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улучШЕнИЕ рЕОлОгИчЕСКИх хАрАКтЕрИСтИК 
углЕрОдСОдЕржАщЕй СмЕСИ, ОбОгАщЕннОй 
глИнОзЕмОм, С ПОмОщью ПОвЕрхнОСтнО-
мОдИфИцИрОвАнных грАфИтОв

Цель настоящей работы ― изучение повышенной диспергируемости природного графита в водной 
среде после модифицирования его поверхности. В процессе проводимой  работы наблюдалось улуч-
шение параметров текучести водных суспензий, содержащих поверхностно-модифицированный гра-
фит, без предварительной ультразвуковой обработки. Исследовано  влияние тонких Аl2O3-покрытий 
на свойства частиц чешуйчатого графита.
Ключевые слова: реологические характеристики, поверхностно-модифицированный графит, 
бетонные огнеупорные изделия, высокоглиноземистый цемент (ВГЦ).

ВВЕДЕНИЕ

В_течение последних нескольких десятиле-
тий все большее значение приобретают не-

формованные огнеупорные материалы, исполь-
зуемые для получения литых бетонных изделий. 
К числу таких материалов относятся  огнеупор-
ные смеси на основе глинозема и графита; че-
шуйчатый графит среди других видов графита 
является наиболее предпочтительным  для это-
го типа смесей. Однако широкое использование 
таких огнеупорных смесей для производства 
бетонных изделий до сих пор сдерживается низ-
кой смачиваемостью графита и его склонностью 
к окислению при повышенных температурах. 

Делались попытки [1‒6] повысить текучесть 
формовочной смеси и ее стойкость к окислению  
путем модифицирования поверхности  частиц 
графита разными способами. Оптимальная те-
кучесть тонкодисперсных составляющих ог-
неупорной матрицы играет важнейшую роль в 
правильном формировании и гомогенности бе-
тонной смеси при изготовлении огнеупорных 
изделий. Для получения требуемых реологи-
ческих характеристик бетонов в огнеупорные 
смеси вводятся различные добавки и дефлоку-
лянты [7]. Высокоглиноземистый цемент (ВГЦ) 

в настоящее время используется в качестве 
эффективного огнеупорного связующего и яв-
ляется одним из ключевых компонентов бетон-
ных огнеупорных смесей. В свою очередь, рео-
логические свойства обогащенной глиноземом 
бетонной смеси на основе графита и ВГЦ зави-
сят от соотношения и характеристик этих двух 
компонентов. В этой связи важным является их 
взаимодействие в водной суспензии в присут-
ствии других высокодисперсных компонентов. 
В настоящей статье рассматриваются особен-
ности реологических характеристик графита 
с модифицированной поверхностью. Проведен 
сравнительный анализ показателей текучести 
высокоглиноземистых смесей на основе природ-
ного и модифицированного графита.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАЯ ЧАСТь
В ходе работы на поверхность образцов природ-
ного чешуйчатого графита золь-гель методом 
было нанесено тонкое наноструктурное покры-
тие γ-Al2O3, легированного кальцием. Подробное 
описание метода модифицирования поверхно-
сти графита приведено в статьях [8‒14].Струк-
туру покрытия исследовали совмещенным ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) и энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии (ЭДС) на приборе JEOL JSM 5200.
Для исследования влияния модифицирующего 
покрытия на реологические свойства водной 
суспензии с содержанием 30 мас. % графита ис-
пользовали анализатор DSR Brookefield RHEO 
2000 (версия 2.8). Реологические характеристи-
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ки суспензий исследовали с использованием 
цилиндрической чаши объемом 94,5 см3. Были 
получены зависимости вязкости и напряжения 
сдвига от скорости сдвига.

Для исследований использовали глинозем-
содержащие смеси с добавками модифициро-
ванного и немодифицированного графита (см. 
таблицу). Такие смеси представляют собой вы-
сокоглиноземистые низкоцементные массы, 
включающие 72 мас. % наполнителя и 28 мас. % 
порошковой матрицы. Размер частиц смеси не 
более 75 мкм. Микронные порошки глинозема 
составляли основную часть порошковой матри-
цы (38 мас. %) и включали реактивный (99,3 %) 
и белый табулярный глинозем (99,4 %) в соот-
ношении 7:3. В состав смеси входили также ми-
крокремнезем (98 %), ВГЦ (74,2 %) и высокогли-
ноземистая шпинель (90,02 %). Предварительно 
использование алюмомагнезиальной шпинели 
при повышенной температуре способствует об-
разованию в изделиях гексаалюмината кальция 
за счет образования дополнительных соедине-
ний с корундовыми фазами. Полученные таким 
образом фазы обеспечивают прочную связь 
между наполнителем и матрицей (связующим 
компонентом) [15]. Смеси, содержащие 20 % 
модифицированного и немодифицированного 
графита, были обозначены как Mat+ и Mat‒ соот-
ветственно (см. таблицу). Остальные параметры 
этих двух смесей были одинаковыми. Текучесть 
суспензий Mat+ и Mat‒, содержащих 30 мас. %  
твердого компонента, исследовали без предва-
рительной ультразвуковой обработки.

РЕЗуЛьТАТы И ИХ ОБСужДЕНИЕ
Результаты элементного анализа образцов гра-
фита с покрытием, полученные с использовани-
ем ЭДС и СЭМ, показали наряду с углеродом при-
сутствие в них Al, Ca и O (рис. 1). Тонкая пленка 
γ-Al2O3, легированного кальцием,не позволила 

выявить примеси кремнезема в графите. Ранее 
было показано [16], что такое покрытие способ-
ствует повышению стойкости частиц графита к 
окислению и придает им гидрофильные свой-
ства за счет формирования кислотных групп 
γ-Al2O3. Наличие гидрофильных свойств может 
быть объяснено также существованием на по-
верхности модифицированного графита функ-
циональных групп ‒COOH и ‒OH [4, 6, 8‒14], в 
результате чего графит с модифицированной 
поверхностью намного лучше диспергируется в 
водной среде и водопотребление бетонных сме-
сей при этом уменьшается. 

Результаты исследования реологических 
характеристик водных суспензий природного и 
модифицированного графита показаны на рис. 2. 
Установлено, что при содержании 35 % гра-
фита наблюдается существенное повышение 
вязкости суспензии (см. рис. 2, а), что может 
быть объяснено высокими значениями ван-дер-
ваальсовых сил притяжения между частица-
ми и постоянной Гамакера [17, 18]. Вследствие 
этого происходят агрегация частиц графита в 
суспензии и их негомогенное распределение в 

Рис. 1. Микрофотография и  ЭДС-спектр образца моди-
фицированного графита

Рис. 2. Зависимости вязкости η (а) и напряжения сдвига 
τ (б) от скорости сдвига γ водных суспензий, содержа-
щих 30 мас. % модифицированного и немодифицирован-
ного графита, а также зависимости η(γ) водных суспен-
зий с 25, 30 и 35 % немодифицированного графита

м

а

б
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воде. В отличие от природного графита моди-
фицированные образцы имеют гидрофильные 
группы, препятствующие агрегации частиц, 
что приводит к гомогенному распределению 
частиц по всему объему воды. Присутствие 
гидрофильных групп на поверхности частиц 
модифицированных графитов обусловливает 
возникновение поверхностного потенциала, 
который является причиной электростатиче-
ского отталкивания между частицами в воде. 
Эти  факторы приводят к снижению вязко-
сти и сдвиговых напряжений в суспензиях с  
поверхностно-модифицированным графитом 
(см. рис. 2, б) [19].

Группы ‒COOH и ‒OH, располагающиеся 
на поверхности модифицированных графитов, 
в присутствии ВГЦ играют роль замедлите-
лей схватывания. Кроме того, гидроксильные 
группы при слабощелочном pH суспензии спо-
собствуют хорошей диспергируемости частиц 
глинозема [20, 21]. Ионы кальция, находящие-
ся в составе тонкого покрытия на поверхности 
частиц графита, снижают также срок схваты-
вания ВГЦ в образце Mat+. Частицы кремнезе-
ма, присутствующие в образце Mat+, связыва-
ются с ионами кальция и проникают внутрь 
частиц модифицированного чешуйчатого гра-
фита, обладающих высокой удельной поверх-
ностью (7,9 м2/г).

Все эти процессы препятствуют гелеобразо-
ванию ВГЦ по механизму растворение ‒ осаж-
дение. Таким образом, схватывание графитсо-
держащего цементного раствора замедляется 
наряду с ростом его текучести (рис. 3). С другой 
стороны, присутствующий в образце Mat‒ немо-
дифицированный графит с  удельной поверхно-
стью частиц 1,8 м2/г, не содержащий функцио-
нальных групп и ионов кальция, не влияет на 
срок схватывания. Таким образом, текучесть 
и гомогенность смеси Mat‒ ниже, чем у смеси 
Mat+. При этом, однако, улучшение реологиче-
ских характеристик образцов Mat+ в сравнении 
с образцами Mat‒ было менее существенно, чем 
у тех же образцов после предварительной обра-
ботки  их ультразвуком [19].

Судя по таблице, основным компонентом 
смесей Mat+ и Mat‒ являются частицы Al2O3 
микронного диапазона. При добавлении воды 
эти частицы создают в суспензии большое ко-
личество ионов [Al(OH)4]‒ [22]. Реологические 
характеристики смесей зависят от матриц [23], 
имеющих в составе Al2O3, из-за чего демонстри-
руют схожие характеристики (см. зависимость 

η(γ) на рис. 3). В данном случае графит с по-
крытием, содержащим γ-Al2O3, имеет некоторое 
преимущество в свойствах. Требуемый уровень 
pH смеси Mat+ обеспечивается дополнительны-
ми группами ‒COOH, которые способствуют ло-
кализации ионов H+ после диссоциации в воде. 
Избыток ионов [Al(OH)4]‒ способствует формиро-
ванию Al(OH)3 благодаря кислотности поверхно-
сти обработанного графита [24]. Следовательно, 
суспензия на основе смеси Mat+ содержит боль-
шее количество Al(OH)3, чем суспензия на осно-
ве смеси Mat‒; Al(OH)3 имеет лучшую раство-
римость по сравнению с фазами CAH10, C2AH8 и 
C3AH6, образовавшимися в результате гидрата-
ции ВГЦ в смесях [25]. Кроме того, это повышает 
текучесть смеси Mat+ благодаря ограничению 
выделения малорастворимых фаз CAH. Таким 
образом, модифицирование поверхности гра-
фита способствует улучшению реологических 
характеристик высокоглиноземистых смесей 
даже без предварительной ультразвуковой об-
работки (см. рис. 3).

ЗАКЛюЧЕНИЕ
Показана возможность улучшения реологи-
ческих характеристик высокоглиноземистой 
смеси путем модифицирования поверхности 
частиц графита тонкой пленкой γ-Al2O3, легиро-
ванного кальцием. Модифицирование графита 
позволяет снизить водопотребность высокогли-
ноземистых бетонов и улучшить эксплуатаци-
онные характеристики изделий из глиноземно-
углеродистых смесей.

Рис. 3. Зависимости напряжения сдвига τ от скорости 
сдвига γ для смесей Mat+ и Mat‒ без обработки ультра-
звуком, а также зависимости η(γ)

Состав глиноземно-углеродистых смесей, мас. %

Образец
Глинозем

ВГЦ Глиноземистая 
шпинель

Микрокрем-
незем

Графит

реактивный белый 
табулярный

немодифици-
рованный

модифициро-
ванный

Mat+

Mat‒
26,6
26,6

11,4
11,4

15,0
15,0

25,0
25,0

2,0
2,0

0
20,0

20,0
0
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