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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ПОЛУЧЕНИЯ ВЫСОКОПОРИСТЫХ 
ЭЛЕКТРОДОВ ИЗ ПОРОШКОВ ТЕРМОРАСШИРЕННОГО ГРАФИТА

Импульсные емкостные накопители энергии (ИЕНЭ), где в качестве накопительного элемента 
выступает жидкостный конденсатор, должны обеспечивать большие разрядные токи и номиналь
ную емкость, длительную сохраняемость заряда и высокую постоянную времени разряда. В данной 
работе в качестве материала обкладок конденсатора был выбран терморасширенный графит, для 
которого характерна высокоразвитая внутренняя поверхность, причем с целью наиболее эффек
тивного ее использования электрод предварительно пропитывали электролитом. Исследования, 
проведенные на кафедре «Технология и исследование материалов» и в лаборатории «Физическая 
химия», показали, что на электродах из терморасширенного графита формируется адсорбционный 
слой с высокой емкостью. Кроме того, в работе представлены результаты исследований уплотнения 
порошков терморасширенного графита, рассмотрены способы формования на их основе элект
родов для источников энергии. Проведены исследования электрохимических свойств полученных 
электродов. Они позволяют рекомендовать терморасширенный графит к использованию в качестве 
электродного материала для обкладок жидкостных конденсаторов.
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INVESTIGATION OF THE PROCESSES OF OBTAINING HIGH-POROUS 
ELECTRODES FROM POWDERS OF THERMALLY EXPANDED GRAPHITE

A pulsed capacitive energy storage must provide a high discharge current and a nominal capacity, a long 
persistence of the charge and a high discharge time constant. A liquid condenser can be used as the 
storage element in pulsed capacitive energy storage. In this paper, the thermally expanded graphite was 
chosen as a material of the capacitor plates. Thermally expanded graphite is characterized by a highly 
developed inner surface. Our studies have shown that the adsorption layer characterized by the high 
capacity is formed from expanded graphite electrodes. In addition, the paper presents the investigation 
results of compaction of expanded graphite powders. The methods of forming the electrodes on the 
basis of expanded graphite powders for energy sources have been considered. Investigations have been 
carried out on the electrochemical properties of the obtained electrodes. These investigations allow 
recommending the use of thermally expanded graphite as the electrode material for electrodes of liquid 
capacitors.
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Введение

Большинству современных отраслей про
мышленности необходимы изделия с высоким 
уровнем свойств, который нельзя получить 
традиционными металлургическими способа
ми; для этого требуются современные материа
лы и технологии. Использование современных 
методов формования материалов, нанесения 
покрытий, модификации поверхности позво
ляет получать изделия с определенными задан
ными функциональными свойствами. Благо
даря комплексному подходу к  решению таких 
задач можно получать изделия для различных 
отраслей промышленности, таких, как авиа
строение, космостроение, приборостроение 
и электроника [1–5].

Наблюдается интерес к  субмикрокристал
лическим и нанокристаллическим материалам 
с однородной микроструктурой и прогнозиру
емыми на этой основе физико-механическими 
и специальными свойствами.

Развитие многих отраслей невозможно без 
разработки источников тока и новых типов на
копителей энергии.

Технический прогресс в области жидкост
ных конденсаторов различного типа связан 
в значительной степени с разработкой новых 
технологий и  материалов, обеспечивающих 
высокие удельные характеристики, длитель
ную сохраняемость заряда, значительную 
экономическую эффективность и  экологи
ческую чистоту. Одним из наиболее перспек
тивных направлений в этой области является 
применение высокопористых проницаемых 
электродов, изготовленных методами по
рошковой металлургии, которые позволяют 
проводить процессы при больших токах в об
ласти малых поляризаций, что обеспечивает 
высокую эффективность электрохимическо
го процесса.

Цель работы. Цель данной работы — ис
следование процессов уплотнения порошков 
терморасширенного графита (ТРГ) и  опреде
ление возможности их применения в качестве 

электродов для источников энергии, а  также 
исследование электрохимической активности 
данных электродов.

Материал и методика. Для разработки тех
нологий получения изделий различного (в том 
числе и электрохимического) назначения акту
ально изучение процессов формования ТРГ — 
прессования и прокатки как чистых порошков, 
так и содержащих добавки [6, 7].

Порошки ТРГ могут быть получены раз
личными методами и  в  зависимости от этого 
иметь различные свойства. Одно из важней
ших свойств — насыпная плотность, которая 
в зависимости от метода получения может из
меняться в пределах 0,0016–0,0134 г/см3. Такой 
диапазон позволяет получать высокопористые 
и высокоплотные изделия [8].

Экспериментальная часть. В  ходе исследо
ваний процесса уплотнения выявлено, что для 
порошков ТРГ характерна протяженная зона 
структурного уплотнения, т. е. он формуется 
в  широком диапазоне плотностей при давле
ниях от 0,023 до 407,4 МПа (усилия от 0,5 до 
8800  кг). Описать процесс уплотнения одним 
видом математической зависимости плотно
сти от давления оказалось невозможным в силу 
физических свойств ТРГ [9]: дело в  том, что 
уплотнение данного порошка в различных ди
апазонах давлений идет по разным законам. Ре
шению этой задачи было уделено особое вни
мание. На первой стадии процесса формования 
при малых давлениях происходит структур
ная переупаковка частиц порошка, затем — их 
уплотнение за счет разветвленной формы ча
стиц (типа «воздушной кукурузы») и, наконец, 
их деформация. Поэтому при анализе процесса 
уплотнения было предложено разделить всю 
зону формования на три участка — с  диапазо
нами усилий соответственно от 0,5 до 10 кг, от 
20 до 450 кг, от 450 до 8800 кг при использова
нии пресс-формы диаметром 16,6 мм.

Был выбран небольшой шаг изменения 
усилий при прессовании на первом участке, 
что позволило получить значения плотности 
при малых давлениях. Сначала прессование 
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производилось при малых усилиях — от 0,3 до 
20 кг. Для увеличения высоты конечной прес
совки производилась неоднократная досыпка 
порошка с последующей подпрессовкой.

Далее прессование производилось при 
бо́льших давлениях.

Кривую уплотняемости при усилиях от 0,5 
до 8800  кг можно описать логарифмической 
функцией: y = 0,0855 lnx + 0,2428.

Однако экспериментальные данные при 
больших давлениях плохо описываются данной 
зависимостью. На рис.  1 видно, что экспери

Рис. 1. Общая кривая уплотняемости порошка терморасширенного графита
Fig. 1. The general curve of the compactability of thermally expanded graphite powder

Рис. 2. Кривая уплотняемости порошка терморасширенного графита  
при давлениях от 0,023 до 0,46 МПа

Fig. 2. The curve of compactability of thermally expanded graphite powder  
at pressures from 0,023 to 0,46 MPa
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ментальные данные не попадают в доверитель
ные интервалы теоретически предложенной 
кривой.

На рис. 2 представлена кривая уплотняемо
сти порошка ТРГ при усилиях от 0,5 до 10 кг. 
Уравнение, описывающее первый участок 
кривой, близко к уравнению полиномиальной 
функции второй степени:

y = –0,3416x2 +0,3338x + 0,0237.

Эти уравнения наиболее точно описывают 
экспериментальные данные.

В ходе работы также была исследована микро
структура прессовок. Структура частиц исходно
го порошка — слоисто-ячеистая с высокой вну
тренней пористостью и  большим количеством 
спаек, что благоприятно для процесса формова
ния порошка при низких давлениях. В прессов
ке, полученной при давлении 0,023 МПа (усилие 
0,5 кг), частицы порошка не разрушены, хорошо 
видна их пластинчатая структура, между части
цами видны крупные поры, соизмеримые с раз
мерами частиц (рис. 3).

При ее сравнении с  прессовкой, получен
ной при давлении 0,232 МПа (усилие 5  кг), 
видно, что произошла переупаковка частиц 
при неизменности структуры, уменьшил
ся размер пор между частицами (рис.  4). При 
дальнейшем увеличении давления происходит 
уплотнение частиц порошка за счет их раз
ветвленной формы. При бо́льших давлениях 
прессования наблюдалось уже незначительное 
разрушение частиц, их деформация. Начиная 
с давления 2,31 МПа (усилие 50 кг) отдельные 
частицы уже не просматриваются, так как на
ходятся в деформированном состоянии, растет 
поверхность контакта между ними.

Для получения длинномерных изделий 
целесообразно применять способ прокатки, 
описанный в  [10]. Так, если при прессовании 
структура поверхностных и  внутренних слоев 
одинакова, то при прокатке внешние и внутрен
ние слои различаются пористостью (внешние 
слои из-за закрытия пор при прокатке практи
чески беспористы). В соответствии с этим сте
пень заполнения электролитом порового про
странства электрода из ТРГ будет определяться, 
прежде всего, проницаемостью поверхностного 
слоя и структурой пор. Таким образом, порош
ки ТРГ можно использовать для получения вы
сокопористых и высокоплотных изделий.

Рис. 3. Микроструктура образца, полученного  
при давлении 0,023 МПа (× 50)

Fig. 3. The microstructure of the sample obtained  
at a pressure of 0,023 MPa (× 50)

Рис. 4. Микроструктура образца, полученного  
при давлении 0,232 МПа (× 50)

Fig. 4. The microstructure of the sample obtained  
at a pressure of 0,232 MPa (× 50)

В зависимости от свойств электрода и элек
тролита глубина проникновения последнего 
может изменяться в  широких пределах. Чем 
больше глубина проникновения электролита, 
тем более эффективно будет использоваться 
объем электрода.

В  различных областях электрохимии нахо
дят широкое применение пористые электроды 
[11]. Они имеют бо́льшую истинную поверх
ность по сравнению с  внешней геометриче
ской поверхностью и позволяют реализовывать 
большие токи при относительно небольшой по
ляризации. По мере увеличения толщины пори
стого электрода доступ электролита в  глубину 
материала уменьшается. Поэтому важно созда
вать такие пористые электроды, в которых будет  
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участвовать весь объем, при этом электрод дол
жен быть инертным по отношению к электро
литу, а также обладать определенной механи
ческой прочностью [Патент РФ № 2121727, 
18.04.97. Конденсатор высокой удельной 
энергоемкости / С.А. Котов, Л.П. Батурова, 
Н.Н. Павлов, М.В. Бобылева, П.Н. Бонда
ренко, С.А. Шевченко].

Эффективность работы пористых элект
родов зависит прежде всего от дисперсности 
частиц, составляющих активную массу. В  на
стоящей работе использовали углеродные 
электроды, изготовленные из активированных 
плазмохимическим методом (ПХМ) порошков 
природного графита. Плазмохимическая обра
ботка давала возможность получать низкоплот
ные углеродные порошки, отличающиеся от 
исходных высокоразвитой поверхностью, высо
кой пластичностью и формуемостью. Ранее был 
разработан способ изготовления высокоэф
фективных и достаточно механически прочных 
углеродных электродов без связующих добавок 
различного функционального назначения. Для 
них в  качестве основы матрицы были исполь
зованы активированные ПХМ природные гра
фитовые порошки, имеющее удельную поверх
ность S > 1000  м2/г. Такие электроды можно 
использовать в качестве обкладок жидкостных 

конденсаторов высокой удельной емкости или 
в  емкостных накопителях энергии, способных 
отдавать большие, порядка 10 кВт/кг мощности 
за короткий промежуток времени.

Материал электродов должен удовлетво
рять целому ряду требований: обладать высо
коразвитой поверхностью, малыми значеними 
удельного сопротивления, стойкостью к  хи
мическим воздействиям при электрохимиче
ских процессах, технологичностью получения 
электродов из заданного материала. Всем этим 
требованиям отвечает терморасширенный гра
фит, имеющий хорошую термическую стой
кость во многих агрессивных средах, высокую 
теплопроводность, низкий коэффициент тер
мического расширения, не подвергающийся 
коррозии, не стареющий и  не растрескиваю
щийся [12–14].

Активность электродов из терморасширен
ного графита определяется степенью проник
новения электролита в  поровое пространство 
электрода, распределением тока и потенциала 
по его глубине [15].

Актуальны исследования композиционных 
материалов, содержащих наночастицы. Харак
тер и степень влияния наночастиц на свойства 
композитных материалов в  значительной сте
пени определяется типом матрицы, в которую 

Рис. 5. Вольт-амперная кривая:  
1 — электрод терморасширенного графита, пропитанный однонормальным раствором  

бромида калия KBr/KBr; 2 — пористый электрод терморасширенного графита/KBr
Fig. 5. Volt-ampere curve:  

1 — the electrode of thermally expanded graphite, impregnated with a single-normal solution  
of potassium bromide KBr/KBr; 2 — porous thermally expanded graphite electrode/KBr electrode/KBr
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вводятся наночастицы. В  работе проведено 
исследование влияния добавок фуллеренов 
и углеродных нанотрубок в активную массу по
ристых электродов на повышение электрохи
мических характеристик.

Исследования проводились на однонор
мальном растворе KBr в условиях потенциоди
намической поляризации для интервалов по
тенциала, соответствующих работе электродов, 
с помощью потенциостата.

В  качестве меры электрохимической ак
тивности пористого электрода была выбрана 
величина тока максимума, наблюдаемого на 
катодный ветви вольт-амперной кривой и свя
занного с процессом восстановления брома.

Снятие циклических вольт-амперных кри
вых при скорости развертки потенциала 5 мВ/с 
на пористом электроде из ТРГ и  пористом 
электроде, пропитанном однонормальным 
раствором KBr, в  интервале потенциалов 0,2–
0,9  В  показало, что на пористом электроде из 
ТРГ на анодной и катодной ветвях вольт-ампер
ной кривой при потенциалах соответственно 
1,1 В и 0,93 В наблюдаются максимумы анодного 
и катодного токов (рис. 5).

Пористый электрод имеет закрытую пори
стость, поэтому реакция окисления бромида

2Br– → Br2 + 2e
протекает только на внешней поверхности.

В случае электрода ТРГ, пропитанного KBr, 
процесс окисления начинается раньше, так как 
протекает не только на внешней поверхности, но 
и  в  поровом пространстве. Кроме того, кривая 
имеет более широкий максимум (jкmax(пр) > jкmax).

Для определения доли процесса, протекаю
щего в поровом пространстве, пористый элек
трод из ТРГ, предварительно пропитанный 
раствором KBr, помещали в  раствор Na2SO4. 
Реакция окисления протекала только в  поро
вом пространстве. Кривая получилась размы
той, не наблюдается отчетливого максимума 
(рис.  6) вследствие того, что реакция окисле
ния протекает только в поровом пространстве.

Фуллерены обладают низкой проводимо
стью. Вводя фуллерены в поровое пространство, 
можно исследовать их влияние на электрохими
ческую активность. На вольт-амперной кривой 
для электрода, пропитанного раствором фулле
ренов, отсутствует максимум катодной кривой, 
что говорит о торможении катодного процесса. 
Анодный процесс немного замедляется, но пол
ностью не прекращается (рис. 7). Введение фул
леренов смещает потенциал в  отрицательную 
сторону на 0,017 В (17 мВ).

Рис. 6. Вольт-амперная кривая:  
1 — электрод терморасширенного графита, пропитанный однонормальным раствором  

бромида калия KBr/KBr; 2 — электрод терморасширенного графита, пропитанный  
однонормальным раствором бромида калия KBr/Na2SO4

Fig. 6. Volt-ampere curve:  
1 — the electrode of thermoexpanded graphite, impregnated with a single-normal  

solution of potassium bromide KBr/KBr; 2 — thermal expanded graphite electrode impregnated  
with a single-normal solution of potassium bromide KBr/Na2SO4
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Анодная кривая имеет тенденцию к росту, 
т. е. бром образуется, но не восстанавливается. 
Для наиболее полного описания процесса сле
дует снять обратный ход при больших значени
ях потенциала.

Кинетические особенности электрохи
мического поведения высокопористых угле
родных электродов в  работе проводили по
тенциодинамическим методом в  смешанном 
сульфатно-бромидном растворе, исследуя 
процессы выделения и восстановления брома. 
Для того чтобы выявить степень участия вну
тренней поверхности пористого углеродного 
электрода, исследование редокс-процессов 
необходимо проводить на гладком электроде — 
стеклоуглероде.

Для повышения электрохимической актив
ности пористых углеродных электродов можно 
также вводить в активную массу электродов от
крытые углеродные нанотрубки, которые могут 
проявлять капиллярный эффект и  способны 
втягивать в себя жидкие и газообразные веще
ства.

Как показали исследования, введение от 
1 до 5 % графитовых нанотрубок в  активиро
ванные плазмохимическим методом порош
ки природного графита приводит к  тому, что 
электроды, полученные методами порошковой 
металлургии без связующих добавок, начинают 
расслаиваться, терять прочность.

Выводы

Исследован процесс формования порош
ка терморасширенного графита, который был 
разделен на три стадии, описанные различ
ными математическими моделями. Показано, 
что порошок хорошо формуется в  широком 
диапазоне плотностей. Проведенные электро
химические исследования позволяют рекомен
довать порошки ТРГ для изготовления элект
родов жидкостных конденсаторов.

Исследования, проведенные на кафе
дре «Технология и  исследование материалов» 
и  в  лаборатории «Физическая химия», пока
зали, что на электродах из терморасширенно
го графита формируется адсорбционный слой 
с  высокой емкостью. Так, в  смешанных суль
фатно-бромидных растворах величина емкости 
составляет 1,0–1,5 Ф/см2 видимой поверхно
сти, что позволяет рекомендовать ТРГ к  ис
пользованию в качестве электродного матери
ала для обкладок жидкостных конденсаторов. 
Конденсаторы этого типа могут быть исполь
зованы в  качестве накопительного элемента 
в импульсных емкостных накопителях энергии. 
Качество работы таких устройств определяется 
большими величинами разрядных токов, высо
кими значениями номинальной емкости и по
стоянной времени разряда, а  также постоян
ством величины запасаемой энергии.

Рис. 7. Вольт-амперная кривая:  
1 — пористый электрод терморасширенного графита/C60 (в поверхностном слое);  

2 — пористый электрод терморасширенного графита/KBr
Fig. 7. Volt-Ampere Curve:  

1 — porous electrode of thermoexpanded graphite/C60 (in the surface layer);  
2 — porous thermally expanded graphite electrode/KBr
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