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ТеплофизичесКие сВойсТВа 
углерод-углеродНых маТериалоВ 
На осНоВе пеНографиТа

Методом лазерной вспышки и термического анализа определены теплопроводность и температурный 
коэффициент линейного расширения низкоплотных углерод-углеродных материалов на основе двух 
типов пенографита, различающихся степенью дефектности графитовой матрицы, и пироуглерода. 
Показано, что основное влияние на теплопроводность оказывает плотность после прессования, а не 
соотношение углеродных компонентов. Углерод-углеродный материал на основе электрохимического 
пенографита характеризуется низкими значениями теплопроводности λ = 0,5÷2,0 Вт/(м·K) в широком 
диапазоне температур (30‒900 °С), в то время как для образцов на основе традиционного пенографита 
низкие значения λ характерны только при высоких температурах. 
Ключевые слова: пенографит, углерод-углеродные материалы, теплопроводность, прочность.

ВВЕДЕНИЕ

В_последние годы пенографит (ПГ) привле-
кает интерес не только как материал для 

получения безасбестовых уплотнений, под-
ложки для катализаторов, адсорбента, но и как 
перспективный материал для распределения 
тепла. Высокая тепло- и электропроводность 
графита вдоль графеновых слоев общеизвестна 
и обусловливает широкое применение графита 
и графена в электронике и смежных областях 
[1‒3]. Варьированием плотности прессованно-
го пенографита можно получать материалы, 
теплопроводность которых изменяется от 0,5 
до 40 Вт/(м·K) [4‒8]. Основным недостатком 
низкоплотных материалов на основе ПГ явля-
ется низкая прочность. Для улучшения меха-
нических свойств наиболее популярно исполь-
зование полимерных добавок [9, 10], которые, 
однако, снижают термостойкость композита. 
Альтернативой вышеупомянутым материалам 
может служить композит на основе различного 
углерода: пенографит ― пиролитический угле-
род (ПУ) ― продукт термического разложения 
углеродсодержащих соединений, конденсиру-
ющийся на твердофазных поверхностях или в 
объеме. Известно, что осаждение ПУ не только 
на поверхности, но и в объеме образца обеспе-

чивает существенное увеличение прочности 
конструкционных материалов [11‒13]. Целью 
данной работы стала оценка эффективности 
использования ПУ для создания низкоплотных 
углерод-углеродных материалов.

эКСПЕРИМЕНТАЛьНАЯ ЧАСТь
Углерод-углеродные композиты на основе пено-
графита получали методом химической инфиль-
трации из газовой фазы по методике, описанной 
в работе [14]. Матрицей для осаждения служил 
пенографит двух типов, полученный термиче-
ским вспениванием нитрата графита II ступе-
ни (ПГ-1) и продукта ПГ-2 анодной поляризации 
графита в 58 %-ном растворе азотной кислоты 
до Q = 1500 Кл/г (Q ― количество пропущенного 
электричества). В качестве газа-прекурсора ис-
пользовался метан. 

Микроструктура углерод-углеродных ком-
позитов была исследована методом зондовой 
электронной микроскопии на микроскопе 
«Femtoscan». Объектами исследования служи-
ли образцы плотностью 1,0 г/см3, поскольку ис-
следование менее плотных образцов с помощью 
данного метода затруднено.

Температурный коэффициент линейного 
расширения (ТКЛР) определяли с помощью тер-
моанализатора 402 фирмы «Netzsch», оснащен-
ного индукционным датчиком изменения длины 
образца (чувствительность ~1 нм). Образцы на-
гревали от 30 до 750 °С со скоростью 10 °С/мин 
в динамической атмосфере азота (скорость про-
дувки 100 мл/мин). 
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Температуропроводность образцов опреде-
ляли методом лазерной вспышки с помощью 
термоанализатора «LFA 457 MicroFlash» фирмы 
«Netzsch» в интервале 30‒900 °С в атмосфере ар-
гона. Теплопроводность рассчитывали по формуле
λ(T) = a(T) · Сp(T) · ρ(T),
где λ(T) ― теплопроводность; a(T) ― измеренная 
температуропроводность; Сp ― удельная тепло-
емкость (принята равной теплоемкости графи-
та), Сp (298 K) = 0,709 Дж/(г·К); ρ(T) ― плотность.

РЕЗУЛьТАТы И Их ОБСУжДЕНИЕ
На поверхности образца композита ПГ-2 + 10 % 
ПУ отчетливо видны сросшиеся сферические ча-
стицы пироуглерода диаметром 50‒100 нм, прак-
тически полностью закрывшие поверхность ис-
ходного материала. Общая толщина слоя 30‒50 
нм (рис. 1, a). По мере насыщения увеличивается 
толщина слоя, а неровности поверхности, свя-
занные со специфической формой частиц ПУ, 
исчезают. Например, для композита ПГ-2 + 30 
% ПУ при толщине слоя 50‒150 нм агломераты 
ПУ различимы лишь местами (рис. 1, б), в случае 
ПГ-2 + 50 % ПУ слой становится практически 
равномерным, его толщина достигает несколь-
ких десятых микрометра или даже целых микро-
метров. Таким образом, по мере осаждения все 
большего количества ПУ поверхность образца 
выравнивается, сферические агломераты заме-
няются практически ровным слоем пиролитиче-
ского углерода.

Изучение термического расширения
Для теплораспределяющего материала важны 
прочностные свойства и малая деформация при 
нагревании. Величины относительного удлине-
ния образцов исходного ПГ (ρ = 0,10 г/см3), а так-
же образцов с различным соотношением ПГ-ПУ 
приведены в табл. 1. Согласно эксперименталь-
ным данным, углеродные материалы ПГ+ПУ 
имеют положительный коэффициент расшире-
ния, однако по мере увеличения доли ПУ его 
величина уменьшается. Как уже обсуждалось 
выше, пироуглерод покрывает ровным слоем 
графитовую матрицу, создавая жесткий каркас, 
что, по-видимому, способствует сохранению раз-
меров образца при нагревании. Увеличение со-
держания ПУ, осажденного на ПГ-2, до 50 мас. % 
почти в 6 раз снижает ТКЛР. 

Влияние температуры и соотношения компо-
нентов на величину термического расширения 
рассмотрено на примере композитов ПГ-2+ПУ 
(табл. 2). Максимальное расширение наблюда-
ется при 700 °С для образца исходного пеногра-
фита. Тенденция к снижению ТКЛР при увели-
чении массовой доли пироуглерода в композите 
сохраняется во всем исследованном температур-
ном интервале.

Рис. 1. Изображения углерод-углеродных композитов 
ПГ+ПУ плотностью 1,0 г/см3 с содержанием пироугле-
рода 10 (а) и 30 % (б)

Таблица 1. Температурный коэффициент линей-
ного расширения dl/l0 композитов ПГ+ПУ плотно-
стью 0,10 г/см3 при 300 °С

Содержание ПУ 
в композите, мас. %

dl/l0·100, %, композита

ПГ-1+ПУ ПГ-2+ПУ

0 0,219 0,115
0,10 0,192 0,113
0,15 0,145 0,106
0,30 0,070 0,099
0,40 0,037 0,093
0,50 0,035 0,085

Теплопроводящие свойства
Вследствие разупорядочения кристаллитов пе-
нографит не обладает такой высокой температу-
ро- и теплопроводностью, как графит. По мере 
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Таблица 2. Влияние температуры на температур-
ный коэффициент линейного расширения ком-
позитов ПГ-2+ПУ плотностью 0,10 г/см3

Содержание ПУ 
в композите, мас. %

dl/l0·100, %, при температуре, °С
300 500 700

0 0,115 0,246 0,385
0,10 0,113 0,241 0,378
0,15 0,106 0,236 0,371
0,30 0,099 0,224 0,353
0,40 0,092 0,209 0,332
0,50 0,085 0,196 0,315

Рис. 2. Зависимость теплопроводности пенографита от 
плотности прессованного образца: ■ ― ПГ-1; ♦ ― ПГ-2

Рис. 3. Зависимость температуропроводности компози-
тов плотностью 0,10 г/см3 от содержания пироуглерода: 
●, ■ ― ПГ-1 + ПУ при 30 и 900 °С соответственно; □, ◊ 
― ПГ-2 + ПУ при 30 и 900 °С соответственно

прессования до плотности 0,5 г/см3 происходит 
упорядочение кристаллитов, что приводит к рез-
кому росту теплопроводности: до 1,2‒1,3 Вт/(м·K) 
для ПГ-2 и до 5,5‒6,0 Вт/(м·K) для ПГ-1. Во всем 
диапазоне плотностей ПГ-2 имеет меньшие зна-
чения теплопроводности, чем ПГ-1 (рис. 2), что, 
по-видимому, связано с меньшей пористостью и 
дефектностью последнего.

Увеличение доли ПУ при сохранении равной 
конечной плотности не приводит к увеличению 
температуро- и теплопроводности (рис. 3). По 
всей видимости, такое поведение можно объяс-
нить существенной разупорядоченностью осаж-

даемой фазы. Увеличение проводимости наблю-
дается при создании дополнительных контактов 
между графеновыми слоями кристаллитов. Ве-
роятно, в нашем случае осаждение ПУ к увели-
чению числа подобных контактов не приводит, 
в результате повышения теплопроводности не 
происходит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что при небольших степенях на-
сыщения ПУ осаждается в виде сферических ча-
стиц размером несколько сот нанометров, объе-
диняющихся в слой по мере увеличения степени 
насыщения, происходит закупоривание откры-
тых пор. Показано, что при плотности 0,10 г/см3 
ПГ-2 имеет теплопроводность 0,9 Вт/(м·K) при 
25 °C и 0,7 Вт/(м·K) при 900 °C, в то время как 
ПГ-1 при тех же условиях 4,9 и 2,0 Вт/(м·K) соот-
ветственно. Установлено, что осаждение пироу-
глерода практически не изменяет температуро- 
и теплопроводность композита. 

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
Правительства Российской Федерации (Минобр-
науки России) в рамках мероприятия 1.3 (Согла-
шение о предоставлении субсидии Минобрнауки 
России № 14.579.21.0028 от 5 июня 2014 г.).
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