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Графеновые наноразмерные пластины (ГНП), полученные методом самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза, были впервые испытаны в качестве добавки к композиту на основе
алюминия. Введение до 6 мас.% ГНП позволило повысить твердость исходной алюминиевой мат-
рицы в 2 раза, а также снизить теплопроводность в 9 раз, сохранив низкую плотность, сравнимую с
плотностью исходного алюминия.
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ВВЕДЕНИЕ
Графеновые наноразмерные структуры, такие

как графеновые наноразмерные пластины (ГНП,
Graphene NanoPlatelets), активно используются
исследователями при создании новых компози-
ционных материалов (КМ) на основе алюминия.
Несмотря на то, что в отличие от однослойного
бездефектного графена ГНП представляют из се-
бя пачки графеновых листов (до 60 штук) [1], они
могут значительно улучшать механические, проч-
ностные и теплофизические свойства исходных
металлических матриц, в том числе и алюминия,
при использовании в относительно небольших
количествах (до 10 мас.%) [2, 3]. Эффективность
применения ГНП в качестве наполнителей при со-
здании композитов обусловлена высокими характе-
ристиками самого графена. Так, теплопроводность
однослойного графена составляет 5000 Вт/м ⋅ К [4],
а модуль Юнга – 1 ТПа [5], в то время как его
удельная поверхность оценивается в 2630 м2/г [6].
Исходя из свойств графена, исследователи по всему
миру ведут работы по созданию на его основе новых
металлокомпозитов. Например, в работе [7] с ис-
пользованием 0.5 мас.% графена удалось повы-
сить твердость по Бринеллю алюминиевого сплава
АА2219 на 23%. Авторы работы [8] нашли способ
повысить твердость композита по Виккерсу на 41%
и снизить его теплопроводность на 39% (при тем-

пературе 100°С) по сравнению с исходным алю-
минием, используя 2 мас.% графена.

Однако, несмотря на то, что исследователями
разработано множество методов синтеза ГНП, та-
ких как жидкофазная эксфолиация графита в по-
ле ультразвука, химическое окисление графита до
оксида графита (метод Хаммерса) с последующим
восстановлением [9–11], а также различные вариа-
ции процесса химического газофазного осаждения
(Chemical vapor deposition (CVD)) [12], производи-
тельность данных методик остается недостаточной
для внедрения ГНП в промышленность. Поэтому
множество научных групп по всему миру ищут
новые методики синтеза ГНП, которые позволят
синтезировать ГНП в больших объемах и по низ-
кой себестоимости.

Одной из таких методик является саморас-
пространяющийся высокотемпературный син-
тез (СВС) – экзотермический химический про-
цесс типа горения, протекающий в автоволновом
режиме в смеси реагентов с образованием твер-
дых конечных продуктов. При этом тепловыделе-
ние локализовано в узком слое (зоне синтеза) и
передается от слоя к слою путем теплопередачи.
Температура в зоне синтеза может достигать 2000°С.
Основное достоинство технологии СВС заложено в
самом ее принципе — в использовании выделяю-
щегося тепла химических реакций вместо нагрева
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реагентов от внешнего источника. Это позволяет
процессам СВС успешно конкурировать с тради-
ционными энергоемкими технологиями [13].

Для проведения процесса СВС исходную
смесь помещают в реактор, где путем нагрева ло-
кальной области вещества проводится иниции-
рование процесса (зажигание). Затем происходит
самопроизвольное распространение волны горе-
ния, охватывающей последовательно всю смесь,
и далее – завершение реакции и остывание син-
тезированного продукта.

В основном метод СВС используется для синте-
за неорганических веществ, в частности твердо-
плавких материалов [14]. Отдельно стоит отметить
возможность использования широкого спектра
исходных веществ для синтеза новых материалов
многокомпонентного состава [15], а также ком-
бинирования метода СВС с другими методиками,
например с методом механоактивации [16].

Подобная “гибкость” метода СВС позволила
использовать его для синтеза графеновых матери-
алов. Так, в работе [17] авторам удалось синтези-
ровать малослойный графен, пропуская диоксид
углерода через реактор со смесью порошков маг-
ния и оксида магния, которые выступали в роли
восстановителей. В работе [18] для получения ма-
лослойного графена в качестве исходных реаген-
тов использовали оксид графена и фторирован-
ный графит, которые смешивались с восстанови-
телями (кремний, магний, нитрид натрия, нитрид
лития) до получения смеси стехиометрического
состава. Процесс СВС проводили в атмосфере ар-
гона при давлении 10 атм. В работе [19] для синте-
за малослойного графена в качестве источников
углерода использовались порошок поливинило-
вого спирта, CaCO3, MgCO3 и глюкоза, которые
смешивались с порошком магния до получения
стехиометрической смеси. Процесс СВС прово-
дили в атмосфере диоксида углерода при расходе
газа 0.5 л/с.

Однако используемые в работах [17–19] вариа-
ции метода СВС не позволяют получать большие
объемы графеновых материалов, что приводит к
невозможности испытания этих материалов на
практике, особенно в областях, где требуются
большие объемы материалов, например при со-
здании композиционных материалов. В наших
предыдущих работах мы показали возможность
синтеза больших объемов ГНП методом СВС из
циклических биополимеров в атмосфере воздуха,
а также показали эффективность использования
полученных структур в качестве сорбентов радио-
нуклидов [20], а также в качестве активного ком-
понента катода для полевой электронной эмис-
сии [21].

В данной работе представлены эксперимен-
тальные результаты исследования влияния гра-
феновых структур, синтезированных методом

СВС из циклических биополимеров, на твердость
и теплопроводность алюминиевого композита на
их основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных материалов для синтеза
ГНП использовалась целлюлоза микрокристал-
лическая марки ч.д.а, а также нитрат аммония той
же марки. В качестве исходной матрицы для син-
теза композита использовался алюминиевый по-
рошок марки ПА-4 (ГОСТ 6058-73, размер частиц
по паспорту – не более 63 мкм). Средний размер
частиц порошка алюминия, определенный авто-
рами методом лазерной дифракции на приборе
Mastersizer 2000, составил 34 мкм.

При синтезе ГНП методом СВС исходный
биополимер (целлюлоза) смешивали с нитратом
аммония в гравитационном смесителе типа “пья-
ная бочка” в течение 30 мин в соотношении по
массе 4 : 6. Полученную смесь помещали в реактор,
где она нагревалась до температуры 300°С, под
воздействием которой спонтанно запускался
процесс СВС. Подробно методика СВС изложена
в работе [20].

Для синтеза композита исходный порошок
алюминия смешивали с ГНП в гравитационном
смесителе типа “пьяная бочка” в течение 30 мин
до получения гомогенной смеси. Концентрации
ГНП составляли 0.5, 1, 2.4 и 6 мас.%. Полученные
смеси для удаления остаточной воды дополни-
тельно выдерживали при 300°С в течение 2 ч в су-
шильном шкафу, после чего их прессовали на
ручном прессе при давлении 400 МПа в таблетки
диаметром 10 мм и помещали в контейнер высо-
кого давления для дальнейшей обработки мето-
дом горячего прессования.

Горячее прессование проводилось на гидравли-
ческом прессе ДА0040 усилием в 9.8 МН в камере
высокого давления типа “усеченная полусфера”
при давлении 1 ГПа и варьировании температуры
(550, 750, 850 и 1050°С) с выдержкой в течение 10 с.
При указанных температурах были спечены по
три образца композита при всех указанных выше
концентрациях ГНП. Спекание проводилось в
атмосфере воздуха. Нагрев контейнера высокого
давления осуществлялся за счет пропускания пе-
ременного электрического тока (0.3–0.8 кА) при
напряжении 1–5 В в режиме стабилизации элек-
трической мощности. Точность стабилизации
последней составляла ±5%. Погрешность опреде-
ления температуры составляла ±50°C.

Плотность образцов композиционного мате-
риала измеряли методом гидростатического взве-
шивания с использованием весов AND GR-200
(Япония), а твердость – на твердомере Бринелля
ИТБ-3000-АМ (Россия). Погрешность измере-
ния твердости не превышала 5%. Теплопровод-
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ность образцов измеряли методом вспышки при
комнатной температуре 25°C на установке DXF200
(США). Погрешность измерения теплопровод-
ности не превышала 7%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтезированные образцы композита алюми-
ний–ГНП представляли собой диски диаметром
10 мм и толщиной 4 мм. Плотность образцов, из-
меренная гидростатическим методом, составила
(2.7 ± 0.05) г/см3 при плотности той же чистого
алюминия, что свидетельствует о получении вы-
сокоплотных композитов.

На рис. 1 представлены результаты измерения
соответственно твердости и теплопроводности
образцов композита состава алюминий–ГНП в
зависимости от условий спекания. Как видно из
рис. 1а, введение ГНП позволило получить прак-
тически двукратный (с 28 до 57 HB) рост твердо-
сти композита по сравнению с чистым алюмини-
ем. Рост твердости алюминиевого композита при
добавлении ГНП объясняется армированием по-
следнего частицами ГНП, которые сами по себе
обладают высокими прочностными характери-
стиками [22]. Необходимо отметить, что при уве-
личении температуры спекания с 550 до 1050°C
происходит резкое падение твердости композита,
что может быть связано с деструкцией ГНП в
первую очередь за счет протекания реакций
между алюминием и ГНП. Интенсивность де-
струкции ГНП определяется прикладываемой
электрической мощностью и продолжительно-
стью температурного воздействия на композит,
в данном случае – под воздействием температу-
ры синтеза. Также при увеличении массовой до-
ли ГНП наблюдается тенденция падения твердо-
сти композита.

Как видно из рис. 1б, введение ГНП позволило
снизить теплопроводность алюминиевого ком-
позита в 8–9 раз по сравнению с чистым алюми-
нием. Несмотря на то, что теплопроводность гра-
фена, измеренная вдоль плоскости, оценивается
величиной, составляющей до 5000 Вт/м ⋅ К [4],
теплопроводность, измеренная перпендикулярно
плоскости графеновых слоев, является довольно
низкой и составляет 0.67 Вт/м ⋅ К [23]. В результа-
те хаотичного распределения частиц графена по
объему алюминиевой матрицы теплопроводность
конечного композита резко снижается. При уве-
личении температуры спекания композита с 550
до 1050°C наблюдается незначительный рост теп-
лопроводности композита, что может быть обу-
словлено деструкцией ГНП.

Аналогичный эффект наблюдался в нашей рабо-
те [24], где было показано, что твердость композита
состава алюминий – углеродные нанотрубки с уве-
личением мощности и продолжительности темпе-

ратурного воздействия уменьшалась, в то время
как теплопроводность композита увеличивалась.
Зависимости твердости и теплопроводности ком-
позита алюминий–ГНП от температуры спекания
обуславливались термической деструкцией угле-
родных нанотрубок и образованием новой фазы –
карбида алюминия (Al4C3). Аналогичные химиче-
ские реакции, видимо, происходят и при исполь-
зовании ГНП.

Рис. 1. Зависимость твердости (а) и теплопроводно-
сти (б) композита состава алюминий–ГНП от кон-
центрации ГНП, спеченного при давлении 1 ГПа,
времени выдержки 10 с и следующих температурах:
1 – 550°С, 2 – 750°С, 3 – 850°С, 4 – 1050°С. Линиями
показаны усредненные кривые изменения свойств.
Стрелками показаны значения твердости и теплопро-
водности чистого алюминия.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые было показано, что ГНП, получен-

ные методом СВС, могут успешно применяться в
качестве модифицирующих добавок при создании
металлокомпозитов на основе алюминия. Экспе-
риментально показано, что введение хаотически
распределенных ГНП в концентрации до 4 мас.%
приводит к росту твердости в 2 раза и снижению
теплопроводности в 9 раз по сравнению с исходным
алюминием. Установлено, что ключевое влияние
на конечные свойства композита оказывает ин-
тенсивность температурного воздействия во время
компактирования методом горячего прессования.

Работа выполнена при финансовой поддержке
грантом Российского фонда фундаментальных
исследований № 18-29-24129мк.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Um J.G., Jun Y., Alhumade H. et al. // RSC Adv. 2018.

V. 8. № 31. P. 17091.
2. Nieto A., Bisht A., Lahiri D. et al. // Intern. Mater. Rev.

2017. V. 62. № 5. P. 241.
3. Bhoi N.K., Singh H., Pratap S. // J. Compos. Mater.

2019. V. 54. № 6. P. 813.
4. Balandin A.A., Ghosh S., Bao W. et al. // Nano Lett.

2008. V. 8. № 3. P. 902.
5. Lee C., Wei X., Kysar J.W. et al. // Science. 2008. V. 321.

№ 5887. P. 385.
6. Zhu Y., Murali S., Cai W. et al. // Adv. Mater. 2010.

V. 22. № 35. P. 3906.
7. Pillari L.K., Shukla A.K., Umasankar V. // Metallogr.

Microstruct. Anal. 2010. V. 6. P. 289.
8. Saboori A., Novara C., Pavese M. et al. // J. Mater. Eng.

Perform. 2017. V. 26. № 3. P. 993.

9. Елецкий А.В., Искандарова И.М., Книжник А.А.,
Красиков Д.Н. // УФН. 2011. Т. 181. № 3. С. 233.

10. Гудков М.В., Баженов С.Л., Бехли Л.С., Мельни-
ков В.П. // Хим. физика. 2018. Т. 37. № 9. С. 33.

11. Гриднев А.А., Гудков М.В., Бехли Л.С., Мельников В.П. //
Хим. физика. 2018. Т. 37. № 12. С. 33.

12. Volkova Ya.B., Rezchikova E.V., Shakhnov V.A. // Eng.
J. Sci. Innovation. 2013. V. 18. № 6. P. 11.

13. Сычев А.Е., Мержанов А.Г. // Успехи химии. 2004.
Т. 73 № 2. С. 157.

14. Долуханян С.К., Алексанян А.Г., Тер-Галстян О.П.
и др. // Хим. физика. 2007. Т. 26. № 11. С. 36.

15. Мурадян Г.Н., Долуханян С.К., Алексанян А.Г., Тер-
Галстян О.П., Мнацаканян Н.Л. // Хим. физика.
2019. Т. 38. № 1. С. 38.

16. Кочетов Н.А., Студеникин И.А. // Хим. физика.
2018. Т. 37. № 1. С. 43.

17. Li C., Zhang X., Wang K. et al. // Adv. Mater. 2017.
V. 29. № 7. P. 1604690.

18. Huczko A., Łabędź O., Dąbrowska A. et al. // Phys. Stat.
Sol. B. 2015. V. 252. № 11. P. 2412.

19. Wang L., Wei B., Dong P. et al. // Mater. Des. 2016.
V. 92. P. 462.

20. Vozniakovskii A.P., Kidalov S.V., Vozniakovskii A.A.
et al. // Fullerenes Nanotubes and Carbon Nanostruct.
2019. V. 28. № 3. P. 238.

21. Возняковский А.П., Фурсей Г.Н., Возняковский А.А.
и др. // Письма в ЖТФ. 2019. Т. 45. № 9. С. 46.

22. Kuang D., Xu L., Lei L. et al. // Appl. Surf. Sci. 2013.
V. 273. P. 484.

23. Wejrzanowski T., Grybczuka M., Chmielewski M. et al. //
Mater. Des. 2016. V. 99. P. 163.

24. Vozniakovskii A.A., Kidalov S.V., Kol’tsova T.S. //
J. Compos. Mater. 2019. V. 53. № 21. P. 2959.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


