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зАвИСИМОСть упруГОСтИ ОБОЖЖЕННОй 
ХОлОдНОНАБИвНОй пОдОвОй МАССы 
От СтЕпЕНИ ЕЕ уплОтНЕНИя

Исследовано влияние плотности холоднонабивной подовой массы на динамический модуль упругости 
обожженной массы. Установлено, что анализ кривых модуля упругости позволяет определить область 
оптимального уплотнения подовой массы, в которой она имеет уровень механических свойств, сравни-
мый с подовыми блоками. 
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Производство материалов и изделий с при-
менением углеродного связующего ― угле-

родсодержащих огнеупоров, графитированных 
электродов, холоднонабивной подовой массы ― 
предусматривает проведение их термической 
обработки (обжиг) для придания прочности и 
формирования структуры материала.

В процессе обжига в связующем протекают 
процессы, связанные со структурными превра-
щениями (деструкция, полимеризация, карбо-
низация), которые зависят от температурно-
временных параметров процесса (скорости 
проведения обжига, продолжительности, ко-
нечной температуры), свойств исходной массы, 
предварительного ее уплотнения и т. д. Откло-
нения параметров процесса от оптимальных мо-
гут привести к напряженно-деформированному 
состоянию  материала, образованию трещин и 
дефектов, которые выявляются только на гото-
вых изделиях или в процессе эксплуатации.

Процессы образования трещин и дефектов 
в материале, а также формирование структуры 
углеродного каркаса кокса при карбонизации 
определяются упругостью материала (свой-
ством материалов и изделий восстанавливать 
форму и объем после прекращения воздействия 
термического напряжения). В процессе трещи-
нообразования важным является не сам факт 
образования трещины, а именно момент ее за-
рождения и условия, которые приводят к тако-
му результату, поэтому, контролируя упругость 
материала в процессе термической нагрузки, 

С. И. Боровик
 E-mail: s2305028@yandex.ru

можно проследить структурно-прочностные из-
менения материала и спрогнозировать его проч-
ностные свойства [1, 2].

Количественной характеристикой упругих 
свойств материалов служит модуль упругости 
Е, который может быть статическим или ди-
намическим. При воздействии высоких тем-
ператур определение статического модуля 
упругости затруднительно, поэтому для оцен-
ки формирования структурно-прочностных 
свойств материалов используют динамический 
модуль упругости, определяемый по акустиче-
ским параметрам материала, который является 
информативным оценочным показателем, по-
зволяющим оценить структурно-прочностные 
изменения в пеке-связующем в процессе терми-
ческой нагрузки.

Катодная подина алюминиевого электроли-
зера состоит из большого количества обожжен-
ных углеродных блоков, для соединения которых 
используется холоднонабивная подовая масса 
(ХНПМ). В период подготовки электролизера 
к эксплуатации проводится предварительный 
обжиг подины с целью карбонизации массы в 
межблочных швах для придания монолитности 
углеродной подины. Проведено исследование 
изменения в процессе обжига упругости ХНПМ, 
применяемой в межблочных швах катодной по-
дины алюминиевого электролизера.

Нарушение монолитности связано с рас-
трескиванием подины, которое может проис-
ходить как по телу самого подового блока, так 
и по объему холоднонабивной подовой массы. 
Последний вариант является более вероятным, 
так как связан с возможными отклонениями в 
технологии укладки блоков и набивке массы, 
которая осуществляется ручной пневмотрам-
бовкой и контролируется визуально, а также 
со свойствами самого блока и используемой по-
довой массы. 
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Цель настоящей работы ― определение за-
висимости изменения динамического модуля 
упругости Е ХНПМ в процессе обжига от степе-
ни уплотнения подовой массы. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для оценки состояния подовой массы разной 
степени уплотнения в процессе обжига опреде-
ляли Е в интервале 20‒900 оС методом ультра-
звукового контроля. 

Исследовали ХНПМ, изготовленные по ТУ 
1914-071-05785218‒99 «Масса углеродная подо-
вая (холоднонабивная)» и ТУ 48-12-57‒89 «Мас-
са холоднонабивная для алюминиевых электро-
лизеров», с применением пластифицированного 
каменноугольного пека в качестве связующего. 
Из подовой массы ручным динамическим спосо-
бом в глухую матрицу прессовали цилиндриче-
ские образцы диаметром 50 мм разной плотно-
сти в диапазоне 1,47‒1,65 г/см3. Учитывая, что 
кажущаяся плотность ХНПМ у разных произво-
дителей может колебаться в пределах от 1,41 до 
1,60 г/см3, максимальная кажущаяся плотность, 
до которой удалось уплотнить массу, составила 
1,65 г/см3. После выдержки при комнатной тем-
пературе не менее 1 сут образцы обжигали при 
температуре до 900 оС, скорость нагрева 3 оС/мин.

В процессе обжига измеряли время про-
хождения ультразвука в поперечном (диаме-
тральном) направлении сквозным способом 
прозвучивания образца. Ввод в образец и прием 
прошедших через него ультразвуковых колеба-
ний осуществляли керамическими стержнями-
волноводами. Время прохождения ультразвука 
определяли с помощью ультразвукового прибо-
ра УК-14П на частоте ультразвуковых колебаний 
60 кГц с относительной погрешностью не более 
±1,0 % [3]. Динамический модуль упругости Е, 
ГПа, рассчитывали по формуле:
Е = (С/1000)2·dк,
где С ― скорость ультразвука, С = (L/(t1 – t2))·103, 
м/с; L ― база прозвучивания (размер образца 
в направлении прозвучивания), мм; t1 ― время 
прохождения ультразвука, мкс; t2 ― время про-
хождения (задержка) в звуководах, мкс; dк ― ка-
жущаяся плотность образца, г/см3.

РЕЗуЛьТАТы И ИХ ОБСуЖДЕНИЕ
Температурные зависимости Е подовой массы 
в процессе обжига показаны на рисунке. Об-
жиг подовой массы, наполнителем которой яв-
ляются углеродные компоненты, а связующим 
― пластифицированный каменноугольный пек, 
сопровождается процессом карбонизации пека-
связующего. Так как пек играет роль связующе-
го между зернами наполнителя, то структур-
ные преобразования, протекающие в нем при 
обжиге, будут оказывать влияние на прочность 

обожженной массы и определять условия про-
хождения акустических колебаний [4]. Следо-
вательно, величина скорости ультразвука и Е 
будут определять упруго-прочностные свойства 
пека-связующего и подовой массы в целом. 

На начальной стадии обжига до 100 оС 
(стадии размягчения связующего) происходит 
снижение Е. Это обусловлено изменением рео-
логического состояния массы, связанного с 
ослаблением межмолекулярных связей и раз-
рушением надмолекулярной структуры пека-
связующего, и приводит к снижению вязкости и 
механической прочности массы. 

При 130‒140 оС пек-связующее переходит в 
вязко-пластичное состояние [4] и при дальней-
шем нагреве до 250 оС вязкость и прочность 
массы снижаются. При этом Е достигает своего 
минимума 0,2‒0,3 ГПа (см. рисунок). 

При 250‒270 оС начинается процесс по-
ликонденсации пека, в результате которого в 
изотропной среде зарождаются центры жидко-
кристаллической среды ― мезофазы (конден-
сированных ароматических агрегатов). Этот 
процесс сопровождается выделением летучих 
продуктов и протеканием реакций поликонден-
сации с накоплением высокомолекулярных про-
дуктов уплотнения.

Температурные зависимости Е подовых масс при раз-
ной плотности набивки, г/см3: 1 ― 1,47; 2 ― 1,55; 3 ― 
1,60; 4 ― 1,65; а ― подовая масса, изготовленная по ТУ 
1914-071-05785218‒99; б ― подовая масса, изготовлен-
ная по ТУ 48-12-57‒89
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Появление центров мезофазы и их дальней-
ший рост приводят к некоторому повышению Е с 
ростом температуры до 350 оС. При дальнейшем 
нагреве, вследствие роста жидкокристалличе-
ских центров (образование сфер мезофазы), про-
исходит повышение Е, который может достигать 
локального максимума при 460‒480 оС. В этом 
интервале температур происходит инверсия 
фаз, так как количество мезофазы в изотропной 
среде достигает достаточно высокой концентра-
ции (до 50 %), и переход от изотропной фазы к 
анизотропной жидкокристаллической [4, 5]. 
При дальнейшем нагреве до 520 оС происходит 
рост и слияние сфер мезофазы, т. е. образова-
ние сплошной жидкокристаллической матри-
цы. При этом Е остается почти постоянным или 
может незначительно снижаться. 

На следующем этапе нагрева 520‒580 оС в 
результате перехода мезофазы в твердокри-
сталлическое состояние (полукокс) Е резко 
возрастает и при дальнейшем нагреве плавно 
достигает максимального значения в интер-
вале 700‒800 оС, где завершается превращение 
связующего из полукокса в кокс. Образец обо-
жженной подовой массы при этом достигает 
наибольшей прочности. 

Таким образом, температурный диапазон 
изменения Е при обжиге подовой массы может 
быть разделен на следующие основные стадии 
(см. рисунок, а): размягчение и плавление пека 
(связующего) ― участок А, формирование ме-
зофазы ― участок Б, образование пекового по-
лукокса ― участок В и превращение его в кокс 
― участок Г.

Сравнительный анализ кривых изменения Е 
ХНПМ в процессе обжига (см. рисунок) показы-
вает, что по мере увеличения плотности набивки 
от 1,47 до 1,65 г/см3 увеличивается Е обожжен-
ной подовой массы и наблюдаются закономерно-
сти в поведении кривых. В интервале 300‒500 оС 
с увеличением плотности набивки ширина сту-
пени (уступа) уменьшается, перегиб на кривой 
исчезает и кривая приобретает пологий харак-
тер. В интервале 500‒600 оС рост Е происходит 
скачкообразно и восходящая кривая становится 
более крутой. В интервале 700‒800 оС отмечена 
тенденция смещения абсолютного максимума Е 
в сторону более высоких температур.

Объяснить установленные закономерности 
можно динамикой процесса выделения летучих 
продуктов в процессе карбонизации, которая 
зависит от плотности исходной массы. Так как 
в процессе уплотнения верхняя часть поверх-
ностного слоя межблочного шва имеет более 
плотную (низкопористую) структуру, а внутрен-
няя часть менее плотную, то в процессе обжига 
массы при карбонизации связующего происхо-
дит расширение газа во внутренних закрытых 
порах, что приводит к значительному росту дав-
ления внутри таких пор. С ростом температуры 

обжига происходит значительный рост давле-
ния газа во внутренних порах, который усугу-
бляется выделением летучих компонентов из 
связующего. Далее происходит резкий прорыв 
разогретых газов в атмосферу. 

Для массы с менее плотной набивкой такой 
прорыв летучих продуктов из внутренних слоев 
происходит раньше, чем у массы, имеющей бо-
лее высокую плотность. В результате на кривой, 
отражающей зависимость модуля упругости 
от температуры, появляется ступень (см. рису-
нок, а, участок В), расположенная параллельно 
оси температур, момент появления которой ха-
рактеризует сопротивление массы выходу про-
дуктов деструкции. Для более плотной массы 
появление ступени сдвинуто в область более 
высоких температур, так как требуется больше 
энергии для выхода летучих компонентов из пор 
наружу. Протяженность этой ступени  зависит 
от плотности массы и характеризует временной 
период выделения из внутренних слоев летучих 
продуктов. При плотности набивки 1,60 г/см3 и 
выше явно выраженная ступень приобретает 
пологий вид и практически исчезает. 

Так как скорость ультразвука в газах мень-
ше, чем в твердых материалах, то выделение га-
зообразных продуктов в процессе карбонизации 
образцов ХНПМ приводит к росту скорости уль-
тразвука и, соответственно, росту Е. На рисун-
ке, а в зоне В видно, что значения Е у образцов 
с меньшей плотностью прессования выше, чем 
у образцов с высокой плотностью прессования. 
Данный факт объясняется тем, что в образцах 
с меньшей плотностью прессования выделение 
газообразных продуктов происходит быстро 
(скачкообразно), что приводит к резкому росту 
скорости ультразвука и Е по сравнению с более 
плотными образцами.

Чем плотнее масса и больше временной пе-
риод выхода летучих продуктов, тем меньше 
скорость процессов поликонденсации и термо-
деструкции с накоплением высокомолекуляр-
ных продуктов уплотнения. При этом увеличи-
вается глубина превращения пека-связующего 
(накопление полициклических углеводородов и 
гетероатомных органических соединений) с об-
разованием кристаллической структуры кокса 
высокой прочности [6].

Таким образом, можно заключить, что при 
набивке подины массу следует уплотнять до 
плотности, при которой локальный максимум 
(ступенька-уступ) в интервале 300‒500 оС исче-
зает (участок В), а отсутствие ступени на темпе-
ратурных кривых зависимости Е можно считать 
оценочным критерием для оптимального уплот-
нения холодно-набивной подовой массы. 

Следует отметить, что в области оптималь-
ного уплотнения (1,60‒1,65 г/см3) Е обожженной 
массы имеет максимальное значение (см. рису-
нок), что подтверждается линейной зависимо-

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



¹ 2 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451838

стью механических свойств обожженной массы 
от плотности набивки [2].

Анализ температурных кривых зависи-
мости Е показал, что для подовой массы точ-
кой перехода к области оптимальных физико-
механических свойств является плотность 
набивки 1,60‒1,65 г/см3. При меньшей степени 
уплотнения подовой массы не достигается тре-
буемый уровень модуля упругости и, соответ-
ственно, прочность обожженного материала. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлена зависимость упругости обожжен-
ной холоднонабивной подовой массы от степени 
ее уплотнения. При определении оптимального 
уплотнения холодно-набивной подовой массы 
необходимо учитывать динамику изменения 
кривой Е в диапазоне 300‒500 оС. В данном тем-
пературном интервале протекают процессы об-

разования пекового полукокса и критерием его 
прочностной оценки может служить Е.

Плотность набивки подовой массы опреде-
ляет уровень физико-механических свойств обо-
жженной массы: чем выше плотность набивки 
подовой массы, тем выше скорость ультразвука, 
Е и прочность массы после обжига. 

Анализ температурных зависимостей Е, по-
лученных при обжиге образцов углеродной по-
довой массы, позволил определить диапазон 
ее оптимального уплотнения 1,60‒1,65 г/см3. В 
этом диапазоне уплотнения подовая масса при-
обретает физико-механические свойства, сопо-
ставимые со свойствами подовых блоков. 

Изменение механических свойств обожжен-
ной подовой массы с увеличением плотности на-
бивки необходимо учитывать при подборе подо-
вых блоков для формирования катодной подины 
алюминиевого электролизера.
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