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В настоящей работе была получена графитовая фольга из терморасширенного 

графита на основе интеркалированных соединений графита с азотной кислотой IV, III, 

II ступеней. Фольга была получена при помощи стандартных технологических операций, 

включающих интеркалирование азотной кислоты в порошок графита, гидролиз соедине-

ний внедрения с получением окисленного графита, вспенивание окисленного графита при 

помощи термоудара и прокатку терморасширенного графита в графитовую фольгу. 

Структура полученных интеркалированных соединений графита и образование опреде-

ленной ступени подтверждалось методом рентгенофазового анализа. Морфология и эле-

ментный анализ для промежуточных продуктов (окисленного графита и терморасши-

ренного графита) и конечной графитовой фольги исследовались методом сканирующей 

электронной микроскопии. Было продемонстрировано, что в продуктах после терморас-

ширения отсутствуют следы азотной кислоты. Установлено, что при окислении графи-

товой фольги ее поверхность становится более дефектной, а графитовая фольга на ос-

нове интеркалированных соединений графита IV ступени проявляет большую термиче-

скую стойкость, чем интеркаляты более низких ступеней внедрения. Механические ис-

пытания показали большую прочность на разрыв графитовой фольги на основе интерка-

лированных соединений графита с азотной кислотой II ступени, а также снижение 

прочности графитовой фольги в процессе окисления. Испытания герметичности уплот-

нений из графитовой фольги показали снижение уровня герметичности фланцевой про-

кладки из графитовой фольги при ее окислении при повышенной температуре в воздушной 

атмосфере. Кроме того, показано, что необходимое усилие обжатия для обеспечения за-

данного уровня герметичности повышается с увеличением номера ступени внедрения 

азотной кислоты в графит. 

Ключевые слова: углеродные материалы, интеркалированные соединения графита, механиче-
ские свойства, прочность, герметичность 
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In this work, graphite foil was obtained from thermally expanded graphite based on inter-

calated compounds of graphite with nitric acid of stages IV, III, II. The foil was obtained using 

standard technological operations, including intercalation of nitric acid into graphite, hydrolysis 

of interstitial compounds, exfoliation of oxidized graphite using thermal shock and rolling of ther-

mally expanded graphite into graphite foil. The structure of the obtained intercalated compounds 

of graphite and the formation of a certain stage were confirmed by X-ray phase analysis. The mor-

phology and elemental analysis for intermediate products (oxidized graphite and thermally ex-

panded graphite) and the final graphite foil were studied by scanning electron microscopy. It was 

demonstrated that there are no traces of nitric acid in the products after thermal exfoliation. It has 

been established that during oxidation of graphite foil, its surface becomes more defective, and 

graphite foil based on intercalated compounds of stage IV graphite exhibits greater thermal re-

sistance than lower stages of intercalation. Mechanical tests have shown greater tensile strength of 

graphite foil based on intercalated compounds of graphite with nitric acid of stage II, as well as a 

decrease in the strength of graphite foil during oxidation. Tests of the tightness of seals made of 

graphite foil have shown a decrease in the tightness level of a flange gasket made of graphite foil 

during its oxidation at elevated temperatures in an air atmosphere. In addition, it has been shown 

that the required compression force to ensure a given tightness level increases with an increase in 

the number of the stage of intercalation of nitric acid into graphite. 

Keywords: carbon materials, intercalated graphite compounds, mechanical properties, strength, 
tightness 
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ВВЕДЕНИЕ 

Графитовая фольга (ГФ) представляет со-

бой материал, созданный путем прессования тер-

морасширенного графита, обладающий высокой 

химической стабильностью, механической проч-

ностью и упругостью. Эти свойства позволяют из-

готавливать из фольги упругие уплотнения для 

предотвращения утечек, что обеспечивает долго-

срочную надежность герметизации. Высокая меха-

ническая прочность также способствует долговеч-

ности уплотнителей, что снижает необходимость в 

частой замене. Эти качества позволяют эффек-

тивно применять ГФ в качестве герметизирующего 

материала в различных промышленных сферах, та-

ких как машиностроение, добыча и переработка 

нефти и газа, а также в ядерной и тепловой энерге-

тике [1-3]. 

Процесс производства ГФ состоит из не-

скольких этапов [3-5]. В начале происходит интер-

калирование природного графита, то есть внедре-

ние молекул или ионов в пространство между сло-

ями графита, что приводит к образованию интерка-

лированного соединения графита (ИСГ) с опреде-

ленным номером ступени [5-8]. Этот номер соот-

ветствует количеству графеновых слоев между 

двумя ближайшими слоями интеркалята. С увели-

чением числа внедренных веществ номер ступени 

уменьшается. Одним из самых распространенных 

интеркалятов является дымящая азотная кислота 

[9, 10], которая действует как самовнедряющееся 

вещество благодаря своей высокой окислительной 

способности, позволяющей ей окислить графито-

вую матрицу. В результате этого процесса нитрат 

анион и нейтральные молекулы азотной кислоты 

проникают в межслоевое пространство графита, 

образуя нитрат графита (НГ) [C24n]+NO3
-‧ 3HNO3, 

где n – номер ступени. Окислительная способность 

азотной кислоты достаточно велика для получения 

II ступени, но для достижения наибольшей запол-

ненности графитовой матрицы и образования пер-

вой ступени требуется дополнительный окисли-

тель [11]. 

На следующем этапе происходит гидролиз 

интеркалированного соединения графита (ИСГ) – 

обработка ИСГ водой, в результате чего образуется 
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окисленный графит (ОГ) [4, 5, 12], нестехиометри-

ческий аддукт с кристаллической структурой гра-

фита, но содержащий большое количесво кисло-

родных функциональных групп. Затем ОГ подвер-

гается процессу терморасширения, в ходе которого 

он термически обрабатывается, что приводит к 

разупорядочению его кристаллической структуры 

и значительному увеличению объема графитовых ча-

стиц, формируя терморасширенный графит (ТРГ). 

Последний этап включает прессование ТРГ в гра-

фитовую фольгу [13].  

Основное назначение графитовой фольги 

заключается в ее использовании в качестве уплот-

нительного материала. Однако ее эксплуатация на 

воздухе ограничена температурой начала окисления. 

Эта температура составляет примерно 450-550 °C 

[14], что ограничивает применение графитовой 

фольги в таких сферах, как нефтехимия и в других 

отраслях, где могут быть достигнуты более высо-

кие температуры. 

Окисление на воздухе происходит за счет 

реакции с кислородом на активных центрах на бо-

ковых поверхностях кристаллитов графита [15, 16], 

а также на дефектах структуры внутри графитовых 

слоев [17, 18]. Скорость окисления, а также темпе-

ратура начала окисления зависит от структуры по-

верхности графитового материала [19]. 

Процесс окисления ГФ неизбежно приво-

дит к ухудшению ее механических свойств. Так, 

при появлении и возрастании количества дефектов 

в структуре графита заметно снижается герметизи-

рующая способность таких изделий [20]. Кроме 

того, разрушение структуры графита в процессе 

окисления снижает его механическую прочность, 

поэтому для улучшения свойств изделий исполь-

зуют различные добавки, например, импрегниро-

вание соединений магния и кремния [21]. Проч-

ность образцов из ГФ на разрыв может снижаться в 

несколько раз при снижении его плотности [22, 23]. 

В зависимости от структуры образца, которая 

определяется в том числе и структурой исходного 

ИСГ, а именно номером ступени интеркалирования, 

изменяются и его механические характеристики.  

Таким образом, изучив процесс интеркали-

рования и влияния номера ступени внедрения на 

структуру ТРГ, а также управляя плотностью об-

разцов можно предсказывать, как будут меняться 

механические свойства графитовых фольг в про-

цессе окисления. Целью данной работы является 

изучение влияния номера ступени интеркалирова-

ния, а также времени окисления графитовой фольги 

при высоких температурах на ее прочность и гер-

метизирующую способность. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для получения интеркалированных соеди-

нений графита (ИСГ) с азотной кислотой, нитрата 

графита (НГ) IV, III, II ступеней, проводилось вза-

имодействие природного чешуйчатого графита (чи-

стота 99,9%) (масса 20 г) с 98% дымящей азотной 

кислотой в массовом соотношении m(графит):  

:m(HNO3) = 1:0,4; 1:0,8; 1:1,5, соответственно. 

Смесь перемешивалась в тефлоновом стакане в те-

чение 1,5 ч. После этого к смеси добавлялось 300 мл 

воды и смесь перемешивалась в течение 1 мин. Из-

быток воды отфильтровывался от полученного 

окисленного графита на стеклянном пористом 

фильтре. Окисленный графит промывался на филь-

тре 300 мл холодной воды. Полученный ОГ высу-

шивался на воздухе в течение 1 сут. 

Процесс терморасширения ОГ проводился 

при 900 °C на воздухе в течение 10 с. Полученный 

ТРГ прессовался в графитовую фольгу с толщиной 

0,5 мм и плотностью 1 г/см3. 

Фазовый состав синтезированных образцов 

определялся методом рентгенофазового анализа 

(РФА) на дифрактометре Rigaku Ultima IV (излуче-

ние CuKα (𝜆𝐾𝛼1 = 1,5405 Å, 𝜆𝐾𝛼2 = 1,5443 Å)). Мор-

фология образцов и их элементный состав опреде-

лены методами сканирующей электронной микро-

скопии (СЭМ) и энергодисперсионной рентгенов-

ской спектроскопии (EDX – Energy Dispersive X-

ray spectroscopy) на электронном микроскопе 

TESCAN VEGA3 LMU при ускоряющем напряже-

нии 20 кВ. Для определения термических парамет-

ров использовали метод термогравиметрии. Иссле-

дования проводили для диска диаметром 5 мм, вы-

резанного из ГФ, на термоанализаторе NETZSCH 

STA 449C Jupiter. Для исследования процента потери 

массы при температуре 670 °С образец нагревался до 

данной температуры в токе азота (60 мл/мин) после 

чего подавался воздух (60 мл/мин), и образец вы-

держивался в течении 4 ч в токе воздуха.  

Для исследованиия прочности на разрыв 

использовались полоски ГФ 515 см, которые по-

мещались в разрывную машину H5K-S, испытания 

проводились по стандарту ASTM F152. 

Для исследования герметичности исполь-

зовались кольца, вырезанные из ГФ, с внешним 

диаметром 92 мм и внутренним диаметром 49 мм. 

Испытания проводились на оборудовании TEMES 

fl.ai1 по стандарту EN 13555. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для исследования были получены образцы 

нитрата графита II, III и IV ступеней интеркалиро-
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вания. Были подтверждены номера ступеней внед-

рения методом РФА, для каждой ступени был рас-

считан период идентичности, соответствующий дан-

ному соединению внедрения (рис. 1). При уменьше-

нии ступени интеркалирования происходит умень-

шение периода идентичности (табл. 1), что связано 

с более высокой степенью внедрения азотной кис-

лоты в межслоевое пространство графитовой мат-

рицы. При этом для всех трех полученных ступе-

ней толщина заполненного интеркалятом слоя при-

мерно одинакова (табл. 1). 

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы нитрата графита (1) IV, (2) III, (3) II 

ступеней  

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of graphite nitrate (1) IV, (2) III, 

(3) II stages 
 

Таблица 1 

Параметры кристаллической структуры синтезиро-

ванных ИСГ и потеря массы за 4 ч ГФ на основе по-

лученных ИСГ 

Table 1. Crystal structure parameters of synthesized 

GIC and mass loss after 4 h of GF based on the ob-

tained GIC 

Исходный ИСГ Ic, Å dc, Å ΔmГФ, % 

НГ IV ступени 17,82 7,77 75,4 ± 3,4 

НГ III ступени 14,48 7,78 87,2 ± 2,4 

НГ II ступени 11,13 7,78 90,1 ± 1,6 

 

Затем полученные образцы были подвер-

жены гидролизу. В результате гидролиза ИСГ про-

исходит деинтеркаляция кислоты, часть кислоты 

вымывается из графитовой матрицы. При этом 

вода частично восстанавливает ИСГ, и выделяю-

щийся при этом активный кислород реагирует с уг-

леродом с образованием кислородных функцио-

нальных групп. Частицы ОГ представляют собой че-

шуйки, сходные с чешуйками исходного графита. 

ОГ на основе нитрата графита содержит только уг-

лерод и кислород в своем составе. По своей кри-

сталлической структуре ОГ на основе НГ IV-II сту-

пеней представляет собой графит с межплоскост-

ным расстоянием 3,36 Å (рис. 2). 

 
Рис. 2. рентгенограммы ОГ на основе НГ (1) IV, (2) III,  

(3) II ступеней  

Fig. 2. X-ray images of OG based on NG (1) IV, (2) III,  

(3) II stages 

 

Были получены образцы ТРГ путем термо-

удара при температуре 900 °C соответствующего 

ОГ на основе НГ IV, III и II ступени. Частица ТРГ 

имеет червеобразную форму и содержит преиму-

щественно углерод и небольшое количество кисло-

рода. 

По своей кристаллической структуре ТРГ и 

ГФ, спрессованная из него, являются графитом с 

межплоскостным расстоянием 3,36 Å (рис. 3). Рент-

генограммы для всех трех ступеней внедрения 

идентичны и отличаются лишь шириной основного 

пика (002) графита, что связано с более высокой 

упорядоченностью углерода для более высоких сту-

пеней интеркалирования. Были проведены испыта-

ния термической стойкости графитовой фольги, а 

также ее механической прочности и герметичности 

фланцевой прокладки на основе ГФ до и после воз-

действия высокой температуры.  

 

 
Рис. 3. Рентгенограммы ГФ на основе НГ (1) IV, (2) III,  

(3) II ступеней 

 Fig. 3. X-ray images of GF based on NG (1) IV, (2) III,  

(3) II stages 
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ГФ на основе НГ IV ступени обладает более 

высокой термической стабильностью, меньшей по-

терей массы при 670 °С за 4 ч – 75%, чем ГФ на 

основе НГ II ступени (90%) (табл. 1). Это связано с 

менее развитой и дефектной поверхностью исход-

ного ТРГ на основе НГ IV ступени и, как следствие, 

меньшим количеством активных центров окисле-

ния у ГФ. Также в процессе окисления наблюда-

ется увеличение дефектности поверхности (рис. 4), 

что в дальнейшем сказывается на механических ха-

рактеристиках графитовой фольги.  

 

 
1 

 
2 

Рис. 4. СЭМ-изображения поверхности ГФ на основе НГ II 

ступени до (1) и после (2) окисления в течение 4 ч 

Fig. 4. SEM images of the surface of the GF based on stage II NG 

before (1) and after (2) oxidation for 4 h 

 

При испытании графитовой фольги на гер-

метичность из нее вырезается фланцевая про-

кладка, которая помещается во фланцевое соедине-

ние испытательного стенда. Во фланец подается 

рабочий газ (азот), по которому определяется уро-

вень утечки. Задается определенный уровень утечки 

(количество пропускаемого газа в единицу времени), 

после чего на прокладку постепенно нагнетается 

давление до тех пор, пока уровень утечки не до-

стигнет заданного. Чем большее давление обжатия 

необходимо для исследуемого образца, тем меньше 

его герметизирующая способность. 

Для ГФ на основе НГ IV ступени наблюда-

ется заметное снижение герметичности в процессе 

окисления (табл. 2). Давление обжатия, необходи-

мое для обеспечения заданного уровня герметич-

ности, для образца, окисленного в течение 4 ч, воз-

растает в 3,5 раза по сравнению с неокисленным 

образцом. Для НГ III и II ступеней также снижается 

герметичность в процессе окисления, однако не так 

интенсивно. 

 
Таблица 2 

Давление обжатия, необходимое для обеспечения за-

данного уровня герметичности, для фланцевых про-

кладок из ГФ на основе полученных ИСГ, окислен-

ных в течение разного времени 

Table 2. Compression pressure required to ensure a 

given level of tightness for flange gaskets made of GF 

based on the obtained GICs oxidized for different peri-

ods of time 

Образцы 
Qmin(L), Мпа (класс герметичности L = 0,1) 

исходный 2 ч 4 ч 

НГ-IV 8 20 28 

НГ-III 6 17 17 

НГ-II 7 16 17 

 

Для всех фольг на основе НГ IV, III и II сту-

пеней интеркалирования наблюдается снижение 

прочности на разрыв в процессе окисления (табл. 3). 

После окисления на протяжении 4 ч прочность 

фольги снижается до 4 раз по сравнению с исход-

ным образцом, причем для НГ II ступени снижение 

прочности наиболее интенсивное.  
 

Таблица 3 

Прочность на разрыв графитовых фольг на основе 

полученных ИСГ, окисленных в течение разного 

времени 

Table 3. Tensile strength of graphite foils based on the 

obtained GICs oxidized for different periods of time 

Образцы 
σ1ср

+, МПа 

исходный 2 ч 4 ч 

НГ-IV 3,73 2,60 1,47 

НГ-III 5,15 2,97 1,25 

НГ-II 6,07 3,50 1,58 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Были получены образцы нитрата графита 

IV, III и II ступени интеркалирования HNO3, струк-

тура соединений была исследована при помощи 

методов РФА. На основе данных соединений были 
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получены образцы графитовой фольги одинаковой 

толщины и плотности. При испытании на термиче-

скую стойкость установлено, что при увеличении 

номера ступени интеркалирования повышается 

термическая стойкость фольги.  

При помощи исследования на СЭМ пока-

зано, что в процессе термического окисления по-

верхность фольги становится более дефектной, что 

приводит к ухудшению ее механических свойств. 

Так, при окислении на воздухе при 670 °С в тече-

ние 4 ч наблюдается снижение герметичности 

фланцевой прокладки из фольги до 3,5 раз, а также 

снижение прочности фольги на разрыв до 4 раз. 

Для ГФ на основе НГ IV ступени наблюдается 

наиболее интенсивное изменение герметичности, в 

то время как наибольшую прочность и наиболь-

шую потерю прочности при окислении показали 

образцы фольги на основе НГ II ступени. 
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