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Цель работы – проведение исследований пористой структуры промышленного 

графитов марки ПРОГ-2400 для силицирования.  

Задачи: 

 определение физико-механических свойств графитов для силицирования; 

 исследование поровой структуры графита для силицирования методом 

ртутной порометрии; 

 исследование взаимосвязи поровой структуры графитов для силицирования 

и свойствами (плотностью и химическим составом) силицированных графитов; 

 определение влияния поровой структуры исходных графитов на выход 

годного силицированных графитов. 

Актуальность проведения исследований обусловлена низкими выходами 

годного силицированных графитов марок СГ-М (на основе среднезернистого 

графита ПРОГ-2400) необходимостью улучшения качества силицированных 

графитов. 

При проведении исследований получены следующие результаты.  

Анализ физико-механических характеристик графита показал, что свойства 

промышленного графита ПРОГ-2400 Ǿ 350х1300 мм кампании графитации №175 

находятся в пределах требований к данной марке графита, однако имеют широкий 

разброс значений, свидетельствующий о неравномерности свойств. 

Результаты исследования пористой структуры  методом ртутной порометрии 

показали, что графит имеет неравномерную пористую структуру со средним 

диаметром пор от 3до 21 микрон, большим содержанием  пор менее 1 микрона (до 

36%) и крупных пор более 100 микрон (до 20%), отрицательно влияющих на 

эффективность процесса силицирования и свойства силицированных графитов. 

Результаты определения свойств  силицированных графитов показали, что 

кажущаяся плотность  соответствует требованиям технических условий и 

составляет 2,24...2,27 г/см
3
.  По химическому анализу только 60 % образцов 
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имеют содержание карбида кремния 22...23%, что соответствуют требованиям по 

минимальному значению содержания карбида кремния не менее 22 %. 

Анализ физико-механических показателей  и пористой структуры показывает, 

что графит ПРОГ-2400 с кажущейся плотностью  1,65...1,70 г/см
3
 и 

неравномерной пористостью  не позволяет получить силицированные графиты с 

высоким содержанием карбида кремния. 

По нашему мнению исследования пористой структуры графита ПРОГ-2400 

необходимо продолжить в направлении получения статистических данных по 

другим кампаниям графитации и корректирования технологии с целью получения 

более равномерной пористости с минимальным содержанием пор менее 1 

микрона и более 100 микрон. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Силицированные графиты являются одним из классов углеродных 

конструкционных материалов, которые получают пропиткой графитов с 

различной пористой структурой расплавленным кремнием. 

Пропитанный кремнием графит – эррозионно- и коррозионностойкий 

материал, в котором сочетаются уникальные свойства карбида кремния и графита. 

Карбид кремния придает силицированному графиту высокую жаропрочность и 

жаростойкость, а  графит – высокую стойкость к многократным теплосменам. 

Силицированный графит имеет низкую газопроницаемость и окисляемость, 

высокую стойкостью к воздействию агрессивных сред, имеет высокие 

антифрикционные свойства, стоек в расплавах цветных и черных металлов. 

Изделия из силицированного графита в 5...10 раз более стойкие в расплавленном 

чугуне, алюминии, золоте, шлаке, чем изделия из других материалов. 

Учитывая уникальные свойства, силицированные графиты применяются в 

черной и цветной металлургии, химическом машиностроении, в производстве 

огнеупорных футеровочных материалов, электротехнической и радиотехничской 

промышленности, производстве искусственных волокон, в атомной энергетике и 

ракетной технике. 

Эффективность процесса силицирования графита зависит от характера 

пористой структуры материала. Для силицирования большое значение имеет не 

только суммарный объем пор, их конфигурация, но и распределение пор по 

размерам, и равномерность пористой структуры графита. 

Анализ литературных данных показал, что чем больше размеры пор в графите, 

при одинаковом суммарном объеме пор, тем меньше внутренняя поверхность, на 

которой осаждается карбид кремния и тем меньше карбида кремния в составе 

материала. Пористость углеродного материала до пропитки его кремнием влияет 

не только на плотность и химический состав силицированного графита, но и на 

равномерность распределения этих показателей. При неравномерной пористости 

графита и неравномерном распределении пор по объему материала, часть графита 

остается не просилицированной, что приведет к браку в изделии. 

На формирование пористой структуры графита влияет множество 

технологических параметров, таких как свойства нефтяных и пековых коксов, 

свойства каменноугольного пека и его количества, температура и скорость 
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термообработки в процессе обжига и графитации, грансостав кокса и давление 

прессования. Так при одном и том же грансоставе наполнителя увеличение 

количества пека приводит к росту объема и крупности пор. Грансостав шихты в 

значительной степени влияет на размер пор и их количество. С уменьшением 

размера зерна кокса эффективный размер пор уменьшается. 

С ростом температуры термообработки на стадии обжига и графитации общая 

и закрытая пористость уменьшаются, открытая пористость возрастает, что очень 

важно для силицирования. 

Современное состояние разработок в области получения углеграфитовых 

материалов на основе карбида в РФ характеризуется значительным отставанием 

от уровня аналогичных разработок в развитых странах. 

В литературе приводится информация о том, что наиболее эффективными 

размерами пор для силицирования являются поры 7...10 микрон. Однако эти 

исследования проводились с использованием в качестве наполнителя 

специального изотропного нефтяного кокса. В литературе нет информации какие 

же размеры пор являются наиболее эффективными для силицирования графитов 

на основе пекового кокса. В связи с этим проведение исследований по изучению 

пористой структуры графитов для силицирования, влияния пористой структуры 

на эффективность силицирования являются очень актуальными. 

Цель работы – проведение исследований пористой структуры промышленной 

марки графита ПРОГ-2400 для силицирования.  

Задачи: 

 определение физико-механических свойств графитов для силицирования; 

 исследование, методом ртутнойпорометрии, распределения пор по 

размерам, среднего диаметра пор графитов для силицирования; 

 определение взаимосвязи поровой структуры графитов для силицирования 

и свойствами (плотностью и химическим составом) силицированных 

графитов; 

 исследование влияния поровой структуры исходных графитов на выход 

годного силицированных графитов. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ ГРАФИТОВ  

ДЛЯ СИЛИЦРОВАНИЯ И ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВНА 

ХАРАКТЕР ПОРИСТОСТИ И ПРОЦЕСС СИЛИЦИРОВАНИЯ ГРАФИТА 

 

1.1 Общая характеристика пористости графита, методы исследования 

пористой структуры графита 

Общим свойством для всех углеграфитовых материаловявляется их пористая 

структура, которая определяет поведение этих материалов в различных условиях, 

например во время химических реакций с газом или жидкостями, поскольку 

обладают наибольшей поверхностью для контакта с реагентами.По мнению 

автора[1], пористостью называют относительный объем (в %), занимаемый 

порами.  

В литературе [2] весь спектр пор в углеграфитовых материалах по размерам 

подразделяют на 5 групп, представленных в таблице 1.1. Переходные, 

пуазейловские и макропоры  играют существенную роль в проницаемости 

углеграфитовых материалов, а также определяют их эксплуатационные свойства. 

Таблица 1.1 – Классификация пор по размерам 

Виды пор Радиус пор, мкм 

Фольмеровские 25...35 10
4
 

Кнудсеновские 30...50 10
3
 

Переходные 50 10
3
...3 

Пуазейлевские 3...3,5 

Макропоры >3,5 

 

Эксплуатационные свойства углеродных материалов непосредственно связаны 

с характером пористости и размером пор. Углеродные материалы, в зависимости 

от температуры термообработки, свойств сырья, гранулометрического состава, 

способов прессования и других параметров технологии имеют различную 

пористость[3]: 

 графитированные материалы 20...30 %; 

 обожженные материалы 14...25 %; 

 высокопористые (теплозащитные) материалы до80...85 %; 
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 высокоплотные материалы10...12 %; 

 пирографит2...3 %. 

Некоторые авторы [4]  разделяют поры по конфигурации и расположению в 

материале. При формировании твердого тела образующиеся поры могут быть 

связаны между собой и с поверхностью. Этоканальные или транспортные поры, 

они ответственны за перенос массы вещества (фильтрация, диффузия) через 

пористое тело. Проницаемость углеграфитовых материалов обуславливается, 

прежде всего, каналообразующими порами. Некоторые поры, имеющие связь с 

поверхностью, не имеют связи друг с другом. Это тупиковые поры. Транспортные 

и тупиковые поры образуют открытую пористость. Поры, не сообщающиеся 

между собой и с поверхностью или сообщающиеся через проходы меньших 

размеров, чем молекулы газа или жидкости, с помощью которых определяется 

открытая пористость, составляют закрытую пористость.  

Пористость материалов может быть общей, открытой и закрытой. Общая 

пористость определяет по следующей формуле: 

 

100,)
d

d
-(1=П     

и

k

общ.

 

 

где   
общ.

П  – общая пористость, 

k
d  и 

и
d – кажущаяся и истинная плотность материала, соответственно. 

Открытая пористость определяется по объёму пор, заполняемых 

пикнометрической жидкостью, по отношению к общему объёму материала. Эта 

пористость характеризует тот объём открытых пор, по которому перемещается газ 

или жидкость в процессе эксплуатации или дополнительной обработки материала 

путём пропитки или уплотнения.  

Закрытую пористость определяют по следующей формуле:  

 

,-ПП П
откр.общ.закр.  

 

где 
закр.

П , 
откр.

П  – закрытая и открытая пористость материала, соответственно. 

Для исследования поровой структуры применяется несколько методов[5]: 

оптическая и электронная микроскопия, рентгенография, метод рассеяния 
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рентгеновских лучей под малыми углами, адсорбция газов и паров, адсорбция из 

растворов, метод вдавливания ртути.На рисунке1.1 представлены основные 

методы определения пористой структуры и пределы измерения радиусов пор [6]. 

 

Рисунок1.1 – Диаграмма чувствительности методов определения  

величины пор 

 

Микроскопические методы исследованиядают представления о форме и 

размерах пор или частиц исследуемого вещества. 

Электронная микроскопия с помощью электронного микроскопа позволяет 

видеть частицы размером 0,0003...0,0005 мкм. Действие электронного микроскопа 

основано на том, что вместо светового луча применяется поток электронов с 

высокой скоростью. Вследствие того, что разные участки исследуемого объекта 

по-разному задерживают электроны, на экране электронного микроскопа 

получается черно-белое изображение объекта, увеличенное в 5000...20000 раз 

(рисунок 1.2) [7]. 
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Рисунок 1.2 – Электронная микрофотография керамического материала с 

мелкими, равномерно распределенными порами размером до 1...2 мкм 

 

Автор [8] отмечает, что с помощью рентгеновского метода можно получить 

данные о структуре кристалла и изменении ее в ходе процесса термообработки. 

Рентгеновский метод позволяет определить тип кристаллической решетки и 

размеры кристаллитов. 

С помощью метода рассеяния рентгеновых лучей под малыми углами можно 

получить данные о распределении частиц по размерам. Этот метод применяют, 

если частицы имеют размеры 50...1000 Å, однако он технически сложен и иногда 

приводит к ошибкам [9]. 

Адсорбционный метод исследования структуры, основанный на изучении 

капиллярной конденсации паров в порах, применяется как для определения 

поверхности, так и для получения данных о размерах пор распределенных в 

материале. Он позволяет определять поры в пределах от 10...15 до 100...150 Å. 

Преимущество метода ртутной порозиметрии по сравнению с перечисленными 

методами заключается в том, что этот метод позволяет быстро и более точно 

получить характеристики пористой структуры вещества, также он может давать 

информацию о форме пор [10]. Кроме того, с помощью данного метода можно 

экспериментально установить влияние технологических факторов на суммарную 

пористость и на распределение объема пор по эквивалентным радиусам. 

Метод ртутной порометрии позволяет изучить спектр пор от 0,003 до 360 мкм, 

т. е. захватывает: переходные, пуазейловские и макропоры. 
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Метод основан на несмачиваемости ртутью углеродныхматериалов. 

Заполнение ртутью пор после вакуумирования образца происходит  под 

воздействием внешнего давления, причём по мере повышения давления 

заполняются всё более мелкие поры.Измерением количества ртути, вошедшей в 

поры образца известного объёма при различных давлениях, можно установить, 

как распределяется суммарный объём пор по их размерам. 

По величине общей пористости углеграфитовые материалы подразделяются на 

особо плотные(с удельным объёмом пор ≤0,05 г/см
3
), плотные (0,05...0,10 

г/см
3
),пористые(0,10...0,15 г/см

3
), среднепористые (0,15...0,20 г/см

3
) и 

высокопористые (> 0,20 г/см
3
).  

Образование пор в углеродных материалах обусловлено многими причинами, 

описанными в [3,11], важнейшими из которых являются: 

1) изготовление материала из порошков; 

2) наличие пор в частицах самого наполнителя; 

3) гранулометрический состав  наполнителя; 

4) соотношение наполнителя  и связующего в массе; 

5) распределение связующего между частицами при смешивании и 

прессовании; 

6) вид и количество порообразующих добавок (установлено, что повышение в 

шихте количества порообразующих добавок способствует увеличению 

пористости в углеграфитовых материалах); 

7) величина удельного давления прессования; 

8) появление канальных пор в коксе связующего и в материале  заготовки при 

удалении из них летучих  веществ в процессе термообработки; 

9) наличие дополнительной пропитки с последующим обжигом; 

10) структурные изменения компонентов при графитации  

термическойобработке. 

Пористость значительно влияет на прочность, теплопроводность, 

проницаемость жидкостей и газов, термическую стойкость и другие технически 

важные свойства. Графитированные материалы обладают более высокой 

пористостью, чем материалы прошедшие обжиг. По данным автора [1], 

пористость графитированных материалов колеблется в пределах 25...31 %. Другие 

материалы, не подвергшиеся графитации, обладают пористостью в пределах 

16...22%. Исключением являются специальные изделия высокой плотности, когда 
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пористость их не превышает 10...12%, а также высокопористые изделия, 

пористость которых достигает 50...60%. 

Изделия, которые прессуются способом выдавливания, имеют пористость 

несколько большую, чем изделия, спрессованные в прессформы. Пористость в 

изделиях, спрессованных методом выдавливания, распределена более или менее 

равномерно по всему объему, в изделиях же, спрессованных в прессформе, 

пористость от периферии к центру возрастает. 

Пористая структура углеграфитовых материалов, полученных методом 

прессования дисперсных композиций со связующим и последующей 

термообработке состоит из пор: 

 внутричастичных, находящихся внутри частиц наполнителя. Их количество, 

размеры и конфигурация определяются в основном природой исходного 

материала и способами его обработки; 

 межчастичных, образующих пустоты между частицами отдельных 

компонентов исходной композиции и образующихся в результате термического 

разложения связующего вещества. 

 

1.2Влияние технологических параметров изготовления графита на 

формирование его пористой структуры 

Характерной особенностью углеродных материалов, в том числе 

искусственных графитов, является наличие в них развитой пористости, что 

связано с технологией изготовления углеродных материалов и свойствами коксов-

наполнителей. По данным автора [12], присутствующая в углеродных материалах 

пористость оказывает существенное влияние практически на все их свойства. 

Пористость и ее характеристики зависят от многих факторов, а ее формирование 

проходит во всем интервале температур обработки. 

К числу основных факторов, влияющих на формирование пористой структуры 

в углеродных материалах, относятся: соотношение между наполнителем и 

связующим в пресспорошке, их природа, распределение связующего между 

частицами при смешении и прессовании, гранулометрический состав 

наполнителя, давление прессования, вид и количество порообразующих добавок, 

температура и продолжительность обжига, наличие дополнительных пропиток с 

последующим обжигом и температура графитации [13]. 
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1.2.1 Влияние свойств нефтяных, пековых коксов и других углеродных 

материалов на пористость графита 

Структура  кокса (твердый наполнитель – сырье для производства графита) 

состоит из кристаллитов различных размеров и ориентации. Важным 

компонентом структуры кокса являются поры, размеры и формы которых 

меняются в зависимости от чистоты и природы исходного сырья, 

технологических условий коксования и прокаливания. 

Из анализа научно-технической литературы [14...17] можно выявить 

следующие  факторы, влияющие на пористость кокса: вид кокса, температура его 

получения, температура и время  прокаливания, микроструктура кокса ит.д.. 

1 Вид кокса 

Из анализа данных таблицы1.2 авторы [15] сделали вывод, что при одинаковой 

суммарной пористости размеры преобладающих пор на основе нефтяного 

пиролизного непрокаленного коксав 10...12 раз больше, чем у образцов на основе 

прокаленного кокса. Образцы на основе пекового кокса имеют более 

мелкопористую структуру по сравнению с образцами на основе нефтяного кокса, 

а размеры преобладающих пор у непрокаленного пекового кокса больше в два 

раза, чем у прокаленного.  

Таблица1.2 – Характеристика плотности и пористости  образцов различных 

коксов 

Наполнитель 

Кажущаяся 

плотность, 

г/см
3
 

Истинная 

плотность, 

г/см
3
 

Объем пор 

см
3
/г см

3
/см

3 

Нефтяной пиролизный кокс:     

‒  непрокаленный 1,23 1,84 0,203 0,250 

‒  прокаленный 1,27 1,85 0,217 0,275 

Пековый кокс:     

‒  непрокаленный 1,18 1,97 0,325 0,385 

‒  прокаленный 1,20 1,93 0,291 0,349 

 

Частицы пекового кокса, в отличие от нефтяного имеют более рыхлую 

структуру, состоящую из относительно мелких пор [16], размеры которых меньше 

размеров внутричастичных пор нефтяного кокса. Частицы нефтяного кокса 
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характеризуются наличием крупных пор с плотными стенками [17]. Объем пор у 

пекового кокса больше, чем у нефтяного. 

Пористость нефтяных коксов, изготовленных из различного сырья разными  

способами коксования, оказывает влияние на поровую структуру и свойства 

графитов на основе этих коксов, которая меняется в зависимости от чистоты и 

природы исходного сырья, технологических условий коксования и прокаливания. 

Плотность и характер пористости главным образом зависит от вида нефтяных 

остатков, из которых получаются нефтяные коксы. У пиролизных коксов поры 

крупнее, с плотными стенками, в которых почти отсутствуют микропоры. У 

крекинговых коксов поры  более  мелкие, также для них характерны переходные 

поры [10]. Чалых Е.Ф. [18] это объясняет, с одной стороны,различным 

содержанием карбоидов в исходных сырьевых материалах, а с другой – 

неодинаковым характером газовыделения при их коксовании. Коксы из 

пиролизных остатков, содержащих значительное количество карбоидов, обладают 

плотными межпоровыми стенками, в которых почти отсутствуют микропоры, а 

коксы из крегинг-остатков, содержащих небольшое количество карбоидов, имеют 

тонкие межпоровые стенки с сильно развитой пористостью. 

Кроме этого в работе [19] показано, что объем крупных пор с размером 

радиусов более 3,5 мкм для нефтяного кокса практически не изменяется с ростом 

температуры его термообработки, а все изменения в характере пористой 

структуры обусловлены перераспределением удельного объема пор,  с размерами 

менее 3,5 мкм. Для пекового кокса характерно снижение доли удельного объема 

пор, приходящиеся на крупные (более 3,5 мкм) поры с ростом температуры его 

термообработки и одновременно увеличение доли объема, приходящиеся на поры 

менее 300 мкм. Объем же пор с размерами радиусов от 300 до 3,5 мкм с ростом 

температуры термообработки пекового кокса практически не меняется. [20] 

Изучение свойств пекового кокса по объему камеры в исследовании [21] 

показало, что температура влияет на характеристики отдельных кусков кокса в 

зависимости от их расположения в камере. У стен, где имеются более высокие 

температуры, куски кокса отличаются большей механической прочностью, 

повышенной кажущейся и истинной плотностью по сравнению с кусками, 

извлеченными из центральной части камеры. Отмечается также, что 

прилегающий к стейкам камеры слой кокса имеет мелкие поры и более толстые 

стенки пор. Особенностью макроструктуры кусков из центральной части камеры 
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является их повышенная пористость: макропоры величиной до 5 мм, единичные 

достигают 12 мм. 

Повышенная степень азимутальной ориентировки слоев в крекинговом коксе 

по сравнению с пиролизным по-видимому, является главным фактором, 

обусловливающим повышенную пикнометрическую плотность и пониженное 

содержание переходных пор у крекингового кокса по сравнению с 

пиролизным[1]. 

В работе [22] получены данные ораспределении объема пор в образцах  

нефтяного кокса, полученного разными способами, с почти одинаковой удельной 

поверхностью и отличающиеся разными объемами переходных и макропор. 

Таблица1.3 – Распределение объема пор нефтяных коксов 

Наименование 

кокса 

Объем пор, см
3
/г, с радиусом, нм 

менее 10 10...10
2
 10

2
...10

3
 10

3
...10

4
 

Крекинговый 0,024 0,016 0,024 0,048 

Пиролизный 0,021 0,012 0,016 0,030 

 

Из анализа  данных таблицы1.3 следует, что крекинговый кокс 

характеризуется большем объемом пор, по сравнению с пиролизным.    

2 Микроструктура коксов 

Микроструктура кокса определяет размер и форму пор. В исследовании [23] 

показано, что средний размер пор анизотропных коксов почти на порядок больше, 

чем у изотропных (рисунок 1.3). Из вязкого сырья прикоксовании формируется 

структура с мелкими порами округлой формы, в то время как из легкого сырья 

формируются высокопористые коксы с вытянутыми крупными порами. 

 

Рисунок 1.3 – Пористость анизотропного и изотропного коксов 
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У коксов, преимущественно, волокнистой структуры,  образуются вытянутые 

вдоль волокон поры эллипсоидальной формы, неравномерно распределенные в 

объеме материала.  

По сведениям литературного источника [24],  свойства исходных сырьевых 

материалов оказывают большое влияние на величину пористости кокса. 

Например, при коксовании углей низкой (газовые и длиннопламенные) и высокой 

степени метаморфизма (слабо-, отощенные спекающиеся и тощие) образуется 

мелкопористый кокс с характерной зернистой структурой.  

Микроструктура коксов также влияет на поровую структуру графитов. 

Графиты на основе волокнистых, анизотропных  коксов 

имеютминимальнуюмикропористость и поры вытянутой формы [25]. 

Графиты на основе коксов сферолитовой структуры имеютнизкую открытую 

пористость и более мелкие поры по сравнению с анизотропными коксами.  

Таблица1.4 – Плотность и пористость коксов различной структуры 

Вид кокса Плотность, г/см
3 Открытая 

пористость, % 

Средний размер 

пор, мкм 

Анизотропный 

игольчатый 
1,97 30 2,8 

Сфероидальный 1,77 6 0,65 

 

Наибольшее межслоевое расстояние, количество замкнутых пор и дефектов 

структуры и наименьшие размеры кристаллитов характерны для коксов с 

изометричными или сферолитовыми структурными элементами, а наименьшее 

межслоевое расстояние, количество пор и дефектов структуры, а также 

наибольшие размеры кристаллитов ‒  для коксов струйчатой структуры. [20] 

С возрастанием анизометричности и взаимной ориентации структурных 

элементов кокосов увеличиваются пикнометрическая плотность, степень 

графитации, уменьшаются замкнутая пористость и количество дефектов 

структуры [21]. 

3 Температура и время  коксования 

Поровую структуру кокса определяют летучие продукты, которые выделяются 

в результате коксования углеводородного сырья. Во времени их влияние 

различно.  



21 

 

До температуры коксования 700...800 °С газ и жидкость сравнительно хорошо 

сорбируются поверхностью кокса. Когда температура коксования увеличивается, 

пористость продолжает возрастать в результате выделения летучих веществ, но в 

то же время микропоры становятся все более труднодоступными, вероятно, из-за 

сужения их диаметров.  

Высокая температура коксования приводит к снижению содержания летучих 

веществ и повышению прочности коксового пирога. 

При низкой температуре коксования повышается количество летучих веществ. 

При прокаливании такого кокса получается кокс с высокой пористостью и низкой 

насыпной плотностью.  

Обычно время коксования  угля составляет  12...24 ч. Сокращение времени 

коксования приводит к увеличению содержания летучих веществ в зеленом коксе, 

снижению плотности и увеличению пористости прокаленного кокса. Особенно 

это сказывается на качестве кокса, который расположен в верхнем слое реактора. 

Сокращение времени может быть компенсировано увеличением температуры, 

поскольку увеличение температуры коксования способствует уменьшению 

содержания летучих веществ, однако это ведет к снижению пористости. 

При изучении процесса коксования при производстве пекового кокса было 

выявлено, что пористая структура кокса различается в зависимости от зоны 

коксования в камере (пристеночная часть и центральная часть) [21]. Общая 

пористость кокса в центральной части камеры существенно выше,чем в 

пристеночной (таблица1.5). 

Таблица1.5– Распределение пор по размерам в образцах пекового кокса 

Размер пор, мм 
Распределение пор по размерам, % 

Центральная часть Пристеночная часть 

Менее 8,09 х 10
-2 

18 21 

8,09 х 10
-2

...1,62 х 10
-1

 19 24 

1,62 х 10
-1

...3,24 х 10
-1

 24 29 

3,24 х 10
-1

...6,48 х 10
-1

 17 12 

6,48 х 10
-1

...6,48 х 10
-1

 12 8 

1,30...2,59 9 5 

Более 5,18 1 1 
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Данные по распределению пор по размерам показывают, что в зонах камеры 

вблизи стен преобладают мелкие поры, у кокса из центральной части 

преобладают более крупные поры. 

Различия в свойствах кокса необходимо учитывать при производстве графита. 

Для стабилизации свойств кокса его подвергают прокаливанию при температурах 

выше температуры получения кокса. 

4 Температура и время прокаливания 

Целью операции прокаливания является стабилизация свойств углеродного 

сырья. Режимные параметры прокаливания материалов определяют 

завершенность их усадочных явлений, которые в свою очередь формируют и 

стабилизируют плотность, пористость и другие свойства коксов. 

Прокалка приводит к возрастанию общей пористости [10]. С ростом 

температуры прокаливания общий объем пор возрастает из-за образования 

макропор размером более 10 нм, отдельные микропоры не исчезают, а 

закрываются.Так, в работе [21] было показано, что рост температуры 

прокаливания способствует возрастанию действительной и объемной плотности. 

Наибольшее увеличение объема и роста макропор происходит при 

700...1200 С и связано с бурным газовыделением при 700 С, сопровождающееся 

возникновением газовых каналов и образованием усадочных трещин вследствие 

структурной перестройки вещества. Значительный объем составляют замкнутые 

поры. Отдельные поры с размерами 30...50 нм соединяются между собой и с 

поверхностью частицы узкими каналами. С повышением температуры 

прокаливания частички приобретают более плотное строение. Объем пор резко 

уменьшается. Выше 1200 С объем замкнутых пор вновь увеличивается. 

Обработка при 2900...3000 С приводит к изменению структуры пор [26]. 

С увеличением времени выдержки содержание летучих и влаги в коксе 

снижается. Одновременно с ростом пикнометрической плотности в связи с 

усадкой кокса происходит рост его пористости. Он обусловлен наблюдаемой при 

прокаливании анизотропией усадки. Усадка частиц в направлении наименьшего 

размера максимальная. Следовательно, анизотропия усадки при прокаливании 

обусловлена структурной анизотропией кокса. Наблюдаемое при 1300...2200°С 

уменьшение пикнометрической плотности присуще только коксам с 

анизотропной структурой. [27] 
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Присутствие в сернистых коксах серы изменяет характер прокаливания. 

Удаление тиофеновой серы происходит при 1400...1600°C, в процессе чего 

происходит интенсивный выход сернистых соединений, который приводит к 

увеличению микропористости и снижению плотности [28]. 

В исследовании [21] коксы подвергали прокаливанию по общепринятой 

технологии (названной «старой»), по которой кокс прокаливался непрерывно до 

конечной температуры, некоторое время выдерживался, а затем охлаждался до 

комнатной температуры. Другую серию образцов прокаливали по «новому» 

режиму, т. е. вначале «сырой» кокс прокаливался до температур 700...900 °С, 

охлаждался, а затем уже вновь нагревался до конечной температуры 

(1300...1400 °С). Результаты представлены в таблице 1.6. 

Таблица1.6 – Свойства коксов прокаленных по разным технологиям 

 
Малосернистый 

кокс 

Нефтекокс 

волокнистой 

структуры 

Высокосернистый 

кокс 

Высокозольный 

кокс 

Технология новая старая новая старая новая старая новая старая 

Истинная 

плотность, 

г/см
3
 

2,094 2,086 2,095 2,092 2,051 2,040 2,092 2,0 

Пористость, 

% 
40,3 35,8 37,0 33,1 39,1 36,3 43,6 41,4 

 

Однако исследования коксов методом ртутной порометрии показали, что 

коксы, прокаленные по разным режимам, отличаются пористостью за счет 

изменения пористости определенного размера – кокс, прокаленный по «новой» 

технологии, имел большее число пор размером 1- 60 мкм, чем кокс, прокаленный 

по «старой» технологии, независимо от типа кокса. У коксов прокаленных по 

старой технологии наблюдается меньшая пористость. 

Известно, что при получении кокса наиболее интенсивный процесс пиролиза 

протекает при 450...500 С. Дальнейший обжиг мало меняет пористость кокса в 

интервале 100...800 Å. А увеличение времени прокалки кокса с 24 до 420 часов 

приводит к заметному возрастанию объема пор в интервале 100...800 Å, как это 
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представлено в работе [29] на примере хорошо графитируемого крекингового 

кокса (рисунок 1.4). 

 

Рисунок1.4 – Распределение объема микропор по размерам при прокалке 

крекингового кокса марки КНКЭ при 1300 С в течение: 

1 – 24 ч; 2 – 420 ч 

 

1.2.2 Влияние свойств каменноугольного пека и его количества  

наформирование пористой структуры графита 

1Температура размягчения.  

Температура размягчения пека является одной из важных характеристик, т. к. 

она определяет температурный режим смешивания и прессования, характеризует 

пластические свойства пека и влияет на формирование пористости кокса из пека, 

а также на пористость и другие физико-механические свойства графита. Чем 

выше температура размягчения и ниже зольность, тем лучшим сырьем для 

коксования считается пек. [30] 

В исследовании [31] приведены данные о том, что использование пека с 

повышенной температурой размягчения для производства конструкционных 

графитов марки АРВ приводит к росту макропористости материалов, увеличению 

объема недоступной пористости и снижению прочностных характеристик. 

Для конструкционных графитов на высокотемпературном  пеке величины 

удельной поверхности, реакционной способности и коэффициента термического 

расширения с ростом содержания пека в массе уменьшаются, а микротвердость, 

коэффициент газопроницаемости и динамический модуль упругости возрастают. 

Пек с повышенной температурой размягчения может быть рекомендован для 

производства графитов, работающих в окислительных газовых средах, т. к. его 
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пористость а, следовательно, и его реакционная способность значительно меньше, 

чем у пека с более низкой температурой размягчения. 

Температура размягчения тесно связана с компонентным составом пека и 

выходом коксового остатка: чем выше массовая доля в пеке α-фракции и 

температура размягчения, тем выше выход коксового остатка и меньше 

пористость графита на основе этого пека. 

2Влияние  группового состава пека. 

В качестве растворителей для анализа группового состава  пеков используют 

петролейный эфир, толуол и хинолин. Пек разделяют на фракции 

последовательным экстрагированием этими растворителями, причем каждый из 

них добавляют после удаления предыдущего.По растворимости в углеводородах 

можно выделить три основные фракции: 

‒ у-фракция (мальтены), растворимая в низкомолекулярных алканах; 

‒ β -фракция (асфальтены), растворимая в ароматических растворителях, 

но нерастворимая в алканах; 

‒ α-фракция (сумма карбоидов и карбенов) содержит вещества, нерастворимые 

в толуоле.α-фракция делится на две: α1, нерастворимую ни в хинолине, нив 

толуоле; α2 растворимую в хинолине, но нерастворимую в толуоле. [32]. 

Технологические свойства пека как связующего, определяются его групповым 

составом. Так, -фракция придает пластичность электродным массам и 

увеличивают плотность получаемых материалов за счет большой усадки при 

спекании. Спекающая и связующая способность пеков обусловлена содержанием 

высокомолекулярных α2- и β-фракций. Выход коксового остатка зависит главным 

образом от α1 и α2-фракций.Вещества, нерастворимые в хинолине (α1), 

увеличивают выход коксового остатка, улучшают механическую прочность 

изделий и снижают их пористость. Повышение содержания в пеке α1-фракции 

ухудшает способность материала к графитации[32], а также отрицательно влияет 

на формирование структуры кокса связующего при термообработке, увеличивая 

недоступную пористость [31]. 

3 Влияние количества связующего. 

Количество введенного связующего также оказывает влияние на пористость 

получаемого материала. 

В работе  [33] отмечается, что под действием сил капиллярного давления при 

условии хорошей смачиваемости твердых углеродистых частиц расплавленное 
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связующее заполняет крупные внутричастичные поры и микротрещины, 

способствуя образованию более мелких пор в самих частицах. 

 Увеличение содержания связующего против оптимального приводит к 

изменению распределения пор по размерам. Исследованиями, проведенными в 

работе [34], отмечается, что при одном и том же гранулометрическом составе 

наполнителя, увеличение связующего дает распределение пористости с одним 

максимумом вместо двух. Уменьшение содержания связующего при прочих 

равных условиях снижает проницаемость. Добавление в пек поверхностно-

активных веществприводит к уменьшению размера и объема крупных пор. Коксы, 

получающиеся из пека с такими добавками, имеют мелкопористую однородную 

структуру.  

Автор [35] утверждает, что объем переходных пор зависит от количества 

связующего. По мере уменьшения размеров частиц для получения 

монодисперсного распределения пор необходимо увеличить содержание 

связующего и размеры частиц самого кокса. Формирование монодисперсной 

структуры сопровождается общим снижением макропор и переходных пор. 

Соотношение между количеством пека и пористостью описывается 

уравнением: 

 

% Связующего = Соnst + Коэф · Пористость. 

 

Уменьшение прочности при избытке связующего объясняется увеличением 

пористости спекшегося материала вследствие удаления из него большого 

количества летучих веществ и отставания внешней усадки от внутренней [36]. 

 

1.2.3 Влияние температуры и скорости термообработки в процессе обжига и 

графитации на формирование пористой структуры графита 

Во время обжига «зеленых» заготовок происходит удаление летучих  веществ 

из связующего, коксование связующего и усадка материала. Эти процессы 

существенно влияют на формирование пористой структуры. 

При нагреве до 200 °С, когда потери массы еще малы, а расширение образца 

невелико, плотность и пористость изменяются незначительно. При температуре 

обработки выше 200 °С в материале образуются поры эффективным радиусом 

около 1 мкм, объем которых увеличивается до 700 °С. Убыль массы резко 



27 

 

возрастает к 300 °С и сопровождается расширением образца, что приводит к 

значительному снижению плотности и возникновению открытых пор с 

эффективными радиусами около 2 мкм. Несколько увеличивается объем крупных 

пор, что можно объяснить расширением присутствующих в образце пор за счет 

оттока пека при его переходе в жидкую фазу. Выше 500 °С отсутствие 

значительной убыли массы и продолжающаяся усадка приводят к небольшому 

увеличению плотности при отсутствии изменения открытой пористости [34]. 

Пористость, приходящаяся на поры радиусом около 10 мкм, также 

увеличивается с температурой обработки, однако значительно менее интенсивно. 

При дальнейшем повышении температуры объем пор мало изменяется вплоть до 

2400 °С. Открытая пористость, таким образом, достигает своего максимального 

развития к 500...700 °С.  

По данным Фиалкова [27], при графитации происходит исчезновение 

отдельных пор, так называемое залечивание, что приводит к росту 

пикнометрической плотности при графитации.  

В исследовании [24] определена зависимость общей, открытой и закрытой 

пористости от температуры термообработки.  По данным рисунка1.5 видно, что с 

ростом температуры термообработки в результате усадки материала и увеличения 

размеров кристаллитов общая и закрытая пористости уменьшаются, особенно 

интенсивно при 1300...2100 С [37]. Открытая же пористость растёт, достигая 

наивысшего значения при 2100 С, далее не изменяется. 

 

Рисунок1.5 – Зависимость пористости графита от температуры термообработки на 

стадии графитации 
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Таким образом, изменение пористой структуры УГМ в исследованном 

интервале температур термообработки характеризуется возрастанием доли 

открытой пористости и резким уменьшением количества закрытых пор. 

 

1.2.4 Влияние гранулометрического состава кокса и давления прессования на 

формирование пористой структуры графита для силицирования 

Значительно большее влияние на размеры пор оказывает гранулометрический 

состав исходной шихты и удельное давление прессования.  

Для успешного проведения стадии силицирования, необходимо сформировать 

заготовку с определенными параметрами пористой структуры, такими как: 

удельная поверхность материала, открытая (закрытая) пористость, распределение 

пор по размерам [38, 39]. Все эти параметры оказывают огромное влияние на 

полноту пропитки материала расплавленным  кремнием при силицировании [40]. 

Некоторые  авторыв работе [34] считают, что с уменьшением размера зерна 

наполнителя несколько возрастает межчастичная пористость, а эффективный 

размер пор уменьшается. При этом размер пор составляет одну треть от размера 

зерна.  

Варьирование гранулометрического и компонентного состава наполнителя, 

использование  добавки карбида кремния в работе [24] позволило   снизить 

средний размер пор  с 13 до 4...5 микрон, а преобладающий размер пор сместился 

из интервала с 10...100 микрон, в интервал 10...30 микрон.   

Изменение гранулометрического и компонентного состава наполнителя, 

увеличение максимального размера зерна с  4 до 8 мм привело к увеличению 

среднего диаметра  пор с 13 до 15...18 микрон. 

В литературе [35] авторыутверждают, что при формовании изделий из 

порошка с разными размерами частиц пористость снижается с увеличением 

разницы в размерах наибольших и наименьших частиц порошка. Размеры пор 

уменьшаются с ростом дисперсности частиц. 

Исследование порошка нефтяного кокса показало, что при его дроблении 

уменьшение размера частиц сопровождается увеличением 

суммарноймикропористости, и одновременно происходит уменьшение размера 

пор[29]. 

Гранулометрический состав шихты в большей степени влияет на размеры пор 

[41]. Наиболее активной частью гранулометрического состава шихты, влияющей 
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на поровую структуру графита, является тонкий помол, количество которого в 

составе шихты  может доходить до 60%.  Дисперсность тонкого помола, как 

показано в работе  [42] оказывает влияние не только на объем пуазейлевскихпор 

но и на размер преобладающих пор в материале. Изменение удельной 

поверхности тонкого помола с 1650 до 10200 см
2
/г приводит к изменению размера 

преобладающих пор с 4 до 20 мкм. Значительная разница в пористой структуре 

материала сказывается на эффективности пропитки пеком, которая снижается от 

100 до 50%. Пропитка не меняет размера преобладающих пор, но значительно 

уменьшает их объем.Авторыв исследовании [42] делают вывод о том, что 

дисперсность тонкого помола значительно влияет на формирование пористой 

структуры графита, в том числе на открытую пористость, объем и размер 

пуазейлевских пор. 

В исследованияхпо влиянию давления прессования на пористую структуру 

графита  установлено, что увеличение удельного давления прессования от 10 до 

50кгс/см
2
как для шихты с узкими фракциями гранулометрического состава  

(-0,315+0,2мм;-0,2+0,16мм; -0,1+0,063мм и -0,05+0мм), так и для шихты 

непрерывного состава  (-0,2+0мм) приводит к уменьшению абсолютной величины 

максимальных эквивалентных радиусов пор от ~200000 Å до 180000 Å. Однако 

уменьшение абсолютной величины эквивалентного радиуса максимальных пор в 

зависимости от давления наиболее характерно для углеграфитовых материалов, 

полученных на основе шихты с узкими фракциями гранулометрического 

состава[41].  

Таблица 1.7 – Влияние удельного давления прессования на пористую структуру 

углеграфитовых заготовок 

Образец 

Удельное 

давление 

прессования, 

кгс/см
2
 

Гранулометрический 

состав, мм 

Плотность, 

г/см
3
 

Общая 

пористость 

Размер 

преобладающи

х пор, Å 

17 10 -0,2+0,0 1,292 2,116 0,233 38,9 57570 

16 25 -0,2+0,0 1,345 2,110 0,180 36,2 47870 

14 50 -0,2+0,0 1,415 2,114 0,160 33,0 44670 

20 200 -0,2+0,0 1,544 2,117 0,143 27,0 22390 

Б01 10 -0,1+0,063 1,196 2,091 0,333 42,8 112200 

Б02 25 -0,1+0,063 1,247 2,091 0,293 40,4 97730 

Б03 50 -0,1+0,063 1,324 2,107 0,243 37,2 89130 
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22 25 -0,315+0,2 1,241 2,103 0,223 41,0 298600 

Окончание таблицы 1.7 

Образец 

Удельное 

давление 

прессования, 

кгс/см
2
 

Гранулометрический 

состав, мм 

Плотность, 

г/см
3 

Общая 

пористость 

Размер 

преобладающи

х пор, Å 

23 50 -0,315+0,2 1,308 2,096 0,147 37,6 211350 

1Б 10 -0,05+0,0 1,182 2,091 0,277 43,5 22390 

2Б 25 -0,05+0,0 1,301 2,082 0,274 37,5 19960 

Б1 10 -0,063+0,05 1,134 2,104 0,368 46,1 89130 

К-2Б 25 -0,2+0,16 1,251 2,089 0,309 40,1 199600 

К-3Б 50 -0,2+0,16 1,288 2,046 0,274 37,0 182000 

58 25 -0,1+0,0 1,252 2,103 0,245 40,4 44670 

 

Для углеграфитовых материалов, полученных при различных удельных 

давлениях прессования из шихты непрерывного гранулометрического состава  

(–0,2+0 мм), максимальные эквивалентные радиусы пор мало отличаются один от 

другого.  Различие проявляется только при значительном увеличении удельного 

давления прессования. Общая пористость при этом находится в прямой 

зависимости от удельного давления прессования.. При сравнении образцов 58 и 

Б02, отпрессованных при давлении 25 кгс/см
2
, видно различие в характере 

распределения объёма пор по эквивалентным радиусам. 

Таким образом, при малых удельных давлениях прессования(10...50 кгс/см
2
) 

изменение величины давления прессования в большей степени оказывает влияние 

на суммарный объём пор и в меньшей – на их размеры. По мере роста удельного 

давления прессования общая пористость уменьшается [43]. 

 

1.3 Влияние пористости графита на процесс силицирования и свойства 

силицированных графитов 

Эффективность процесса объемного силицирования углеграфитовых изделий 

в значительной степени зависит от характера пористой структуры материала: от 

величины общего объема пор, их размеров и конфигурации, равномерности 

распределения пор по объему. Таким образом, для каждой марки 

силицированного графита, исходный графит должен обладать определенным 

объемом и размерами пор. 



31 

 

Для силицирования имеют большое значение не только суммарный объём пор, 

но и распределение объёма пор по эквивалентным радиусам. Чем больше размеры 

пор в углеродном материале, при одинаковом суммарном объёме пор, тем меньше 

внутренняя поверхность, на которой осаждается карбид кремния и тем меньше 

карбида кремния в составе материала. Уменьшение размеров пор при одинаковом 

суммарном объёме приводит к росту внутренней поверхности углеродного 

материала и содержания карбида кремния. [24] 

Тарабанов А.С. в своей работе[33] привел зависимость, характеризующую 

влияние общей пористости на степень пропитки (рисунок1.6). 

 

Рисунок1.6 – Влияние суммарной пористости исходного графита на степень 

пропитки 

По мере увеличения общей пористости графита, предназначенного для 

силицирования, степень пропитки непрерывно возрастает. 

Состав и структура материала, полученного после силицирования графитов 

различной пористости представлена на рисунке 1.7. Количество карбида кремния 

увеличивается до определенного максимума, соответствующего пористости 60 %, 

а затем уменьшается вследствие недостатка углерода для его образования. 

Количество углерода непрерывно уменьшается, т. к. он расходуется на 

образование карбида кремния. Количество кремния возрастает вследствие 

увеличения количества пор, в которых он скапливается 
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Рисунок 1.7 – Содержание карбида кремния, углерода и кремния в составе 

силицированного графита в зависимости от суммарной пористости исходного 

графита:1 – карбид кремния; 2 – графит; 3 – кремний 

 

Автор также отмечает, что распределение пор по эквивалентным радиусам 

имеют большое значение, а именно уменьшениеразмеров пор при одинаковом 

суммарном объеме приводит к росту внутренней поверхности углеродного 

материала и содержания карбида кремния. Чем больше размеры пор в исходном 

углеродном материале, предназначенном для силицирования при одинаковом 

суммарном объеме пор, тем меньше внутренняя поверхность, на которой 

осаждается карбид кремния и тем меньше карбида кремния в составе материала. 

Изучая интенсивность и полноту протекания процесса объемного 

силицирования углеграфитовых изделий отих пористой структуры 

(величиныобщего объема пор, их размеров и  конфигурации) автор работы [40]  

методом оптической микроскопии  определил размеры пор в графит. По 

результатам ииследования был  сделан вывод о том, что на полноту пропитки 

графита кремнием оказывают положительный эффект транспортные поры с 

диаметром более 50 мкм. Более мелкие поры, с диаметром от 10 до 25 мкм, 

затрудняют прохождение кремния внутрь заготовки [40]. 
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1.4 Процессы взаимодействия жидкого кремния с углеродом 

Термообработка изделий состава SiC+C при силицировании сопровождается 

следующими физико-химическими процессами, описанными в литературе [11]:  

- непосредственным химическим взаимодействием Si и Сс образованием SiC;  

- растворением С в расплаве Si и выделением из него SiC;  

- растворением SiC в жидкомSi – процесс перекристаллизации.  

Все эти процессы протекают совместно. Однако в зависимости от температуры 

интенсивность их различна. 

При термообработке режим нагрева пористых заготовок до начала пропитки 

жидкимSi (1420 С) определяется физико-химическими процессами, 

проходящими в заготовке за счёт присутствия связки. Так, в интервале 

температур 300...800 С происходит деструкция фенолфольмардегидной смолы с 

образованием коксового остатка и выделением большого количества летучих 

(вода, фенолформальдегид, водород). Поэтому скорость нагрева в указанном 

диапазоне температур для прессовок на ФФС должна быть незначительной или 

необходимо дать изотермические выдержки, обеспечивающие предотвращение 

деформаций изделий. При температуре 800...1400 С имеет место усадка в системе 

углерод-бакелит, что приводит к образованию закрытой пористости в частицах 

углерода. Следовательно, нагрев в этом интервале температур необходимо 

проводить как можно быстрее. 

Нужно отметить, что в процессе смешивания шихты зёрна SiC 

обволакиваются смесью углеродистых частиц с временной связкой, так что 

процесс пропитки изделия-сырца осуществляется практически растеканием 

жидкого кремния по углероду и, следовательно, будет лимитироваться скоростью 

растекания кремния по углероду. Скорость растекания жидкого кремния по 

углероду повышается с возрастанием активной поверхности (пористости) 

углеродистого материала при увеличении времени контактирования. 

Скорость и полнота пропитки прессовок на основе SiC и С зависят так же от 

величины вязкости жидкого кремния.Известно, что при температурах  

1425...1460 С вязкость жидкого кремниязначительна; с ростом температурыона 

уменьшается. Поэтому при пропитке пористых прессовок жидким 

кремниемповышать температуру, начиная от 1425 С, необходимо как можно 

быстрее [10].  
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1.5Влияние свойств графита на основе различных наполнителей и свойств 

пека на процесс силицирования 

Свойства графита, в том числе и его микроструктура, зависят от множества 

технологических факторов, в числе которых степень графитации материала. 

Влияние степени графитации на полноту силицирования графита изучали на 

образцах, термообработанных при различных температурах в интервале 

1300...3000 С. У полученных образцов, рентгеновским методом была определена 

степень графитации по отношению интенсивности линий 112 к 110, а после 

силицирования этих образцов был определен химический состав 

силицированного графита и степень пропитки кремнием [33]. В 

таблице1.8приведены результаты исследований по влиянию свойств графита на 

его пропитку кремнием. 

Таблица1.8 – Влияние степени графитации материала на степень  пропитки и  

химический состав силицированного графита 

Температура 

графитации, 

С 

Степень 

графитации 

Степень 

пропитки, 

% 

Химический состав, % 

SiC C Si 

1300 0 15 15,15 79,76 1,64 

1800 0,1 18 19,20 78,37 1,93 

2000 0,79 25 23,09 73,15 1,25 

2400 0,88 34 32,94 61,64 2,77 

3000 0,91 35 33,20 61,87 3,89 

 

Из таблицы видно, что чем ниже температура термообработки, тем ниже 

степень его пропитки и меньше содержание карбида кремния в силицированном 

графите. Повышение температуры термообработки до 2400 С приводит к 

значительному увеличению степени пропитки и содержания карбида кремния. 

Повышение температуры графитации до 3000 С  приводит к незначительному 

росту степени графитации, степени пропитки и содержания карбида кремния в 

силицированном графите. Полученные данные позволяют сделать вывод о том, 

что для эффективного силицирования температура термообработки графита  

должна быть не выше 2400...2500 С. 

Графиты на основенефтяных коксов различнойструктуры, а также пековых 

коксов имеют различную пористость и достаточно хорошо силицируются.  
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В работе [33] приведены результаты исследования по силицированию 

образцов на основе саж. Сажи являются углеродистыми материалами с 

неупорядоченной структурой, имеющими специфические особенности тонкой и 

пористой структуры. Закрытая пористость саж составляет 12...18%, в то время как 

закрытая пористость графита ГМЗ на основе пекового кокса составляет 2...3 %. 

Структура сажи мало меняется при нагревании до 2000...2200 С, сажа сохраняет 

свою структуру, т.е. не графитируется.Образцы на основе сажи характеризуются 

очень мелкой пористостью и хорошо силицируются, например, канальная сажа 

после силицирования содержит 82%SiC. Добавка 10...15% сажи значительно 

повышает содержание карбида кремния в силицированном углеродном материале. 

В противоположность саже, естественный графит имеет совершенную 

кристаллическую структуру и значительно хуже графитируется.  

Пирографит, связанный фенолформальдегидной смолой, силицируется только 

на поверхности зерен и дает типичную ячеисто-глобулярную структуру. При 

тонком измельчении пирографита возможно получение степени пропитки 

образцов близким к степени пропитки графита на основе нефтяных и пековых 

коксов. 

Влияние свойств связующих веществ на степень силицирования графитов на 

их основе изучали на образцах, изготовленных  из измельченного графита ГМЗ 

зернистостью 0...0,2 мм и различных связующих веществ.В таблице1.9 

представлены результаты силицирования образцов с различными связующими. 

Таблица1.9‒  Пористость и степень пропитки образцов на основе различных 

связующих 

Показатели Виды связующих 

Смола 

ВИАМ-Б 

Смола 

АФФССм 

Пульвер 

бакелит 

Мономер  

ФА 

Пек 

каменноугольный 

Битум 

Пористость, 

% 

33 30 28 23 37 47 

Степень 

пропитки, % 

80 55 50 18 112 148 

 

Свойства связующих веществ влияют на упругое последействие после снятия 

давления прессования, вследствие чего изменяются объемная масса и пористость. 

Следствием упругого последействия является увеличение объема и повышение 

пористости.  Образцы  со связующим  в виде мономера ФА, по сравнению с 
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другими смолами имеют низкое упругое последействие, минимальную 

пористость и минимальную степень пропитки. Образцы на основе 

каменноугольного пека и битума имеют высокое упругое последействие высокую 

пористость и более высокую степень пропитки. Следовательно, для 

силицирования могут быть использованы различные связующие вещества. 

Наиболее часто для изготовления графита для силицирования используется 

пульвербакеллит. 

 

1.6Влияние температуры и времени силицирования на степень силицирования 

графитов с различной пористостью 

Cилицирование представляет собой сложный процесс, состоящий из двух 

более простых стадий – пропитки жидким и парообразным кремнием всего 

объема исходного графита и карбидообразования[33]. Обе стадии протекают 

одновременно и непосредственно связаны между собой. Однако факторы, 

определяющие их скорость, различны. Скорость пропитки зависит от ряда 

факторов: вязкости расплава; поверхностного натяжения жидкого кремния; 

упругости паров кремния; пористой структуры; способа подачи кремния и т. п. 

Все перечисленные выше величины являются функциями температуры и 

времени, поэтому процесс достаточно сложно регулировать. 

Кроме того, в процессе силицирования жидкий кремний не имеет строго 

постоянного состава. В работе [44] сделан вывод, что состав непрерывно 

изменяется в зависимости от времени контакта с графитом вследствие 

растворения в нем углерода. 

Растворимость углерода в кремнии при температуре, соответствующей его 

точке плавления, очень низка и интенсивно увеличивается с ее повышением. 

Процесс образования карбида кремния идет с выделением тепла, поэтому 

температура в разных местах исходного графита при силицировании будет не 

одинакова. 

На определенных участках движения расплава по порам происходит 

пересыщение кремния растворенным в нем углеродом в результате того, что связь 

Si–С значительно прочнее связей С–С и Si–Si, в расплаве образуются кристаллы 

карбида кремния. Перекристаллизация карбида кремния через жидкую фазу 

является одним из путей образования карбида кремния [45] при 

силицированииуглерода. Образование кристаллов карбида кремния в расплаве 
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кремния приводит к перекрытию пор и прекращению доступа кремния в глубину 

заготовки. Таким образом, необходимо найти оптимальное соотношение 

скоростей пропитки и карбидообразования, которое определяется временными и 

температурными условиями процесса. 

На рисунке1.8 представлено влияние температуры на степень пропитки,в 

среде аргона, графитоврасплавленным кремнием. Из анализа кривых следует, что 

наиболее интенсивно силицирование протекает, начиная с температуры ~ 1800 С. 

 

Рисунок1.8 – Влияние температуры на степень пропитки 

 

Влияние времени выдержкипри температуре 1800...1850°С на количество 

образованного карбида кремния и свободного кремния исследовали на образцах 

силицированного графита (рисунок1.9). Крутой подъем кривых свидетельствует о 

том, что в начальной стадии процесс пропитки и карбидообразования протекает 

очень быстро. Затем, после заполнения пор жидким кремнием (максимум на 

кривой 2) и образования на поверхности тонкого слоя карбида кремния 

количество кремния в материале медленно уменьшается, а количество карбида 

кремния возрастает. 
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Рисунок1.9 – Изменение содержания карбида кремния (1) и кремния (2)  

в силицированном графите в зависимости от времени силицирования 

при 1800...1850 С 

 

Замедление процесса карбидообразования с течением времени происходит 

вследствие незначительной скорости диффузии углерода через слой карбида 

кремния. Для снижения содержания свободного кремния в силицированном 

графите выдержка при 1800...1850 °С должна составлять не менее 30 мин. 

При оптимальных условиях процесса за очень короткое время весь объем 

графитового материала насыщается кремнием, о чем свидетельствует максимум 

на кривой 2, а затем количество кремния уменьшается за счет расхода на 

образование карбида кремния.  

Повышение температуры до 2000 °С ускоряет карбидообразование. Чем 

больше пористость исходного графита, тем больше карбида кремния образуется 

за одно и то же время. Длительные выдержки (даже до 50 ч) мало влияют на 

увеличение содержания карбида кремния в составе силицированного графита. 

 

1.7 Способы регулирования пористой структуры графита 

Регулирование пористой структуры графита позволяет получать 

силицированные графиты с различными эксплуатационными свойствами. В 

разделе 1.2 данного литературного обзора приведены данные по влиянию на 

пористость графита вида и свойств сырьевых материалов (кокса и 

каменноугольного пека), гранулометрического состава кокса-наполнителя, 



40 

 

количества связующего, температуры и скорости термической обработки 

углеграфитовых материалов. 

Одним из способов регулирования пористости, в целях увеличения плотности, 

улучшения механических характеристик,является пропитка углеграфитовых 

материалов  каменноугольным или нефтяным пеком, а также расплавленными 

металлами [26]. 

В процессах пропитки определяющим фактором является макро- и 

микропористость.Суммарная пористость и величина радиусов пор в графите  

уменьшаются в результате дополнительной пропитки образцов, прошедших 

обжиг [41]. 

Состав пропитывающего вещества имеет большое значение. Для увеличения 

эффективности пропитки, при использованиикаменноугольного пека в его состав 

для снижения вязкости добавляется, например, пластификатор. В качестве 

пластификатора могут быть использованы бензольные полимеры – отходы 

коксохимического производства.Применение пропиточного пека 

спластификатором приводит к снижению вязкости пека и увеличению 

эффективности пропитки, а,следовательно, к увеличению плотности 

углеграфитовых изделий [46]. 

В работе [47] представлены результаты исследования по влиянию пропитки 

каменноугольным и нефтяным пеками на изменение структуры и свойств 

пропитанных изделий.Из анализа данных таблицы1.10 можно увидеть, что в 

результате  пропитки каменноугольным пеком и последующего обжига заготовок 

наблюдается уменьшение общей и открытой пористости, смещение радиуса 

преобладающих пор в сторону мелких пор.  Графитация заготовок приводит к 

изменению структуры материала в сторону увеличения общей и открытой  

пористости. Радиус преобладающих пор при этом практически не меняется. В 

отличие от каменноугольного пека пропитка нефтяным пеком приводит к 

значительному увеличению  радиуса преобладающих пор, при этом общая и 

открытая пористость практически не изменяются. При пропитке нефтяным пеком 

посравнению с каменноугольным, физико-механические свойства графита 

улучшаются. 
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Таблица1.10– Характеристика пористой структуры заготовок 
Н

о
м

ер
 п

ар
ти

и
 

Дополнительная 

обработка 

исходных 

обожженных 

заготовок 

Пропитывающее 

вещество 

Плотность образцов, 

г/см3 

Пористость 

образцов 

Р
ад

и
у
с 

п
р
ео

б
л
ад

аю
щ

и
х
 

п
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р
, 
ан

гс
тр

ем
 

Про 

питка 

обж

иг 

Гра

фит. 

 

 
кажущая

ся 

пинометр

ическая 
общая 

откры

тая 

1 ‒  ‒  - ‒  1,582 2,044 22,4 18,7 50000 

2 + + - 
Каменноугольный 

пек 
1,665 2,024 17,7 13,3 35000 

3▪ ++ ++ - 
Каменноугольный 

пек 
1,734 2,033 14,3 8,9 15000 

4 + + + 
Каменноугольный 

пек 
1,670 2,189 23,5 15,3 32000 

5 + + + 
Нефтяной 

пиролизный пек 
1,680 2,214 24,2 15,4 52500 

▪ Заготовки прошедшие двойной цикл пропитка-обжиг 

 

На рисунке 1.10 приведены результаты изменения объема пор по размерам для 

обожженных образцов без пропитки с пропиткой и обжигом и с двойным циклом 

пропитка-обжиг.  

 

Рисунок 1.10 – Дифференциальные кривые распределения объема пор по 

размерам для обожженных образцов 

 

По данным рисункавидно, что помимо изменения общих показателей 

пористой структуры материала происходит перераспределение объема пор по 



42 

 

преобладающему их размеру. Так у обожженных образцов без пропитки 

максимум преобладающего количества пор  находится в диапазоне пор радиусом 

5 мкм, то пропитка пеком приводит к смещению максимума в сторону более 

мелких пор с радиусом 3,5 мкм. Двойной цикл пропитка – обжиг приводит к  еще 

большему смещению максимума в сторону мелких пор с радиусом 1,5 мкм. 

Авторы работы [48] утверждают, что по сравнению с каменноугольным 

нефтяной пек проявляет себя по-иному в процессе термической обработки 

пропитанных изделий. Заготовки, пропитанные нефтяным пиролизным пеком, 

имеют большую пикнометрическую плотность и большую общую пористость, 

чем пропитанные каменноугольным пеком.  

Известно, что пропитка графитов сопровождается уменьшением общей 

пористости и перераспределением объема пор по размерам их эквивалентных 

радиусов. Однако крупные поры исходной заготовки при пропитке и 

последующей термической обработке изменяются незначительно. Кроме того, 

установлено, что в результате однократной пропитки пеком углеродистых блоков 

можно снизить их пористость, газопроницаемость, а также скорость окисления в 

токе СО2.  

На рисунке 1.11 приведены данные по измерению линейных размеров  графита 

АРВ с одним обжигом и вторым обжигом после дополнительной пропитки[21]. 

 

Рисунок1.11 – Зависимость изменения линейных размеров материала АРВ с 

разным числом пропиток и обжигов при их термообработке 

 

Из анализа  рисунка1.11 следует, что низкая плотность и, соответственно, 

высокая пористость полуфабриката АРВ после первого обжига приводят к 

существенным усадкам его при термообработке. После дополнительной пропитки 

каменноугольным пеком и второго обжига полуфабрикат с уже повышенной 
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плотностью усаживается значительно меньше, а следовательно его плотность и 

прочность будут выше. 

При анализе данных, приведенных в [9] можно увидеть, что с увеличением 

количества пропиток уменьшается общая пористость, и увеличивается плотность 

графита. Однако, эффективность пропитки пеком достигает некоторого предела, 

ниже которого невозможно уменьшить общую пористость. 

Другим способом регулирования пористой структуры  углеграфитовых 

материалов является пропитка их расплавами металлов. 

Развитие техники и технологии требует создания новых материалов 

устойчивых к высоким температурам и сменам температур, давлению 

агрессивным средам, имеющих минимальный износ при эксплуатации. Графит  

имеет высокую пористость, невысокую прочность и плотность, устойчив к 

воздействию высоких температур только в нейтральной  бескислородной среде. 

Пропитка графита  расплавленным кремнием позволяет получить 

силицированныйматериал, имеющий низкую пористость и высокую плотность,  

жаропрочность, стойкость к теплосменам,  высокий износ как механический, так 

и в агрессивных средах. 

Пропитка основы для силицирования расплавом Si включает в себя ряд 

физико-химических процессов – смачивание материала расплавом Si c его 

одновременным растеканием, капиллярную пропитку, взаимодействие углерода с 

расплавом Si, образование и рост слоя SiC, изменение вязкости расплава Si за счет 

насыщения углеродом, тепловые эффекты, возникающие при силицировании, и 

другие [38]. 

 

Выводы по разделу один 

1) Технология производства графитов разных марок для силицирования 

приводит к образованию пористой структуры, которая зависит от свойств сырья,   

технологических  параметров изготовления и определяет эксплуатационные 

свойства графита. 

2) Для исследования пористой структуры применяется несколько методов: 

оптическая и электронная микроскопия, рентгенография, метод рассеяния 

рентгеновских лучей под малыми углами, адсорбция газов и паров, адсорбция из 

растворов, метод вдавливания ртути. Однако наиболее информативным является  
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3)На формирование пористой структуры влияет множество технологических 

параметров, таких как свойства нефтяных и пековых коксов, свойства 

каменноугольного пека и его количества, температура и скорость термообработки 

в процессе обжига и графитации,грансостав кокса и давление прессования. 

4) Анализ литературных данных показал, что графит на основе пекового кокса 

имеет более микропористую структуру, чем графит на основе нефтяного кокса, а 

размеры преобладающих пор в графите на основе непрокаленного кокса в 10…12 

раз больше, чем в графите на основе прокаленного кокса. 

5) Свойства и количество связующего знаительно влияют на пористую 

структуру графита. При одном и том же грансоставе наполнителя увеличение 

количества пека приводит к росту объема и крупности пор. 

6) С ростом температуры термообработки на стадии обжига и графитации 

общая и закрытая пористость уменьшаются, открытая пористость возрастает, что 

очень важно для силицирования. 

7) Исследованиями установлено, что грансостав шихты в значительной 

степени влияет на размер пор и их количество. С уменьшением размера зерна 

кокса эффективный размер пор уменьшается. 

8) Изменение величины удельного давления прессования в большей степени 

влияет на суммарный объем пор и в меньшей степени на размеры пор. 

9) Эффективность процесса объемного силицирования углеграфитовых 

изделий в большей степени зависит от характера пористой структуры материала: 

от величины общего объема пор, их размеров и конфигурации, равномерности 

распределения пор по объему. Таким образом, для каждой марки 

силицированного графита, исходный графит должен обладать определенным 

объемом и размерами пор. 

10) Силицирование является комплексом сложных физико-химических 

процессов, таких как смачивание и растекание жидкого кремния по поверхности 

углеродного материала, пропитка пористой системы, карбидообразование. 

11) Связующие вещества и степень графитации углеродного материала влияет 

на свойства графита, его микроструктуру, а также на степень силицирования. Чем 

ниже температура графитации, тем меньше содержание карбида кремния в 

силицированном графите. Как указано в литературе, оптимальная температура 

графитации для эффективногосилицирования составляет 2400…2500 °С. 
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12) Время выдержки, температура и скорость процесса силицирования 

оказывают большое воздействие на количество образованного карбида кремния, 

свободного кремния, на процесс карбидообразования и заполнения пор жидким 

кремнием. Повышение температуры силицирования до 2000 °С значительно 

ускоряет процесс силицирования. 

13) Одним из способов регулирования пористости, в целях увеличения 

плотности, улучшения механических характеристик, является пропитка 

углеграфитовых материалов каменноугольным или нефтяным пеком, а также 

расплавленными металлами. 

14) В литературе приводится информация о том, что наиболее эффективными 

размерами пор для силицирования являются поры 7…10 микрон. Однако эти 

исследования проводились с использованием в качестве наполнителя 

специального изотропного нефтяного кокса. В литературе нет информации какие 

же размеры пор являются наиболее эффективными для силицирования графитов 

на основе пекового кокса. В связи с этим исследования, представленные в данной 

работе, являются очень актуальными. 
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2 ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Объекты исследования 

Объектами исследования влияния пористой структуры исходного графита на 

свойства силицированных графитов являлись образцы промышленной марки 

графита марки ПРОГ-2400  размерами Ǿ50х50 мм и 40х40х100 мм и Ǿ20х20 мм. 

Образцы графита марки ПРОГ-2400 были изготовлены из цилиндров  

Ǿ60х120 мм, отобранных от промышленных заготовок ПРОГ-2400 диаметром  

350 мм, кампании графитации №175.  

Образцы были измерены, взвешены и определена кажущаясяплотность 

графита. Часть образцов была подвергнута испытаниям по определению 

мехпрочности на сжатие и изгиб, а также определена действительная плотность. 

После определения действительной плотности, расчетным путем, была 

определена общая и открытая пористость графита. 

Другая часть  образцов графита ПРОГ-2400 была подвергнута силицированию  

методом дождевания в вакуумной печи УВС-2. 

Технологические параметры силицирования в вакуумной индукционной печи 

УВС-2: 

 вакуум не менее 0,9 кгс/см
2
; 

 после включения электропитания установить мощность 80...100 квт и 

разогреть печь в течение 10...20 минут и далее  поднять мощность до 

максимально возможной; 

 при уходе кремния из чаши сделать выдержку при максимальной мощности  

(180 квт) в течение 1...10 минут и отключить печь; 

 навеска кремния при силицировании деталей из графита ПРОГ-2400 

составляет 0,6...1,2 весовых части от веса деталей и графитовой фурнитуры. 

 

2.2 Методы исследования 

 

2.2.1Метод определения среднего диаметра пор в образцах углеграфитовых 

материалов на ртутномпорозиметреAutoPoreIV9500. 

Сущность метода основана на свойстве ртути не смачивать твердые тела и 

заполнять поры только при соответствующем гидростатическом давлении. 
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Каждому значению давления соответствует определенный радиус пор 

заполненных  ртутью. 

Для проведения испытаний образец углеграфитового материала размерами 

Ǿ 20х20 мм взвешивается и помещается в пенетрометр, который в свою очередь 

помещается в порт низкого давления порозиметра. Затем из пробы откачивается 

воздух. При низком давлении от 0 до 345 КПа, разрешение прибора составляет 

69 Па, измеряемый диаметр пор 3,6...360 микрон. 

По завершению анализа пенетрометр извлекается из порта низкого давления и 

взвешивается. Далее пенетрометр помещается в порт высокого давления. При 

высоком давлении от 0,1 до 414 МПа, разрешение прибора составляет 207 КПа в 

интервале давления ртути от 0,1 до 34 МПа и 2070 Па в интервале давлений ртути 

34...414 МПа. Измеряемый диаметр пор составляет 0,003...6 микрон. 

После проведения анализа перентрометр извлекается из порта высокого 

давления, разгружается в вытяжном шкафу над поддоном с водой и помещается в 

емкость для чистки пенетрометра моющим средством и изопропиловым спиртом. 

После промывки пенетрометр помещается в сушильный шкаф для высушивания 

при температуре 100 С в течение 1 часа. 

Обработка результатов измерения проводится специально разработанной  

программой. В отчете программы выводятся следующие параметры: основные 

показатели, таблица данных и график распределения пор по размерам. 

В состав основных показателей входят:  

 полный объем внедрения ртути в мл/г; 

 площадь поверхности пор в м
2
/г; 

 средний диаметр пор  (объем),  мкм; 

 средний диаметр пор (площадь), мкм; 

 средний диаметр пор, мкм; 

 действительная плотность, г/мл; 

 кажущаяся плотность, г/мл; 

 пористость, %. 

В состав таблицы входят данные по диаметру пор в мм, дифференциальному 

распределению пор по объему в % и интегральному распределению пор по 

объему в %. 
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На графике распределения пор по размерам должны быть представлены 

дифференциальная кривая распределения пор в виде гистограммы и интегральная 

кривая распределения пор по размерам. 

 

2.2.2 Определение предела прочности при сжатии образцов графита 

Сущность метода заключается в приложении к образцу сжимающей нагрузки 

при постоянной скорости перемещения активной траверсы испытательной 

машины до его разрушения, с измерением максимальной нагрузки, 

выдерживаемой образцом и  определением предела прочности, как частного 

отделения её на площадь поперечного сечения образца. 

Определениепредела прочности при сжатии проводится на 2-х образцах 

графита  размерами Ǿ50х50 мм ±0,4 мм. Торцевые поверхности  образцов должны 

быть взаимно перпендикулярны и не должны иметь трещины, сколы. Ось 

симметрии образца должна совпадать с направлением оси прессования заготовок. 

Площадь поперечного сечения вычисляют по формуле: 

 

,BaS  

 

где a и B – грани образца,мм. 

Вычисление площади поперечного сечения ведут с точностью до 0,01 см
2
. 

Для проведения испытаний использовалась испытательная машина ИМЧ-30. 

Погрешность измерения разрушающей нагрузки не более ±1%. 

Предел прочности при сжатии 
сж

σ , МПа (кгс/см
2
)  вычисляют по формуле: 

 

,
S

P
σ

сж
 

 

гдеР – разрушающая нагрузка, кгс;  

S –площадь поперечного сечения, см
2
. 

При расчете мехпрочности при сжатии в МПа величина умножается на 0,098. 

Вычисление производят с точностью до второго знака с последующим 

округлением до первого знака. За окончательный результат принимают среднее 

арифметическое значение из 2-х определений. 
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2.2.3 Определение действительной плотности образцов графита 

Определение действительной плотности графита проводилось на Пикнометре 

«АккуПик 1330», который является автоматической установкой, работающей на 

принципе вытеснения газа, измеряющей действительную плотность материала в 

диапазоне (1,75…2,25) г/см
3
. При проведении определения действительной 

плотности берут подготовленную пробу грансоставом менее 0,16 мм  и  

взвешивают навески с точностью до 0,1 мм. 

 

2.2.4 Определение предела прочности при изгибе образцов графита 

Сущность метода заключается в нагружении образца при постоянной скорости 

перемещения активной траверсы испытательной машины, установленного на двух 

опорах, до его разрушения, с измерением максимальной нагрузки, 

выдерживаемой образцом, с последующим расчётом предела прочности при 

изгибе. 

Для определения механической прочности при изгибе изготавливаются  

образцы 40х40х100 мм. Грани образцов должны быть взаимно перпендикулярны. 

Допуск по ширине образца должен составлять  ±0,2 мм, по длине ±1,0 мм. 

Для проведения испытаний использовалась испытательная машина Р-5. 

Погрешность измерения разрушающей нагрузки не более ±1%. Обмер образца 

производят микрометром с  точностью ±0,01 мм. При испытании образец 

устанавливается на клинья приспособления, расстояние между которыми  

85 ± 0,5 мм.   

Предел прочности при изгибе 
изг

σ , в МПа (кгс/см
2
) вычисляют по формуле: 

 

,
bh2

Pl3
σ

2изг
 

 

гдеР – разрушающая нагрузка, кгс; 

l –расстояние между опорами, см; 

b –ширина образца, см; 

h –толщина образца, см. 
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Вычисление предела прочности при изгибе производят с точностью до 

0,1 кгс/см
2
 с последующим округлением до целого числа.При расчете 

мехпрочности при изгибе в МПа величина умножается на 0,098. 

За окончательный результат принимают среднее арифметическое значение из 

2-х определений. Погрешность  (относительная) определения предела прочности 

при изгибе не более 5% 

 

2.2.5 Определение кажущейся плотности  образцов графита 

Определение кажущейся плотности заключается в определении отношения 

массы образца к его объему, включающему объем всех пор. Для определения 

массы образцы взвешивают с точностью до 0,01г. Для вычисления объема  

проводят измерение высоты и диаметра цилиндрических образцов в трех точках. 

Объем образцов цилиндрической формы определяют по формуле: 

 

,h785,0DV 2  

 

где D – диаметр образца; 

h –высота образца. 

 

Кажущуюся плотность вычисляют по формуле: 

 

,
V

P
D

к

 

 

где P – масса сухого образца, г; 

V – объем образца, см
3
. 

Значение кажущейся плотности рассчитывается до третьего знака после 

запятой и затем округляется до второго знака. За окончательный результат 

принимают среднее арифметическое значение из 2-х определений. Погрешность 

(относительная) определения предела прочности при изгибе не более ±2%. 
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2.2.6 Определение содержания карбида кремния и свободного кремния в 

образцах силицированного графита 

Определение химического состава  производится на образцах 

силицированного графита путем выжигания углерода и определения методами 

химического анализа  содержания карбида кремния и свободного кремния. 

 

2.2.7 Определение привеса образцов после силицирования 

Определение привеса образцов после силицирования проводится путем 

взвешивания образцов графита до и после силицирования и определения разности 

весов. Степень пропитки вычисляется в процентах по формуле: 

 

,%,
100P

PP
С

2

21  

 

где  Р1 – вес графитового образца после  пропитки, г;  

Р2 – вес образца до пропитки, г. 

 

Выводы по разделу два 

В данном разделе определены объекты исследования пористой 

структуры.Рассмотрены физико-механические и химические показатели образцов 

графита. Приведены методики исследования исходного промышленного графита. 
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3 РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

3.1 Определение физико-механических показателей графита марки ПРОГ-2400 

для силицирования 

 В таблице 3.1 и на рисунках 3.1...3.4 представлены результаты определения 

физико-механических свойств графита ПРОГ-2400. 

По данным рисунка 3.1 видно, что кажущаяся плотность 10 заготовок графита 

ПРОГ-2400 изменяется от 1,65 до 1,70 г/см
3
 и соответствует по своим значениям 

требованиям технических условий. 

 

Рисунок 3.1 – Кажущаяся плотность графита для силицирования марки  

ПРОГ-2400 

 

Общая пористость графита изменяется в пределах от 21,3 % до 23,6 % и также 

находится в пределах требований к данной марке графита (рисунок 3.2). Как 

видно из графика общая пористость зависит от плотности графита: чем меньше 

плотность графита, тем выше общая пористость.  

Что касается открытой пористости, то при одинаковой общей пористости 

открытая пористость различная и изменяется от 14,7 % до 17,7 %.  

Так, например: 

 при общей пористости 23,6 % открытая пористость изменяется от16,6 % до 

17,6 %; 

 при общей пористости  22,7 %  открытая пористость изменяется от 14,7 % 

до 16,6 %; 
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 при общей пористости 21,3 % открытая пористость изменяется от 15,8 % до 

17,7 %. 

 

Рисунок 3.2 – Общая и открытая пористость графита для силицирования марки  

ПРОГ-2400 

 

Как видно из рисунка 3.3 механическая прочность при сжатии у10 заготовок 

графита ПРОГ-2400 изменяется в широких пределах от 25,8 МПа до 41,2 МПа и 

соответствует требованиям к графиту. Максимальная механическая прочность 

графита 41,2 МПа достигнута у образца № 5 при кажущейся плотности графита 

1,67 г/см
3
, минимальная у образца № 7 при кажущейся плотности графита 

1,65 г/см
3
.  

 

Рисунок 3.3 – Механическая прочность графита при сжатии 
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Таблица 3.1 – Физико-механические свойства графита ПРОГ-2400 для силицирования 

Наименование 

показателей 

Требования 

ТУ 

Номера образцов 

2 5 7 8 9 11 12 13 15 17 

Дк графита, г/см
3
 1,58...1,72 1,67 1,67 1,65 1,65 1,65 1,67 1,68 1,70 1,70 1,70 

Газопроницаемость, 

Мдарси 
‒  >1000 >1000 >1000 675 >1000 >1000 >1000 >1000 >1000 >1000 

Общая 

пористость,% 
20...29 22,7 22,7 23,6 23,6 23,6 22,7 22,2 21,3 21,3 21,3 

Открытая 

пористость, % 
‒  14,7 15,0 17,1 16,6 17,6 16,6 16,6 17,7 17,3 15,8 

Мехпрочность при 

изгибе, МПа 

Не менее 

9,8 
10,6 17,9 12,3 14,1 12,9 12,7 15,3 11,9 13,5 11,8 

Мехпрочность при 

сжатии, МПа 

Не менее 

21,5 
32,7 41,2 25,8 33,9 30,5 32,4 31,7 29,3 34,3 33,5 

 



 

 

При одинаковой кажущейся плотности графита механическая прочность 

различная: 

 при плотности 1,65 г/см
3
, мехпрочность изменяется в пределах 

25,8...33, МПа; 

 при плотности 1,67 г/см
3
, мехпрочность изменяется в пределах 

32,4...41,2 МПа 

 при плотности 1,7 г/см
3
, мехпрочность изменяется в пределах 

29,3...34,5 МПа  

Снижение мехпрочности на сжатие при повышении плотности графита 

свидетельствует, по нашему мнению, о наличии в графите микротрещин. 

Механическая прочность при изгибе (рисунок 3.4) изменяется также в 

широких пределах 10,6...17,9 МПа и находится в пределах требований к данной 

марке графита. Максимальная механическая прочность при изгибе также 

достигнута на образце № 5 с плотностью 1,67 г/см
3
 и максимальной механической 

прочностью при сжатии 41,2 МПа и составляет 17,9 МПа. Минимальная 

механическая прочность при изгибе у образца № 2 и составляет 10,6 МПа.  

 

Рисунок 3.4 – Механическая прочность графита при изгибе 

 

Таким образом, анализ физико-механических показателей графита ПРОГ-2400 
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показателей графита ПРОГ-2400 от заготовки к заготовке, соответственно о 

нестабильности технологических параметров их изготовления. 

Неравномерность свойств графита ПРОГ-2400 говорит также о 

неравномерности его структуры, в связи, с чем далее были проведены 

исследования пористой структуры графита методом ртутной порометрии с 

определением распределения пор по размерам, среднего диаметра пор. 

 

3.2 Исследование пористой структуры промышленного графита для 

силицирования марки ПРОГ-2400 

На рисунках 3.5...3.13 представлены результаты распределения пор по 

размерам образцов графита для силицирования, определенные методом 

ртутнойпорозиметрии на ртутномпоромереAutoPoreIV9500. 

 

Рисунок 3.5 – График распределения пор поэквивалентным диаметрам графита на 

пековом коксе марки ПРОГ-2400. Образец № 2 
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Рисунок 3.6 – График распределения пор по размерам. Образец № 5 

 

 

Рисунок 3.7 – График распределения пор поэквивалентным диаметрам графита на 

пековом коксе марки ПРОГ-2400. Образец № 7 
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Рисунок 3.8 – График распределения пор поэквивалентным диаметрам графита на 

пековом коксе марки ПРОГ-2400. Образец № 8 

 

 

Рисунок 3.9 – График распределения пор поэквивалентным диаметрам графита на 

пековом коксе марки ПРОГ-2400. Образец № 9 

 

Pore size Diameter (µm)

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1,000

In
c
re

m
e

n
ta

l 
In

tr
u

s
io

n
 (

%
)

00

10

20

30

C
u

m
u

la
tiv

e
 In

tru
s
io

n
 (%

)

00

50

100

Incremental Intrusion Cumulative Intrusion

Incremental Intrusion vs Pore size

Pore size Diameter (µm)

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1,0000.089

In
c
re

m
e

n
ta

l 
In

tr
u

s
io

n
 (

%
)

00

1

2

3

4

5

6

7

8

3.81

C
u

m
u

la
tiv

e
 In

tru
s
io

n
 (%

)

00

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

47.6

Incremental Intrusion Cumulative Intrusion

Incremental Intrusion vs Pore size



59 

 

 

Рисунок 3.10 – График распределения пор поэквивалентным диаметрам графита 

на пековом коксе марки ПРОГ-2400. Образец № 11 

 

 

Рисунок 3.11 – График распределения пор поэквивалентным диаметрам графита 

на пековом коксе марки ПРОГ-2400. Образец № 12 
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Рисунок 3.12 – График распределения пор поэквивалентным диаметрам графита 

на пековом коксе марки ПРОГ-2400. Образец № 13 

 

 

Рисунок 3.13 – График распределения пор поэквивалентным диаметрам графита 

на пековом коксе марки ПРОГ-2400. Образец № 17 
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Анализ дифференциальных кривых ртутных  порограмм графита ПРОГ-2400 , 

представленный на рисунках 3.5...3.13 и в таблице 3.2 показывает, что можно 

выделить три группы характерных порограмм. 

Таблица 3.2 – Результаты анализа поровой структуры исходного графита  

ПРОГ-2400 методом ртутной порометрии 

Наименование показателей 
Номера образцов 

2 5 7 8 9 11 12 13 17 

Кажущаяся плотность 

графита,г/см
3
 

1,67 1,67 1,65 1,65 1,65 1,67 1,68 1,70 170 

Общая пористость исходного 

графита, % 
22,7 22,7 23,6 23,6 23,6 22,7 22,2 21,3 21,3 

Открытая пористость 

исходного графита, % 
14,7 15,0 17,1 16,6 17,6 16,6 16,6 17,7 17,3 

Количество пор, %          

менее 1 микрона 34 32 30 33 32 32 36 28 30 

1...10 микрон 26 8 27 10 18 33 19 15 10 

10...100 микрон 22 40 41 47 46 32 41 59 48 

В том числе 10...50 микрон 10 20 17 23 45 25 33 32 20 

50...100 микрон 12 20 24 24 1 7 9 27 28 

Более 100 микрон 18 20 2 10 4 3 3 5 12 

Средний диаметр пор, мкм 3 21 6 16 11 4 9 15 20 

Прирост внедрения ртути 

для 

характерныхпорограмм,% 

Группа порограмм 

111 1 111 1 11 11 11 1 1 

В области максимума 0,01 

микрон 
4,0 4,8 4,2 5,5 5,0 6,9 6,8 4,3 4,7 

В области максимума 

50...100 микрон 
17,5 19,5 14,0 25,0 7,8 5,4 7,8 18,5 25 

В области максимума 1...10 

микрон 
7,0 ‒  5,2 ‒  ‒  3,5 ‒  ‒  ‒  

 

Для первой группы порограмм (образцы №5,8,13 и 17)  наблюдается 2 

количественных максимума в области пор 0,01 микрон (4,3...5,5% интрузия ртути) 

и высокий максимум в области пор 50...100 микрон (18,5...25,0% интрузия ртути).  

Вторая группа порограмм (образцы № 9,11, 12) имеет 3 максимума в области 

0,01 микрон (5,0...6,9% интрузия ртути), в области пор 1...10 микрон (2,8...5,4 % 



62 

 

интрузия ртути) и в области 50...100 микрон (5,4...7,8% интрузия ртути). Первый 

характерный максимум во второй группе порограмм по численным значениям 

сопоставим с первым максимумом первой группы, но имеет в 3раза меньшее 

значение второго максимума. 

Третья группа порограмм (образцы №7,2) имеет 3 характерных максимума в 

области пор 0,01 микрона (4,0...4,2% интрузия ртути), 1...10 микрон (5,2...7,0 % 

интрузия ртути) и 50...100 микрон (14,0...17,5% интрузия ртути). Эта группа 

порограмм также как и первая группа имеет высокие значения максимума по 

интрузии ртути в области пор 50...100 микрон. 

При анализе графиков, из дифференциального распределения пор по размерам 

посчитан средний диаметр пор (рисунок 3.14), а по интегральной кривой 

распределения пор по размерам было определено количество пор различных 

размеров (рисунок 3.15). 

 

Рисунок 3.14 – Изменение среднего диаметра пор в образцах графита ПРОГ-2400 

 

Как видно из таблицы 3.2 и рисунка 3.14 средний диаметр пор образцов 

графита ПРОГ-2400 изменяется в широких пределах от 3 до 21 микрон.  
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Рисунок 3.15 – Изменение количества пор разных размеров в образцах графита 

ПРОГ-2400 

 

Анализ порограмм, представленный в таблице 3.2 и на рисунке 3.15 

показывает: 

 все образцы графита  имеют  большое количество пор менее 1 микрона 

28...36%, в которые по литературным данным затруднено проникновение 

расплавленного кремния. Количество пор менее 1 микрона изменяется  в 

относительно узких пределах;  

 количество пор 1...10 микрон в образцах графита изменяется в широких 

пределах от 8 до 27%; 

 количество пор 10...100 микрон изменяется в широких пределах от 22 до 

59%. В указанной группе пор количество пор в более узком диапазоне 

размеров 10...50 микрон изменяется также в широких пределах от 10 до 45 

%, а количество пор 50...100 микрон изменяется от 1 до 28%. 

 следует отметить наличие небольшого количество крупных пор более 100 

микрон для пяти образцов графита (№8,9,11,12,13), которое изменяется в 

пределах  2...5%. Четыре других образцов №2,5,7 и17 имеют более высокое 

количество пор более 100 микрон 10...20%. По литературным данным 

наличие пор более 100 микрон приводит к снижению плотности 

силицированного графита и уменьшению содержания карбида кремния. 
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По результатам исследований, можно отметить, чем больше открытая 

пористость, тем большее количество пор в графите 10...100 микрон. 

Чем меньше пор более 100 микрон и меньше средний диаметр пор, тем больше 

плотность образцов. 

Полученные результаты показывают, что промышленный графит марки 

ПРОГ-2400 имеет неравномерную пористую структуру со средним диаметром пор 

3...21 микрон, отличающуюся большим содержанием  пор менее 1 микрона (до 

36 %) и крупных пор более 100 микрон (до 20%), отрицательно влияющих на 

эффективность процесса силицирования и свойства силицированных графитов. 

 

3.3 Результаты исследования свойств силицированных графитов 

После определения физико-механических показателей графита и исследования 

его пористой структуры, образцы графита ПРОГ-2400 были пропитаны 

расплавленным кремнием в вакуумных индукционных печах УВС-2 и, в 

соответствии с требованиями к качеству силицированного графита, определены  

кажущаяся плотность и химический состав. В таблице 3.3 и на рисунках 

3.16...3.18 представлены результаты исследования свойств силицированного 

графита. 

Значения кажущейся плотности  силицированного графита  изменяются от 

2,24 г/см
3
до 2,27 г/см

3
 (рисунок 3.16). Все значения кажущейся плотности 

силицированных образцов находятся в пределах требований технических  

условий. 

 

Рисунок 3.16 – Изменение кажущейся плотности силицированных образцов 
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Химический состав силицированных графитов (содержание кремния и карбида 

кремния) был определен на образцах Ǿ 50х50 мм. По результатам химического 

анализа, содержание кремния в образцах силицированного графита составляет 

9...14 % и находится в пределах требований технических условий (рисунок 3.17). 

 

Рисунок 3.17 – Содержание кремния в силицированных образцах 

 

Содержание карбида кремния (рисунок 3.18) изменяется в пределах 20...23 %. 

Из всех 10 образцов, содержание SiC в 6 образцах № 2,5,8,11,12, 15 

соответствует требованиям ТУ48-20-62-82 к силицированному графиту СГ-М 

марки А. Образцы №7,9,13 и 17 имеют содержание карбида кремния 20%, что 

ниже требований технических условий. Выход годных силицированных образцов 

по минимально допустимому содержанию карбида кремния составил 60%. 

 

Рисунок 3.18 – Содержание карбида кремния в силицированных образцах 

10 10 

13 

11 

14 

9 

10 

12 

11 
12 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

2 4 6 8 10 12 14 16 

С
о

д
ер

ж
а

н
и

е 
S

i,
 %

 

Номер образца 

Содержание Si+SiO2, не более, % ТУ не более 15 % 

22 

23 

20 

22 

20 

22 

23 

20 

22 

20 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

2 4 6 8 10 12 14 16 

С
щ

д
ер

ж
а
н

и
е 

S
iC

, 
%

 

Номер образца 

Содержание SiC, не менее, % ТУ не менее 22 % 



 

 

Таблица 3.3 – Свойства силицированных образцов 

Наименование 

показателей  

Требования 

ТУ 

Номера образцов 

2 5 7 8 9 11 12 13 15 17 

Дк исходного 

графита, г/см
3
 

1,58...1,72 1,67 1,67 1,65 1,65 1,65 1,67 1,68 1,70 1,70 1,70 

Газопроницаемость, 

Мдарси 

- >1000 >1000 >1000 675 >1000 >1000 >1000 >1000 >1000 >1000 

Вес графита, кг - 0,1635 0,1665 0,16 0,164 0,1615 0,1675 0,1615 0,164 0,1645 0,1625 

Вес после 

силицирования,кг 

- 0,2225 0,224 0,2215 0,2255 0,223 0,225 0,224 0,2205 0,2235 0,223 

Привес, % - 36,08 34,54 38,45 37,5 38,08 34,34 38,71 34,45 35,87 37,24 

Дксилицированного 

графита по 

образцам, г/см
3
 

 

ТУ48-20-89-

90 не менее 

2,10 

ТУ48-20-62-

82 не менее 

2,23 

2,27 

 

2,26 

 

2,24 

 

2,27 

 

2,24 

 

2,27 

 

2,25 

 

2,24 

 

2,25 

 

2,24 

 

Химанализ            

Содержание 

углерода,% 

- 67 67 67 67 66 69 65 66 66 67 

СодержаниеSi+SiO2, 

не более, % 

 15 10 10 13 11 14 9 10 12 11 12 

СодержаниеSiC, не 

менее, % 

 22, 25, 27 

для марок 

А,Б,В 

22 23 20 22 20 22 23 20 22 20 

 



 

 

Порограммы шести образцов с содержанием карбида кремния в пределах 

требований технических условий 22...23 % относятся ко всем трем группам 

характерных порограмм. 

Для пяти образцов с содержанием карбида кремния 22...23% была сделана 

попытка, определить зависит ли содержание карбида кремния в образцах, от 

количества пор разных размеров. На рисунке 3.19 представлено изменение 

содержания SiC от количества пор менее 1 микрона и более 100 микрон. Как 

видно из рисунка четкой зависимости в пределах изменения количества пор менее 

1 микрона 28...36%, а количества пор более 100 микрон 2...20% не наблюдается. 

 

Рисунок 3.19 – Содержание кремния в зависимости от количества пор менее  

1 микрона и более 100 микрон (для образцов с количеством SiC 22...23%) 

 

На Рисунке 3.20 представлена зависимость содержания карбида кремния от 

количества пор 1...10 микрон и 10...100 микрон. Четкой зависимости также не 

наблюдается, однако можнозаметить, чем меньше пор 1...10 микрон и больше пор 

10...100 микрон, тем выше содержание карбида кремния.   
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Рисунок 3.20 – Содержание карбида кремния в зависимости от количества пор 

1...10 микрон и 10...100 микрон (для образцов с количеством SiC 22...23%) 

 

Можно предположить, что оптимальные значения диаметра пор для графита 

ПРОГ-2400 лежат в диапазоне пор 10...100 микрон. 

Результаты определения свойств силицированных графитов показали, что по 

кажущейся плотности все образцы соответствуют требованиям технических 

условий, однако по химическому анализу только 60 % образцов соответствуют 

требованиям по минимальному значению содержания карбида кремния не менее 

22%. Значения содержания карбида кремния 25 %,27% не достигнуты ни на 

одном образце. 

Таким образом, кажущаяся плотность 1,65...1,70 г/см
3
 и пористая структура 

исследованного графита ПРОГ-2400 с неравномерной пористостью и большим 

количеством пор менее 1 микрона и более 100 микрон не обеспечивает получение 

силицированных графитов с высоким содержанием карбида кремния. 

 

Выводы по разделу три 

1) Анализ физико-механических показателей графита ПРОГ-2400 Ǿ 350х1300 

мм, кампании графитации №175 показал, что все 10 заготовок имеют свойства в 

пределах требований к данной марке графита. Однако широкие пределы 

изменения свидетельствуют о неравномерности физико-механических 

показателей графита ПРОГ-2400 от заготовки к заготовке, а соответственно о 

нестабильности технологических параметров их изготовления. 
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2) Результаты исследования пористой структуры графита методом ртутной 

порометрии с определением распределения пор по размерам и среднего диаметра 

пор показали, что промышленный графит марки ПРОГ-2400 имеет 

неравномерную пористую структуру со средним диаметром пор от 3до 21 

микрона, отличающуюся большим содержанием  пор менее 1 микрона (до 36 %) и 

крупных пор более 100 микрон (до 20 %), отрицательно влияющих на 

эффективность процессасилицирования и свойства силицированных графитов. 

3) Результаты определения свойств силицированных графитов показали, что  

кажущаяся плотность всех 10 образцов соответствует требованиям технических 

условий и составляет 2,24...2,27 г/см
3
. По химическому анализу только 60 % 

образцов  имеют содержание карбида кремния 22...23 %, что соответствуют 

требованиям по минимальному значению содержания карбида кремния не менее 

22%. Значения содержания карбида кремния 25 %, 27 % не достигнуты ни на 

одном образце. 

4) Анализ физико-механических показателей и пористой структуры исходного 

графита ПРОГ-2400 показывает, что графит с кажущейся плотностью 

1,65...1,70 г/см
3
 и неравномерной пористости графита с большим количеством пор 

менее 1 микрона и более 100 микрон не обеспечивает получение силицированных 

графитов с высоким содержанием карбида кремния. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Технология производства графитов разных марок для силицирования 

приводит к образованию пористой структуры. На формирование пористой 

структуры графита влияет множество технологических параметров, таких как 

свойства нефтяных и пековых коксов, свойства каменноугольного пека и его 

количества, температура и скорость термообработки в процессе обжига и 

графитации, грансостав кокса и давление прессования. 

Для исследования пористой структуры применяются различные методы. 

Одним из основных методов оценки пористой структуры графитов является 

ртутнаяпорометрия. 

Эффективность процесса объемного силицирования углеграфитовых изделий 

в большой степени зависит от характера пористой структуры материала, от 

величины общего объема пор, их размеров и конфигурации, равномерности 

распределения пор по объему и для каждой марки силицированного графита, 

исходный графит должен обладать определенным объемом и размерами пор. 

В литературе приводится информация о том, что наиболее эффективными 

размерами пор для силицирования являются поры 7...10 микрон. Однако эти 

исследования проводились с использованием в качестве наполнителя 

специального изотропного нефтяного кокса. В литературе нет информации какие 

же размеры пор являются наиболее эффективными для силицирования графитов 

на основе пекового кокса.  

Анализ физико-механических показателей графита ПРОГ-2400 

Ǿ 350х1300 мм, кампании графитации № 175 показал, что все 10 заготовок имеют 

свойства в пределах требований к данной марке графита. Однако широкие 

пределы изменения свидетельствуют о неравномерности физико-механических 

показателей графита ПРОГ-2400 от заготовки к заготовке, а соответственно о 

нестабильности технологических параметров их изготовления. 

Результаты исследования пористой структуры графита методом ртутной 

порометрии с определением распределения пор по размерам и среднего диаметра 

пор показали, что промышленный графит марки ПРОГ-2400 имеет 

неравномерную пористую структуру со средним диаметром пор от 3 до 21 

микрон, отличающуюся большим содержанием  пор менее 1 микрона (до 36 %) и 
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крупных пор более 100 микрон (до 20 %), отрицательно влияющих на 

эффективность процесса силицирования и свойства силицированных графитов. 

Результаты определения свойств силицированных графитов показали, что 

кажущаяся плотность всех 10 образцов соответствует требованиям технических 

условий и составляет 2,24...2,27 г/см
3
. По химическому анализу только 60 % 

образцов  имеют содержание карбида кремния 22...23 %, что соответствуют 

требованиям по минимальному значению содержания карбида кремния не менее 

22 %. Значения содержания карбида кремния 25 %, 27 %  не достигнуты ни на 

одном образце. 

Анализ физико-механических показателей  и пористой структуры исходного 

графита ПРОГ-2400 показывает, что графит с кажущейся плотностью 

1,65...1,70 г/см
3
 и неравномерной пористости графита с большим количеством пор 

менее 1 микрона и более 100 микрон не обеспечивает получение силицированных 

графитов с высоким содержанием карбида кремния. 

Исследования пористой структуры графита ПРОГ-2400 необходимо 

продолжить в направлении получения статистических данных по другим 

кампаниям графитации, определения размеров пор наиболее влияющих на 

равномерность силицирования и корректирования технологических параметров 

изготовления графита ПРОГ -2400 (грансостава кокса, количества пека, условий 

прессования, термообработки) с целью получения более равномерной пористости 

с минимальным содержанием пор менее 1 микрона и более 100 микрон. 
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