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Введение 

Исследование закономерностей отложения 
пироуглерода на поверхности углеродных мате-
риалов представляет значительный интерес: с 

одной стороны, они важны для подтверждения 
предположения о природе активных центров 

гетерогенных реакций с участием твердой фазы, 
с другой – имеют важное практическое зна-
чение. Так, например, осаждение пироуглерода 

на поверхности технического углерода (ТУ) – 
это одна из стадий получения высокопористого 
углерод-углеродного материала «Сибунит». Пи-

роуплотнение активно применяют для дости-
жения полного уплотнения углерод-углеродных 
конструкционных композитов специального 

назначения. Не подлежит сомнению, что для 
производства материалов с заданными характе-

ристиками необходимо учитывать все особен-
ности процесса их получения.  

Существует мнение, что процесс пиро-

уплотнения проходит через стадию адсорбции 
реагента на активных центрах [1]. Оно со-
гласуется с ранее высказанным предполо-

жением о том, что адсорбция реагента и начало 
химической реакции происходят именно на 

границах контактов кристаллитов каталити-
ческой фазы за счет возникающих в этих местах 
дефектов, и не противоречит общеизвестному 

утверждению о связи активности гетерогенных 
катализаторов с дефектами кристаллической 
структуры [2]. Природа этих дефектов не 

обсуждается. Если такое предположение счи-
тать обоснованным, то поверхности, обладаю-

щие большей «дефектностью», должны прояв-
лять бóльшую активность во всех процессах, 
связанных с адсорбцией, включая каталити-

ческие.  
Ранее было показано [1], что объяснить экс-

тремальный характер изменения удельной ад-

сорбционной поверхности технического угле-
рода (сажи) в процессе его пироуплотнения 

можно, только предположив неоднородность 

процесса отложения ПУ. При этом, чем больше 
центров, на которых начинается его формиро-
вание, тем больше расхождение между зави-

симостями, описывающими изменение удель-
ной поверхности при равномерном и нерав-

номерном осаждении ПУ на частице ТУ.  
Целью нашей работы явилось подтверж-

дение предположения о взаимосвязи «дефект-

ности» поверхности частиц технического угле-
рода и скорости образования на них пиро-
углерода. 

 

Экспериментальная часть 
В работе использовали образцы техничес-

кого углерода (N220, N234, К354) с различным 

размером частиц, а также образцы ТУ, подверг-
нутые предварительной термообработке в 
инертной среде при температурах 2300÷2500 

о
С 

(N220гр, N234гр). Такой подход позволял полу-
чить образцы с различной протяженностью гра-
ниц контактов. Пироуглерод получали разло-

жением газа электрокрекинга бензиновой фрак-
ции. Состав газа аналогичен приведенному в 

работе [3]. Расход газа составлял ≈150 мл/мин, 
температура процесса 700

0
С. 

В процессе пироуплотнения каждые 30÷60 с 

фиксировали изменение массы образца техни-
ческого углерода и его адсорбционную поверх-
ность методом низкотемпературной адсорбции 

азота. 
Средний диаметр частиц ТУ определяли 

методом комплексного анализа ТУ [4].  
Размеры кристаллитов La рассчитывали по 

формуле Шеррера: 
 

  La,Å = Kλ/βcos, (1) 

где λ – длина волны, 2 ~ 25°, β – интегральная 
ширина пика для изучаемой фазы, K = 0.9, 
исходя из данных рентгеновской порошковой 
дифракции соответствующих образцов. Образ-
цы наносили тонким слоем на плоскую моно-

В 
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кристаллическую кювету с низким фоном. 
Эксперимент проводили на дифрактометре 
Bruker D8 Advance с медным излучением в гео-
метрии на отражение. Дифрактограммы обраба-
тывали в программе TOPAS, используя для 
описания рефлекс (100).  

Протяжённость границ контактов кристал-
литов находили по формуле: 

 

aL

D
П

24
  (2) 

где D – диаметр частицы ТУ; La – размер 
кристаллитов углерода турбостратной струк-
туры, из которого сформированы частицы ТУ.  

Формула (2) верна, если принять допу-
щение, что границы контактов кристаллитов 
ориентированы параллельно поверхности час-
тицы ТУ, а их площадь приблизительно равна 
площади круга диаметром La.  

 

Результаты и их обсуждение 
Согласно литературным данным [1], при 

условии локализации центров начала образо-
вания пироуглерода на границах контактов 
кристаллитов должна наблюдаться корреляция 
между протяжённостью границ контактов крис-
таллитов (П) и разницей между эксперимен-
тальными значениями удельной поверхности и 
значениями, рассчитанными по модели, предпо-
лагающей равномерное осаждение пироугле-  

 
Рис. 1. Изменение относительной удельной 

поверхности технического углерода марки N220  

в процессе его пироуплотнения:  

1 – экспериментальные данные, 2 – расчетная 

зависимость, построенная по модели уплотнения 

структуры ТУ, предполагающей равномерное 

осаждение пироуглерода, 3 – Н-фактор [1]. 
 

рода на поверхности технического углерода. Ее 
называют Н-фактором (рис. 1).  

Результаты выполненных нами исследо-
ваний, приведенные в табл. 1, свидетельствуют 

о том, что с увеличением протяженности границ 
контактов кристаллитов Н-фактор возрастает.  

 

Таблица 1. Взаимосвязь между протяженностью границ контактов кристаллитов  

технического углерода и Н-фактором 

Марка ТУ 

 

Средний 

диаметр частиц 
ТУ D, нм 

Параметр La,  

нм 

Протяженность 

границ контактов 
кристаллитов П, нм 

Н-фактор 

N220гр 27 7.6 1200 0.63 

N234гр 32 7.5 1700 0.67 
N220 27 3.2 2900 0.73 
N234 32 3.1 4100 0.82 

 

Особенно это заметно при сопоставлении 
результатов для исходных образцов и подверг-
нутых высокотемпературной обработке. Наблю-

даемые различия в значении П (при практи-
чески одинаковых размерах кристаллитов) пол-
ностью подтверждает предположение о локали-

зации зародышей пироуглерода на границах 
контактов кристаллитов подложки. 

В свою очередь, эти различия, обусловли-
вающие разное количество активных центров, 
на которых начинается осаждение пироугле-

рода, должно также отразиться на скорости про-
цесса. На рис. 2 показано изменение скорости 
отложения ПУ на поверхности исходного и 

графитированного углерода марки N220. 
Очевидно, что скорость процесса непосто-

янна во времени. Её резкое возрастание на 

заключительном этапе, по нашему мнению, свя-
зано с особенностями пироуплотнения структур 

технического углерода. Заполнение пироугле-
родом внутренних областей таких структур 

приводит к уменьшению поверхности ТУ, а по-
тому скорость отложения пироуглерода, рассчи-
тываемая на единицу поверхности, возрастает. 

Важно отметить, что скорость процесса непо-
стоянна и на предыдущих этапах его развития, 
причем характер изменения скорости во време-

ни аналогичен характеру изменения скорости 
топохимической реакции (ТХР). Феноменологи-

ческая теория ТХР объясняет такое изменение 
скорости реакций во времени следующим 
образом [5].  

Топохимическая реакция протекает на гра-
нице раздела исходной и вновь образовавшейся 
твердой фазы. В начальный момент развития 

процесса, когда новая фаза отсутствует, ско-
рость близка нулю, однако после образования 
зародышей новой твёрдой фазы и по мере их 

роста протяженность границы раздела фаз и, 
соответственно, скорость процесса увеличива-

ются. В определённый момент времени заро-
дыши новой твердой фазы объединяются, об-
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разуют сплошной капсулирующий слой, и ско-

рость реакции снижается (при интегральном 
исчислении – стабилизируется), так как появ-

ляется дополнительная стадия диффузии реа-
гента к границе раздела фаз. Такое описание 
полностью соответствует участкам возрастания 

и стабилизации скорости на кривой, описы-
вающей изменение скорости пироуплотнения 
ТУ марки N220. При пироуплотнении образца 

ТУ, предварительно подвергнутого графити-
зации (N234гр и N220гр), фиксировался только 

этап плавного возрастания скорости, вероятно, 
вследствие больших размеров кристаллитов для 
этого ТУ и меньшей протяженности границ их 

контактов. Поскольку число активных центров, 
возникающих на границах контактов, также 
уменьшается, заполнение внутреннего про-

странства структуры ТУ, приводящее к резкому 
возрастанию скорости процесса, происходит до 

слияния зародышей. Поэтому этап, в течение 
которого скорость процесса во времени не 
меняется, не наблюдается (рис. 2). 

Полученные результаты позволяют выска-
зать предположение, что на границах контакта 
образовавшегося пироуглерода и подложки 

(технического углерода) возникают дефекты 
кристаллической решетки, являющиеся «вто-
ричными» центрами адсорбции продуктов 

уплотнения и последующего образования пиро-
углерода.  

Для подтверждения этого предположения 
опишем первый этап изменения скорости 
пироуплотнения (R) во времени уравнением 

прямой линии: 
 

 KRR  0
 (3) 

где R0 – скорость  реакции в начальный момент 
времени, пропорциональная числу активных 

центров, то есть протяженности границ кон-
тактов кристаллитов; τ – время реакции; К – 
коэффициент, равный тангенсу угла наклона 

прямой к оси абсцисс, который должен быть 
пропорционален протяженности границ кон-
тактов образовавшегося пироуглерода и под-

ложки.  
 

 
Рис. 2. Изменение скорости пироуплотнения 

исходного (1) и графитированного (2) 

технического углерода марки N220 во времени. 
 

В табл. 2 представлены результаты рас-
чётов, подтверждающих взаимосвязь между 
протяжённостью границ контактов кристал-

литов, начальной скоростью образования пи-
роуглерода и коэффициентом, характеризую-
щим её возрастание во времени.  

 

Таблица 2. Взаимосвязь между протяженностью границ контактов кристаллитов подложки, 
начальной скоростью отложения пироуглерода и её изменениями  

на первом этапе развития процесса 

Марка 
технического 

углерода 

Протяженность 
границ контактов 

кристаллитов П, нм 

Начальная скорость 
отложения 

пироуглерода R0, 

г/(мин*м
2
) 

Тангенс 
угла наклона 

N220гр 1200 1.9∙10
-5 

4.51∙10
-7 

N234гр 1700 2.1∙10
-5 

1.00∙10
-6 

N220 2900 6.1∙10
-5 

1.36∙10
-6 

П166 3000 7.0∙10
-5 

2.96∙10
-6 

N234 4100 7.8∙10
-5 

4.00∙10
-6 

К354 4300 1.9∙10
-4 

1.07∙10
-5 

 

Анализ результатов, полученных при пиро-
уплотнении образцов ТУ марок N234 и К354, 

позволяет сделать вывод, что активные центры 
могут возникать не только на границах кон-

тактов кристаллитов, но и в местах локализации 
гетероатомов и функциональных групп. Час-
тицы технического углерода указанных марок 

имеют примерно одинаковую дисперсность (32 
нм) и, согласно [6], сопоставимые по размерам 
кристаллиты углерода. Следовательно, у рас-

смотренных образцов ТУ должны быть сопоста-

вимы протяженности границ контактов крис-
таллитов, а также скорости процессов пиро-

уплотнения. Однако такой вывод не подтверж-
дается экспериментальными данными, приве-

денными в табл. 2. Наиболее вероятная причина 
выявленного несоответствия состоит в разли-
чиях технологии получения этих марок ТУ. 

Технический углерод марки N234 получают 
печным методом, и, судя по данным [7], может 
содержать от 0.2 до 1.0% масс. кислорода. ТУ 

К354 образуется при сжигании углеводородов в 
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диффузионном пламени, поэтому содержание в 

нём кислорода значительно выше и варьируется 
в пределах 3.0÷10.5% масс. Закономерно до-

пустить, что различное содержание кислорода в 
ТУ предполагает и различное количество функ-
циональных групп с ним связанных. При этом 

функциональные, кислородсодержащие, группы 
также являются активными центрами образо-
вания пироуглерода. 

Для подтверждения заключения о влиянии 
гетероатомов на закономерности образования 

пироуглерода проведено пироуплотнение не-
скольких образцов ТУ различных марок, под-
вергнутых предварительной окислительной ак-

тивации в токе СО2. Степень активации оце-
нивали по убыли массы, считая, что степень 
активации пропорциональна содержанию гете-

роатомов (кислорода) и функциональных групп. 
Принимали и еще несколько допущений, а 

именно, что в процессе активации структуры 
ТУ не разрушаются, а размеры их частиц сохра-
няются. Поэтому Н-фактор определяли по раз-

нице экспериментальных значений активиро-
ванного образца и модели, построенной для 
исходного образца, не подвергавшегося акти-

вации. 
Представленные на рис. 3 результаты рас-

четов свидетельствуют о возрастании Н-фак-

тора по мере увеличения степени активации,

 
Рис. 3. Влияние степени активации технического 

углерода марок N234 (1), N220 (2) 

на величину Н-фактора. 
 

следовательно, число активных центров, на 
которых происходило отложение пироуглерода, 

увеличивается.  
Выше приведенные данные подтверждают 

предположение о механизме образования пиро-

углерода, включающем стадии адсорбции про-
дуктов уплотнения из газовой фазы на активных 

центрах подложки и последующую карбони-
зацию этих продуктов уплотнения. Показано, 
что активными центрами могут выступать де-

фекты кристаллической решетки подложки, об-
разующиеся на границах контактов её крис-
таллитов, а также места локализации гетеро-

атомов и функциональных групп. 
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СARBON SURFACE INFLUENCE ON THE PYROCARBON 
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The article suggests a mechanism of pyrocarbon formation on the soot surface and explains the reason of 
specific surface polyextremity changing. It is possible only due to heterogeneity of pyrocarbon deposition process. 
It is assumed that hydrocarbon products adsorption from a gas phase takes place on the surface active centers 
which are formed on the boundaries of contact of crystallites and places of heteroatoms localization. Experimental 
results confirming these assumptions are given. It is shown that the length of the boundaries of contact of 
crystallites will influence the intensity change of specific surface (H-factor) and also on the rate of the chemical 
reaction. 
Keywords: soot, technical carbon, pyrocarbon, hydrocarbon gas, specific surface, crystallite. 
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