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Для специально изготовленных модельных материалов на основе узких фракций порошков чешуй-
чатого графита и размолотого пирографита с пластинчатыми частицами произведено определение
размера блоков мозаики вдоль слоев графита (т.е. среднего диаметра кристаллитов в базисной плос-
кости) двумя методами. Первый метод заключается в вычислении размеров блоков мозаики по ми-
нимуму температурной зависимости электропроводности с помощью эмпирической закономерно-
сти Мэзона; второй метод на основе математического моделирования использует значения магне-
тосопротивления углеродных материалов при температурах 80 и 300 K. Показано соответствие
вычисленных по этим методам размеров блоков мозаики вдоль слоев графита в рассмотренных ма-
териалах. Определена поправка на пластинчатую форму кристаллитов графита для вычисления раз-
меров блоков мозаики в перпендикулярном слоям графита направлении по уширению пика 002 на
дифрактограмме.
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ВВЕДЕНИЕ
Углеродные материалы на основе коксов ши-

роко используются в промышленности и имеют в
основе кристаллической структуры графитовые
сетки, упакованные в пакеты. Характеристику
структуры коксов и ее изменение при термиче-
ской обработке проводят с использованием ин-
струментальных методов [1–3]. Общее описание
кристаллической структуры углеродных материа-
лов первоначально проведено с использованием
результатов таких инструментальных методов,
как порометрия и рентгеноструктурный анализ.
Для построения модели упаковки кристалликов в
углеродных материалах Франклин использовала
вычисленные размеры областей когерентного
рассеяния (ОКР) и пор [4]. При расчете размеров
ОКР по уширению линии 002 применяют форму-
лу Шерера:

(1)

где  – размер ОКР, нм;  – это длина волны
рентгеновского излучения, нм;  – это ши-

рина линии (в единицах ) на половине высоты
максимума при угле дифракции . Безразмерная
величина фактора формы  принята равной 0.89
для линии 002 и 1.84 для линии 110. Для исследо-
вания были использованы коксы, полученные из
различных размягчающихся при деструкции уг-
леводородов, включая сахар и коксовые остатки
перегонки природных углеродных материалов.
Термообработка до температур выше 2500°С по-
казала, что в результате получаются как материа-
лы со структурой трехмерно упорядоченного
графита, так и не переходящие в трехмерно упо-
рядоченный графит. Размеры кристалликов в на-
правлениях параллельно и перпендикулярно гра-
фитовых слоев у выделенных двух видов коксов
различаются, и эти различия связаны со способ-
ностью к трехмерному упорядочению, или гра-
фитации. Для неграфитируемого сахарного кокса
слои графита имеют длину 1.8 нм, анизометрия
ОКР составила 2.4 при числе слоев 2.1. Для гра-
фитируемого нефтяного кокса при длине слоев
2.2 нм анизометрия ОКР равна 1.6 при числе сло-
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ев, равном 4.1. Различие неграфитируемой и гра-
фитируемой структур было объяснено различием
в упаковке соответствующих размерам ОКР кри-
сталликов, прочно скрепленных перекрестными
углерод-углеродными связями. По результатам
вычислений размеров ОКР структура этих двух
различных коксов схематично представлена пла-
стинками в виде пакетов из графитовых плоско-
стей на рис. 1. В типичном неграфитирующемся
сахарном коксе пластинчатые кристаллики образу-
ют замкнутые соты. Это обеспечивает образование
микропор, но препятствует укрупнению кристал-
ликов. Для графитируемой структуры нефтяного
кокса сделан вывод, что кристаллики расположе-
ны с ориентацией плоскостей в одном направле-
нии. Скрепления кристалликов по плоскостям
графита по модели Франклин для графитирую-
щихся и неграфитирующихся структур (рис. 1) не
рассматриваются. Модель Франклин использо-
вана для характеристики структуры искусствен-
ных графитов с использованием температурной
зависимости электропроводности и теплопро-
водности. Важные результаты были получены для
искусственного графита на основе изотропного
кокса. При исследовании температурной зависи-
мости удельного электрического сопротивления
(УЭС) было установлено [5], что между размером
ОКР в параллельном слоям направлении  (нм)
и температурой минимума  (K) на темпера-
турной зависимости УЭС имеется закономер-
ность:

(2)

В формуле (2) величина α определена экспери-
ментально как 14.3 нм–1 K–1. Размер  меняли
при проведении эксперимента увеличением тем-
пературы графитации от 2100 до 2900°С, что при-
водило к росту кристалликов от 50 до 130 нм. Ма-
тематическая зависимость в уравнении (2) пока-
зывает на закономерности связи структуры
искусственных графитов и электрофизических
свойств. Соответствие между размерами ОКР и
вычисленной длиной свободного пробега при
рассеянии на границах кристалликов получено

aL
minT

= 2
min

1 .aL
aT

aL

для теплопроводности [6]. Для искусственного
графита на основе изотропного кокса КНПС
имеется совпадение вычисленных по формуле (2)
размеров кристалликов в 80 нм, определенными
по теплопроводности. Вычисленный для квази-
монокристалла графита размер кристалликов со-
ставил 2 мк. Это соответствовало оценке разме-
ров блоков мозаики в отожженном пирографите
на основе измерений магнетосопротивления, а
структура отожженного графита визуально харак-
теризована как блочная монокристаллическая
[7]. Но в анизотропном искусственном графите
вычисленные по результатам измерения темпера-
турной зависимости удельного электрического
сопротивления и теплопроводности размеры
кристалликов в направлении текстурированно-
сти заготовок и в перпендикулярном направле-
нии различались, составляя 220 и 100 нм соответ-
ственно [6]. Для анизотропных искусственных
графитов различие в вычисленных размерах кри-
сталликов оказалось не объяснимым при исполь-
зовании структурной модели.

Более подходит для анализа протекания элек-
трического тока в искусственном графите струк-
турная модель пластинчатого поликристалла гра-
фита. За основу при разработке этой модели взята
структура модельных материалов с наполнителем
из порошка природного чешуйчатого графита.
Отдельные чешуйки являются структурными эле-
ментами и имеют мозаичную структуру. В этой
модели блоки мозаики образуют мелкий масштаб
и соответствуют кристалликам в модели на осно-
ве определения размеров ОКР (см. рис. 1). Разме-
ры чешуек природного графита являются струк-
турными элементами в более крупном масштабе.
Протекание электрического тока в модели пла-
стинчатого поликристалла графита приближенно
описывается при помощи цепочечной модели
проводимости [8], которая удовлетворительно
описывает влияние текстуры на удельное элек-
трическое сопротивление и магнетосопротивле-
ние композиции на основе природного чешуй-
чатого графита, заготовки которой получены
методом экструзии. Также цепочечная модель
проводимости использована для расчета разме-

Рис. 1. Структура углеродных материалов по Франклин: 1 – неграфитируемые, (слева), 2 – графитируемые (справа).

1 2



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 4  2023

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРИРОДНОГО ЧЕШУЙЧАТОГО ГРАФИТА 57

ров блоков мозаики по величине магнетосопро-
тивления искусственного графита [8, 9]. Для
вычисления использовано приближение преоб-
ладания контактного сопротивления в сопро-
тивлении структурных элементов. Для калиб-
ровки вычислений использован искусственный
графит в виде графитированных лабораторных
образцов на основе кокса КНПС. Размеры бло-
ков мозаики для материала на основе природного
графита составляют приблизительно 2 мк при
температуре измерения 300 K и 1.5 мк для 80 K.
Для искусственного графита на основе игольча-
того кокса размеры блоков мозаики значительно
меньше, чем для материала на основе природного
графита. Также результаты вычислений для тем-
пературы 300 K превышают измеренные при 80 K.
Эти различия связаны с особенностью расчета в
приближении преобладания контактного элек-
трического сопротивления, поэтому для получе-
ния независимых от температуры измерения ре-
зультатов было проведено математическое моде-
лирование протекания электрического тока в
проводящих цепочках по модели пластинчатого
поликристалла графита. Полученные формулы
использованы для вычисления температурной за-
висимости УЭС графита марки ГМЗ, изготавли-
ваемого на основе изотропного кокса КНПС.
При вычислениях принималось, что структура
кокса КНПС образована структурными элемен-
тами, аналогичными чешуйкам природного гра-
фита, и структурные элементы имели блочную
структуру, как и чешуйки природного графита.

Выделение структурных элементов в структуре
коксов, аналогичных чешуйкам природного гра-
фита, затруднено тем, что для них анизометрия
кристалликов, как и ОКР, невелика и составляет
3.5 [1]. При контакте кристалликов возможны не-
совпадения ориентаций в местах соединения
плоскостей. Косые соединения позволяют проте-
кание электрического тока вдоль плоскостей од-
ного кристаллика с одной плоской грани струк-
турных элементов на противоположную ей грань,
поэтому для графита с пластинчатой формой
кристалликов важно уточнить особенности про-
ведения расчета размера ОКР в перпендикуляр-
ном слоям графита направлении при использова-
нии формулы (1). Для этого удобно использовать
материал на основе терморасширенного графита,
полученный методом утолщения стенок сот слоя-
ми каменноугольного пека. Для такого материала
толщина стенок сот определена равной 5.3 нм с
помощью измерения толщины пакетов и числа
слоев в пакетах с учетом объемных долей пеково-
го кокса и ТРГ в составе материала [10]. Утолще-
ние стенок сот каменноугольным пеком препят-
ствует их слипанию, приводящему к образованию
более толстого пакета слоев графита.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для изготовления модельных материалов ис-
пользованы узкие фракции порошков чешуйча-
того графита (материалы 1 и 2) и размолотого пи-
рографита (материал 3) с пластинчатыми по фор-
ме частицами. Размер частиц наполнителя был
выбран 0.16 ± 0.05 мм, и они являлись структур-
ными элементами. Анизометрия частиц чешуй-
чатого графита определена отдельно и равна 16
для пирографита и 23 для чешуйчатого графита.
Изготовление лабораторных заготовок модель-
ных композиций описано в монографии [8].
Жидкий каменноугольный пек после смешения с
наполнителем распределяется тонкими пленка-
ми по поверхности наполнителя, чешуйчатого
графита или ТРГ (рис. 2 и 3). В качестве материа-
лов на основе анизотропного и изотропного кок-
сов использовали графит промышленных элек-
тродов на основе игольчатого кокса и лаборатор-
ные образцы на основе изотропного кокса
КНПС. Для изотропного кокса размер кристал-

Рис. 2. Модельная композиция природный чешуйча-
ты графит – связующее каменноугольный пек.

100 мк

Рис. 3. Графеновые нанопластинки, прослоенные ка-
менноугольным пеком.

1 мк
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ликов определяется по формуле (1) и его исполь-
зовали как эталонный материал при проведении
электрофизических исследований. Заготовки мо-
дельных материалов на основе природного гра-
фита, пирографита и кокса КНПС обжигали и
графитировали в условиях производства графи-
тированных электродов. Для электрофизических
исследований использовали образцы, вырезан-
ные размерами 40 × 10 × 3 мм. Также для исследо-
ваний были использованы образцы из электрод-
ного графита на основе игольчатого кокса, этот
материал обозначен согласно названиям постав-
ляющих фирм. Измерения удельного электриче-
ского сопротивления (УЭС) и магнетосопротив-
ления проводили по описанной в [8] методике.

Модельный материал на основе композиции
терморасширенного графита с пеком изготавли-
вали согласно методике, описанной в [8]. Термо-
расширенный графит получили на основе выпус-
каемого промышленностью окисленного серной
кислотой природного чешуйчатого графита.
Окисленный графит расширили термоударом
при температуре нагрева выше 1000°С. Получен-
ный порошок ТРГ состоял из вермикулятивных
частиц насыпным весом 4 г/дм3. Его смешивали с
расплавом каменноугольного пека до равномер-
ного распределения расплава пека по поверхно-
сти стенок сот в частицах порошка ТРГ. Смесь
окисляли кислородом воздуха для отверждения
каменноугольного пека. Окисленную смесь
размалывали в лабораторной шаровой мельни-
це. Полученный порошок использовали для
прессования заготовок. В них сжатые стенки
сот прослоены слоями окисленного пека, воз-
дух между слоев был вытеснен при прессовании
заготовок. Полученный компактный материал
после измельчения использовали как порошок
для рентгенографических исследований.

Для исследования микроструктуры использо-
вали сканирующий микроскоп JEM 2010 и рент-
геновский дифрактометр с цифровой записью
интенсивности отраженных лучей. Анализ ли-

нии 002 проводили при помощи программы
“ORIGIN 6.1” с аппроксимацией Гаусса и Лоренца.
Определение размера мозаичности в направлении
параллельно слоям графита. Определение размера
блоков мозаики в базисной плоскости пластин-
чатых кристалликов графита провели по вели-
чине свободного пробега носителей электриче-
ского заряда. Для калибровки использовали мо-
дельную композицию на основе кокса КНПС.
При анализе протекания электрического тока в
искусственном графите удобно использовать от-
носительные величины, так как они не зависят от
пористости. К ним относится магнетосопротив-
ление, его измерение проводили при 80 и 300 K,
при трех взаимно перпендикулярных ориентаци-
ях образца в магнитном поле. Суммированием
этих трех величин получали полное магнетосо-
противление , величина которого в случае
цепочечного подключения отдельных структур-
ных элементов в проводящие цепочки соответ-
ствует магнетосопротивлению, определенному
при направлении магнитного поля в перпендику-
лярном слоям графита направлении для каждого
из звеньев цепочки. Локальные отклонения
структурных элементов в проводящих цепочках
от направления протекания электрического тока
в материале практически не влияют на величину

. Схема электрического подключения струк-
турных элементов как звеньев в проводящей це-
почке приведена на рис. 4.

Для структурного элемента в двухмерном
приближении протекание электрического тока
определяется величинами проводимости в па-
раллельном  (Ом–1 нм–1) и перпендикуляр-
ном  (Ом–1 нм–1) слоям графита направлении и
геометрией его подключения. К ней относятся
следующие параметры:  – эффективная средняя
толщина чешуйки (нм),  – эффективные сред-
ние длина и ширина чешуйки (нм),  – эффек-
тивная ширина контактов (нм),  – вероятность
подключения чешуйки поликристалла графита
по противоположным сторонам оснований, без-
размерное произведение  включает коэф-
фициенты учета текстуры и пористости. Матема-
тическое моделирование позволило получить
точное аналитическое решение для вычисления
удельного электрического сопротивления мате-
риала, его температурной зависимости и магнето-
сопротивления [11, 12]. Для расчета использовали
данные для электропроводимости квазимоно-
кристалла графита в параллельном и перпендику-
лярном слоям направлении.

Обозначение  (нм) далее принято для размера
блоков мозаики в параллельном слоям направле-
нии. Здесь символ b соответствует отношению к
блокам мозаики. Для слоистого кристалла графи-
та оси обозначены в плоскости  и , ось  в пер-
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Рис. 4. Подключение кристалликов по одну сторону
(1–2) или по противоположным (1–3) сторонам ос-
нований.
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пендикулярном плоскости слоев направлении.
Эти символы относятся к компонентам тензор-
ных величин, и размеры ОКР параллельно и пер-
пендикулярно текстуре обозначают с этими сим-
волами при использовании для измеряемой вели-
чины заглавных букв латинского алфавита.

Схема расчета размеров блоков мозаики с ис-
пользованием математического моделирования
была следующая. В [12] на основе цепочечной мо-
дели проводимости была выведена формула для
размера  блоков мозаики:

(3)

где  – заряд электрона (Кл),  и  – эффектив-
ная масса (кг) и групповая скорость (нм/с) носи-
телей заряда в базисной плоскости,  – напря-
женность магнитного поля (Тл),  – поправоч-
ный коэффициент на деформацию линий тока к
пятнам контакта и магнетосопротивление попе-
рек слоев графита,  – измеряемое полное
магнетосопротивление образца,  – анизометрия
чешуек,  – доля чешуек, подключенных по про-
тивоположным сторонам основания,  – анизо-
тропия чешуек,  – длина свободного пробега
(нм) при рассеянии носителей заряда на фоно-
нах. Использовались следующие значения для
данных величин. Величина  в экспериментах
была равной 1 Тл, соответственно было вычисле-

но  нм–1, поправочный коэффи-

циент  был подобран равным 0.2 и 0.49 при 80 и
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300 K, в качестве подходящей величины было ис-

пользовано значение , было ис-

пользовано значение  при  K и
 при  K,  считалось равным 320 и

70 нм при температурах 80 и 300 K соответственно.

Обозначим зависимость  от температуры 
по формуле (3) функцией . Из уравнения

 находилось неизвестное значение
анизометрии . Подставляя найденную таким об-
разом анизометрию  в (3), были вычислены зна-
чения размеров блоков мозаики для различных
образцов графита (табл. 1).

Для определения величины  использовали
также формулу, полученную для приближения с
преобладанием контактного сопротивления в об-
щем удельном электрическом сопротивлении
проводящих цепочек [8, 9], в виде

(4)

В формуле (4) величины поправочных коэф-
фициентов  определены отдельно и составляют
0.38 и 0.55 соответственно для 80 и 300 K. Их зна-
чения отличаются от величины поправочных ко-
эффициентов, использованных при вычислении
методом математического моделирования по
формуле (3). Для калибровки использовали об-
разцы, вырезанные из графитированных лабора-
торных заготовок, изготовленных на основе изо-
тропного кокса КНПС. При этом размер блоков
мозаики в базисной плоскости приравняли к раз-
меру областей когерентного рассеяния, опреде-
ленного по уширению пиков линии 110. По вели-
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Таблица 1. Измеренные величины полного магнетосопротивления  для образцов искусственных графитов
и вычисленные величины анизометрии , размера блоков мозаики 

№ Вид искусственного графита
, % Математическое 

моделирование
Преобладание контактного 

электрического сопротивления

80 K 300 K , мк , 80 K , 300 K

1 ГР30, поперек оси структуры 140 30 13.58 2 1.465 1.9

2 ГР30, вдоль оси текстуры 150 33 17.42 1.31 2.12 –

3 ПГ-30 131 29 12.66 1.66 – –

4 TORO Carbon 85.3 27.24 12.36 0.329 0.397 0.706

5 Union Carbide 66.9 22.7 8.68 0.312 0.274 0.312

6 Tokai Carbon 52 20.1 7.31 0.212 0.2 0.223

7 TORO Carbon 43.6 17.15 5.64 0.221 0.165 0.159

8 КНПС 33 15 4.89 0.127 0.1263 0.127

Δρ ρ/
ν bl

Δρ ρ/

ν bl bl bl
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чине  для всех образцов вычислены величи-
ны  и , с использованием формулы (3).
Отдельно приведены вычисленные с использова-
нием приближения контактного сопротивления
величины  для 80 и 300 K.

Приведенные в табл. 1 данные по составу ис-
следуемых материалов можно разделить на две
группы. В группе модельных материалов (образ-
цы 1, 2 и 3) у образца 2 самое большое значение

, что соответствует протеканию электриче-
ского тока параллельно оси текстуры заготовки
[13]. У вырезанного в перпендикулярном оси тек-
стуры заготовки направлении образца 1 величина

 незначительно меньше. Еще немного мень-
ше  у образца 3 на основе пирографита.
В группе на основе нефтяных коксов наибольшее
значение  у образца 4 электродного графита
из игольчатого кокса. У этого образца  зна-
чительно, приблизительно в 2 раза меньше, чем у
модельных материалов, из которых вырезаны об-
разцы 1 и 3, и дополнительно снижается при пе-
реходе от игольчатого кокса, образцы 5, 6 и 7, к
изотропному коксу образца 8. У образца 7 с наи-
меньшим  оно практически не намного
больше, чем у образца 8 на основе кокса КНПС.
Уменьшение  приводит к снижению вычис-
ленных величин  и . Следует отметить, что для
образца 2 величина  в направлении текстуры
превышает , определенное для образца 1.
Соответственно вычисленные значения  у об-
разца материала 2 превышают величину  об-
разца 1. Различия можно отнести к применению
для калибровки поправочных коэффициентов в
формуле (4) величины , измеренной у образ-
ца 8 на основе изотропного кокса КНПС. Изо-
тропная структура кокса КНПС соответствует
разориентации чешуек в направлении протека-
ния электрического тока в образце 1, и менее со-
ответствует для материала 2, когда все чешуйки
ориентированы в направлении экструзии при из-
готовлении заготовок. Также есть различия в ре-
зультатах вычислений  материалов 1 и 2 (см.
табл. 1). Эта величина отдельно определена мето-
дом световой микроскопии, она составляет 23 для
чешуек графита и 16 для пластинчатых частиц
размолотого пирографита. Соответствие этих ве-
личин определенным величинам , вычислен-
ным на основе электрофизических измерений и
приведенным в табл. 1, показывает применимость
используемых для вычислений формул. Результа-
ты вычисления  при использовании формул на
основе преобладания контактного электрическо-
го сопротивления по порядку величин соответ-
ствуют результатам вычислений на основе физи-
ческого моделирования. Но численные значения
отличаются для этих двух разных видов расчета.
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Для образца 2 значения  для температуры 80 K
с использованием формулы (4) не получены при
используемых поправочных коэффициентах. Так-
же особенно заметно увеличение  для темпера-
туры измерения 80 K у образца 5 по величине, от-
носительно измеренной величины при 300 K.

Определение размеров блоков мозаики в перпен-
дикулярном слоям графита направлении. Толщину
стенок сот ТРГ при прямом измерении линейных
величин определяют методом утолщения стенок.
Для этого измеряют толщину пакетов и число
слоев в них (рис. 2), по толщине слоя проводят
расчет толщины графитовой пластинки при за-
данном соотношении объемов ТРГ и кокса утол-
щения стенок [10]. Полученная величина приня-
та как эталонная при корректировке формулы (1).
Общий вид дифрактограммы материала 1 пока-
зан на рис. 5 слева. Отдельно на рис. 5 справа по-
казана аппроксимация функцией Гаусса линии
002 при помощи программы “Ориджн”, с выделе-
нием двух пиков, что соответствует двум фазам
исследуемого композиционного материала. Ост-
рый пик линии 002 соответствует графиту ТРГ,
сильно размытый пик окисленному пеку. Ис-
пользование композитного материала позволило
получить дифрактограммы на порошках, в части-
цах которых тонкие графитовые нанопластинки
разделены слоями пека, что воспрепятствовало
их слипанию. Разделение пиков обеспечило ма-
тематическую обработку с программным вычис-
лением , результаты для образцов, ото-
бранных от трех различных заготовок, приведены
в табл. 2. Отдельно по положению максимума пи-
ка 002 определили межплоскостное расстояние,
результаты приведены в табл. 3. Аппроксимацию
проводили в приближении Гаусса и Лоренца, раз-
личие между ними незначительное. Для расчетов
по формуле (1) дополнительно используют по-
правочный коэффициент на форму кристалли-
ков, обычно равный 0.89, что соответствует пере-
ходу от сферической формы кристалликов к
огранке в форме куба. Для вычислений использо-
вали выполненные программой “Ориджн” ап-
проксимации Гаусса и Лоренца, различие между
ними невелико. При расчете ОКР окисленного
пека разброс вычисленных значений увеличен,
так как максимум сильно размыт, что влияет на
результаты аппроксимации. Вычисленная по
формуле (1) усредненная по трем образцам вели-
чина ОКР в результате усреднения аппроксима-
ций Лоренца и Гаусса составляет 29 нм, для окис-
ленного пека ~1 нм. Толщина стенок пузырьков
ТРГ, определенная методом утолщения графито-
вых нанопластинок слоями пека, составляет
5.3 нм [10]. Соответствие измеренной с использо-
ванием ПЭМ толщины стенок сот по формуле (1)
обеспечивает введение дополнительной поправ-
ки, которая увеличивает расчетную величину
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ОКР в перпендикулярном слоям графита направ-
лении в 5.5 раза. Для этого к поправочному коэф-
фициенту  = 0.89 в формуле (1) нужно добавить
сомножитель  как поправку на анизо-
метрию сильно вытянутых нанопластинок – сте-
нок сот ТРГ. Тогда формула (1) преобразуется к
виду

(5)

Поправка , определенная для стенок сот
ТРГ, можно полагать, составляет верхнюю грани-
цу для кристалликов графита, так как она опреде-
лена для случая очень большой анизометрии
ОКР. При меньшей анизометрии ОКР  соот-
ветственно увеличится и будет в меньшей степе-
ни изменять величину, вычисленную по формуле
(1). В окисленном пеке межслоевое расстояние
относительно межслоевого расстояния в ТРГ уве-
личено (см. табл. 3). Структура окисленного пека
состоит из полиароматических молекул, с учетом
поправки молекулы не составляют отдельного
слоя. Применительно к результатам определения
размеров ОКР в коксах, приведенных в работе
[4], учет поправки их снизит, можно полагать, до
величин менее одного слоя, так как в сахарном
коксе ОКР составляют 2 слоя, а в нефтяном
4 слоя. Соответственно ОКР в перпендикуляр-
ном слоям графита направлении можно отнести к
фрагментам графитоподобных слоев при сохра-
нении протяженности фрагментов, определен-
ной по формуле (1).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для исследования применимости инструмен-

тальных методов использованы модельные мате-
риалы и коксы с изотропной и анизотропной
структурами. При изготовлении материала на ос-
нове природного графита использовался поро-
шок фракции с размерами частиц 0.16 ± 0.05 мм,
поэтому в таких частицах возможны дефекты

A
= 0.18pA

= λ/( cos θ).p FWHMD AA H

pA

pA

структуры, проанализировать которые достаточно
сложно. Для пирографита после размола и отжига
в печи промышленной графитации кристалличе-
ская структура, можно полагать, менее дефектная.
Величина полного магнетосопротивления у мате-
риала на основе отожженного пирографита не-
много меньше, чем у материала на основе природ-
ного графита. У образцов на основе природного
графита вычисленный размер  превышает опре-
деленный для отожженного пирографита, что со-
ответствует большей величине магнетосопротив-
ления. Для материала на основе природного гра-
фита  у образца 2 превышает определенное у
образца 1. Размеры  в перпендикулярном тексту-
ре направлении достигают 2 мк, и эта величина
превышает определенную в параллельном тек-
стуре направлении. Результаты вычислений  для
модельных композиций по формулам (3) и (4)
превышают 1 мк (см. табл. 1). Эти величины соот-
ветствуют определенным для отожженного пиро-
графита с использованием измерений теплопро-
водности (2 мк) и электрофизическим методом
(более 1 мк) в работах [6, 7]. Для образцов 1 и 2
вычисленные размеры  в параллельном текстуре
направлении оказываются меньше, а  больше,
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Рис. 5. Дифрактограмма и отдельно двойной пик линии 002 композиции природный графит – связующее.
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Таблица 2. Размеры областей когерентного рассеяния
(ОКР), определенные по формуле (1) для фаз ТРГ и
окисленного пека с использованием аппроксимации
Гаусса и Лоренца

Номер 
образца

Размер ОКР для 
фазы ТРГ, нм

Размер ОКР для 
окисленного пека, нм

Гаусс Лоренц Гаусс Лоренц

1 26.5 26.6 1.02 0.66
2 29.3 28.7 0.92 0.66
3 33.7 32.9 1.0 0.715

Среднее 29.83 29.4 0.98 0.68
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что можно отнести к особенности используемого
расчета по формуле (3), с калибровкой по изо-
тропному графиту. Величина  структурных эле-
ментов у модельных композиций несколько
меньше анизометрии пластинчатых частиц у по-
рошков природного графита и частиц размолото-
го пирографита, составляющих 23 и 16 соответ-
ственно [8]. Возможно, это связано с увеличен-
ным сопротивлением более толстых пластинок
пирографита и природного графита в проводя-
щих цепочках.

Для игольчатых коксов, включая образцы 4–7,
вычисленные по формуле (3), величины  и 
превышают определенные для образца 8 на осно-
ве изотропного кокса (табл. 1), что прямо связано
особенностью их получения. Также размеры  у
нефтяных коксов значительно меньше, чем  для
графита в модельных композициях. Но наиболь-
шая из измеренных величина  в игольчатых кок-
сах отличается не сильно от , определенной для
модельных композиций. Этим структурные эле-
менты игольчатых коксов походят на чешуйки
природного графита и размолотого пирографита.
Можно полагать, сплошные графитовые слои за-
кладываются в процессе получения кокса с обра-
зованием трехмерно упорядоченного графита в
результате графитации.

Обычно толщину стенок сот ТРГ определяют
по результатам измерений общей поверхности,
вычисляя присоединенный объем газа при вы-
полнении условия заполнения молекулами газа
однослойной кристаллической структуры на по-
верхности гексагонального графита. Для полу-
чения ТРГ в промышленности выпускается ин-
теркалированный серной кислотой чешуйчатый
графит. Полученный из него в результате терми-
ческого удара порошок ТРГ считается эталон-
ным. Определенная для него по адсорбции азота
толщина стенок сот составляет 20 нм, или 60 сло-
ев [14]. Можно полагать, что такое завышение
толщины стенок сот ТРГ связано с использовани-
ем посадочной площадки для одной молекулы газа
площадью в три гексагона [15]. Если расстояние
между молекулами двухмерного кристалла на по-
верхности базисной плоскости графита увеличить в
два раза, то площадь посадочной площадки воз-

ν

bl ν

bl
bl

ν
ν

растет в 4 раза. Вычисленная при таком увеличе-
нии расстояния между молекулами толщина сте-
нок сот ТРГ снизится до 5 нм, т.е. практически до
величины, определяемой прямым методом при
помощи утолщения стенок сот ТРГ и равной
5.3 нм [10]. Для ТРГ толщина стенок сот состав-
ляет нанометры, а длина стенок сот – микроны,
поэтому анизометрию ОКР можно считать пре-
дельно большой, при этом полученное значение
поправочного коэффициента в 5.5 раза является
верхней границей. Анизометрия ОКР в процессе
графитации нефтяных коксов возрастает от 2 до
3.5 по данным [1]. С учетом поправки оценка
анизометрии ОКР соответственно увеличится.
В частности, в перпендикулярном слоям направ-
лении, после умножения на поправочный коэф-
фициент верхней оценкой анизометрии ОКР в
коксах будет ~10 после коксования и ~18 после
графитации. В таких коксах из сильно анизомет-
ричных блоков мозаики сформированы анизо-
метричные структурные элементы. Анизометрия
структурных элементов в графитированных иголь-
чатых коксах ненамного меньше анизометрии че-
шуек природного графита и размолотого пиро-
графита. Вычисление этой величины на основе
электрофизических измерений позволяет харак-
теризовать микроструктуру текстурированых кок-
сов в численном выражении.

ВЫВОДЫ

Для инструментальных методов использова-
ние природного чешуйчатого явно кристалличе-
ского графита и слоистого пирографита обеспе-
чивает их калибровку для учета пластинчатой
формы кристаллов графита в искусственном гра-
фите. Такие параметры структуры, как анизомет-
рия ОКР, анизометрия структурных элементов и
упаковка зерен кокса наполнителя в искусствен-
ном графите вместе с размерами блоков мозаики
параллельно и перпендикулярно слоям, являются
структурными параметрами искусственных гра-
фитов и их можно определить с использованием
инструментальных методов.
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