизацию дефектов без суще-
ственного уменьшения их общего количества с сохранением на-
нокристаллической структуры с размерами доменов La порядка
4–5 нм (по модели Tuinstra-Koenig [27]).
На рис. 4 показана зависимость электропроводности композита 

на основе эластомера, наполненного МУНТ/вOГ, от температуры.

Рис. 4. Зависимость электропроводности композита на основе Сила-
герм 8030, наполненного МУНТ/вОГ (4 масс.%), от температуры.
В табл. 4 показано, как меняются электро- и теплофизические 

свойства композитов при изменении массовой концентрации 
МУНТ/вОГ в диапазоне от 1 масс.% до 4 масс.%.
Разработанный нанокомпозит демонстрирует рост электро- и 

теплопроводности при увеличении концентрации  гибридного на-
полнителя МУНТ/вОГ от 1 масс.% до 4 масс.%, превосходя по
данным показателям референсный аналог синергический с одно-
типным наполнителем и полимерной матрицей [28]. Улучшение 
свойств обусловлено эффектом, приводящим к формированию вза-
имодополняющей проводящей архитектуры наполнителя: одно-
мерные МУНТ формируют протяжённые токопроводящие пути,
а двумерные чешуйки вОГ выступают в роли «мостиков», соеди-
няющих их в единую сеть.
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Таблица 4. Электро- и теплофизические свойства композитов при раз-
личной концентрации МУНТ/вОГ.

Концентрация МУНТ/вОГ 
в композите, масс. % 1 2 3 4

Теплопроводность,
λ, [Вт/(м*°С)] 0,15 0,28 0,31 0,36

Температуропроводность, 
a, [м2/с] 1,2·10-7 1,3 10-7 1,5·10-7 1,74·10-7

Электропроводность,
σ, [См] 0,02 0,04 0,12 0,151

Подобная гибридная структура обеспечивает эффективный пе-
ренос заряда и тепла по параллельным каналам, а также характе-
ризуется повышенной устойчивостью к механическим деформа-
циям и термическим нагрузкам.
Полученные результаты демонстрируют потенциал для разра-

ботки энергоэффективных саморегулирующихся нагревательных 
систем с повышенной мощностью.
Как следует из данных табл. 4, повышение концентрации напол-

нителя МУНТ/ вОГ в композите с 1 масс.% до 4 масс.% приводит к 
сокращению времени выхода на стационарный тепловой режим со 
142 до 105 с и повышению равновесной температуры с 32,2°C до 
40,5°C. Этот эффект связан с формированием в полимерной мат-
рице развитой проводящей сети.
Наблюдаемая динамика изменения показателей подтверждает 

выраженный эффект саморегулирования: при достижении темпе-
ратуры 40,5°C активируется механизм положительного темпера-
турного коэффициента сопротивления (ПТКС), что вызывает за-
кономерное снижение силы тока с 0,91 до 0,32 А.
Таблица 5. Влияние электрического напряжения на температуру на-
грева и потребляемый ток саморегулирования (при начальной темпе-
ратуре 20°С) для полимерного композита с МУНТ/вОГ.

Напря-
жение, 
В

Пуско-
вой 

ток, А

Ток при 
температуре, 

20°С

Температура 
саморегу-

лирования, °С

Время само-
регулирования 
температуры, с

6 0,25 0,098 32,2 142
8 0,35 0,15 35,2 130
10 0,75 0,27 36,5 125
12 0,81 0,29 37,9 117
14 0,88 0,31 38,5 111
16 0,91 0,32 39,9 110
18 0,98 0,34 40,5 105
Как видно из данных табл. 5, введение МУНТ/вОГ в эластомер-

ную матрицу приводит к интенсификации управляемого тепловы-
деления, что, в свою очередь, обуславливает эффект саморегулиро-
вания температуры в композите.

Выводы
Гибридные структуры МУНТ/вОГ, синтезированные методом 

лазерной абляции, представляют собой переплетающиеся ните-
видные образования. Нанесение пиролитического углерода (вОГ) 
увеличивает диаметр исходных частиц МУНТ с 20–40 нм до
30–100 нм. В работе раскрыты механизмы синергического улучше-
ния свойств полимерных композитов с данным наполнителем: при 
росте его концентрации от 1 масс.% до 4 масс.% время выхода на 
стационарный тепловой режим сокращается со 142 до 105 с, а рав-
новесная температура возрастает с 32,2°C до 40,5°C. Наблюдаемый 
эффект связан с формированием развитой проводящей сети в 
полимерной матрице.
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда № 24-29-00855, https:// rscf.ru/project/24-29-00855/.
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