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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. В связи с постоянно растущим спросом на вы-
сококачественные углеродные материалы, способные безотказно, длитель-
ное время работать в самых ответственных узлах промышленного оборудо-
вания, необходима отработка новых подходов в технологии их получения. В
настоящее время на рынке уплотнительных материалов одно из лидирую-
щих мест занимают изделия, полученные на основе терморасширенного
графита (ТРГ). Промышленное получение ТРГ осуществляется через ста-
дию получения соединений внедрения графита (СВГ), последующий гидро-
лиз и термообработка которых приводит к образованию чисто углеродных
пеноподобных структур - ТРГ. Современные технологии получения СВГ
базируются на химическом окислении графита в концентрированной азот-
ной или серной кислоте. Получение СВГ в тех же кислотах возможно и
анодным окислением. Электрохимический способ имеет ряд преимуществ
(управляемый синтез, получение сверхчистых СВГ с заданными свойства-
ми, применение менее концентрированных растворов кислот и др.), главное
из которых - возможность дозированно интеркалировать и переокислять
графитовую матрицу. Это позволяет синтезировать соединения с новыми
свойствами. Технологические аспекты получения переокисленных СВГ как
для химического метода, так и для электрохимического способа системно не
изучались.

Существенной проблемой реализации электрохимической техноло-
гии является отсутствие необходимого оборудования. Известные электро-
лизеры барабанного типа, использующие принцип непрерывной анодной
обработки подпрессованного слоя графита, низкопроизводительны и кон-
структивно сложны. Коаксиальные электролизеры, основанные на продав-
ливании графитовой суспензии через кольцевой межэлектродный зазор,
рассчитаны на применение концентрированной серной кислоты и не по-
зволяют синтезировать переокисленные СВГ. В связи с этим возникает по-
требность в разработке нового варианта конструкции электрохимического
реактора, сочетающей использование суспензий (повышенная производи-
тельность), возможность использования неконцентрированных кислот и
сообщения высоких удельных емкостей (переокисления СВГ). Таким обра-
зом, работа, направленная на разработку основ технологии и оборудования
электрохимического синтеза переокисленного бисульфата графита (ПБГ),
является актуальной.

Целью настоящей работы является изучение закономерностей
анодного синтеза и последующего переокисления бисульфата графита на
основе суспензий, поиск оптимальных условий его получения, разработка
и апробирование электрохимического реактора, обеспечивающего исполь-
зование неконцентрированной серной кислоты и сообщение высоких
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удельных емкостей графиту. Поставленная цель требует решения следую-
щих задач:

- выявление режима анодной обработки суспензий графит - H2SO4

для получения переокисленного бисульфата графита;
- оценка влияния концентрации серной кислоты и температуры син-

теза на динамику образования и свойства полученных соединений;
- разработка конструкции электрохимического реактора для непре-

рывной анодной обработки суспензий;
- изготовление и испытание реактора в составе технологической ли-

нии;
- наработка опытных партий переокисленного бисульфата графита,

оценка их свойств в виде материалов и изделий.
Научная новизна диссертационной работы заключается в том, что

на суспензионных электродах проведено системное изучение процесса пе-
реокисления бисульфата графита, установлено, что снижение концентра-
ции серной кислоты до 60-85% и увеличение температуры до 60ч-80°С ус-
коряет образование переокисленкых фаз внедрения. Последние, согласно
результатам дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и изу-
чению термолиза образцов, обладают пониженной температурой термооб-
работки и наиболее низкими плотностями терморасширенного графита.

Научно обоснована и разработана принципиально новая конструкция
электролизера для непрерывной анодной обработки суспензий графит -
H2SO4 с целью синтеза терморасширяющихся соединений.

Практическая значимость работы. Определены режимы получе-
ния переокисленного бисульфата графита на основе суспензий графит -
серная кислота в различных экспериментальных условиях, тем самым раз-
работаны основы технологии электрохимического получения терморасши-
ряющихся соединений с новыми свойствами.

Изготовлен и успешно апробирован в непрерывном режиме, в соста-
ве опытной линии электрохимический реактор карусельного типа, показа-
на возможность его стабильной эксплуатации и полной автоматизации.
Наработаны опытные партии бисульфата графита с различной степенью
терморасширения, на основании которых были изготовлены образцы гра-
фитовой фольги и огнезащитных композитов. При испытаниях фольги на
основе переокисленного бисульфата графита получены физико - механи-
ческие показатели (прочность, упругость), превышающие почти в 2 раза
показатели лучших отечественных и зарубежных материалов.

Апробация результатов работы. Основные результаты работы док-
ладывались на 11-м Международном симпозиуме по соединениям внедре-
ния (Москва, 2001); Международной конференции «Композит - 2001»
(Саратов, 2001); Всероссийской конференции СЭХТ - 2002 (Саратов,
2002); II Всероссийской конференции молодых ученых (Саратов, 2005).
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Публикации. Основное содержание диссертационной работы изло-
жено в 11 публикациях: 2 статьи в центральной печати, 6 статей в научных
сборниках, 1 патент, 2 положительных решения о выдаче патентов на изо-
бретения.

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти
глав, выводов и приложений. Содержит 124 страницы машинописного тек-
ста, включая 35 рисунков, 18 таблиц и список использованной литературы
из 129 наименований.

На защиту выносятся следующие основные положения:
1. Основные закономерности электрохимического получения пере-

окисленного бисульфата графита на основе графитовых суспензий.
2. Данные по влиянию режимов анодной обработки, концентрации

серной кислоты и температуры на состав и свойства синтезируемых со-
единений.

3. Новая конструкция электрохимического реактора для получения
переокисленных терморасширяющихся соединений графита.

4. Результаты испытаний реактора в непрерывном режиме в составе
опытной технологической линии.

5. Результаты испытаний материалов, полученных на основе пере-
окисленного бисульфата графита.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении дано обоснование актуальности темы, сформулированы
цель и задачи исследования, научная новизна и практическая значимость
работы.

В первой главе приведены существующие сведения о механизме об-
разования бисульфата графита, описаны его структура и свойства. Показа-
на зависимость свойств терморасширяющихся соединений графита с
H2SO4 от условий электрохимической обработки исходного углеродного
сырья. Дан анализ известных конструкций электролизеров для синтеза би-
сульфата графита, выявлены преимущества и перспективы внедрения
электрохимической технологии. Освещены вопросы производства и облас-
ти применения низкоплотных углеродных материалов и изделий на основе
ТРГ.

Вторая глава посвящена описанию объектов и методов исследова-
ний. Электрохимические измерения в работе проведены с помощью галь-
ваностатического, потенциостатического и потенциометрического мето-
дов. Приведены схемы специально разработанной ячейки и электролизеров
для электрохимического синтеза БГ. Все значения потенциалов в работе
даны относительно ртутно-сульфатного электрода сравнения (РСЭ). При-
ведены условия пеработки СВГ в окисленный графит, пенографит и изде-
лия из него. Описаны методики определения показателей качества окис-
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б

ленного графита. Для определения структуры СВГ использовался рентге-
нофазовый анализ, термические свойства изучались методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК).

В третьей главе представлены результаты синтезов бисульфата гра-
фита и переокисленных соединений, полученных при потенциостатиче-
ской или гальваностатической обработке суспензий графит - серная ки-
слота в различных экспериментальных условиях. Исследования были про-
ведены в стеклянных кюветах, суспензия помещалась между двумя плати-
новыми электродами, один из которых являлся токоотводом анода, второй,
заключенный в диафрагменный чехол (полипропиленовая ткань), служил
катодом. Свободный электролит в электролизере отсутствовал, массовое
соотношение графит: серная кислота составляло 1 : 1,8. Свойства образцов
бисульфата графита, полученных на основе суспензии, оценивали методом
РФА. Установлено, что номер ступени внедрения СВГ, как и для подпрес-
сованного электрода, зависит от сообщенной удельной емкости и коррели-
рует с расчетной кривой (рис.1).

Повышенная емкость для суспензионного электрода обусловлена
большей долей тока, затраченной на поверхностные реакции. Согласно
рис.1, состав БГ, а следовательно, степень терморасширения гидролизо-
ванных и просушенных образцов зависит в основном от сообщенной
удельной емкости. При высоких емкостях (> 200 мА-ч/г) бисульфат графи-
та первой с т у п е н и п е р е о к и с л я е т с я с увеличением за-
ряда графитовой матрицы и возможной димеризацией внедрен-
ного слоя кислоты Процесс переокисления БГ, согласно литера-
турным и авторским данным, сопровождается и частичным совнедрением

в межслоевые пространства графита, а также накоплением на поверх-
ности углерода кислородсодержащих функциональных групп (КФГ). В ре-
зультате переокисления БГ может преобразоваться в соединения, близкие
по составу к окиси графита относящейся также к СВГ,
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но с ковалентной связью между углеродными слоями и кислородом в со-
ставе интеркачата.

Переокисленный БГ, по полученным экспериментальным данным,
приобретает способность к терморасширению при пониженных темпера-
турах. Традиционно ТРГ получают при температурах и более.
Термообработка гидролизованных и высушенных образцов ПБГ
выявляет, что сообщение емкости в мА-ч/г графитовой суспензии
на основе 94% позволяет при 250°С получать ТРГ с плотностью

Увеличение Q до 400 мА-ч/г дает до 600 - 2,8.
Обнаруженные свойства ПБГ связаны с накоплением КФГ на поверхности
графита, которые не только блокируют устья каналов для выхода интерка-
лата при термолизе, но и, отрываясь от поверхности углерода под действи-
ем температуры, вызывают первоначальную деформацию графитовой ре-
шетки, все это в целом способствует появлению эффекта низкотемпера-
турного терморасширения.

Полученные данные подтверждаются результатами ДСК (рис.2)

В отличие от бисульфата графита (60 мА'Ч/г; РФА - II ступени) пе-
реокисление приводит к появлению на термограммах при

экзоэффекта, площадь которого с ростом Q возрастает. Нали-
чие экзоэффекта свидетельствует об освобождении при термолизе актив-
ного кислорода из состава ПБГ. Нельзя исключать, что именно наличие эк-
зоэффекта приводит к росту скорости теплового потока (быстрому самора-
зогреву) при термообработке ПБГ и обеспечивает образование ТРГ при
сравнительно низких температурах нагрева.

Накопление кислорода в составе ПБГ возможно лишь из Н2О, при-
сутствующей в поэтому снижение концентрации серной кислоты
закономерно активизирует процесс образования переокисленных соедине-
ний (рис.3). Степень расширения образцов в пределах мА-ч/г вы-
ше в 70% чем в более концентрированных электролитах, при даль-
нейшем переокислении dypr для всех растворов находится в пределах
г/дм3 (рис.3).



В суспензиях на основе 60% процессы интеркалирования за-
метно тормозятся из-за большой доли электрической емкости, идущей на
выделение О2, СО и СОг. Полученные результаты свидетельствуют о том,
что в менее концентрированных растворах помимо накопления на
поверхности графита КФГ, образование БГ сопровождается совнедрением
воды, то есть при меньших Q идет образование ПБГ.

Увеличение температуры при анодной обработке суспензий
также ускоряет процесс получения переокисленных СВГ. Это вы-

ражается в росте токов в р а з а п р и потенциостатической
обработке суспензий, то есть в более быстром накоплении необходимого
Q. При ведении синтеза в гальваностатическом режиме с сообщением об-
разцам одинаковой емкости также фиксируется снижение
в случае повышения температуры электролита.

Использование стеклянных кювет и платиновых индикаторных элек-
тродов, расположенных по толщине межэлектродного зазора, позволило
выявить следующее. Первоначальный разброс потенциала по слою суспен-
зии (50 мм), при гальваностатической обработке (200 мА/г) составлял

мВ, который по мере накопления Q нивелировался и полностью
исчезал при При этом суспензия за счет интеркалиро-
вания графитовых частиц самоуплотняется; это, согласно проведенным
прямым измерениям и по вольтамперным характеристикам, сопровождает-
ся ростом электропроводности объемного углеродного анода. Образо-
вание БГ, судя по синей окраске (I ступень), начинается у катода, ширина
«синей зоны» составляет она постепенно смещается к токоотво-
ду анода. После этого у катода возникает слой углеродного материала с
черной окраской - переокисленное СВГ. Значение для первой ступени
снижается и значительно падает при образовании ПБГ. Анализ образцов
СВГ из зон с различной окраской методом РФА подтверждает, что в при-
анодном слое до появления синей окраски присутствует БГ II ступени вне-
дрения, средняя зона, СВГ синей окраски, - смесь БГ I и II ступеней и при-
катодный черный слой - ПБГ.



Таким образом, изучение физико-химических свойств суспензий в
ходе анодной обработки выявило необходимость тщательного обоснова-
ния геометрических размеров реакционной камеры. Кроме того, для созда-
ния реактора, обеспечивающего получение ПБГ, обладающего низкотем-
пературным вспениванием (250°С), с образованием ТРГ высокого качества

требуется учитывать, что анодную обработку суспензий следу-
ет проводить при с п р и м е н е н и е м и сообщением
емкости не менее мА-ч/г графита.

Глава 4 посвящена выбору и обоснованию принципиальной конст-
рукции электролизера и необходимых материалов для непрерывной анод-
ной обработки суспензий с целью синтеза переокисленного бисульфата
графита. Известные конструкции электрохимических реакторов не позво-
ляют использовать суспензии на основе неконцентрированной с со-
общением высоких удельных емкостей.

В предыдущих работах по электрохимическому синтезу бисульфата
графита в качестве электродных материалов успешно использовалась сталь
12Х18Н10Т. Для влияния факторов масштабирования, изучения однород-
ности свойств получаемых соединений и обоснования выбора размеров ре-
акционной камеры были изготовлены несколько электролизеров с плоско -
параллельным расположением электродов, катоды заключались в диа-
фрагменные чехлы, свободный электролит отсутствовал. Неоднородность
степени терморасширения получаемых соединений по высоте слоя суспен-
зии (150x25x25 мм) у катода и токоотвода анодов в абсолютном значении

для различных концентраций приведена на
рис. 4. Причиной неоднородности является комплекс факторов: возможное
расслоение суспензии (отсутствует в 94% различная степень само-
уплотнения суспензии в нижней и верхней зонах; заполнение диафрагмы
катодными газами(максимально в верхней зоне) - все это влияет на реаль-
ное распределение тока, удельную емкость и, соответственно, на свойства
соединений. Периодическая подпитка суспензии дополнительными пор-
циями кислоты (устраняет расслоение, смачивает диафрагму) в значитель-
ной мере устраняет неоднородность свойств продукта. Как следует из рис.
4, наименьшая неоднородность по степени терморасширения отмечается
для 80%

Неоднородность свойств по зонам межэлектродного зазора нивели-
руется и с увеличением сообщенной графиту емкости.

Полученные результаты позволяют обоснованно утверждать, что
фронт образования и переокисления БГ продвигается не только от поверх-
ности катода, но и снизу вверх. Проведенный эксперимент показал, что су-
щественным фактором, определяющим скорость процесса и однородность
свойств является соотношение площадей катода и токоотвода анода. При-
менение секционных катодов в малогабаритных и укрупнен-
ных реакторах подтвердило сделанный вывод.

9
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Были изготовлены и испытаны два лабораторных электролизера. Кон-
вейерный электролизер, основанный на перемещении суспензии в дугооб-
разной межэлектродной щели транспортером - диафрагмой, показал низ-
кую надежность из-за изменения свойств и деформации полипропиленовой
ткани. В дисковом электролизере, состоящем из двух перфорированных
катодов (диски), суспензия перемещалась крыльчаткой - анодом. Такая
конструкция обеспечивала регулирование соотношения но затрудня-
ла организацию охлаждения электролизера и приводила к быстрому изно-
су диафрагмы (внутренняя поверхность дисков) под воздействием крыль-
чатки.

Применение прямоугольного электролизера, в котором дно и боко-
вые стенки являлись анодом, а 2-3 плоских катода (в чехлах) помещались в
полость камеры, позволяло и менять соотношение площадей электродов, и
обеспечить эффективное охлаждение применением внешней рубашки. Вы-
борочные результаты испытаний подобного реактора с 3 катодами и, соот-
ветственно, с четырьмя реакционными камерами размером
мм, приведены в табл. 1, где камеры 1 и 4 образуются крайними катодами
и стенками корпуса (анод), а 2 и 3 - двумя катодами, в которых площадь
контакта суспензии с токоотводом анода значительно меньше (для камер 2
и

Таблица 1
Результаты синтезов терморасширяющихся соединений графита

с гальваностатической анодной обработкой суспензий на основе 80%
в прямоугольном электролизере с катодной секцией из трех электродов

№п/п

1
2

Q, мАч/г

70
200

di-рг, r/W
1 камера

6,0
2,4

2 камера
2,8
1,5

3 камера
3,3
1,8

4 камера
6,5
2,9
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Как следует из табл.1, при прочих равных условиях соотношение
площадей электродов определяет токораспределение в суспензии, накоп-
ление удельной емкости и степень терморасширения получаемых соедине-
ний.

На основании проведенного эксперимента предложена новая конст-
рукция электролизера, в которой транспорт суспензии графит - осу-
ществляется по кольцевому желобу - аноду лопатками - катодами. Особо
следует отметить, что экспериментально показана возможность пассива-
ции поверхности стали 12Х18Н10Т при высоких емкостях (> 300-̂ -400
мА-ч/г). Пассивация усиливается при повышенных температурах и разбав-
лении H2SO4, так как за счет коррозии стали на ее поверхности образуются
неэлектропроводные оксидно — солевые пленки. Надежный электронный
контакт между токоотводом анода и графитовой суспензией обеспечивает
Зч-5 мкм платиновое покрытие.

В пятой главе описано изготовление опытного образца карусельного
электролизера и технологической установки, в составе которой были про-
ведены испытания реактора. Даны результаты испытаний, приведены фи-
зико-механические показатели графитовой фольги, полученной на основе
бисульфата графита и переокисленных соединений.

Принципиальная схема реактора приведена на рис.5. Использова-
ние принципа принудительного перемещения лопатками-катодами сус-
пензии графит-кислота по кольцевому желобу (токоотвод анода) позво-
ляет использовать растворы H2SO4 любой концентрации и проводить
анодную обработку углеродного материала с сообщением высоких
удельных емкостей. На первом этапе по схеме рис. 5 был изготовлен ре-
актор, в котором основным конструкционным и электродным материа-
лом служила сталь 12Х18Н10Т, уплотнительным и электроизоляцион-
ным материалом - фторопласт, в качестве диафрагмы применяли поли-
пропиленовое фильтр-полотно. Основные параметры реактора: внешний
и внутренний диаметры желоба - 512 и 388 мм соответственно, высота
желоба — 210 мм, количество катодов 26 или 52 с расстоянием между
ними 50 или 25 мм, общий объем реакционной зоны 13,5 дм3. Согласно
вольт-амперным характеристикам, при различной степени загрузки ка-
мер токовая нагрузка для электролизера, без газонаполнения графита,
составляет 250-400 А.

Испытания реактора проводились в непрерывном режиме в составе
опытной установки (рис.6).

Согласно приведенной схеме, готовая суспензия плунжерным насо-
сом подается в электролизер. После синтеза полученные соединения гид-
ролизуются и промываются в пульсационной колонне, отфильтровываются
и высушиваются. Выборочные результаты испытаний реактора приведены
в табл. 2.
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Таблица 2
Режим синтеза и свойства БГ для карусельного электролизера

Рис 5 Принципиальная схема электролизера карусельного типа 1-станина элек-
тролизера, 2-электроизоляция анода, 3-анод в виде кольцевого желоба с рубашкой

охлаждения, 4-плоские катоды в сепарационных чехлах и с окантовкой фторо-
пластом, 5-вал привода вращения катодной "карусели", 6-узел удаления ТРСГ из элек-
тролизера, 7-кронштейн крепления катодов к валу, 8-камеры, заполняемые суспензией
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Рис. 6. Технологическая схема опытной установки непрерывного действия получения
бисульфата графита электрохимическим способом: 1- бункер с графитом,

2 - емкость с кислотой, 3 - шнековый дозатор, 4 - насос - дозатор, 5 - смеситель,
6 - электрохимическая установка карусельного типа, 7 - пульсационная колонна,

8 - емкость с водой, 9 - насос- дозатор, 10 - перистальтический насос,
11 - вакуум - фильтр, 12 - питатель двухшнековый, 13 - фонтанирующая
сушилка, 14 - паронагреватель, 15 - вентилятор, 16 - фильтр рукавный

Попытка получить переокисленные СВГ с использованием
суспензий на основе менее концентрированной серной кислоты
приводили к пассивации стального токоотвода анода, скачкам
напряжения и нестабильной работе реактора. Поэтому для
электролизера с указанными выше размерами был изготовлен титановый
корпус с платинированной поверхностью (катодное осаждение - 3,0
мкм) желоба. Применение такого электропроводного покрытия
позволило получить переокисленный БГ с использованием 80 и 70%

(табл. 3).
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Таблица 3
Режим синтеза и свойства переокисленного БГ для

карусельного электролизера

Результаты испытаний показали надежную работу реактора в непре-
рывном режиме (более 200 часов). Получены опытные партии
для переработки в графитовую фольгу и огнезащитные композиты. Испы-
тания материалов показали, что прочность и упругость фольги на основе
бисульфата графита соответственно составляют и

, для переокисленных соединений получены показа-
тели: МПа и Для огнезащитных композитов при испытани-
ях констатированы более высокие степень расширения и огнестойкость.
Таким образом, проведенные испытания подтвердили перспективность
внедрения электрохимической технологии получения переокисленного би-
сульфата графита.

Основные выводы

1. Выявлено влияние режима анодной обработки суспензий графит-
серная кислота на состав и свойства полученных терморасширяющихся
соединений графита. Рентгенофазовым анализом, дифференциальной ска-
нирующей калориметрией и оценкой степени термораспшрения установ-
лена возможность получения переокисленной формы бисульфата графи-
та, характеризующейся низкими значениями насыпной плотности термо-
расширенного графита при термообработке (250°С).

2. Установлено, что переокисленный бисульфат графита образуется
при высоких удельных значениях сообщаемой емкости (более
мА-ч/г), процессы переокисления ускоряются при применении
растворов серной кислоты и температуре 60-г-80°С. Выдвинуто предполо-
жение об изменении механизма переокисления с увеличением содержания
воды в сернокислом электролите.

3. На основании изучения распределения тока, потенциала и свойств
получаемых соединений в различных зонах объемного суспензионного
графитового электрода, а также масштабирования различных типов лабо-
раторных реакторов, применения секционных электродов, разработаны ос-
новы технологии синтеза переокисленного бисульфата графита, выработа-
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ны требования и принципы конструирования электрохимической установ-
ки для его синтеза на основе суспензий.

4. Предложена принципиально новая конструкция электролизера для
непрерывной анодной обработки суспензий графит - серная кислота, прин-
цип действия которой заключается в транспорте углеродного материала по
кольцевому желобу - аноду лопатками - катодами в диафрагменных чех-
лах. По сравнению с известными, предлагаемая конструкция отличается
высокой универсальностью и позволяет синтезировать терморасширяю-
щиеся соединения графита с применением менее концентрированной ки-
слоты и сообщением высоких значений удельной емкости.

5. Изготовлен электролизер карусельного типа, производительностью
кг/ч по сухому графиту. Проведены его успешные испытания в составе

линии непрерывного производства бисульфата графита, показана возмож-
ность синтеза переокисленного бисульфата графита, выявлена высокая на-
дежность работы реактора в различных режимах. Даны рекомендации по
конструктивному усовершенствованию и промышленному использованию
нового типа электролизера.

6. Наработаны опытные партии бисульфата графита в различных ус-
ловиях электрохимического синтеза для изготовления образцов графито-
вой фольги и огнезащитных композитов. Испытания материалов показали,
что переокисленный бисульфат графита обеспечивает рекордно высокие
механические (прочность, упругость) показатели фольги и необходимую
огнестойкость.
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