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Резюме: Цель – анализ и систематизация существующих методов повышения окислительной стойкости угле-
графитовой продукции, а также оценка их применимости относительно металлургических и химических агрега-
тов. Обзор научных данных, описывающих механизм окисления углеграфитовых материалов, условий их приме-
нения в металлургических и химических процессах, а также существующих технологий по повышению окисли-
тельной стойкости искусственных графитов. Описаны существующие представления о кинетике окисления угле-
графитов в зависимости от температурных режимов. Проведен обзор существующих технологий повышения 
окислительной стойкости материалов и их экономической эффективности с учетом условий их эксплуатации. 
Проанализированы перспективные варианты внедрения представленных решений для агрегатов металлургиче-
ской и химической отраслей промышленности. Показано, что принципиально можно выделить три режима окис-
ления графитированных материалов, которые определяются условиями эксплуатации, а также их химическими и 
физическими свойствами. С учетом этого может быть выбран наиболее рациональный метод повышения окисли-
тельной стойкости: пропитка с формированием защитного стеклообразного покрытия в объеме сквозных пор или 
при образовании покрытия – сплошного слоя на поверхности изделия за счет протекания химической реакции с 
используемыми реагентами. Для большинства металлургических и химических агрегатов более предпочтитель-
ной является пропитка углеграфитовых материалов с образованием боратных и фосфатных стекол, что обу-
словлено, в первую очередь, более низкими экономическими издержками. Применимость данного метода в 
настоящее время ограничивается температурными режимами, при которых сохраняются защитные свойства и 
сплошность сформированных стеклообразных покрытий. Поэтому для адаптации известных технологических и 
технических решений в этой области к высокотемпературным условиям металлургических агрегатов (свыше 
800°С) необходимо добавить проведение дополнительных исследований. 
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Abstract: This review study analyses the existing methods for increasing the oxidation resistance of carbon-graphite 
products, as well as assesses their applicability in metallurgical and chemical units. The reseach basis was the data pu b-
lished on the oxidation mechanism of carbon-graphite materials, conditions for their use in metallurgical and chemical 
processes, as well as existing technologies aimed at improving the oxidation resistance of artificial graphites. The exis t-
ing ideas about the kinetics of carbon graphite oxidation are described depending on temperature conditions. A review of 
existing technologies for increasing the oxidation resistance of materials and their economic efficiency, taking into ac-
count the conditions of their operation, was carried out. Prospects of the presented solutions for the units of metallurgical 
and chemical industries were analysed. Three modes of oxidation of graphitised materials were distinguished on the ba-
sis of operating conditions, chemical and physical properties. According to this classification, the most rational method for 
increasing oxidation resistance consists in the impregnation of carbon-graphite materials with the formation of a protec-
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tive glassy coating in the volume of through pores or with the formation of a coating (a continuous layer on the surface of 
the product) due to the occurrence of a chemical reaction with the reagents used. For most metallurgical and chemical 
units, the impregnation of carbon-graphite materials with the formation of borate and phosphate glasses is preferable, 
primarily due to lower economic costs. The applicability of this method is currently limited by temperature conditions, at 
which the protective properties and continuity of the formed glassy coatings are preserved. Therefore, addit ional re-
search is required to adapt the conventional technological and technical solutions to the high-temperature conditions of 
metallurgical units (over 800°C). 
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ВВЕДЕНИЕ 

Изделия из искусственного графита име-
ют широкое применение в промышленности, 
что обусловлено свойствами данного мате-
риала, а именно – высокой тепло- и электро-
проводностью, а также химической стойко-
стью при удовлетворительных механических 
показателях [1–6]. Фактором, ограничиваю-
щим применение изделий из искусственного 
графита, является их низкая стойкость к 
окислению кислородом воздуха и некоторых 
других окислителей при повышенных темпе-
ратурах, что характерно для всех углеродсо-
держащих материалов. 

Склонность к окислению обусловливает 
необходимость применения различных спе-
цифических технических решений, обеспечи-
вающих снижение содержания окислителя в 
газовой фазе, например проведение процес-
сов под вакуумом или в среде инертных га-
зов. В ряде случаев отсутствует возможность 
создания регулируемой газовой атмосферы в 
технологическом агрегате, например при 
проведении плавок в дуговых и руднотерми-
ческих печах, при получении магния и алю-
миния электролитическим способом; окисле-
ние изделий из углеграфитовых материалов 
является неизбежным фактором экономиче-
ских издержек. Масштабность применения 
таких процессов обусловливает целесооб-
разность поиска решений повышения устой-
чивости к высокотемпературному окислению 
как за счет направленного формирования 
специальной структуры углеграфитовых ма-
териалов посредством внесения изменений в 
технологический процесс их производства, 
так и за счет применения специальных ре-
шений по формированию защитных слоев. 

МЕХАНИЗМ ОКИСЛЕНИЯ 
ИСКУССТВЕННОГО ГРАФИТА 

В процессе окисления углеграфитовых ма-
териалов могут быть выделены следующие 
стадии: диффузия окислителя вглубь образ-
ца, формирование углерод-оксидных связей и 
протекание непосредственно химической ре-
акции, отвод продуктов окисления. В зависи-
мости от температуры окисления каждая из 
этих стадий может определять скорость про-
текания процесса. Считается, что при низких 
температурах лимитирующей стадией явля-
ется химическая реакция, при высоких – 
внешняя диффузия, а в интервале между ни-
ми – внутренняя [7, 8]. Пограничные темпера-
туры могут сильно меняться для различных 
сортов и видов углеграфитовых материалов, и 
для некоторых отраслей промышленности в 
настоящее время они не определены.  

В низкотемпературном режиме, характер-
ном для изделий, эксплуатируемых в ряде 
металлургических агрегатов (например, маг-
ниевых и алюминиевых электролизерах), 
окисление происходит в объеме графита, по-
скольку у молекул окислителя есть свобод-
ный доступ к активному объему пор. В режи-
ме внутренней диффузии проникновение 
окислителя внутрь пор затруднено противо-
током продуктов реакции. В режиме внешней 
диффузии окисление происходит только по 
поверхности изделия, что приводит к ее рез-
кой и быстрой эрозии. Такой режим чаще 
всего характерен для углеграфитовых мате-
риалов, эксплуатируемых в ядерной энерге-
тике и машиностроении. 

Реакционная способность графита зави-
сит от ряда факторов, в том числе размера 
кристаллитов, количества дефектов кристал-
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лической решетки (рост числа которых упро-
щает формирование углерод-оксидных свя-
зей), количества поверхностных дефектов 
(трещин и пор), а также их глубины, развито-
сти поверхности изделий [9–11] и степени 
графитизации. При низкой степени графити-
зации структура изделия имеет меньшую 
степень упорядочности (с соответственной 
турбостратификацией), что создает локаль-
ные очаги интенсивного окисления. При этом 
искусственные графиты с низкой степенью 
графитизации обладают повышенным меж-
плоскостным расстоянием, что упрощает 
диффузию окислителя вглубь образца. Сте-
пень графитизации также имеет значитель-
ное влияние на температуру начала окисле-
ния и скорость данного процесса. 

Существуют различные математические 
модели процессов окисления углеграфитов 
[10], однако они носят специфичный харак-
тер, и их применимость ограничивается 
условиями эксплуатации конкретных изде-
лий. Это связано с варьированием парамет-
ров углеграфитовых материалов, определя-
емых особенностями изготовления (техноло-
гическими режимами, составами и др.), а 
также спецификой эксплуатации. 

Приборные методы анализа также не яв-
ляются универсальными для оценки скорости 
окисления углеграфитовых материалов, по-
скольку, например, термогравиметрический 
анализ обычно проводится на образцах, по-
лученных путем прессованния предвари-
тельного измельченного исходного материа-
ла, не отражая, таким образом, морфологию 
и свойства самого изделия [12–14]. Поэтому 
целесообразно скорость окисления оцени-
вать на образцах представительного разме-
ра, как, например, это закреплено стандар-
том ISO для предварительно обожженных 
анодов алюминиевых электролизеров.  

 
МЕТОДЫ ПОВЫШЕНИЯ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 
СТОЙКОСТИ ИСКУССТВЕННОГО ГРАФИТА 

Существует ряд различных методов по-
вышения стойкости к окислению углеграфи-
товых материалов. Основой для рациональ-
ного выбора метода защиты должно являть-
ся изучение кинетики окисления в каждом 
конкретном случае.  

Классифицировать методы защиты можно 
по температурам эксплуатации (наиболее 
полно описаны изделия, применяемые при 
температурах до 900 и свыше 1500°С), спо-
собу нанесения (ручной, погружение в техно-
логическую среду, осаждение из газовой фа-
зы и т.д.), структуре образующегося защитно-
го слоя (керамическая или стекловидная) и 
глубине его проникновения (создание защит-
ного слоя на поверхности или сквозная про-
питка изделия). Наиболее принципиальным 
различием с технологической точки зрения 
является последний фактор. Пропитка обес-
печивает защиту по всему объему изделия, 
включая поверхность, а также сквозные ка-
налы пор и трещины, поэтому скорость окис-
ления для такого изделения по мере его из-
нашивания (уменьшения площади сечения) 
будет постоянной, при этом более низкой, 
чем для необработанного материала. За-
щитный слой обеспечивает более эффектив-
ное снижение скорости окисления, но при 
этом, в случае его механического поврежде-
ния, может произойти быстрое локальное 
разрушение. 

 
ОБРАЗОВАНИЕ ПОКРЫТИЙ  

Для высокотемпературных условий экс-
плуатации в диапазоне свыше 1200°С широ-
кое распространение получили керамические 
покрытия на поверхности изделий из синте-
тического графита [15], чаще всего на основе 
карбида кремния, которые позволяют в зна-
чительной степени увеличивать стойкость к 
окислению [16–19]. Формирование данных 
покрытий происходит за счет пропитки изде-
лий жидким или газообразным кремнием при 
повышенных температурах (свыше 2000°С) 
без доступа кислорода. За счет химических 
реакций образуется поверхностный слой 
карбида кремния, характеризующийся высо-
кой стойкостью к окислению, отличной 
электро- и теплопроводностью, а также хо-
рошо выраженной твердостью. Полученное 
изделие может использоваться в окисли-
тельных условиях при температурах до 
1600°С и выше [20, 21].  

Наиболее простым способом создания 
покрытий на основе карбида кремния явля-
ется использование расплавов кремния и со-
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путствующих соединений. Силицирование 
углеграфитовых материалов включает не-
сколько этапов [22–26], в том числе: смачи-
вание образца жидким кремнием; инфиль-
трация кремния в поры под действием ка-
пиллярных сил, которая заканчивается при 
заполнении пор; образование карбида крем-
ния. Предположительно образование карби-
да кремния происходит в несколько этапов: 
первичный, протекающий с высокой скоро-
стью, и вторичный, протекание которого за-
труднено по причине замедленного диффун-
дирования реагентов через слой первичного 
карбида кремния. Особенности протекания 
данного процесса определяют требования по 
пористости углеграфитового материала: в 
случае преобладания развитых узких пор 
глубина пропитки будет низкой вследствие их 
зарастания карбидом кремния. Критичным 
является радиус пор менее 1 мм [27].  

Другим классическим способом силици-
рования графита является обработка графи-
та газообразным кремнием, пример которой 
при температуре 1380°С описан в [28]. Заяв-
ленным результатом в работе явилось по-
вышение окислительной стойкости при 
1000°С, ее оценивали по величене потери 
массы при выдержке в изотермических усло-
виях, которая составила 76%. 

Для повышения защитных свойств карби-
докремниевых покрытий могут быть исполь-
зованы модифицирующие добавки, чаще 
всего тугоплавкие: такие, например, как ок-
сид гафния, диборид (или фосфат) циркония, 
оксид алюминия, диборид циркония и др. Они 
обеспечивают стабильное повышение долго-
срочной устойчивости к окислению при тем-
пературах до 1650°C, краткосрочной при 
1900°C. Основными методами нанесения та-
ких покрытий являются химическое осажде-
ние из газовой фазы или ручное нанесение 
суспензий модифицирующих добавок с по-
следующей двухстадийной термической об-
работкой. Так, например, в работе [29] пред-
варительно дробили крупные компоненты 
сырьевой смеси, включающей 20–35% Si, 25–
40% С, 2–4% SiB4, 0,1–0,9% SiO2, 1–3% HfO2 
и до 100% остальное – SiC, полученную 
смесь формовали прессованием при темпе-
ратуре 180–200°С и подвергали высоко-

температурной термообработке при  
1650–1800°С. Результатом являлось повы-
шение циклической термостойкости при тем-
пературе 1650°С. В работе [30] защитные по-
крытия, сформированные из различных сме-
сей соединений диборида циркония, карбида 
кремния, фосфата циркония и фосфата 
кремния, и отвержденные в температурном 
диапазоне от 25 до 100°С, характеризова-
лись долгосрочной устойчивостью при тем-
пературах от 1300 до 1600°С и краткосрочной 
(5 мин) при 1900°С. Формирование покрытий 
при совместном использовании газообразно-
го азота и кремния при 1450–1650°С также 
благоприятно влияет на окислительностью 
стойкость при совместном увеличении твер-
дости слоя SiC в 10–15 раз [31]. Наибольшей 
длительной окислительной стойкостью ха-
рактеризивались силицированные графиты 
при нанесении суспензий, содержащих 
33 масс.% ZrB2, 9 масс.% SiC, 8 масс.% TaSi2, 
связующее – 1 масс.% поливинилбутираль и 
49 масс.% этилового спирта с дальнейшей их 
термобработкой. Данные образцы способны 
выдерживать температуры свыше 1700°С 
[32, 33]. 

Пример экспериментального определения 
повышения устойчивости к окислению графи-
тового изделия за счет формирования мо-
дифицированного покрытия из карбида 
кремния представлен на рис. 1.  

 
ПРОПИТКА ОБРАЗЦОВ РАСТВОРАМИ 
СОЛЕЙ 

Для повышения устойчивости к окисле-
нию углеграфитовых изделий, эксплуатируе-
мых при температурах ниже 900°С (напри-
мер, графитовые электроды, используемые в 
качестве анодов магниевых электролизеров 
с верхним вводом [34–36]) более целесооб-
разным в сравнении с формированием кера-
мического покрытия является применение 
пропитки растворами. Состав растворов под-
бирается таким образом, чтобы в ходе по-
следующей термической обработки сформи-
ровать защитное стеклообразное покрытие 
на поверхности пор материала. Основными 
стеклообразующими компонентами являются 
соединения фосфора и бора. 
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Рис. 1. Кинетика окисления образца при температуре 
1500°С в течение 300 ч [33] 

Fig. 1. Oxidation kinetics of a sample at the temperature  
of 1500°С for 300 hours [33] 

  
Основанием для выбора раствора может 

являться его комплексный термический ана-
лиз (дифференциальная сканирующая кало-
риметрия (от англ. differential scanning 
calorimetry DSC), совмещенная с термогра-
виметрией (от англ. thermogravimetry TG)), 
который позволяет определить температуру 
начала разрушения образующегося покры-
тия, ограничивающую температуру эксплуа-
тации конечного продукта. Кроме того, по ре-
зультатам комплексного термического анали-
за также можно подобрать условия термиче-

ской обработки изделия после пропитки, 
обеспечивающие полноту протекания реак-
ций полимеризации и/или кристаллизации 
(рис. 2). 

Механизм образования стекловидных по-
крытий включает разложение, дегидратацию, 
полимеризацию и кристаллизацию фосфат-
ной/боратной составляющих пропиточных 
растворов при нагревании. Существенное 
влияние на термические превращения, про-
исходящие в пропиточных растворах, оказы-
вают введенные в них модифицирующие до-
бавки. При этом отсутствует единый обосно-
ванный подход к подбору оптимального про-
питочного раствора. В качестве добавок мо-
гут быть использованы кальций, алюминий, 
калий, цинк, натрий и другие элементы. На 
текущий момент наибольшее распростране-
ние получили растворы, содержащие алюми-
ний и его соединения (метафосфаты и гид-
роксиды).  

Принципиально пропиточные составы 
можно наносить различными методами. 
Наиболее простым из описанных в литера-
турных источниках является нанесение рас-
твора кистью (например, смесь борной кис-
лоты, растворимого стекла и SiO2 [38]), одна-
ко подобные методы требуют последующей 
термообработки при относительно высоких 

 

 
 

Рис. 2. Результаты комплексного термического анализа для пропиточного раствора  
и обработанного им порошкового графита [37] 

Fig. 2. Results of an integrated thermal analysis for the impregnation solution and powdered graphite treated with it [37]  
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температурах (до 800°С), при этом глубина 
проникновения раствора будет невелика, а 
итогом является снижение скорости окисле-
ния графита при температуре не более 
750°С. Более широкое применение получили 
методы пропитки непосредственным погру-
жением в раствор, при этом существует за-
висимость между окислительной стойкостью 
конечного изделия и рядом параметров тех-
нологических процессов пропитки и после-
дующей термообработки. Проникновение 
раствора в поры графита происходит за счет 
капиллярных сил, при этом целесообразно 
обрабатываемое изделение предварительно 
выдержать под разрежением для удаления 
газов из пор. Для изделий с большим попе-
речным сечением пропитку можно проводить 
под избыточным давлением для повышения 
глубины проникновения раствора.  

В открытых источниках описано повыше-
ние окислительной стойкости графита при 
пропитке различными растворами. Так, 
например, пропитка графита погружением в 
раствор, состоящий из фосфорной кислоты, 
борной кислоты, дигидрофосфата алюминия, 
декагидрата тетрабората натрия и деионизи-
рованной воды в мольном соотношении 
20:5:9:2:160, с дальнейшей термообработкой 
до 400°С позволяет получать изделия с по-
вышенной окислительной стойкостью при 
температуре 500°С [37]. В то время как про-
питка в вакууме три-трет-бутил боратом с 
последующим гидролизом, смешением по-
рошковой борной кислоты, оксида бора или 
бората аммония и термообработкой при 
500°С на воздухе позволяет сформировать 
покрытия, характеризующиеся повышением 
окислительной стойкости при температурах 
свыше 1000°С [39]. При пропитке под вакуу-
мом электродного графита смесью дигидро-
фосфатов алюминия и цинка в лабораторных 
условиях обеспечено повышение устойчиво-
сти к окислению на модельных образцах в  
4–5 раз [40]. 

Несмотря на множество различных со-
ставов, успешный опыт применения которых 
описан в открытых источниках, отсутствует 
сравнительный анализ полученных результа-
тов в сопоставимых условиях, что значитель-
но затрудняет подбор рационального пропи-

точного состава в зависимости от условий 
эксплуатации графита. 

Пропитка углеграфитовых изделий в 
сравнении с формированием защитных по-
крытий проще с технологической точки зре-
ния, осуществляется с применением более 
дешевых компонентов, а ее заключительная 
стадия – термообработка – производится при 
более низких температурах. Совокупность 
этих факторов способствует меньшим эконо-
мическим издержкам [38–40].  

 
УЛУЧШЕНИЕ СВОЙСТВ 
УГЛЕГРАФИТОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 

В слабоагрессивных окислительных сре-
дах вместо дополнительной обработки угле-
графитовых издений экономически может 
быть более обоснованным варьирование ка-
чественных характерстик самого материала. 
Решению целевой задачи – понижению реак-
ционной способности поверхности изделий – 
может способствовать повышение упорядо-
ченности структуры, а также уменьшение 
межплоскостного расстояния. Достичь этого 
можно за счет корректировки технологиче-
ского режима процесса графитации. При 
этом необходимо учитывать негативное вли-
яние повышения количества поверхностных 
дефектов, которому способствует увеличе-
ние температуры графитации [41, 42].  

Также повышению стойкости к окислению 
может способствовать улучшение физиче-
ских характеристик материалов (например, 
более низкая пористость и высокая плот-
ность). Для достижения этого целесообразно 
применять комплексный подход, включаю-
щий как корректировку состава и качества 
сырьевых материалов, так и подбор опти-
мальных режимов технологических процес-
сов. Наиболее очевидными решениями для 
снижения пористости изделий из искусствен-
ного графита является снижение содержания 
связующего и повышение глубины прокалки 
твердого углеродного наполнителя в шихто-
вой смеси. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Выбор рационального метода повышения 
окислительной стойкости углеграфитовых 
изделий в первую очередь связан с условия-
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ми их дальнейшей эксплуатации. Так, сили-
цирование является значительно более до-
рогостоящим методом, однако при этом 
обеспечивает возможность эксплуатировать 
графитовые изделия при температурах до 
1600°С с сохранением структуры и свойств 
изделий. 

Методы пропитки фосфатами и боратами 
получили широкое распространение для из-
делий, эксплуатация которых ведется до 
температур ниже 900°С. Формирование стек-
лообразных покрытий значительно дешевле, 
однако существуют нерешенные проблемы 
при их производстве, в том числе системати-
зация накопленного опыта для обоснования 
оптимального состава раствора и методов 
проведения пропитки, а также обеспечение 

даже кратковременной стойкости к окисле-
нию при температурах свыше 1000°С.  
Предполагается, что свыше 600–700°С обра-
зовавшееся покрытие может начать возго-
няться, что также отрицательно влияет на 
его эффективность и безопасность условий 
труда при эксплуатации таких изделий. 

По этим причинам задача получения 
устойчивых к высокотемпературному окисле-
нию изделий из синтетического графита яв-
ляется актуальной и нерешенной даже для 
таких крупномасштабных областей его при-
менения, как дуговые сталеплавильные печи. 
Значимость этого направления возросла  
в последние годы в связи с резким подоро-
жанием электродного графита на мировом 
рынке. 
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