
Письма в ЖТФ, 2021, том 47, вып. 17 12 сентября

05;06

Моделирование влияния агломерации графена на механические

свойства керамических композитов с графеном

© А.Г. Шейнерман 1, С.А. Красницкий 2,3

1 Институт проблем машиноведения РАН, Санкт-Петербург, Россия
2 Санкт-Петербургский политехнический университет Петра Великого, Санкт-Петербург, Россия
3 Национальный исследовательский университет ИТМО, Санкт-Петербург, Россия

E-mail: asheinerman@gmail.com

Поступило в Редакцию 27 апреля 2021 г.

В окончательной редакции 19 мая 2021 г.

Принято к публикации 27 мая 2021 г.

Предложена модель, описывающая пористость, твердость и вязкость разрушения керамических композитов

с агломератами графеновых пластинок. В модели предполагается, что агломерация пластин графена

происходит в процессе горячего прессования таких композитов, а вокруг агломератов образуются поры.

В рамках модели рассчитаны зависимости пористости, твердости и вязкости разрушения керамических

композитов с графеном от объемной доли графена. Показано, что образование пор объясняет экспери-

ментально наблюдаемое падение твердости и вязкости разрушения композитов при превышении объемной

долей графена критического значения. Результаты модели согласуются с экспериментальными данными для

композитов Al2O3−WC−TiC, усиленных пластинками графена.
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Известно, что добавки графена могут существенно

повысить твердость и трещиностойкость керамик [1–4].
Вместе с тем повышение твердости и трещиностойкости

керамик за счет добавления графена происходит лишь

при малых концентрациях графеновых пластинок. На-

против, при высокой концентрации графена твердость

и трещиностойкость керамик уменьшаются с ростом

объемной доли графена [1–3,5–7]. При этом экспери-

ментальные данные [1–3,5–7] указывают на резкое

падение указанных характеристик вблизи некоторого

критического значения концентрации графена. Резкое

уменьшение твердости и вязкости разрушения керами-

ческих композитов с графеном может быть связано [1,3]
с агломерацией пластин графена и формированием пор

вокруг образованных агломератов. Целью настоящей

работы является разработка модели, описывающей влия-

ние агломерации графеновых пластин на пористость,

твердость и вязкость керамических композитов с гра-

феном.

В рамках модели предположим, что агломерация пла-

стин графена происходит в процессе горячего прессова-

ния керамических композитов с графеном в результате

скольжения графена по границам зерен при темпера-

турах прессования. Будем полагать, что агломерация

пластинок графена в процессе горячего прессования

происходит, если расстояние между центрами этих

пластинок меньше некоторого критического значения.

С учетом экспериментальных наблюдений пор возле

агломератов пластинок графена [1,5–7] предположим

также, что возле всех агломератов, состоящих из любого

большего единицы числа пластинок графена, образуются

поры. Для расчета зависимости величины пористости

композита
”
керамика/графен“ от объемной доли графена

будем считать, что расстояние r между центром произ-

вольной пластинки графена и центром ближайшей к ней

другой графеновой пластинки подчиняется логнормаль-

ному распределению

ρ(r) =
1

r
√
2πs2

exp

(

−
(ln(r/r̄ ) + s2/2)2

2s2

)

, (1)

где r̄ — среднее значение r , а s — среднеквадратичное

отклонение величины ln r . Обозначая объемную долю

графена в композите как f v , а средний объем пластинки

как Vpl, можно оценить среднее расстояние между

ближайшими пластинками графена как r̄ = (Vpl/ f v)
1/3.

Из последнего соотношения следует, что r/r̄ = κ f 1/3
v ,

где κ = r/V 1/3
pl .

Пусть агломерация пластинок графена происходит,

если расстояние между их центрами меньше некоторого

критического значения r∗, называемого в дальнейшем

радиусом агломерации. Тогда доля пластинок, которые

участвуют в агломерации, равна вероятности P(r < r∗)
того, что для случайной пластинки выполняется условие

r < r∗. Будем полагать, что для заданного распределе-

ния ρ(r) пластинки с меньшим значением r (характери-
зующим расстояние от их центра до центра другой бли-

жайшей пластинки) будут в среднем находиться на про-

порционально меньших расстояниях от центров других

соседних с ними пластинок. При этом предположении

количество пластин в агломерате с участием пластинки,

характеризующейся расстоянием r до другой ближай-

шей пластинки (таким, что r < r∗), можно приближенно

оценить как αr∗3/r3, где α — множитель, зависящий
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от пространственного расположения пластинок. Тогда

отношение количества пор возле агломератов пластинок

графена к исходному количеству пластинок графена

равно α
r∗
∫

0

ρ(r)(r/r∗)3dr . Предполагая, что объем поры

возле произвольного агломерата пластинок графена не

зависит от количества пластинок графена в агломерате

и равен Vp, объемную долю f p пор после агломерации

можно рассчитать по формуле

f p =β f v

r∗
∫

0

ρ(r)(r/r∗)3dr =β f v

κ∗
∫

0

ρ1(κ)(κ/κ∗)3dκ, (2)

где β = αVp/Vpl , ρ1(κ) = [1/(κ
√
2πs2)] exp

(

−[ln(κ f 1/3
v ) +

+s2/2]2/(2s2)
)

, и κ∗ = r∗/V 1/3
pl .

Формула (2) позволяет оценить величину пористости

f p керамических композитов с графеном, связанной

с агломерацией пластинок графена, и относительную

(безразмерную) плотность таких композитов (опреде-
ляемую как отношение реальной плотности композита

к плотности аналогичного композита, не содержащего

пор). Обозначая относительную плотность керамическо-

го композита с графеном при отсутствии пор, связанных

с агломерацией пластинок графена, как R0, относитель-

ную плотность R аналогичного композита, содержаще-

го поры, можно рассчитать с помощью соотношения

R = R0 − f p.

Зависимость относительной плотности R керамиче-

ского композита с графеном от объемной доли f v

графена приведена на рис. 1 для следующих значений

параметров: β = 2.9, κ∗ = 4.8, s = 0.12 и R0 = 0.9958.

Для сравнения на рис. 1 точками показаны экспери-

ментальные значения [5] относительной плотности для

композитов Al2O3−WC−TiC, усиленных пластинками

графена (далее обозначаемых как Al2O3−WC−TiC−Gr).
Как видно из рис. 1, расчетные значения относительной

f
v
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Рис. 1. Зависимости относительной плотности R композита

Al2O3−WC−TiC−Gr от объемной доли f v графена. Для

сравнения точками показаны экспериментальные значения от-

носительной плотности [5].

плотности хорошо согласуются с экспериментальными

данными [5].

Оценим теперь влияние пор, образующихся в ре-

зультате агломерации пластинок графена, на твердость

керамических композитов с графеном. В отсутствие пор

твердость по Виккерсу Hd керамического композита

с пластинками графена, ориентированными преимуще-

ственно в параллельных плоскостях, можно приближен-

но оценить по формуле

Hd = H0

[

1 + (Eg − Em) f v/Em
]

+ k(d−1/2 − d−1/2
0 ). (3)

Здесь H0 — твердость матрицы, Em — модуль Юнга

матрицы, Eg — упругий модуль пластинок графена в

направлениях, параллельных его плоскостям, d0 и d —

размеры зерен матрицы и композита с графеном соот-

ветственно, k — константа Холла−Петча для твердости.

Первое слагаемое в формуле (3) связано с переносом

нагрузки на графеновые пластины [8], а второе — с

изменением твердости при изменении размера зерна

матрицы, связанном с наличием графена. При наличии

пор вклад в перенос нагрузки на графеновые пластины

вносят только пластинки, не подвергшиеся агломерации

и соответственно не окруженные порами.

Кроме того, наличие пористости ведет к дополнитель-

ному уменьшению твердости материала. Для рассмат-

риваемого случая малой пористости ( f p ≪ 1) твердость
по Виккерсу композита с графеном можно оценить по

формуле

HV =
[

H0

(

1 + (Eg − Em) f v [1− P( f v)]/Em

)

+ k(d−1/2 − d−1/2
0 )

]

(1− a f p). (4)

Здесь P( f v) — доля пластинок, участвующих в агломе-

рациях и соответственно не увеличивающих твердость

материала; a — безразмерный параметр, зависящий от

формы пор [9].

С помощью формулы (4) мы рассчитали зависимость

твердости по Виккерсу керамического композита с гра-

феном от объемной доли графена для случая композитов

Al2O3−WC−TiC−Gr . Для этого мы в первом приближе-

нии использовали для композита значение модуля Юнга

матрицы Em = 409GPa [10], характерное для чистого

Al2O3 (составляющего основу композита), и следую-

щие значения остальных параметров: Eg = 1TPa [5],
a = 8, H0 = 25GPa. Поскольку изменение размера зерна

в образцах композитов Al2O3−WC−TiC с различным

содержанием графена было очень небольшим [5], мы

также пренебрегли связанным с ним изменением твер-

дости образцов. Для построения кривых мы также учли,

что относительная плотность композита без добавок

графена (равная 0.9894) была ниже, чем относительная

плотность образцов с малым содержанием графена, т. е.

малые концентрации графена, при которых не проис-

ходила агломерация пластинок графена, приводили к

уменьшению пористости [5].
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Рис. 2. Зависимости твердости по Виккерсу HV композита

Al2O3−WC−TiC−Gr от объемной доли f v графена. Для срав-

нения точками показаны экспериментальные значения твердо-

сти [5].

Зависимости твердости по Виккерсу керамических

композитов Al2O3−WC−TiC−Gr от объемной доли f v

графена приведены на рис. 2. Точками на рис. 2 отмече-

ны экспериментальные значения твердости [5]. Как вид-

но из рис. 2, твердость образца сначала увеличивается,

а затем уменьшается с ростом объемной доли графена.

Увеличение твердости при малой концентрации графена

связано в первую очередь с уменьшением пористости

и лишь в небольшой степени с переносом нагрузки

на графеновые пластинки. Уменьшение твердости с

ростом объемной доли графена при f v > 0.005 связано с

агломерацией пластинок графена и образованием возле

них пор. Из рис. 2 видно, что расчетная кривая хорошо

согласуется с экспериментальными значениями [5] твер-
дости композитов Al2O3−WC−TiC−Gr .
Рассчитаем теперь влияние пор, образующихся в

результате агломерации пластинок графена, на вязкость

разрушения керамических композитов с графеном. Для

определенности будем полагать, что основной меха-

низм увеличения вязкости разрушения, связанного с

графеном, заключается в образовании мостиков между

берегами трещин (бриджинге). В этом случае вязкость

разрушения Kd
IC в отсутствие пор описывается соотно-

шением [11]:

Kd
IC = K0

IC + A f 0.8
v ,

где K0
IC — вязкость разрушения матрицы, A — параметр,

зависящий от размеров графеновых пластин. При нали-

чии пор вклад в увеличение вязкости разрушения вносят

только пластинки, не подвергшиеся агломерации и соот-

ветственно не окруженные порами. Кроме того, нали-

чие пористости ведет к дополнительному уменьшению

вязкости разрушения материала. В первом приближении

для оценки влияния пор на вязкость разрушения будем

использовать результаты модели [12], описывающей вяз-

кость разрушения материала с прямоугольным ансам-

блем цилиндрических пор. Используя результаты этой

модели, мы можем представить вязкость разрушения KIC

керамических композитов с графеном при наличии пор

в виде

KIC =
{

K0
IC + A[ f v

(

1− P( f v)
)

]0.8
}

(1− 2
√

f p/π). (5)

В формуле (5) множитель 1− P( f v) определяет долю

пластинок, не окруженных порами и вносящих вклад в

увеличение вязкости разрушения в результате бриджин-

га, а множитель 1− 2
√

f p/π определяет уменьшение

вязкости разрушения, связанное с увеличением локаль-

ных напряжений в материале в результате образования

пор.

Зависимости вязкости разрушения KIC керамического

композита Al2O3−WC−TiC−Gr от объемной доли f v

графена приведены на рис. 3 для значений параметров

K0
IC = 9.2MPa ·m1/2 и A = 120MPa ·m1/2. Точками на

рис. 3 отмечены экспериментальные значения вязкости

разрушения [5]. Как следует из рис. 3, вязкость разру-

шения композита сначала увеличивается, а затем умень-

шается с ростом объемной доли графена. Увеличение

вязкости разрушения при добавлении графена в интер-

вале f v < 0.005 связано как с уменьшением пористости,

так и с эффектом бриджинга. При f v > 0.005 в мате-

риале начинают образовываться поры возле графеновых

пластин, и эффект бриджинга постепенно пропадает,

а отрицательное влияние пор на вязкость разрушения

усиливается. Как видно из рис. 3, расчетная кривая

удовлетворительно согласуется с экспериментальными

значениями [5] вязкости разрушения керамического ком-

позита Al2O3−WC−TiC−Gr .
Таким образом, предложенная модель объясняет на-

блюдаемое (см., например, [1–3,5–7]) падение твердо-

сти и вязкости разрушения керамических композитов

с графеном при превышении объемной долей графе-

на критического значения. Показано, что ухудшение

этих механических характеристик керамических ком-

позитов с графеном связано с образованием пор во-

круг агломератов графеновых пластин, а критическое

значение объемной доли графена зависит от радиуса
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Рис. 3. Вязкость разрушения KIC композита

Al2O3−WC−TiC−Gr как функция объемной доли f v графена.

Для сравнения точками показаны экспериментальные значения

вязкости разрушения [5].
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агломерации r∗ . Проведенное исследование позволяет

заключить, что радиус агломерации r∗, зависящий от

условий получения композитов, является важнейшим

параметром, определяющим механические свойства ке-

рамических композитов с графеном.
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