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ВВЕДЕНИЕ

Пористые углеродные материалы (ПУМ)
нашли широкое применение в процессах сорб-
ции и катализа. Использование углеродных
материалов в катализе обусловлено рядом их
специфических свойств и доступностью. По
каталитическим свойствам катализаторы на
углеродных носителях часто превосходят ка-
тализаторы на оксидных носителях. На осно-
ве углеродных носителей получают широкий
набор катализаторов для крупнотоннажных
химических процессов. Для каждого катали-
тического процесса, в зависимости от усло-
вий его проведения, кинетических закономер-
ностей и удельной каталитической активнос-
ти катализатора, могут быть подобраны оп-
тимальные пористая структура (текстура) и
форма и размер зерен катализатора, обес-
печивающие наибольшую скорость реакции и
оптимальные гидродинамические характери-
стики процесса [1�3].

В настоящее время промышленность выпус-
кает ограниченный ассортимент пористых уг-
леродных материалов, используемых в каче-
стве носителей катализаторов. Для приготов-

ления промышленных катализаторов исполь-
зуются в основном активные угли каменно-
угольного или растительного происхождения.
Однако широкое применение промышленных
активных углей в качестве носителей зачас-
тую ограничено их микропористой структу-
рой, которая не является оптимальной для
многих катализаторов. Часто не соответству-
ют параметрам каталитических процессов
форма и размер гранул носителей. В ряде про-
цессов использование промышленных актив-
ных углей ограничено высоким содержанием
в них минеральных примесей и серы, а так-
же низкими прочностными характеристика-
ми, приводящими к уменьшению срока служ-
бы и потерям катализаторов. Для современных
каталитических технологий необходимо созда-
ние пористых углеродных материалов с новым
сочетанием свойств, которые не могут быть по-
лучены в рамках использования традиционных
видов сырья и технологических подходов. Для
таких каталитических технологий требуются
новые носители с гораздо более крупными и ре-
гулярными порами, чем у существующих се-
годня традиционных носителей на основе ра-
стительного и каменноугольного сырья [4�6].
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Значительно большие возможности могут
быть реализованы при создании новых типов
носителей на основе синтетических компози-
ционных углерод-углеродных материалов.
Использование синтетических материалов с
заранее заданными свойствами позволяет це-
ленаправленно конструировать пористые ма-
териалы и прогнозировать их структуру и
свойства. Разработанные к настоящему вре-
мени вопросы теории и практики посвящены
главным образом получению и исследованию
микропористых углеродных материалов [7�
13], в то время как целенаправленный син-
тез и регулирование пористой структуры
мезо- и макропористых материалов мало изу-
чены и не нашли широкой практической ре-
ализации.

Настоящий обзор посвящен рассмотрению
строения и свойств нового класса мезопорис-
тых углеродных материалов, получивших
название сибунита [14], анализу процессов,
протекающих на различных стадиях их при-
готовления.

ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ
ТИПА СИБУНИТА

Как исходное сырье для синтеза порис-
тых композиционных углеродных материалов
значительный интерес представляет техничес-
кий углерод (ТУ, сажа) [15]. Известны не-
сколько подходов (схем, технологий) к созда-
нию пористых композиционных углерод-угле-
родных материалов на основе ТУ [16�18].
Один из них предусматривает смешивание ТУ

с углеводородным связующим с образовани-
ем массы, которая формуется или гранули-
руется до получения зерен заданной формы.
Зерна далее подвергаются термообработке в
инертной или восстановительной среде [16].
В процессе термообработки происходит кар-
бонизация углеводородного связующего с об-
разованием пористого углерода, который свя-
зывает глобулы ТУ.

Другой подход, разработанный в ИК СО
РАН, включает в себя последовательные ста-
дии получения формованной матрицы из дис-
персного углеродного сырья различной фор-
мы и размера, осаждения на матрицу пиро-
литического углерода (ПУ) и стадию частич-
ной селективной газификации-активации ком-
позитов [14, 19�25]. Реализация этого подхо-
да позволила разработать синтетические по-
ристые углерод-углеродные композиционные
материалы (УУКМ) нового класса для про-
цессов адсорбции и катализа, а также тех-
нологию их получения. Эти материалы полу-
чили название �сибунит� � сибирский угле-
родный носитель. Свойства материалов типа
сибунита, а также научные основы техноло-
гии их приготовления рассмотрены в ряде об-
зоров [6, 9, 26] и публикаций [14, 23, 24, 27�
29]. Схематично процесс получения таких ма-
териалов, в котором возможны несколько
маршрутов [22, 23], представлен на рис. 1.

Формирование пористой структуры в про-
цессе уплотнения ТУ пироуглеродом

Первый маршрут (см. рис. 1) включает ста-
дии получения матрицы из ТУ в виде гранул

Рис. 1. Блок-схема получения материалов типа сибунита [22, 23].
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сферической (II) или сложной формы (III),
затем стадию уплотнения матрицы отложе-
нием пироуглерода (IV), образующегося при
пиролизе газообразных углеводородов [22, 24,
27, 28, 30, 31]. Получаемый по данному спо-
собу пористый углеродный материал пред-
ставляет собой глобулярную систему, обра-
зованную первичными морфологическими еди-
ницами ТУ, которые связываются между со-
бой пиролитическим углеродом. Поры в таких
телах представляют собой полости между ча-
стицами и агрегатами ТУ.

В данной пористой системе, как и в дру-
гих корпускулярных телах, параметры тек-
стуры, адсорбционные и механические свой-
ства ПУМ определяются и могут регулиро-
ваться в первую очередь природой ТУ (фор-
мой и размером первичных морфологических
образований � частиц и агрегатов, плотнос-
тью их упаковки в матрице) и степенью уп-
лотнения ТУ пироуглеродом (α), т. е. соотно-
шением в композите пиролитического угле-
рода и ТУ (α = ПУ/ТУ).

Экспериментально установлено [22, 24,
27], что для материалов на основе ТУ, раз-
личающихся размером первичных глобул и
агрегатов, преобладающий размер пор нахо-
дится в прямой зависимости от размеров гло-
бул (dч) и агрегатов (Da) ТУ (рис. 2, а). Для
композиционных материалов на основе любого
типа ТУ суммарный объем пор, удельная ад-
сорбционная поверхность и механическая
прочность определяются первоначальной
плотностью упаковки частиц и агрегатов ТУ
в матрице, а также степенью уплотнения ТУ
пироуглеродом. Для композитов на основе од-
ного типа ТУ распределение пор по разме-
рам определяется как степенью уплотнения
ТУ пироуглеродом, так и особенностями от-
ложения пироуглерода в матрице ТУ, кото-
рые зависят от условий осаждения пироуг-
лерода. По мере увеличения α происходит
уменьшение суммарного объема и преимуще-
ственного размера пор (см. рис. 2, б).

Для сибунита на основе любых марок ТУ
удельная адсорбционная поверхность компо-
зитов снижается по мере увеличения α [22,
24], причем при малых α наиболее резкое сни-
жение наблюдается для мелкодисперсных
типов ТУ (рис. 3). Наблюдаемое снижение
удельной поверхности существенно зависит

от структуры исходного ТУ и механизма
осаждения пироуглерода.

Механическая прочность гранул компози-
тов (П) возрастает по мере увеличения степе-
ни уплотнения α. Низкая прочность исходных
гранул ТУ обусловлена их рыхлой структурой,

Рис. 2. Изменение пористой структуры композитов, об-
разующихся в процессе уплотнения технического угле-
рода пироуглеродом [23, 24]: а � на основе марок тех-
нического углерода П399Э (1), П803 (2), П267Э (3), П145
(4), П514 (5); б � на основе технического углерода П145
с различной степенью уплотнения α, г/г: 0.10 (1), 0.28
(2), 0.89 (3), 1.62 (4), 2.60 (5).
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относительно малым числом контактов пер-
вичных глобул и агрегатов ТУ и низкой проч-
ностью самих контактов. Осаждение ПУ при-
водит к заполнению порового пространства
гранул ТУ с полной потерей �индивидуальнос-
ти� первичных контактов между глобулами
ТУ, в результате чего происходит переход
от рыхлоупакованной глобулярной системы к
консолидированной системе [32, 33]. Механи-
ческая прочность такой системы определяет-
ся уже не механической прочностью контак-
тов между первичными глобулами и агрега-
тами ТУ, а �живым сечением� твердой фазы
или ее объемной долей (1 � ε) в объеме гра-
нул, где ε � суммарная остаточная порис-
тость гранул. При ε ≤ 0.5 прочность сибунита
удовлетворительно описывается уравнением
Бальшина для консолидированных систем [33]:
П = П0(1 � ε)n
где ε = V � ρ/(1 + ρV), V � объем пор, ρ �
пикнометрическая плотность носителя, П0 �
предельная прочность, получаемая экстрапо-
ляцией до ε = 0 (для ТУ П514 П0 = 1800 кг/см2;
n ≈ 4.0). Экспериментальные данные позволя-
ют сделать вывод о том, что механическая
прочность композитов, полученных в резуль-
тате уплотнения ТУ пироуглеродом, при до-
статочно высоких степенях уплотнения α в
основном зависит от остаточной пористости,
в то время как удельная поверхность и объем
пор существенно зависят от исходных струк-
турных характеристик ТУ.

Этот способ синтеза предпочтительно при-
менять для получения мезо- и макропорис-
тых, имеющих низкую удельную поверхность,

высокопрочных, высокочистых, химически и
термически стабильных композиционных уг-
леродных материалов типа сибунита.

Формирование пористой структуры
в процессе активации уплотненной матрицы

Второй маршрут (см. рис. 1) включает ста-
дии (II�III) получения пористой матрицы из
ТУ, последующее уплотнение матрицы пи-
роуглеродом (IV), затем стадию активации
(V), на которой производится частичная се-
лективная газификация композитов, получен-
ных на стадии IV. Поступающий на стадию
активации материал может иметь различную
степень уплотнения α (вплоть до предельной).
На стадии активации текстура и свойства по-
ристых материалов определяются и могут
регулироваться следующими параметрами
[14, 19, 23, 28, 29, 34, 35]:

� природой ТУ и его свойствами;
� степенью уплотнения матрицы ТУ пиро-

углеродом;
�степенью обгара η � потерей массы ком-

позита (η = ∆m/m0) при активации;
�природой газифицирующего агента и ус-

ловиями активации.
Материалы, получаемые по данному спосо-

бу, могут иметь все разновидности пор. Во-
первых, это мезо- и макропоры, которые сфор-
мировались в композите на стадии его уп-
лотнения ТУ пироуглеродом (1-й маршрут). Во
вторых, это поры, которые вновь формиру-
ются в процессе селективной газификации
композитов. Их размер и распределение оп-
ределяются и регулируются главным образом
свойствами исходного ТУ и степенью обгара
композиционных материалов. Для формирова-
ния пористой структуры композитов на ста-
дии активации принципиальное значение
имеет соотношение реакционной способности
ТУ и пироуглерода, определяющее их отно-
сительные скорости выгорания в композите
при газификации. Немаловажное значение
имеет также механизм выгорания частиц ТУ,
который не одинаков для различных марок
ТУ. В зависимости от типа ТУ и природы га-
зифицирующего агента в процессе активации
ТУ могут формироваться или полые или по-
ристые глобулы ТУ. В процессе активации ком-

Рис. 3. Относительное изменение удельной поверхности си-
бунита в зависимости от степени уплотнения пироуглеро-
дом [24]. Марка ТУ: П267Э (1), П399Э (2), П803 (3), П145 (4).
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позитов по мере увеличения степени обгара
происходит преимущественное (селективное)
выгорание ТУ из композита вследствие его
более высокой реакционной способности. В за-
висимости от степени обгара и механизма вы-
горания частиц ТУ происходит или полное, или
частичное выгорание частиц ТУ из композитов.
При полном выгорании частиц ТУ образуется
пироуглеродная матрица, полости в которой
соответствуют размеру частицы ТУ (рис. 4). При
частичном выгорании ТУ в пироуглеродной мат-
рице образуются пористые тела. Одновремен-
но в процессе активации происходят также
газификация пироуглерода и формирование
пористости в самой пироуглеродной матрице.

Установлены закономерности [22, 23, 36],
связывающие параметры текстуры и физи-
ко-химические свойства сибунита с природой
исходного ТУ. Показано, что при степенях об-
гара η  ≤ 0.5 � 0.6 г/г преимущественный раз-
мер пор (Rпр), образующихся в процессе ак-
тивации композитов, определяется размером
частиц ТУ (dч) и по мере увеличения dч для
ряда ТУ (П145< П514< П702< П803) увеличи-
вается в той же последовательности (рис.5, а).
Для одного типа ТУ при η ≤ 0.5 � 0.6 г/г по
мере увеличения степени обгара происходит
в основном увеличение объема пор без су-
щественного изменения их размеров и харак-
тера распределения (см. рис. 5, б). Дальней-
шее увеличение степени обгара (η > 0.5 � 0.6)
приводит к образованию макропор за счет
слияния мезопор и к �размыванию� кривой
распределения пор по размерам (см. рис. 5,
б, η = 0.77 г/г).

Изменение удельной адсорбционной поверх-
ности (S, м2/г) в процессе прогрессирующей

активации (для η = 0.1 � 0.6 г/г) удовлетво-
рительно описывается зависимостью типа

S = K xn

где K и n � коэффициенты, определяемые
природой ТУ и степенью его уплотнения пи-
роуглеродом, х � время активации, ч.

Рис. 4. Электронная микрофотография материала типа
сибунита после стадии активации. Ув. 200000.

Рис. 5. Пористая структура активированных материалов
типа сибунита [22, 23, 31]: а � на основе марок техни-
ческого углерода П145 (α = 2.68, η = 0.10 г/г) (1), П514
(α = 2.00, η = 0.35 г/г) (2), П702 (α = 1.90, η = 0.35 г/г)
(3), П803 (α = 2.18; η = 0.13 г/г) (4), П399Э (α = 1.40,
η = 0.21 г/г) (5); б � на основе технического углерода
П514 с различной степенью активации (α = 2.18). Обгар,
г/г: 0 (1), 0.03 (2), 0.18 (3), 0.33 (4), 0.77 (5).
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Для композитов на основе различных ти-
пов ТУ при α = const и η = const по мере
увеличения размера частиц ТУ удельная по-
верхность активированных композитов умень-
шается. Прочностные свойства, как и адсорб-
ционные, в значительной степени определя-
ются плотностью упаковки глобул в исходной
матрице ТУ, степенями уплотнения и обгара
композитов. По мере увеличения степени об-
гара прочность композитов снижается [32].

Второй способ (активацию) предпочтитель-
но применять для получения мезопористых
высокопрочных материалов с высокими зна-
чениями удельной адсорбционной поверхнос-
ти (до 500�800 м2/г).

На основании анализа экспериментальных
данных, полученных в процессе уплотнения
ТУ пироуглеродом и последующей активации
композитов, предложена модель (рис. 6) об-
разования и строения пористых углеродных
материалов типа сибунита [23, 26, 27].

Свойства пористых
композиционных материалов

Синтетические композиционные материа-
лы типа сибунита сочетают в себе достоин-
ства графита (например, химическую стабиль-
ность, высокую электропроводность и др.) со
свойствами активных углей (высокой удель-
ной поверхностью и сорбционной емкостью)
[22, 23, 37]. Физико-химические свойства ком-

позитов типа сибунита в сравнении с актив-
ными углями приведены в табл. 1.

Отличительными чертами композитов яв-
ляются регулируемая удельная поверхность
и воспроизводимая пористая структура, высо-
кая химическая чистота, механическая проч-
ность, активность и срок службы приготов-
ленных на их основе катализаторов. Компо-
зиционные материалы имеют высокую терми-
ческую стабильность и химическую стойкость
в окислительных средах, значительно пре-
вышающую стойкость активных углей на ос-
нове сырья растительного и каменноугольно-
го происхождения.

Характерной особенностью композицион-
ных материалов является тип пористой струк-
туры, отличной от структуры активных уг-
лей. Если бипористая структура традицион-
ных углей имеет микромакропористый харак-
тер, то углеродные композиты являются пре-
имущественно мезопористыми материалами.
Объем мезопор в них может достигать 0.2�
0.8 см3/г. Подбором исходного сырья и усло-
вий получения можно регулировать положе-
ние максимума распределения мезопор в ди-
апазоне 4�400 нм. Отдельные марки компо-
зитов могут иметь высокое содержание мак-
ропор (до 0.4�0.6 см3/г) с размером R = 100�
2000 нм и низкую удельную поверхность (не
более 2�10 м2/г). По параметрам пористой
структуры такие материалы являются ана-
логами широкопористых оксидных носителей,
например α-оксида алюминия. Другие марки

Рис. 6. Модель формирования пористой структуры мате-
риалов типа сибунита: А � стадия уплотнения пироуг-
леродом; В, С � стадия активации.

ТАБЛИЦА 1
Свойства пористых углеродных материалов типа
сибунита

Сибунит

Удельная адсорбционная
поверхность, SБЭT, м2/г 2�800 600�1800
Объем пор, см3/г:
V Σ 0.2�1.2 0.2�1.2
Vмикро 0.01�0.15 0.2�0.6
Vмезо 0.2�0.8 0.1�0.3
Vмакро 0.1�0.7 0.1�1.0

Средний радиус пор, нм 4�200 <1.5, >100
Массовая доля золы, % <1 >1�3
Прочность при раздавлива-
нии, кг/см2 40�200 5�60

Параметр Активные
угли
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композитов могут иметь мезомакропористую
структуру с характерными размерами и рас-
пределением пор в указанных выше диапа-
зонах. Композиты имеют низкое содержание
микропор размером 0.4�1.5 нм, которое обыч-
но не превышает 5�7 % суммарного объема
пор. Однако отдельные марки сибунита мо-
гут иметь объем микропор до 0.1�0.15 см3/г.

Важнейшим достоинством композиционных
материалов является их высокая механичес-
кая прочность при раздавливании и истира-
нии,  которая  значительно превышает уро-
вень прочности известных пористых углерод-
ных материалов, производимых традицион-
ными методами. Уровень механической проч-
ности коррелирует в первую очередь с сум-
марным объемом пор и удельной поверхнос-
тью. Так, прочность мезопористых компози-
тов с объемом мезопор 0.4�0.8 см3/г состав-
ляет 70�150 кг/см2, у высокопористых мате-
риалов она может снижаться до уровня 60�
70 кг/см2. У макропористых материалов с вы-
сокими значениями объема пор и низкой
удельной поверхностью прочность может до-
стигать 200 кг/см2, а в отдельных случаях �
500 кг/см2.

Модифицирование поверхностных свойств
углеродных носителей

Немаловажное значение для процессов
сорбции и катализа имеют структура и свой-
ства поверхности углеродного материала,
определяющие характер взаимодействия ад-
сорбатов и активных компонентов с его по-
верхностью. Модифицирование поверхност-
ных свойств композитов возможно несколь-
кими способами [38, 39].

Повторное нанесение пироуглерода на по-
верхность композитов, полученных в процес-
се активации (третий маршрут � этапы I�
VI, см. рис. 1), позволяет дополнительно ре-
гулировать их структуру и свойства [38]. По-
вторное отложение пироуглерода (массовая
доля до 5�10 %) позволяет при сохранении
развитой пористой структуры регулировать
объем и размер микропор, концентрацию и
состав поверхностных функциональных груп-
пировок композита, а так же выравнивать
энергетическую неоднородность поверхности.

Высокотемпературная обработка в кон-
тролируемых газовых средах является изве-
стным методом модифицирования и регули-
рования микрокристаллической структуры,
пористости, а так же состава и концентра-
ции поверхностных функциональных группи-
ровок углеродных материалов [13]. Прокалка
в восстановительных и инертных средах [40]
позволяет уменьшить концентрацию или пол-
ностью удалить кислородсодержащие функ-
циональные группировки (КФГ) с поверхнос-
ти сибунита. Прокалка сибунита на воздухе
в диапазоне температур 200�400 °С не при-
водит к существенному изменению качествен-
ного и количественного состава поверхност-
ных КФГ. Повышение температуры окисления
до 500 °С приводит к повышению суммарно-
го содержания КФГ (до 0.13�0.15 ммоль/г).
Обработка в паровоздушной среде при повы-
шенной температуре позволяет снизить со-
держание поверхностных КФГ. Значительно
большую концентрацию КФГ на поверхности
сибунита (до 0.5�1.0 ммоль/г) можно полу-
чить путем его низкотемпературного жидко-
фазного окисления (например, азотной, хлор-
ной, серной кислотами и их смесями). Изме-
няя концентрацию окислителя, температуру
и время окисления, можно регулировать со-
держание поверхностных КФГ на сибуните.

Высокотемпературная обработка в инерт-
ной среде при температурах до 2200�2500 °С
приводит к частичной графитизации сибуни-
та [21, 38, 40, 41], что позволяет получать
высокопористые графитоподобные материа-
лы. В результате графитизации происходит
уменьшение межплоскостного расстояния
d002, увеличение размеров кристаллитов и
снижение степени трехмерной разупорядо-
ченности углерода γ. Увеличение размера пер-
вичных глобул исходного ТУ способствует по-
вышению степени графитизации композитов.
Графитизация существенно не изменяет об-
щий объем пор, но в то же время приво-
дит к уменьшению объема микро- и мелких
мезопор, удельной поверхности углеродных
материалов, увеличению электропроводнос-
ти и химической стойкости носителей в агрес-
сивных средах. Графитизированные компо-
зиты типа сибунита представляют интерес
как материалы, работающие в агрессивных
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средах [42], и для изготовления электрохи-
мических электродов [43].

АССОРТИМЕНТ ПОРИСТЫХ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Традиционные технологии синтеза угле-
родных носителей и сорбентов, использующие
методы гранулирования и таблетирования,
позволяют получать носители лишь в виде
элементов простейшей формы � таблеток,
сферических гранул и зерен с диаметром не
более 3�5 мм. В то же время известно, что
в ряде химических процессов наиболее эф-
фективны носители и катализаторы, имею-
щие сложную геометрическую форму (коль-
ца, соломка, лепестки, микроблоки и блоч-
ные изделия сотовой структуры) [1, 44]. В
последнее время в каталитических процессах,
связанных с решением экологических про-
блем, в гетерогенном катализе и в ряде дру-
гих химических процессов достаточно широ-
кое распространение получили керамические,
оксидные и металлические блочные носите-
ли и катализаторы сотовой структуры. Это
произошло благодаря их развитой внешней
поверхности, широкому выбору вариантов
конструктивного решения, низкому перепа-
ду давлений, высокой термо- и механичес-
кой устойчивости и другим достоинствам. Во-
просы приготовления керамических, оксидных
и металлических блоков сотовой структуры,
а также области их применения обсуждены в
ряде обзоров [45�49].

Для получения керамических, оксидных и
углеродных изделий сложной формы, в том
числе блоков сотовой структуры, целесооб-
разно использовать технологию экструзии
пластичной углеродной массы через филье-
ры. Однако при экструзионном формовании
изделий сложной формы и блоков сотовой
структуры возникает ряд проблем, не позво-
ляющих получать качественные изделия тре-
буемой формы. Часть этих проблем связана с
реологическими свойствами формовочных масс.
До настоящего времени не существует еди-
ного мнения относительно выбора критерия
оценки реологических свойств и их оптималь-
ных значений. Более того, разные авторы
предлагают использовать различные реоло-
гические параметры для характеристики при-
годности формовочных масс к экструзии. В

работах [50�52] для такой характеристики
использовали структурно-механический тип дис-
персных систем. В [50, 52] отмечается, что наи-
более пригодны к экструзионному формова-
нию массы, относящиеся к 1-му и 2-му струк-
турно-механическому типу. В [51, 53] пока-
зано, что для успешной экструзии в формо-
вочной массе должны быть развиты все виды
деформации в равной степени. В [52, 54] ус-
тановлено, что удовлетворительно формуют-
ся керамические массы, относящиеся к 4-му
и 5-му структурно-механическому типу.

Авторы [55, 56] считают, что к экструзи-
онному формованию пригодны массы с доста-
точно широким диапазоном структурно-меха-
нических свойств, однако определения толь-
ко структурно-механического типа массы не
достаточно для полной характеристики ее
формуемости. Дополнительно к структурно-
механическому типу предлагается использо-
вать показатели полной мощности (N), зат-
рачиваемой на течение, и мощности (∆N), не-
обходимой для разрушения коагуляционной
структуры [53, 55, 56], периода релаксации
[53, 55, 56], скорости релаксации [57], ин-
декса течения [53, 55, 58] и др.

Из методов регулирования реологических
свойств формовочных масс наиболее извест-
ны метод введения в массы водо- или органо-
растворимых полимеров, органических соеди-
нений и ПАВ [51, 52, 56, 59, 60], а также
метод структурно-кинетического модифици-
рования [57], заключающийся во введении в
состав формовочной массы твердых частиц,
соизмеримых или несколько меньших по раз-
меру, чем твердые дисперсные агрегаты фор-
мовочной массы.

Следует отметить, что все эти работы по-
священы изучению керамических или оксид-
ных масс. В литературе имеются лишь эпи-
зодические сообщения об углеродных или уг-
леродсодержащих блоках сотовой структуры
[61�63] и практически отсутствуют сведения
о реологических характеристиках углеродных
масс для приготовления углеродных блоков
сотовой структуры.

Экструзия углеродсодержащих масс в из-
делия сложной формы в сравнении с керами-
ческими массами имеет ряд специфических
реологических особенностей. Трудности, воз-
никающие при экструзии углеродных элемен-
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тов различной формы, также могут быть пре-
одолены соответствующей оптимизацией ре-
цептур углеродных формовочных масс или
созданием специальных технологических ре-
жимов экструзии [37].

В работах [37, 64, 65] описывается систем-
ный подход к изучению реологического пове-
дения пластичных углеродных масс и выбору
параметров экструзии на основе реологичес-
ких исследований углеродных дисперсий. В
[64�66] исследовано реологическое поведение
пластичной композиции ТУ � дисперсионная
среда. В качестве дисперсионной среды ис-
пользовались вода, водные дисперсии и ра-
створы полимеров. Применение полимеров для
улучшения формуемости дисперсных систем
является известным технологическим прие-
мом, широко используемым при формовании
керамических и оксидных масс. Упрочняющий
эффект полимеров обусловлен прежде всего
природой макромолекул полимеров. Их дли-
на в сочетании с гибкостью, внутри- и меж-
молекулярным взаимодействием приводит к
образованию в дисперсионной среде разнооб-
разных элементов пространственной макро-
структуры � зацеплений, узлов т. п. Для при-
готовления пластичных углеродных масс ис-
пользовались водорастворимые полимеры по-
лиэтиленоксид и полиакриловая кислота, а
также полимеры, не образующие истинных
растворов в воде, � поливинилацетат и дек-
стрин.

Выбор различных типов полимеров, вво-
димых в состав дисперсионной среды, позво-
лил оценить влияние их структуры и свойств
на формуемость элементов сложной формы из
пластичных углеродных масс на основе ТУ.
Массовая доля полимеров в дисперсионной
среде варьировалась от 0.1 до 15 %. Оценку
реологических свойств углеродных масс про-
водили на пластометре с параллельно сме-
щающейся пластиной. По деформационным
кривым, используя методику С. П. Ничипорен-
ко [54], определяли структурно-механический
тип пластичных составов, рассчитывали вяз-
кость (η), модули упругости (Е1) и эластично-
сти (Е2) углеродных дисперсий. Полученные
результаты свидетельствуют о том, что ха-
рактер течения композиций ТУ � вода � по-
лимер определяется уровнем структурообра-
зования в дисперсионной среде. Его можно

целенаправленно изменять, оптимизируя при-
роду полимерных добавок и состав сажевых
пластичных масс, что дает возможность выб-
рать рецептурный состав углеродных диспер-
сий с оптимальным уровнем упругоэластич-
ных показателей. Например, углеродные из-
делия сложной формы удовлетворительного
качества получают при экструзии углеродных
масс на основе ТУ П514, обладающих дилатант-
ными свойствами и имеющих модуль упруго-
сти Е1 = (0.2 � 0.3) ⋅107 Н/м2, модуль эластич-
ности Е2 = (0.2 � 0.6) ⋅107 Н/м2 и вязкость ком-
позиций в пределах η = (1 � 4) ⋅109 Па ⋅с [41].

Полученные результаты использованы при
создании ассортимента пористых углеродных
материалов типа сибунита [23, 25, 37]. Зада-
ние формы и типоразмера сложных изделий
осуществлялось на стадии формовки (стадия
III, см. рис. 1). Для этого из дисперсного уг-
леродного материала (ТУ) и дисперсионной
среды, содержащей растворитель и компонен-
ты среды, готовили пластичные углеродные
формовочные массы. Далее методом экстру-
зии задавали необходимую форму изделия
(матрицы), которое подвергалось пиролити-
ческому и окислительному модифицированию
по вышеописанному методу.

Ассортимент  изделий  сложной  формы
приведен на рис 7. Углеродные изделия (см.
рис.7, а) могут быть получены в виде как эк-
струдатов (цилиндров, трубочек, колец, трех-
и четырехлистников), так и изделий более
сложной формы � микроблоков и блочных из-
делий сотовой структуры. Толщина стенок в
экструдатах, имеющих форму трубочек, ко-
лец и микроблоков, составляет от 0.5 до 3.0 мм.
Микроблоки типа �тележное колесо� могут
быть изготовлены с 4�8 каналами. Углерод-
углеродные блочные изделия сотовой струк-
туры (см. рис. 7, б) изготавливаются с сече-
нием круглой, прямоугольной, треугольной
или шестиугольной формы с ячейками раз-
мером 1�5 мм треугольной или квадратной
формы и толщиной стенки между ячейками
от 0.2 до 1.0 мм.

Рассмотренные подходы к конструирова-
нию позволяют получать композиционные
материалы типа сибунита достаточно широ-
кого ассортимента с различными текстурны-
ми и физико-механическими свойствами, а
также создавать ассортимент композитов на
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основе углеродных дисперсных материалов
различной природы. Для получения формован-
ных материалов и изделий с различной тек-
стурой нами использованы дисперсные по-
рошки графита, кокса, активных углей, лиг-
нинового и бурого углей, сапропелей и дру-
гих углеродных и углеродсодержащих мате-
риалов. Разработанный метод модифицирова-
ния пористой структуры отложением пироуг-
лерода на пористую матрицу был апробиро-
ван в процессе синтеза микропористых угле-
родных материалов, обладающих молекуляр-
но-ситовыми свойствами. Выполненные рабо-
ты легли в основу создания в КТИТУ СО РАН
(г. Омск) опытно-промышленного производства
гранулированных материалов типа сибунита
на основе технического углерода.

Благодаря своим уникальным свойствам
углеродные материалы типа сибунита нашли
применение в каталитических и сорбционных
процессах. Регулируемые пористая структу-
ра, удельная адсорбционная поверхность и
химический состав поверхностных группиро-
вок позволяют получать на основе сибунита
целое семейство палладиевых катализаторов
для процессов органического синтеза. Вопро-
сы применения сибунита для приготовления
палладиевых катализаторов освещены в об-
зорах [6, 26, 67]. Кроме того, сибунит исполь-
зовался для приготовления сульфидных ка-
тализаторов (Ni�Mo) гидроочистки [58, 68, 69]
и гидродеметаллизации [70], цинк-ацетатных
катализаторов синтеза винилацетата [71], ре-
ниевых катализатов дегидрирования цикло-
гексана, изопропилового спирта [72, 73], гид-
рирования этилацетата [74] и ряда других.
Высокие прочностные свойства и низкая спо-
собность к генерации пылевидных частиц по-
зволили использовать материалы типа сибу-
нита для создания сорбентов медицинского
назначения � гемо- и энтеросорбентов [75].
Высокая проводимость и высокая стойкость в
агрессивных средах способствовали примене-
нию блоков сотовой структуры на основе си-
бунита в качестве трехмерных электродов в
электрохимических процессах [43]. Известно
применение сибунита для синтеза фторугле-
родного материала [76], сорбентов техничес-
кого назначения [77, 78] и в ряде других хи-
мических и сорбционных процессов.
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