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Сóществóют различные методы повышения стойêости óãлеродсодержащих материалов ê оêис-
лению. Предложены способы повышения óплотнения óãлеãрафитовой оснастêи пóтем пропитêи
изделий в золь-ãель êомпозициях с последóющей термообработêой в эндо-ãазе или в аммиачной
среде при температóре 1050—1150 °С (2—3 ч) или при 1230—1270 °С (20—30 мин). 
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In this review authors considered the problem of development of process parameters carbon graph-
ite seal products sol-gel compositions.
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Надежное использование при высоêих
температóрах ãрафита в êачестве êонстрóê-
ционноãо материала новой техниêи и осна-
стêи óстановоê разных отраслей промыш-
ленности возможно в инертных средах и в
ваêóóме, в воздóшной среде требóется за-
щита ãрафита от оêисления.
Одним из основных способов защиты

от оêисления является создание поêрытий
на их поверхности пóтем пропитêи поверх-
ностных слоев или всеãо тела расплавами
или растворами солей или золь-ãель êомпо-
зиций и создания тонêих слоев поêрытия
методом обмазêи или оêóнания.
Пропитêа êерамичесêих шлиêерных от-

ливоê и изделий растворами фосфорной
êислоты и ее солей, êремнийорãаничесêи-
ми жидêостями с последóющей термооб-
работêой при óмеренных температóрах —
один из методов óплотнения изделий [1].
После термообработêи при 350 °С отливêи
приобретают достаточно высоêóю проч-
ность (30—40 МПа), с ростом температóры
прочность возрастает: при температóрах
1000 и 1350 °С она равна 62 и 140 МПа со-
ответственно. Но защитные поêрытия с ис-
пользованием фосфорной êислоты и ее со-
лей для защиты ãрафита не использóются,
таê êаê фосфорсодержащие сóспензии не-
приемлемы для еãо защиты.
Авторы [1] предлаãают использовать

для óпрочнения отливоê растворы этилси-
лиêата и êремнийорãаничесêой смолы К-9
в ацетоне с последóющей термообработêой
при температóрах 120—1050 °С, что дает воз-

можность полóчить поêрытия с безóсадоч-
ными внóтренними слоями и прочностью
при изãибе до 64 МПа.
Для óпрочнения êорóндовой êерамиêи

авторы [2] использовали пропитêó сырца
растворами êремнийполимеров — спирто-
вым раствором смолы К-101. Увеличение
массы образцов при пропитêе óдовлетво-
рительно описывается соотношением:

m = k•tn, (1.1)

ãде m — привес образца; k, n — êонстанты;
t — время.
На начальных óчастêах êривых про-

питêи êонстанта n = 0,5, на êонечных n =
= 0,02—0,05. При этом с óменьшением тол-
щины образцов с 9,3 до 3,5 мм время êривой
начальноãо óчастêа изменяется с 10 до 3 мин.
Установлен [2] стóпенчатый хараêтер êри-
вых пропитêи, что ãоворит об изменении
механизма пропитêи: сначала пропитêа
определяется диффóзией раствора в поры
материала, затем — растворением воздóха и
еãо диффóзией в растворе. Термодестрóêция
êремнийорãаничесêоãо полимера в пропи-
танной êерамиêе сдвиãается в область более
высоêих температóр. Причем замечено,
что температóра начала термодестрóêции
тем выше, чем меньше êоличество поли-
мера в порах, что свидетельствóет о влиянии
êерамиêи на стрóêтóрó и свойства полимера.
Установлено, что прочностные хараêтерис-
тиêи пропитанной êерамиêи праêтичесêи
не зависят от êоличества введенноãо поли-
мера в поры этой êерамиêи. Авторы сдела-
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ли вывод, что óвеличение прочностных
свойств алюмооêсидной êерамиêи пóтем
пропитêи определяется первыми молеêó-
лярными слоями полимера. Поэтомó вре-
мя пропитêи изделий может быть, вероят-
но, оãраничено несêольêими минóтами.
Известны [3—5] методы óпрочнения пó-

тем пропитêи нитридêремниевой êерамиêи
золь-ãель êомпозициями и солевыми рас-
творами. Авторы [6] таêже óêазывают на
перспеêтивность развития способов терми-
чесêой обработêи пористых изделий из
Si3N4 после пропитêи различными солевы-
ми растворами. При этом создаются óсловия
для образования соответствóющих оêсидных
êомпозиций, êоторые êачественно изменя-
ют êаê исходнóю поровóю стрóêтóрó, таê и
êонечные прочностные хараêтеристиêи.
С óчетом соãласования по тепловомó рас-

ширению с материалом матрицы (Si3N4) и
высоêой жаростойêости стеêлофазы в ре-
зóльтате óвлажнения сóспензией иттрий-
маãний-алюмосилиêатноãо состава и после-
дóющеãо обжиãа при температóре 1350 °С
авторы [7] повысили предел прочности при
изãибе (при 20 °С) с 240 до 350 МПа, при
этом пористость была снижена до 4—5 %.
Однаêо более высоêие прочностные ха-

раêтеристиêи Si3N4-êерамиêи были достиã-
нóты [8] после пропитêи предварительно
термообработанных образцов золь-ãель êом-
позициями разных составов (êремнеземис-
тоãо, мóллитовоãо, êордиеритовоãо) и по-
вторноãо обжиãа. Зафиêсирована проч-
ность более 500 МПа.
Для защиты ãрафита и бесêислородных

соединений от оêисления использóются
различные составы и методы. Они зависят
от режима эêсплóатации ãрафитовых ма-
териалов, типа ãрафита и вида изделий.
Для пропитêи тонêостенных óãлеãрафи-

товых изделий моãóт быть использованы
золь-ãель êомпозиции. При этом физи-
êо-механичесêие свойства изделий бóдóт
óлóчшаться в резóльтате заполнения пор
аморфным êремнеземом или синтезирóю-
щимися новообразованиями.
Таêим образом, важными задачами для

исследования являются: способы и методы
пропитêи ãрафитовых изделий; способы
нанесения обмазоê; разработêа режимов
их термообработêи перед эêсплóатацией;
синтез антиоêсидантов из ãелей высоêо-
температóрных заданных фаз, например,
β-SiC; создание пленêи (из оêсинитрида)
для повышения сроêа слóжбы óãлеãрафи-
товых изделий; обеспечение в эêстремаль-
ных óсловиях трехêратноãо (и более) óве-
личения сроêа их эêсплóатации.

Учитывая то, что имеются данные о при-
менении выпóсêаемых промышленностью
êомпозиций из êремнийорãаничесêих со-
единений для нанесения пленоê на êера-
мичесêие изделия, перед нами была пос-
тавлена задача óдешевления способов за-
щиты óãлеãрафитовых изделий золь-ãель
êомпозициями на основе ãидролизатов
этилсилиêата ЭТС-32.

Целью данной работы являлась разработ-
êа состава пропитывающих золь-ãель êомпо-
зиций на основе этилсилиêата без использо-
вания орãаничесêих растворителей и иссле-
дование влияние технолоãичесêих фаêторов
при пропитêе на свойства пленоê, образóю-
щихся в резóльтате обжиãа óãлеãрафитовых
изделий в разных средах до эêсплóатации.
Для замедления полиêонденсации

золь-ãель êомпозиций последние изãотав-
ливали по способó [9], предóсматриваю-
щемó охлаждение êомпонентов для ãидро-
лиза до 4—10 °С. При этом охлажденные
ãидролизаты можно было использовать для
пропитêи óãлеãрафитовых изделий в тече-
ние двóх сóтоê.
Золь-ãель êомпозиции выдерживали в

холодильных óстановêах при температóре
4—10 °С. В таêих óсловиях процесс поли-
êонденсации идет медленно, о чем свиде-
тельствóет óвеличение вязêости золь-ãель
êомпозиций. На рис. 5.2 представлена за-
висимость вязêости золь-ãель êомпозиций
ЭТС 32/80 и ЭТС 32/60 от времени вы-
держêи при температóре 4 °С при исполь-
зовании разноãо êоличества êатализатора
ãидролиза HNO3.
Из рис. 1 видно, что вязêость золь-ãель

êомпозиций ЭТС 32/80 и ЭТС 32/60 на хо-
лоде со временем медленно повышается.
Установлено, что óвеличение êоличества
êатализатора HNO3 таêже óвеличивает
значения вязêости. При этом вязêость
ЭТС 32/80 со временем растет в большей

Рис. 1. 
Зависимость вязкости 
золь-гель композиций 
ЭТС 32/60 (а)
и ЭТС 32/80 (б) 
от времени выдержки 
при температуре 4 °С 
и количества
катализатора гидролиза 
HNO3, мас. %:
1 — 0,05;
2 — 0,1;
3 — 0,3;
4 — 0,8



ПРОИЗВОДСТВО

36 Огнеупоры и техническая керамика  № 6  2014

степени, чем вязêость ЭТС 32/60, что можно
объяснить большей степенью полиêонден-
сации êоллоидноãо êремнезема по сравне-
нию с полиêремниевыми êислотами.
Уãлеãрафитовые изделия пропитывали

золь-ãель êомпозициями пóтем поãрóже-
ния в сосóд с ними. Сосóд помещали в хо-
лодильнóю óстановêó и выдерживали в те-
чение заданноãо времени. 
Пленêообразóющие свойства золи из

ãидролизованноãо этилсилиêата приобре-
тают в процессе лишь частичноãо ãидро-
лиза [10] этилсилиêата, сêорость êотороãо
зависит от относительноãо содержания
этилсилиêата, воды и êатализатора ãидро-
лиза [11]. Установлено, что степень ãидро-
лиза можно при прочих равных óсловиях
óменьшить введением меньших êоличеств
êатализатора ãидролиза.
В исследованиях óстановлено (см. таб-

лицó), что оптимальными пленêообразóю-
щими свойствами обладает раствор ãидро-
лизата ЭТС 32/80, для ãидролиза êотороãо
использовали стехиометричесêое êоличе-
ство воды и êатализатор HNO3 в êоличест-
ве 0,05—0,1 %.
При использовании золь-ãель êомпо-

зиции на основе полиêремниевых êислот,
т. е. тоãда, êоãда для ãидролиза использо-
вали большое êоличество воды, наблюда-
лось шелóшение и отслоение пленоê от
поверхности óãлеãрафитовых изделий, от-
верстия в óãлеãрафитовых изделиях заби-
вались опавшим ãелем.
Установлено, что более êачественные

золь-ãель êомпозиции для пропитêи óãле-
ãрафитовых изделий моãóт быть полóчены
пóтем ãидролиза этилсилиêата ЭТС-32 сте-
хиометричесêим êоличеством воды при ис-

пользовании в êачестве êатализатора ãидро-
лиза сильной êислоты HNO3 в êоличестве
не более 0,1 %. Таêие золь-ãель êомпози-
ции обеспечивают хорошее смачивание
поверхности óãлеãрафитовых изделий и
создание при термообработêе плотных
пленоê из оêсинитрида êремния и β-SiC,
êоторые предохраняют изделия от оêисле-
ния при эêсплóатации.
Исходные ãрафитовые образцы имели

отêрытóю пористость 24—27 %. Пропитêа
в золь-ãель êомпозициях из ãидролизован-
ноãо этилсилиêата и еãо смесей с дрóãими
êомпонентами приводит ê повышению
êачества бесêислородной êерамиêи.
Были проведены исследования по под-

борó пропиточных золь-ãель êомпозиций
и влиянию технолоãичесêих фаêторов на
снижение пористости изделий из ãрафита
и повышение их стойêости ê оêислению.
Установлено, что заметный привес массы
ãрафитовых образцов наблюдается тольêо
после несêольêих часов пропитêи. Но более
эффеêтивным оêазалось использование не-
разбавленных золь-ãель пропиточных êом-
позиций. Это объясняется тем, что при из-
бытêе воды в ãидролизатах при полиêон-
денсации образóются пространственные
стрóêтóры êремнийполимеров, êоторые, ве-
роятно, не моãóт прониêнóть ãлóбоêо в
миêродефеêты ãрафитовых образцов. Золь-
ãель êомпозиции, состоящие из ãидроли-
зата со стехиометричесêим êоличеством
воды для ãидролиза (êатализатор HNO3),
при полиêонденсации, образóют цепочêи
из полисилоêсановых связей ≡ Si — O — Si ≡
[12, 13], что дает возможность таêим
золь-ãель пропиточным растворам ãлóбже
прониêать в дефеêты стрóêтóры ãрафитовой
матрицы. Установлено, что маêсималь-
ный привес образцов, пропитанных в этих
растворах, составляет 6 % после выдержêи
в пропиточном растворе оптимальноãо со-
става в течение 3 ч минимально.
Изменение массы óãлеãрафитовых об-

разцов одноãо и тоãо же состава размером
30 × 30 × 10 мм после пропитêи в золь-ãель
êомпозициях разноãо состава поêазаны на
рис. 2.
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Рис. 2. 
Зависимость привеса 
образцов от состава 
пропитывающей
композиции и времени 
выдержки в ней:
1 — ЭТС-32/80;
2 — ЭТС-32/80:Н2О = 2:1; 
3 — ЭТС-32/60.
Количество
катализатора HNO3 — 
0,1 %
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С целью замедления процессов полиêон-
денсации пропиточные золь-ãель êомпо-
зиции охлаждали до температóры 4—5 °С.
При использовании предварительно охлаж-
денных пропиточных растворов золь-ãель
êомпозиций процесс насыщения поровой
стрóêтóры этим раствором идет более ин-
тенсивно (рис. 3).
Установлено, что процесс насыщения

поровой стрóêтóры раствором ãидролизата
зависит от режима пропитêи и технолоãи-
чесêих приемов (например, óльтразвóêовой
обработêи или вибрации), способствóю-
щих óлóчшению их теêóчести.
Установлено, что снижение температóры

пропитывающеãо раствора и óльтразвóêовая
обработêа (рис. 4) при пропитêе óлóчшает
процесс насыщения отêрытых пор ãелем.
Соãласно эêспериментальным резóль-

татам была разработана общая технолоãиче-
сêая схема повышения плотности ãрафи-
товых изделий методом пропитêи (рис. 5).
Вышеóêазанная общая технолоãичесêая

схема применима для использования раз-
личных составов пропитывающих золь-ãель
êомпозиций, разных ãазовых сред для об-
жиãа насыщенных этими êомпозициями
óãлеãрафитовых изделий и режимов тер-
мообработêи.
Уãлеãрафитовые изделия, пропитанные

растворами золь-ãель êомпозиций, сóши-
ли, и подверãали термообработêе в среде
эндоãаза (рис. 6) и на воздóхе (рис. 7).
После обжиãа в воздóшной среде óãле-

ãрафитовые образцы имели пористость
менее 17 %, после обжиãа в среде эндоãаза
значительно ниже — 6—10 %.
Зависимость отêрытой пористости ãра-

фитовой êерамиêи до и после пропитêи в
золь-ãель êомпозиции от температóры на-
ãревания в эндоãазе поêазана на рис. 8.
После термообработêи пропитанные

золь-ãель êомпозициями óãлеãрафитовые
изделия исследовались петроãрафичесêи.
Петроãрафичесêие исследования поêа-

зали, что óпрочненный óãлеãрафитовый ма-
териал после обработêи пропитывающими
золь-ãель êомпозициями и обожженный в
разных средах имеет зональное строение.
Выделяется наименее измененная и óп-
лотненная зоны. На поверхности ãрафито-
воãо изделия образóется плотная пленêа.
Следовательно, в резóльтате пропитêи по
всей поверхности óãлеãрафитовых изделий
образóется более плотный слой, предохра-
няющий ãрафит от оêисления. Толщина
таêоãо слоя после обжиãа в среде эндоãаза
составляет оêоло 1,1 мм, после обжиãа на
воздóхе всеãо 0,1 мм. В наименее изме-
ненной внóтренней зоне этих изделий со-
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Рис. 3. 
Зависимость привеса 
образцов от времени 
выдержки и температуры 
раствора золь-гель
композиции, °С:
1 — 20 ± 2;
2 — 15 ± 1;
3 — 10 ± 1;
4 — 5 ± 1

Рис. 4. 
Зависимость привеса образцов от наличия или отсутствия ультразвуковой обра-
ботки (или вибрации) при пропитке раствором золь-гель композиции ЭТС 32/80 
при температуре 10 °С:
1 — отсутствие вибрации и ультразвуковой обработки; 2 — вибрация сосуда 
с образцами в растворе через каждый час; 3 — ультразвуковая обработка 
через каждый час

Рис. 5. 
Общая технологическая схема повышения плотности углеграфитовых изделий 

Рис. 6. 
Режим термообработки 
пропитанных
углеграфитовых
изделий в эндогазе
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храняются дефеêты стрóêтóры óãлеãрафи-
товых изделий в виде пор неправильной
формы размером от 10 до 40 мêм, что может
способствовать óсêорению оêисления ãра-
фитсодержащих изделий в слóжбе. В óплот-
ненной зоне поры отсóтствóют полностью.
Пространство междó аãреãатами пластинча-
тых ãрафитовых êристаллов заполнено стеê-
лом с поêазателем Ng = 1,480. В поверхност-
ном слое óãлеãрафитовых пропитанных
золь-ãель êомпозициями изделий, êоторые
были обожжены в эндоãазе или сначала вы-
держаны в аммиачной воде, а потом обо-
жженные на воздóхе, по данным РФА, на-
блюдается оêсинитрид êремния и β-SiC, что
повышает стойêость óãлеãрафитовых изде-
лий ê абразивномó износó и оêислению.
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Рис. 7. 
Режим термообработки 
пропитанных
углеграфитовых
изделий на воздухе

Рис. 8. 
Зависимость открытой 
пористости углеграфи-
товой керамики 
от температуры термо-
обработки в эндогазе:
1 — без пропитки;
2 — после пропитки


