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Представлены экспериментальные результаты, подтверждающие механизм образования пи-
роуглерода через стадии возникновения в газовой фазе высокомолекулярных продуктов пиро-
лиза, их адсорбции на активных центрах подложки, локализующихся на границах контактов 
ее кристаллитов, и последующей карбонизации. Показано, что сокращение протяженности 
границ контактов кристаллитов подложки приводит к увеличению содержания в газе высоко-
молекулярных соединений и снижению концентрации водорода. Взаимосвязь между составом 
отходящего газа и поверхностью уплотняемого материала создает предпосылки для управле-
ния процессом пироуплотнения по составу отходящего газа. Идентифицирован состав высо-
комолекулярных жидких продуктов пиролиза. Установлено различие в составах высокомоле-
кулярных продуктов пиролиза пропан-бутановой фракции и газа электрокрекинга. Показано 
влияние сырья и условий пиролиза на групповой состав образующихся высокомолекулярных 
продуктов пиролиза.
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Experimental results confirming the mechanism of pyrocarbon formation through the steps of 
high-molecular pyrolysis products forming in the gas phase are presented. Adsorption of high-
molecular pyrolysis products on the active centers of the substrate localized at the boundaries of 
the contacts of its crystallites and their subsequent carbonization is confirmed. The decreasing in 
the length of the substrate crystallites contact boundaries leads to the increase in the content of 
high-molecular compounds in the gas and to the decrease in the hydrogen concentration is shown. 
The relation between the composition of the exhaust gas and the surface of the sealing material 
creates the prerequisites for controlling the pyro-consolidation process according the composition 
of the off-gas. The composition of high-molecular liquid pyrolysis products was identified. The 
difference in the composition of high-molecular pyrolysis products of the propane-butane fraction 
and the electric cracking gas was established. The influence of raw materials and pyrolysis 
conditions on the group composition of high-molecular pyrolysis products formed is shown.
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Введение

Изучению закономерностей формирования от-
ложений пироуглерода уделяется большое внимание. 
Это обусловлено тем, что только осаждением пиро-
углерода в порах матрицы можно обеспечить макси-
мальное уплотнение углерод-углеродных материалов. 
Формирование пироуглеродного слоя также является 
необходимой стадией в производстве высокоэффек-
тивных углеродных материалов семейства сибунита, 
нашедших применение в качестве сорбентов и но-
сителей катализаторов, накопителей электрической 
энергии [1–3]. Среди работ, посвященных выявле-
нию механизма образования пироуглерода, представ-
ляется целесообразным выделить публикации [4–7]. 

Авторы [4–6] рассматривают образование пиро-
углерода как ряд последовательных превращений: 

• возникновение в газовой фазе высокомолекуляр-
ных соединений (продуктов пиролиза углеводородов);

• адсорбция этих соединений на поверхности 
(подложке); 

• последующие полимеризация и дегидрогениза-
ция адсорбированных продуктов. 

В то же время в работе [7] выдвинуто предполо-
жение, что формирование пироуглеродных отложений 
происходит не по всей поверхности подложки одно-
временно, а начинается с возникновения зародышей, 
локализующихся на активных центрах. По мере роста 
зародыши объединяются и формируют сплошной 
слой пироуглерода. 

Обобщение представленной информации по-
зволяет предположить, что адсорбция высокомоле-
кулярных соединений (ВМС) происходит не по всей 
поверхности подложки. Наши исследования [8, 9] 
подтвердили справедливость модели образования 
пироуглерода П.А. Теснера [7] и показали, что ак-
тивными центрами образования пироуглерода явля-
ются дефекты кристаллической решетки подложки, 
локализованные на границах контактов ее кристал-
литов. Полученные сведения позволяют считать, 
что количество активных центров, на которых про-
исходит адсорбция ВМС, не постоянно во времени, 
что согласуется с результатами работы [11]. В таком 
случае логично предположить, что при образовании 
пироуглерода концентрация ВМС в газовой фазе бу-
дет изменяться во времени, и, фиксируя ее, можно 
контролировать ход процесса пироуплотнения. 

Целью работы явилось подтверждение предпо-
ложения об изменении содержания ВМС в газообраз-
ных продуктах пиролиза во времени, взаимосвязи 
концентрации ВМС со скоростью отложения пироу-
глерода и идентификация ВМС.

Экспериментальная часть

Эксперименты проводили в кварцевом реакторе 
диаметром 10–12 мм и длиной ~250 мм в диапазоне 
температур 650–900 ºС. 

Принципиальная схема лабораторной установки 
приведена на рис. 1.

Рис. 1. Принципиальная схема лабораторной установки: 1 – газометр; 2 – вентиль регулировки расхода газа; 
3 – реометр; 4 – реактор; 5 – тестируемый образец; 6 – электропечь; 7 – фильтр; 

8 – газовый барабанный счетчик ГСБ-400.

Газ из газометра (1) подавали в кварцевый ре-
актор (4), обогреваемый электропечью (6). Расход 
газа контролировали реометром (3) и регулировали 
вентилем (2). Температуру в печи регистрировали 
хромель-алюмелевой термопарой в комплекте с ТРМ 
«Овен» и варьировали путем изменения напряжения, 
подаваемого на клеммы печи. В центральной части 
реактора располагался тестируемый образец (5), по 
изменению массы которого судили о количестве от-

ложившегося пироуглерода. На выходе из реактора 
установлен фильтр (7) для улавливания ВМС, выхо-
дящих из реактора. Количество отходящего газа фик-
сировали газовым счетчиком ГСБ-400 (8).

Подложкой, на которую осаждали пироугле-
род, служил технический углерод (ТУ) марки N234 
(исходный) и подвергнутый предварительной гра-
фитации (N234гр). Графитацию ТУ проводили его 
термообработкой в течение 4 ч при температурах 
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2300–2400 ºС в неокислительной среде в присут-
ствии галогенов. В результате графитации увеличи-
вались размеры кристаллитов углерода, размеры са-
жевых частиц при этом практически не изменялись, 
что согласуется с данными [10]. Средний размер са-
жевых частиц, рассчитанный по описанной в [11–13] 
методике, составлял ~32 нм. Параметр кристаллитов 
углерода La, который рассчитывали по формуле Шер-
рера, исходя из данных рентгеновской порошковой 
дифракции образцов [14], составлял 3.1 нм для об-
разца N234 и 7.5 нм для N234гр. Заметим, что изме-
нение размеров кристаллитов углерода при условии 
постоянства внешней поверхности сажевой частицы 
позволяло варьировать протяженность границ их 
контактов и количество активных центров, на ко-
торых могут адсорбироваться ВМС, образующиеся 
при пиролизе. Удельная поверхность образцов, опре-
деленная по низкотемпературной адсорбции азота, 
составляла ~ 130 м2/г; навески образцов ~0.05 и 0.10 
г. Такой подбор образцов и их загрузок в реакцион-
ную зону позволял установить взаимосвязь между 
гетерогенным фактором, поверхностью, на которой 
осаждается пироуглерод (количеством активных 
центров, на которых формируются зародыши пи-
роуглерода) и содержанием ВМС в газовой фазе. 
Результаты экспериментов сопоставляли с резуль-
татами, полученными на «пустом» реакторе, не со-
державшем подложки. 

Гетерогенный фактор находили как отношение 
поверхности реакционной зоны к ее объему. Для 

«пустого» реактора он был равен 300–400 м-1. В при-
сутствии ТУ вклад стенок реактора (0.008–0.009 м2) 
в поверхность реакционной зоны был ничтожен, а 
объем реакционной зоны при этом практически не 
менялся (объем навески составлял 0.03–0.05 см3). 
При загрузке в реактор ~0.05 г ТУ гетерогенный 
фактор составлял 250000–300000 м-1, а при загрузке 
~0.10 г ТУ – 460000–650000 м-1. 

О содержании ВМС в газовой фазе судили по из-
менению массы фильтра, установленного на выходе из 
реактора. По окончании эксперимента ВМС удаляли с 
фильтра растворителем, а их состав определял-
ся на хроматографе Кристалл 5000.1 UniChrom с 
пламенно-ионизационным детектором. Делительная 
колонка Rtx-1 PONA 100 м × 0.25 мм × 0.5 мкм. Тем-
пература термостата колонок: начальная 40 ºС, конечная 
– 220 ºС, скорость подъёма температуры 1.8 ºС/мин. 

ВМС и пироуглерод получали пиролизом про-
пан-бутановой фракции (ПБФ) или ацетиленсодержа-
щего газа электрокрекинга, состав которого приведен 
в табл. 1. Расходы газов подбирали таким образом, 
чтобы суммарное содержание углерода в углеводо-
родах сырья было сопоставимо. Составы исходного 
и конечного газов определяли на хроматографе 3700. 
Детектор – катарометр, ток моста 90 мА.  Хроматогра-
фическая фаза – γ-Al2O3, промотированный NaOH. 
Длина колонки 7 м, диаметр 3 мм. Температура тер-
мостата колонок: начальная 60 ºС, конечная 100 ºС, 
скорость подъема температуры 5 ºС/мин.  Газ-носи-
тель – азот, расход 4 л/ч.  

Таблица 1. Изменение состава отходящего газа в процессе пироуплотнения. 
Температура пироуплотнения 700 ºС, гетерогенный фактор в начале процесса ~ 260000 м-1

Время от начала процесса, мин
Содержание компонента в газе, % об.

Н2 СН4 С2Н6 С2Н4 С3Н8 С3Н6 С2Н2 С4Н10 С4Н8

0 (исходный газ) 32.1 5.9 1.5 10.2 1.4 1.1 24.8 9.9 13.1 
3 45.0 12.9 2.6 12.1 2.7 4.2 12.4 4.7 3.4
40 43.8 12.7 2.4 13.4 2.0 3.9 13.3 4.9 3.6
80 42.2 11.5 2.4 13.6 1.8 4.0 14.6 4.8 5.1
120 39.1 11.3 2.1 13.5 1.9 3.6 17.6 5.7 5.2
160 37.4 10.4 1.9 12.8 1.5 3.9 19.2 6.1 6. 8 
с 5 по 90 (эксперимент проводили в «пустом реакторе») 36.8 10.0 1.7 12.5 1.6 3.8 20.3 6.2 7.1

Результаты и их обсуждение

На рис. 2 показано изменение массы смол, 
уловленных, установленным на выходе из реактора 
фильтром.

Очевидно, что повышение температуры пироли-
за приводит к возрастанию содержания ВМС в газо-
вой фазе. Следует отметить, что содержание ВМС в 
газовом потоке зависит не только от температуры пи-
ролиза, но и от гетерогенного фактора. Увеличение 
гетерогенного фактора (появление в реакционной 

зоне дополнительной осадительной поверхности) 
приводит к возрастанию доли ВМС, осаждающихся 
в реакционной зоне, и снижению их концентрации в 
газовом потоке, выходящем из реактора. 

Образовавшиеся при пиролизе продукты уплот-
нения адсорбируются в порах подложки (навески 
ТУ) и карбонизуются, образуя слой пироуглерода. 
В результате адсорбционная поверхность подложки 
и гетерогенный фактор снижаются, что, в свою оче-
редь, влечет увеличение содержания ВМС в газовой 
фазе (рис. 3). 
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Рис. 2. Изменение массы смол, уловленных фильтром 
в процессе пиролиза ПБФ:

1 – температура пиролиза 900 ºС, «пустой» реактор; 
2 – температура пиролиза 735 ºС, «пустой» реактор; 

3 – температура пиролиза 735 ºС, 
масса подложки (N234) 0.0464 г.

Рис. 3. Изменение гетерогенного фактора и массы 
уловленных ВМС в процессе пиролиза ПБФ. 

Температура 735 ºС; подложка: 1 – образец N234гр, 
масса ~0.05 г; 2 – образец N234, масса ~0.05 г; 

3 – образец N234, масса ~0.10 г.

Рис. 4. Динамика изменения массы уловленных ВМС 
(1, 2) и отложившегося пироуглерода (3, 4) в процессе 
пироуплотнения образцов N234гр (1, 3) и N234 (2, 4). 
Исходный газ – ПБФ, температура 735 ºС, начальные 

значения гетерогенного фактора ~ 260000 м-1.

Необходимо обратить внимание на результаты, 
полученные при пироуплотнении графитированного и 
неграфитированного образцов ТУ (зависимости 1 и 2 на 
рис. 3). При одинаковой массе загрузки образца в реак-
ционную зону (~0.05 г) и сопоставимой адсорбционной 
поверхности (~6.5 м2) динамика изменения гетероген-
ного фактора в процессе их пироуплотнения и содер-
жание ВМС в газовой фазе существенно различаются. 
При пироуплотнении образца технического углерода 
марки N234 (вне зависимости от массы исходной на-
вески) на первых этапах процесса отмечается неко-
торое увеличение гетерогенного фактора, и только 
затем он начинает снижаться. В случае пироуплотне-
ния образца N234гр гетерогенный фактор снижается 
сразу после начала пиролиза, однако в этом случае 
на последних стадиях процесса его значения были 
наибольшими. Подобное изменение гетерогенного 
фактора в процессе пироуплотнения образцов N234 
и N234гр соответствует изменению их удельной по-
верхности и может быть объяснено с точки зрения 
двухстадийной модели механизма образования пиро-
углерода [7–9]. 

Бóльшего внимания заслуживает факт, что со-
держание ВМС в газовом потоке пиролиза, прохо-
дящем над образцом N234гр, выше, чем содержание 
ВМС в потоке, проходящем над образцом N234 (тем-
пературы пиролиза, расходы газов и гетерогенные 
факторы сопоставимы). Это подтверждает предполо-
жение об адсорбции ВМС на активных центрах, ло-
кализующихся на границах контактов кристаллитов 
подложки. Увеличение размеров кристаллитов под-
ложки La от 3.1 нм (образец N234) до 7.5 нм (образец 
N234гр) сопровождается сокращением протяженно-
сти границ их контактов [9] (снижением количества 
дефектов, как центров адсорбции) и приводит к уве-
личению содержания ВМС в газовом потоке. 

В качестве подтверждения предположения об 
адсорбции ВМС на активных центрах и их после-
дующей карбонизации с образованием пироуглеро-
да служит взаимосвязь динамики изменения массы 
отложившегося пироуглерода и уловленных ВМС 
(рис. 4). Снижение скорости отложения пироуглеро-
да сопровождается повышением содержания ВМС в 
газовой фазе. 

В связи с тем, что формирование пироуглерода на 
подложке происходит в результате карбонизации адсор-
бированных ВМС, состав отходящего газа должен зави-
сеть от гетерогенного фактора. Известно [15, 16], что на 
заключительных стадиях коксования твердых горючих 
ископаемых и нефтяных остатков основными компо-
нентами отходящего газа являются водород и метан. 
Поэтому логично допустить, что состав отходящего 
газа, полученного на «пустом» реакторе, будет отли-
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чаться от состава газа, образующегося в присутствии 
подложки, бóльшим содержанием этих компонентов. В 
табл. 1 представлены данные о составе газа электрокре-
кинга, составе газа, полученного на «пустом» реакторе, 
и динамике изменения состава газа, образующегося в 
процессе пироуплотнения образца N234. 

На начальных этапах пироуплотнения, при больших 
значениях гетерогенного фактора ВМС, образовавши-
еся при пиролизе, преимущественно адсорбируются на 
подложке и подвергаются «вторичному» разложению 
(карбонизации). В результате отходящий газ обогащает-
ся дополнительными количествами водорода и метана, 
а содержание в нем других компонентов меньше, чем в 
составе газа, полученного на «пустом» реакторе. По мере 
заполнения пор подложки пироуглеродом и блокировки 
им активных центров адсорбция ВМС снижается, соот-
ветственно, снижается и эмиссия водорода, метана, этена 
в газовую фазу, и состав газа постепенно приближается к 
составу газа, полученному на «пустом» реакторе.

Некоторые результаты анализа ВМС, образу-
ющихся в процессе пиролиза ПБФ и газа электро-
крекинга, полученные методом хромато-масс-спек-
трометрии, приведены в табл. 2. Стоит обратить 
внимание на существенное влияние состава сырья 
на групповой состав образующихся ВМС. Продукты 
уплотнения, образовавшиеся при пиролизе газа элек-
трокрекинга, содержат значительно больше аренов 
и гибридных углеводородов, чем высокомолекуляр-
ные продукты пиролиза ПБФ. При этом 2/3 из этих 
углеводородов содержат в молекуле два и более колец. 
Более высокая степень ароматизации высокомоле-
кулярных продуктов пиролиза газа электрокрекинга 
по сравнению с высокомолекулярными продуктами 
пиролиза ПБФ объясняет бóльшую скорость обра-
зования пироуглерода (на ~30%) в том случае, когда 
его получают разложением ацетиленсодержащего 
газа  по сравнению с результатами, достигнутыми 
при пиролизе ПБФ.

Таблица 2. Влияние сырья и условий пиролиза на групповой состав образующихся ВМС

Групповой состав ВМС
Газ, подаваемый на пиролиз

Пропан-бутановая фракция Газ электрокрекинга
Температура пиролиза, ºС

735 900 720

Алканы 33.4 36.3 6.6
Алкены и диены 16.6 18.2 13.4
Углеводороды циклического строения: 50.0 45.5 80.0

из них
Бензола и его гомологов 66.6 60.0 33.3
Нафталина и его гомологов 16.7 20.0 16.7
Антрацена, фенантрена и их гомологов - - 16.7
Тетрациклических ареновых углеводородов - - 8.3
Полициклических углеводородов гибридного строения 16.7 20.0 25.0

Заключение

Представленные данные подтвердили предполо-
жение о механизме образования пироуглерода через 
стадии возникновения в газовой фазе высокомолеку-
лярных продуктов пиролиза, их адсорбции на актив-
ных центрах, локализующихся на границах контак-
тов фаз кристаллитов, и последующей карбонизации. 

Особо следует отметить установленную взаи-
мосвязь между поверхностью пироуплотняемого 
материала и составом отходящего газа. В настоящее 
время при создании углерод-углеродных материалов 
подачу углеводорода в реакционный объем ведут в 

течение регламентированного времени (при непре-
рывной организации процесса) или заполняют авто-
клав углеводородом регламентированное количество 
раз (в случае периодического процесса), после чего 
определяются характеристики материала и, при необ-
ходимости, операции повторяются. Установленные 
закономерности создают предпосылки для управ-
ления процессом пироуплотнения по содержанию в 
отходящем газе ВМС, водорода и алканов С1÷С3. По 
мере заполнения пористого пространства подложки 
пироуглеродом содержание в отходящих газах ВМС 
увеличивается, а водорода и алканов С1÷С3 – сни-
жается.
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