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Введение 
Современные углеродные материалы, обла-

дающие уникальным набором механических и фи-
зико-химических свойств, кроме традиционных 
областей применения получили широкое исполь-
зование в атомной энергетике (графитная кладка, 
кольцевые изделия, ТВЭЛы и др. изделия), авиа-
ционно-ракетной и космической технике (детали 
газовых турбин, ракетных двигателей), полупро-
водниковой технике (детали в виде нагревателей, 
подложек, контейнеров и др.), химическом про-
изводстве (футеровка и детали аппаратов), элек-
тротехнической и других отраслях промышлен-
ности [1–9]. 

Следует отметить, что кардинально меняется 
уровень производства таких традиционных изде-
лий, как, например, щетки электрических машин. 
Традиционная технология изготовления щеток в 
России включает в качестве исходных материалов 
использование сажи (технического углерода), при-
родного и искусственного графитов, пекового и 
нефтяного коксов, каменноугольного и полимер-
ного связующих и порошков таких металлов, как 
Cu, Pb, Sn и других. Технологический процесс из-
готовления щеток состоит из 15–20 и более опера-
ций. Например, изготовление щетки марки ЭГ2А 
по времени занимает 60 сут (1440 ч) [8]. 

Для упрощения технологического процесса 
изготовления щеток и других изделий из углерод-

ных материалов ведущие фирмы мира, такие как 
Mersen Group (Франция), Schunk Kohlenstofftech-
nik (Германия), Morgan AM&T (Англия), а также 
России ФГУП «НИИЭИ» (г. Электроугли), ОАО 
«УНИИКМ» (г. Пермь), ООО «Графитопласт»  
(г. Челябинск) и другие, в качестве наполнителя 
используют искусственный графит в виде «обточ-
ки» графитированных заготовок электродного 
производства, а в качестве связки – порошковую 
фенолформальдегидную новолачную смолу. 

Так, на созданном с участием авторов статьи в 
конце 90-х годов ХХ века в г. Челябинске ООО 
«Графитопласт» [10] в качестве наполнителя в 
настоящее время используется «графит искусст-
венный измельченный» по ТУ 1916-109-071-2009. 
В качестве связки используется порошковая фе-
нолформальдегидная смола новолачного типа по 
ТУ 2257-005-05761778-2002, содержащая уротропин. 

Технологический процесс на фирме «Графи-
топласт» получения щеток токосъемников трол-
лейбусов, вставок пантографов трамваев и желез-
нодорожного транспорта включает следующие 
основные операции: дробление графита и его го-
могенизацию с порошком связки в вибрационной 
мельнице, прессование полученной графитопла-
стовой смеси в нагретой матрице пресс-формы с 
выдержкой после прессования и термическую об-
работку [11]. При выполнении этих операций в 
графитопластовой смеси, спрессованном полу-
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фабрикате и готовом изделии при заданных дав-
лении, температуре, кинематических параметрах 
и длительности их выполнения имеют место сле-
дующие физико-химические явления: гомогени-
зация, адсорбция, десорбция, совмещение смол с 
уротропином, полимеризация, смачивание и от-
верждение. 

 
Процесс приготовления смеси  
и происходящие в ней явления 
Графитопластовая смесь – это многофазная 

порошковая полидисперсная композиция, вклю-
чающая наполнитель в виде частиц графита искус-
ственного измельченного, связку в виде частиц 
порошковой фенолформальдегидной смолы ново-
лачного типа, отвердитель в виде порошковых 
частиц уротропина, другие дисперсные частицы, 
влагу, а также адсорбированные преимущественно 
на частицах графита газовые и паровые фазы. 

Графит искусственный измельченный по  
ТУ 1916-109-071-2009 используется в металлургии 
в качестве науглероживателя чугуна и стали, при 
изготовлении углеграфитовых исходных мате-
риалов, изделий и в качестве наполнителя при 
получении графитопластовых смесей и изделий 
электротехнического и других назначений. Гра-
нулометрический состав измельченного искусст-
венного графита находится в диапазоне размеров 
от 0,1 до 5 мм при массовой доле зерен более  
5,0 мм – не более 10 % и массовой доле зерен ме-
нее 0,1 мм – не более 15 %. Насыпная плотность 
равна 0,85 г/см3. В качестве других дисперсных 
частиц этот графит содержит от 0,05 до 0,50 % 
серы и от 1,9 до 5,0 % влаги, его зольность нахо-
дится в пределах от 1,0 до 10 %. 

Графит искусственный измельченный полу-
чают на электродных предприятиях и металлурги-
ческих заводах, он включает «обточку» электро-
дов, ниппелей, анодных и доменных блоков, фа-
сонных изделий, «бой» и огарки использованных 
электродов. Каждое из указанных изделий и их 
отходы имеют свои механические и физико-
химические свойства, поэтому графит искусствен-
ный измельченный разных партий не может иметь 
однородных свойств. Например, графитированные 
электроды всех марок имеют удельное электриче-
ское сопротивление в пределах 4–11 мкОм·м, нип-
пели – 5,5–7,0 мкОм·м, самообжигающиеся элек-
троды – 80–90 мкОм·м, а у блоков анодных и до-
менных удельное электросопротивление вообще 
не нормируется [12]. 

Связующее фенольное порошкообразное мар-
ки СФП-011А по ТУ 2257-005-05761778-2002 
применяется на предприятиях по производству 
пластических масс и изделий абразивной и литей-
ной промышленностей, а также при изготовлении 
изделий специального назначения из композиций 
на основе углерода. Связующее марки СФП-011А 
содержит от 6 до 9 % отвердителя в виде порош-
ковых частиц уротропина. 

Как известно [13], фенолформальдегидные 
смолы получают поликонденсацией фенола с 
формальдегидом в присутствии катализаторов при 
температуре 98–100 °С. В присутствии кислых 
катализаторов (соляной и щавелевой кислот) и 
избытке фенола получают новолачные смолы, а в 
присутствии основных катализаторов (NaOH, 
B(OH)2) при избытке формальдегида – резольные 
смолы. Новолачные смолы – линейные олигомеры, 
в молекулах которых фенольные ядра соединены 
метиленовыми мостиками (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Фенолформальдегидные смолы:  

I – новолачные; II – резольные 
 

Новолачные смолы поставляются в виде сме-
си порошка, крошки и чешуек от светло-желтого 
до темно-коричневого цвета с насыпной плотно-
стью около 1,2 г/см3. Смола марки СФП-011А со-
держит до 7 % свободного фенола, свободно рас-
творяется в спиртах, в водных растворах щелочей 
и в других жидкостях. 

К явлениям, имеющим место при приготовле-
нии графитопластовой смеси, относятся гомогени-
зация смеси, адсорбция газов и паров в смесь и 
десорбция газов и паров из смеси при нагреве пе-
ред уплотнением. 

Явление гомогенизации при получении  
графитопластовой смеси  
Явление гомогенизации, связанное с создани-

ем устойчивой во времени однородной (гомоген-
ной) структуры в двух- и многофазных системах, 
имеет место во многих отраслях промышленности. 
Так, в металлургии создание гомогенной структу-
ры в сплавах путем ликвидации концентраций 
микронеоднородностей достигается гомогенизи-
рующим отжигом, при котором за счет диффузии 
происходит выравнивание химического состава 
сплава в его микрообъемах. В производстве изде-
лий из твердых сплавов операции подготовки ис-
ходных материалов к формованию включают из-
мельчение путем «мокрого» размола в спирте по-
рошков карбидов металлов и кобальта и смешива-
ние полученной массы с пластификатором (рас-
твором 4–8 % каучука в бензине). При средних 
объемах производства изделий из графитопласто-
вых смесей операции измельчения графита и смо-
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лы и их смешивание совмещаются, и процесс го-
могенизации выполняется в вибрационных мель-
ницах. Общий вид такой вибрационной мельницы 
конструкции сотрудников ООО «Графтопласт» 
показан на рис. 2. Следует отметить, что первыми 
предложили выполнять процесс гомогенизации 
кокса и пека в вибрационной мельнице, совме-
щающей операции измельчения и смешения, в 
начале 60-х годов ХХ века известные ученые  
А.С. Фиалков и И.В. Темкин [14]. 
 

 
Рис. 2. Общий вид вибрационной мельницы  

конструкции сотрудников ООО «Графитопласт» 
 

Явление адсорбции при получении  
графитопластовой смеси  
Как известно [15], явление адсорбции угле-

родных материалов было открыто и описано 
шведским ученым К.В. Шееле еще в 1773 г. Для 
порошковых углеродных материалов наибольший 
интерес представляет физическая адсорбция, при 
которой молекулы газов и паров жидкостей удер-
живаются на поверхностях отдельных частиц си-
лами Ван-дер-Ваальса (ван-дер-ваальсова адсорб-
ция). Изучение адсорбции показало, что скорость 
газонасыщения частиц углерода газами и парами 
очень велика: так, древесный уголь насыщается 
молекулами диоксида углерода, располагающи-

мися в два, три и более слоев, менее чем за 20 с. 
Газонасыщенность углеродных композиций, 

кроме их химического состава, зависит от их фи-
зических и технологических свойств [16, 17]. Так, 
важным физическим свойством, влияющим на га-
зонасыщенность углеродных порошковых компо-
зиций, является гранулометрический состав по-
рошков углерода. Из работы авторов [18], в кото-
рой представлены результаты исследования грану-
лометрического состава порошков графита по  
ТУ 1916-109-071-2009, используемых для получе-
ния изделий электротехнического назначения, 
следует, что частицы размерами менее 50 мкм со-
ставляют 12,5 мас. % от общего количества час-
тиц, частицы размерами 50–100 мкм составляют 
5,3 мас. % и частицы размерами 100–450 мкм – 
82,2 мас. %. Средний размер частиц равен 280 мкм, 
что означает отношение этого графита к крупно-
зернистым материалам. Важным технологическим 
свойством смеси является насыпная плотность 
графита, равная 0,67 г/см3, и составляющая 0,29 от 
плотности беспористого графита. 

Достаточно подробные сведения об адсорби-
руемых углеродом газах атмосферы, газообразных 
химических соединениях и парах жидкостей при-
ведены в монографиях [14, 15]. В табл. 1 указан 
объем (в см3) адсорбированного 1 г древесного 
угля газов атмосферы и газообразных химических 
соединений при 15 °С. 

Из табл. 1 следует, что в самых больших объ-
емах адсорбируются газообразные химические 
соединения с наиболее высокими температурами 
кипения, а газы атмосферы – с очень низкими тем-
пературами кипения, прежде всего N2, O2 и Н2, 
адсорбируются в минимальных объемах. Извест-
но, что в атмосфере промышленных предприятий 
и городов, кроме N2, O2 и Н2, всегда присутствуют 
такие газообразные химические соединения, как 
СО, CH4, CO2, NH3 и пары H2O, а в графитопласто-
вой нагретой смеси всегда присутствует газооб-
разный избыточный фенол (С6Н5ОН). 

Таблица 1 
Адсорбция газов древесным углем в пересчете на 1 г адсорбента при 15 °С [14] 

Газ Объем адсорбированного 
газа, см3 

Температура  
кипения, °С 

Критическая  
температура, °С 

COCl2 
SO2 
CH3Cl 
NH3 
H2S 
HCl 
N2O 
C2H2 
CO2 
CH4 
CO 
O2 
N2 
H2 

440 
380 
277 
181 
99 
72 
54 
49 
48 
16 
9 
8 
8 
5 

– 8 
–10 
–24 
–33 
–62 
–83 
–90 
–84 
–78 

–164 
–190 
–182 
–195 
–252 

183 
137 
143 
132 
100 
52 
37 
36 
31 

–87 
–140 
–118 
–146 
–241 
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Явление десорбции графитопластовой смеси  
Поверхностная физическая адсорбция или 

способность материалов удерживать на своей по-
верхности молекулы газов свойственна всем атмо-
сферным газам и газообразным химическим со-
единениям и зависит не только от свойств газов, от 
состояния поверхности и природы адсорбента, но 
и от температуры и давления в процессе адсорб-
ции. С повышением давления объем адсорбиро-
ванных газов возрастает до тех пор, пока на по-
верхности адсорбента не образуются моно- или 
полимолекулярные слои адсорбированных газов. 

При постоянной температуре поверхность 
мономолекулярного адсорбированного слоя может 
быть определена из выражения 

S = aP/(1 + aP), 
где а – константа, характеризующая адсорбент;  
Р – давление газа. 

С повышением температуры способность ад-
сорбентов к поверхностной адсорбции снижается. 
Процесс физической адсорбции обратим. Так, при 
нагреве адсорбента до определенной температуры 
или при вакуумировании его поверхности имеет 
место явление десорбции. 

Примером десорбции газов может служить 
работа, выполненная сотрудниками ВНИИЭМ по 
отжигу саже-пековой порошковой композиции [19]. 
В этой работе авторами исследовался состав газо-
вой фазы при обжиге в печи марки ПА-32 образ-
цов саже-пековой композиции по следующему 
графику подъема температуры: 

от 25 до 300 °С по 10 °С/ч; 
от 300 до 500 °С по 5 °С/ч; 
от 500 до 730 °С по 25 °С/ч;  
от 730 до 950 °С по 50–55 °С/ч. 
Отбор проб газа производился при темпера-

турах 250, 470, 570, 670, 870, 950 °С. 
Для отбора проб газа в печь специально была 

вмонтирована трубка диаметром 20 мм из жаро-
упорного материала. Нижний конец ее был вмазан 
в печь, а верхний выступал над печью примерно на 
200 мм. На верхний конец трубки надевался рези-
новый шланг со стеклянным краном. При дости-
жении в печи соответствующей температуры про-
бы газа отбирались в газометр, после чего газ вы-
пускался из печи полностью и кран в трубке, со-
единяющей печь с атмосферой, закрывался. 

Анализ газа проводился на приборе ВТИ-2. 

Результаты анализа представлены в табл. 2. 
При температуре 250 °С в максимальном объ-

еме десорбируется N2, затем CO2, H2 и O2, в мини-
мальном объеме десорбируется СО, а CnHm вообще 
не десорбируется. 

Приведенные в таблице цифры свидетельст-
вуют о том, что с ростом температуры десорбция 
непредельных углеводородов и оксида углерода 
изменяется незначительно, десорбция кислорода 
снижается от 8,3 % при 250 °С до 0,8 % при 
950 °С. С ростом температуры наиболее сущест-
венно меняется десорбция углекислого газа и во-
дорода: количество CO2 уменьшается от 21,2 % 
при 250 °С до 0,5 % при 950 °С; в интервале этих 
же температур содержание водорода возрастает  
от 13,6 до 76 %. Такое изменение состава газа свя-
зано с процессами коксования связующего и опре-
деляется процессами крекинга и пиролиза, сопро-
вождающимися гидрогенизацией. 

Термическую десорбцию считают основным 
видом десорбции известные ученые в области ад-
сорбционно-десорбционных процессов на поверх-
ностях твердых тел В.Н. Агеев и Э.Я. Зандберг [20]. 
Термическая десорбция в графитопластовой смеси 
имеет место на операции гомогенизации, когда 
смесь в вибрационной мельнице нагревается до 
температуры 90–100 °С, и смола начинает пла-
виться, а также после заполнения смесью, нагре-
той до 170 °С, пресс-формы до приложения к за-
сыпке удельного давления от пуансона. 

Вакуумная термодесорбция находит практи-
ческое применение в производстве изделий ответ-
ственного назначения из порошков таких туго-
плавких металлов как ниобий, тантал, вольфрам, 
молибден и другие [21]. Наиболее активная ваку-
умная термодесорбция порошка ниобия имеет ме-
сто при температурах 600–700 °С, порошка танта-
ла – при 700–800 °С. Процесс термодесорбции 
выполняется при остаточном давлении в вакуум-
ной камере, равном 133,3–1333 мПа. Десорбиро-
ванные порошки обладают высокой активностью к 
газам, поэтому их хранение и дальнейшая перера-
ботка должны осуществляться в условиях вакуума. 

Опубликованы материалы [22, 23] о разработ-
ке ГосНИИЭП оборудования вакуумирования уг-
леродной массы на прессах выдавливания элек-
тродных заготовок. Системы вакуумирования уда-
ляют летучие газы из электродной массы, повы-

Таблица 2 
Состав газовой фазы при обжиге образцов саже-пековой композиции 

Температура 
обжига  

изделий, °С 

Состав газа в объемных процентах 

CO2 O2 CnHm CO H2 N2 

250 
450 
570 
670 
870 
950 

21,2 
21,3 
6,5 
2,4 
0,4 
0,5 

8,3 
3,2 
4,5 
1,4 
0,5 
0,8 

0 
0,7 
1,0 
1,0 
0,3 
0,5 

1,1 
2,6 
1,4 
1,9 
0,3 
0,8 

13,6 
29,6 
50,3 
64,4 
75,8 
76,0 

55,8 
42,6 
36,3 
28,9 
22,7 
21,4 
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шают смачивающую способность связующего, 
увеличивают плотность получаемых после прессо-
вания заготовок и улучшают свойства готовых 
электродов. 

 
Процесс уплотнения смеси  
и происходящие в ней явления 
Процесс уплотнения графитопластовой смеси 

для получения изделий электротехнического на-
значения (щетки электромашин, вставки токо-
съемников троллейбусов, пантографы трамваев и 
электровозов) выполняется в пресс-формах, нагре-
тых до 150–170 °С при удельном давлении пуансо-
на 30–40 МПа, скорости его опускания 15–30 мм/с  
с выдержкой под давлением 3–5 мин, сопровожда-
ется прохождением в смеси целого ряда физико-
химических явлений. Изделия электротехническо-
го назначения, выпускаемые ООО «Графитопласт» 
в соответствии со способом по патенту [11], пока-
заны на рис. 3. 

К явлениям, имеющим место при уплотнении 
графитопластовой смеси в нагретой пресс-форме, 
относятся: термодесорбция газов и паров жидко-
стей из прессовки, находящейся под давлением в 
пресс-форме, совмещение жидкой смолы с уро-
тропином в прессовке, полимеризация смолы, 
смачивание расплавом смолы частиц графита, от-
верждение смолы в процессе уплотнения и вы-
держки полуфабриката в пресс-форме под давле-
нием. При выдержке температура полуфабриката 
возрастает до 200 °С за счет тепла таких экзотер-
мических явлений, как полимеризация и смачива-
ние. Надо иметь в виду, что при этой температуре 
уротропин возгоняется с выделением фенола, ам-
миака, CO2 , N2, ,H2 , O2 и паров Н2О, что сущест-
венно увеличит объем газов и паров в прессовке. 

Термодесорбция газов и паров из прессовки  
Термодесорбция газов и паров из прессовки, 

находящейся при температуре 170–200 °С и под 
давлением 30–40 МПа в замкнутой матрице пресс-
формы, существенно отличается от десорбции в 
процессе приготовления смеси как по термо-
силовым условиям, так и по ограниченной воз-

можности удаления газов и паров. Во-первых, зна-
чительный объем газов и паров находится внутри 
прессовки в закрытых парах и не может быть уда-
лен. Во-вторых, тот объем газов и паров, который 
успел покинуть поры до их закрытия, может уда-
ляться из пресс-формы только через зазор между 
пуансоном и стенками матрицы, который редко 
превышает размер в 150 мкм. Несколько увеличи-
вает возможности термодесорбции повышенная  
до 200 °С температура прессовки, находящейся 
под достаточно высоким (до 40 МПа) удельным 
давлением, и выдержка прессовки под давлением 
после окончательного процесса уплотнения. 

Явление совмещения жидкой смолы  
с уротропином (отвердителем) 
Это явление позволяет снизить температуру 

отверждения жидкой смолы и уротропина до 140–
190 °С при температуре плавления несовмещенно-
го уротропина, равной 263 °С. 

Полимеризация смолы – явление образования 
высокомолекулярного полимера путем многократ-
ного присоединения молекул низкомолекулярного 
олигомера к активным центрам в растущей моле-
куле полимера. Олигомеры – как правило, соеди-
нения, содержащие кратные связи, способные, 
раскрываясь, образовывать новые связи с другими 
молекулами, тем самым обеспечивая рост цепей 
полимера. 

Механизм полимеризации включает ряд по-
следовательных стадий: 

– инициирование – зарождение активных цен-
тров; 

– рост цепи – последовательное присоедине-
ние молекул олигомеров к центрам; 

– передача цепи – переход активного центра 
на другую молекулу; 

– разветвление цепи – образование из одного 
нескольких активных центров; 

– обрыв цепи – гибель активных центров. 
Инициирование полимеризации чаще всего 

выполняется повышением температуры полимера. 
Существенное влияние на процесс полимеризации 
оказывает давление на полимер. Процесс полиме-

  
а) б) 

Рис. 3. Образцы изделий, выпускаемых ООО «Графитопласт»: а – щетки электромашин и вставки  
токосъемников троллейбусов; б – составные части пантографов рельсового электротранспорта 
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ризации большинства олигомеров и мономеров 
идет с выделением тепла [24, 25]. 

Смачивание  
Смачивание – это иммерсионное поверхност-

ное явление, заключающееся в полярной химиче-
ской связи частиц графита с расплавом смолы. 
Новолачные смолы – малополярные вещества и 
поэтому хорошо смачивают малополярные по-
верхности частиц графита. Полярная химическая 
связь – это вид ковалентной химической связи ме-
жду двумя ядрами, когда облако электронов сме-
щено в сторону одного из ядер [26]. 

Отверждение прессовки 
Отверждение прессовки – явление превраще-

ния под давлением олигомеров в твердые полиме-
ры при температуре 170–200 °С в присутствии 
отвердителей. В качестве отвердителей использу-
ются гексаметилентетрамин (уротропин), пара-
форм, эпоксидные олигомеры. Молекулы отверди-
телей реагируют с функциональными группами 
олигомеров и входят в структуру полимера. Наи-
более часто в качестве отвердителя новолачных 
ФФС используют уротропин с химической форму-
лой C6H12N4 [27]. 

 
Выводы 
1. Описан технологический процесс получе-

ния на предприятии «Графитопласт» (г. Челя-
бинск) изделий электротехнического назначения 
из графитопластовых смесей, основанный на изо-
бретении автора статьи М.Н. Самодуровой и со-
трудников предприятия. 

2. Изучен в производственных условиях 
ООО «Графитопласт» технологический процесс 
приготовления графитопластовой смеси и проис-
ходящие при этом такие физико-химические явле-
ния, как гомогенизация смеси, адсорбция газов и 
паров в смесь и десорбция газов и паров из смеси 
при повышенной температуре. 

3. Изучен в производственных условиях 
ООО «Графитопласт» технологический процесс 
уплотнения смеси в нагретой матрице пресс-
формы и происходящие при этом в смеси и прес-
совке такие физико-химические явления, как тер-
модесорбция, совмещение смолы с уротропином, 
полимеризация смолы, смачивание жидкой смолой 
частиц графита и отверждение прессовки. 
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The technological process of the preparation of graphite resin mixtures and the compaction of the mixtures 
in the pressing moulds has been investigated theoretically and, then, experimentally at the plant “Graphitoplast”, 
Chelyabinsk. 

The preparation technique of the graphite resin mixtures includes the grinding of the artificial graphite,  
the mixing of the grinded graphite with the particles of the phenolformaldehyde resin of the novolac type, con-
taining the hardener in the form of the particles of the urotropine. The graphite resin mixture is the polyphase 
polydispersion powder composition of the filler and the bond. The process of the mixture preparation is accom-
panied by homogenization leading to the creation of the stabilized homogeneous structure in the two-phase sys-
tem: graphite-resin. As the mixing process is exothermal, it is accompanied by thermodesorption of gases and 
steam. 
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The process of the compaction of the graphite resin mixture in the heated mould has been done under 
the specified force and kinematic conditions. It consists of the following steps: filling the matrix of the mould, 
heating up to 150–170 °C, compacting the mixture by the plunger at the velocity of 15–30 mm/s and at mouding 
presure equal to 30–40 MPa with holding time equal to 3–5 minutes. While mixture compacting is taking place, 
the following phenomena are observed: the thermodesorption of gases and steam, the combining of the phenol-
formaldehyde resin with the urotropine, resin polymerization, graphite grains wetting by the liquid resin and the 
hardening of the molded articles. 

The most important for the creation of better mechanical, physical and chemical properties of the articles 
are polymerisation of the resin (that is the organizing of the high-moleculer polymer from the low-molecular 
polymer by means of multiple joining of the low-molecular polymer to the active centers) and graphite grains 
wetting by liquid resin (that is the polar chemical bond of graphite grains with liquid resin). 

Keywords: process, physical and chemical phenomena, homogenization, adsorption, polymerization, 
hardening. 
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