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Проведено исследование зависимости электро- и температуропроводности от плотности мультиграфе-

новых структур на начальной стадии компактирования. Показано, что при плотностях ∼ 0.05 g/cm3 (ρcr1)
происходит смена механизма электропроводности и наблюдается перегиб на кривой зависимости плотности

материала от усилия компактирования. Методом лазерной вспышки при плотности ∼ 0.4 g/cm3 (ρcr2)
обнаружено изменение механизма температуропроводности. Предложено считать интервал [ρcr1 , ρcr2]
областью существования высокопористой мультиграфеновой структуры с характерно выраженными свой-

ствами теплосопротивления. В окрестности первой критической точки формируются контактные мостики

проводимости, вторая точка указывает на переход к сплошно-слоистому мультиграфеновому материалу.
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Мультиграфеновый материал (МГМ) — листовой ма-

териал, получаемый путем физико-химического воздей-

ствия на природный чешуйчатый графит. С химической

точки зрения МГМ полностью повторяет графит, что

позволяет ему сохранить высокую химическую и терми-

ческую стойкость [1]. Однако такое воздействие позволя-

ет придать МГМ гибкость и усилить его характеристики

за счет прессования независимых частиц в однородный

механически прочный компакт [2,3]. Характеристики и

области применения МГМ во многом зависят от объ-

емной плотности компакта. Так, например, материалы с

плотностью 0.7−1.1 g/cm3 нашли применение в качестве

уплотнителей, с дальнейшим повышением плотности

до 1.8 g/cm3 материал приобретает высокие показате-

ли теплопроводности вплоть до 500W/(m · K) [4], что
определило его использование в качестве эффективного

и легковесного теплопроводника [5,6].
Процесс получения МГМ основан на химическом

внедрении в чешуйчатый графит вспенивающего агента,

который при резком нагреве способен создать диспер-

гирующее давление внутри графитовой матрицы и су-

щественно изменить ее морфологию — превратить

твердые частицы графита в легковесную пену из от-

дельных мультиграфеновых структур (МГС) [7,8]. Отли-
чительной особенностью МГС является способность к

компактированию без связующего, чему способствуют

низкая твердость и развитая поверхность. Как прави-

ло, насыпная плотность МГС варьируется в диапа-

зоне 0.001−0.010 g/cm3 [9]. Столь существенная разница

в плотностях сырья и конечного материала создает

значительную область неопределенности. Как правило,

исследователи уделяют внимание конечным материалам

с высокой плотностью [10], тогда как процесс компак-

тирования и промежуточное высокопористое состояние

материала описаны слабо.

Отдельным преимуществом МГС и МГМ является

высокая излучательная способность, перенятая от гра-

фита [11]. Вероятно, некоторая высокопористая форма

МГМ имеет потенциал применения в качестве теплово-

го излучателя [12]. В таком случае необходимо закрыть

пробелы в вопросе исследования переходных процессов

в образовании МГМ из МГС.

Целью настоящей работы является определение кри-

тических точек превращения МГС в МГМ путем опре-

деления параметров проводимости.

В работе исследован компакт МГМ, полученный из

порошка чешуйчатого графита марки +899MESH, кото-

рый подвергли воздействию дымящей азотной кислотой

98% в массовом соотношении 1:0.8, после чего графит

промыли водой, высушили и нагрели до температуры

1000 ◦C в течение 3 s. Образованную МГС прессова-

ли в диапазоне плотностей 0.01−0.70 g/cm3. Прессо-

вание МГС проводили в цилиндрической пресс-форме

диаметром 12.7mm в диапазоне нагрузок 10−700N.

Для исследования электропроводности МГС прессовали

непосредственно в измерительной ячейке.

Микроструктура МГС и МГМ исследована с приме-

нением сканирующей электронной микроскопии. Фазо-

вый состав образцов определен средствами дифракции

рентгеновских лучей в условиях CuKα-излучения. Элек-
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Рис. 1. a — зависимость электрической проводимости МГМ от плотности; b — зависимость плотности МГМ от прикладываемого

уплотняющего давления; c — зависимость температуропроводности МГМ от плотности.

тропроводность измерялась путем построения вольт-

амперной характеристики с помощью четырехзондового

метода. Температуропроводность измерялась методом

лазерной вспышки. Прессование образцов проводилось

на универсальной испытательной машине с фиксирова-

нием перемещения и нагрузки.

Для исследования первой критической точки (ρcr1)
в высокопористых МГМ было проведено измерение

электрической проводимости графитового материала

в зависимости от плотности образцов. На рис. 1, a

представлена зависимость электрической проводимости

от плотности.

В отличие от высокоплотных МГМ (ρ > 0.7 g/cm3),
которые демонстрируют линейный рост электропровод-

ности при повышении плотности [13], данные образ-

цы характеризуются показательной функцией, которая

сменяется на характерную линейную зависимость после

преодоления первой критической точки при плотности

∼ 0.055 g/cm3. Подобное поведение обусловлено раз-

личными типами проводимости, при плотности менее

0.055 g/cm3 движение электронов по образцу происходит

за счет перколяционного эффекта [14], т. е. случайно

образованных мостиков проводимости, между независи-

мыми частицами МГС (рис. 2, a).
При преодолении первой критической точки образу-

ются устойчивые каналы проводимости, а дальнейший

линейный рост связан с увеличением их количества

и увеличением площади контактов, т. е. со снижением

интерфейсного сопротивления (рис. 2, b) между части-

цами МГС.

Характерное изменение в поведении материала при

прессовании также можно наблюдать по кривой сжатия,

изображенной на рис. 1, b. Общий вид кривой представ-

ляется схожим с гиперболическим синусом, однако его

описание отдельными функциями, разделенными первой

критической точкой, является нетривиальной задачей.

По мере повышения плотности образца от минимальной

0.005 g/cm3 до характеристической 0.055 g/cm3 наблюда-

ется увеличение числа случайных контактов, что повы-

шает необходимое давление сжатия, однако дальнейший
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Рис. 2. Частицы МГМ (a), высокопористый компакт МГМ (b)
и высокоплотный компакт МГМ (c).

рост плотности сопряжен с пластическими деформаци-

ями единого высокопористого компакта, а повышение

плотности — с увеличением сил трения между деформи-

рующимися взаимопроникающими частицами (рис. 2, b),
что и подтверждает существование первой критической

точки.

Другим важным аспектом существования промежу-

точной высокопористой формы МГМ является наличие

второй критической точки (ρcr2), которую можно обна-

ружить путем измерения температуропроводности МГМ

параллельно оси прессования (рис. 1, c).

Видно, что по мере повышения плотности от мини-

мальной 0.1 g/cm3 до характеристической 0.4 g/cm3 функ-

ция имеет гиперболический вид, снижение параметра

проводимости вызвано организацией частиц МГС в

упорядоченную структуру посредством их сжатия: ча-

стицы укладываются перпендикулярно оси прессования.

При преодолении критической точки характер кривой

остается неизменным, но меняются показатели функции.

Важным отличием представленной температуро-

проводности от электропроводности являются направле-

ние измерения и свойства кристаллической структуры

графита. Как известно, графит проявляет более ярко

выраженные проводящие свойства вдоль базисных плос-

костей, что свидетельствует о существенном различии

электро- и температуропроводности квазимонокристал-

ла графита: 2.26MS/m и 1250mm2/s вдоль плоскости

ориентации кристаллитов и 590 S/m и 3.55mm2/s пер-

пендикулярно ей [15]. Однако по мере прессования

частицы МГС стремятся занять положение, перпенди-

кулярное оси прессования, что повышает термическое

сопротивление и снижает электросопротивление. Поми-

мо этого протекают пластические деформации, способ-

ствующие превращению частиц МГС сложной формы в

слоистую структуру. Подтверждением этого тезиса яв-

ляются дифрактограммы, представленные на рис. 3. Для

низкоплотного компакта (0.005 g/cm3) характерны низ-

кая интенсивность основного базисного отражения 002

и наличие слабых отражений 101 и 110, что указывает

на высокую степень разориентации частиц МГС.

При повышении плотности (0.05 g/cm3) до второй кри-

тической точки существенно возрастает интенсивность

рефлекса 002 и снижаются интенсивности 101 и 110,

что подтверждает тезис о переориентации частиц и ха-

рактеризует повышение электропроводности и снижение

температуропроводности. При дальнейшем повышении

плотности (0.5 g/cm3) интенсивности отражений 101

и 110 становятся неразличимыми на уровне фона, что
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов плотностью 0.005, 0.05

и 0.5 g/cm3 .
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свидетельствует об изменении процесса прессования:

возрастает роль переориентации в процессе компакти-

рования (рис. 2, с).
Таким образом, посредством измерения параметров

проводимости мультиграфенового материала выявлены

переходные процессы в формировании сплошного сло-

истого компакта из массы независимых частиц мульти-

графеновых структур. Определено, что по мере повы-

шения плотности материал претерпевает изменения в

характере проводимостей за счет формирования ориен-

тированной высокопористой структуры. Представления

о механизме формирования целостного компакта позво-

ляют сделать вывод о практической ценности разработки

новых низкоплотных материалов на основе углерода:

управление плотностью и степенью ориентированности

можно использовать как инструмент изменения функци-

ональных свойств высокопористого мультиграфенового

материала.
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