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Раздел 2.6.12.                                       Химическая технология топлива
и высокоэнергетических веществ

Представлены результаты статистических исследова�
ний графитированных электродов, полученных на ос�
нове игольчатого кокса фирмы «Nichimen», физичес�
кими методами. Изучена совокупность физических
величин, характеризующих структуру графитирован�
ного электрода: плотность, скорость ультразвуковых
волн, модуль Юнга, удельное электрическое сопро�
тивление, термический коэффициент линейного рас�
ширения. Установлено, что распределение термичес�
кого коэффициента линейного расширения (ТКЛР)
по выборке из 112 графитированных образцов имеет
стандартный гауссовый колоколообразный вид. Дей�
ствующая технология изготовления графитирован�
ных электродов не позволяет получать материал с до�
статочно жестким ограничением среднеквадратич�
ного отклонения ТКЛР менее 2.7·10�7 K�1, измеренные
значения ТКЛР не могут использоваться напрямую
для расчета термонапряженного состояния сочлене�
ния графит�ниппель.

Ключевые слова: графитированный электрод; мо�
дуль Юнга; плотность; скорость ультразвуковых
волн; термический коэффициент линейного расши�
рения; удельное электрическое сопротивление

The article presents experimental results of statistical
studies of graphitized electrodes obtained on the basis of
Nichimen needle coke by physical methods. A set of
physical quantities characterizing the structure of a
graphitized electrode has been studied: density,
ultrasonic wave velocity, Young's modulus, electrical
resistivity, thermal coefficient of linear expansion. It is
established that the distribution of the temperature
coefficient of linear expansion over a sample of 112
graphitized samples has a standard Gaussian bell�shaped
appearance. The current technology of manufacturing
graphite electrodes does not allow to obtain a material
with a sufficiently strict limitation of the RMS deviation
of the parameter value of the temperature coefficient of
linear expansion less than 2.7·10�7 K�1, the measured
values of the temperature coefficient of linear expansion
cannot be used directly to calculate the thermally
stressed state of the graphite nipple joint.

Key words: density; electrical resistivity; graphitized
electrode; thermal coefficient of linear expansion;
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Совершенствование технологии производ�
ства искусственного графита для электрометал�
лургии требует повышенного внимания к особен�
ностям технологического процесса. Углеродсо�
держащие материалы занимают ведущее место в
производстве электродов 1, 2, их применяют в ка�
честве анодов литиевых источников тока 3, 4, для
электровосстановления CO2 5. Игольчатый кокс
относится к высококачественным видам сырья
для получения современных функциональных уг�
леродных материалов 6, 7. Использование его в ка�
честве наполнителя для увеличения термической
прочности часто приводит к необходимости кор�
ректировки технологического процесса 8. В этом
направлении проводятся фундаментальные ис�
следования физических свойств графитирован�
ной продукции 9–11 .

Управление эксплуатационными характери�
стиками электродов возможно на основе получе�
ния комплексной информации об их физических
свойствах и структурных особенностях: плотнос�
ти D, скорости распространения ультразвуковых
волн V, модуля Юнга Е, удельного электрического
сопротивления (УЭС) ρ, термического коэффи�
циента линейного расширения (ТКЛР) α 12. Ис�
следование этих величин является актуальной за�
дачей, поэтому основной целью настоящей рабо�
ты было изучение совокупности физических ве�
личин графитированных электродов, полученных
на основе игольчатого кокса фирмы «Nichimen».

Экспериментальная часть

Измерение α  проводилось на цилиндричес�
ких образцах диаметром 10 мм и длиной 100 мм
лазерным дилатометром марки ДИД�1 13–15. Диа�
пазон рабочих температур этого прибора состав�
ляет 30–100 oC. Диапазон измеряемых величин α :
(0.5–20)·10�7 K�1. Максимальная погрешность при
измерении при температуре 100 oC составляет
3·10�8 K�1. Интервал изменения термического ко�
эффициента линейного расширения изученных
образцов изменялся на порядок – от 2·10�7 до
20·10�7 K�1. По этой причине относительная по�
грешность проведения данного эксперимента ва�
рьировалась от 1.5 до 15 %.

Методика измерения скорости ультразвука V
подробно описана в 16. Относительная погреш�
ность метода составляла 1.5%.

Плотность D графитированных электродов
определена с помощью измерения массы и объема
образцов. Относительная погрешность определе�
ния плотности составляла 2.5 %.

Модуль Юнга Е является комплексным по�
казателем и вычислен по формуле 17:

E = D · V2.

Обсуждение результатов

Выбор тела образцов углеродного изделия
был обусловлен тем, что в процессе прошивного
прессования наводится анизотропия свойств
электрода за счет ориентации анизометричных зе�
рен игольчатого кокса. Выстраивание зерен кокса
по мере прохождения коксо�пековой заготовки
через пресс носит неоднородный характер 9. Пе�
риферийные участки прессуемого электрода пе�
ремещаются в прессе с несколько меньшей линей�
ной скоростью, что обусловлено вязким трением с
поверхностью металла. Следовательно, в перифе�
рийной зоне «зеленой» заготовки будущего элект�
рода формируются более предпочтительные усло�
вия для продольной ориентации зерен наполните�
ля. В случае прессования заготовок разных диа�
метров на одной и той же прессовой установке
происходит различное обжатие прессуемой мас�
сы. Этот технологический фактор также изменяет
физические свойства графитированного электро�
да, в первую очередь анизотропию ТКЛР 18 .

Другим значимым технологическим фактором
является пропитка. Стадия пропитки не только уве�
личивает плотность электродов, но и структурирует
их. Кокс, образующийся из пропиточного пека,
структурируется в разных участках объема электро�
дного тела по�разному. Ультразвуковые исследова�
ния показали 19, что за счет выхода летучих кокс
из пропиточного пека имеет преимущественное
направление ориентации графитовых слоев пер�
пендикулярно оси прессования вблизи поверхно�
сти электрода.

Этими факторами обусловлен выбор образ�
цов для измерений вдоль и поперек оси прессова�
ния как из центральной части графитированного
электрода, так и из периферийных участков. Ана�
логично отбирали пробы также и из тел графити�
рованных ниппелей.

На рис. 1 представлены экспериментально
определенные статистические распределения
dNi/N, где N = 112 – полное число образцов в вы�
борке; i – плотность D, скорость звука V или мо�
дуль Юнга E графитированных электродов с кок�
сом марки «Nichimen» в качестве наполнителя.

Сплошная линия на рис. 2 соответствует нор�
мальному распределению Гаусса со следующими
параметрами: Е0= 15.3 гПа – мода распределения
(отмечена на рисунке вертикальной пунктирной
линией) и Е = 4.5 гПа – ширина на половине высо�
ты. Видно, что экспериментальные результаты из�
мерений D, V и Е удовлетворительно соответству�
ют нормальному распределению. Величина
Е0= 15.3 гПа соответствует требованиям ГОСТ
для данного вида изделий 14.
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Рис. 1. Экспериментальное статистическое распреде�
ление в графитированных электродах: а – плотности;  
б – скорости звука; в – модуля Юнга 

 
На рис. 2 представлены экспериментальные 

данные изучения величины удельного электросо�
противления ρ на тех же образцах, что и модуль 
Юнга Е. Как видно из рис. 2, статистическое рас�
пределение данных эксперимента по изучению 
УЭС существенно отличается от нормального. 
Можно скомпоновать результаты в 2 группы (ли�
нии 1 и 2 на рис. 2) со сходными зависимостями 
функции распределения dNk(ρ)/N в каждой группе 
(k=1 или 2). В этом случае сложно указать среднее 
значение измеряемой величины УЭС. 

Обнаруженная двойственность в поведении 
функции dNk(ρ)/N для УЭС, вероятно, также  
 

обусловлена существованием электрической ани�
зотропии (ρ II ≠ ρ ⊥) графитированных электродов. 
Знак «II» соответствует условию выборки образца 
вдоль оси прессования, а знак «⊥» – поперек этой 
оси. Возможной причиной является также и двух�
фазность графитированного электрода. Графит из 
наполнителя и связующего существенно отлича�
ются по электрическим показателям 12. 

 
Рис. 2. Экспериментальное статистическое распреде�
ление ρ графитированных электродов (кокс марки 
«Nichimen» 

 
Таблица 1  

Усредненные значения ТКЛР (10 � 7  K � 1 )  
графитированных электродов с различ�

ным коксом�наполнителем 
 

Поставщик кокса α II α ⊥ 

Mitsubihi 5.36 19.6 
Nichimen 5.54 18.6 
Carbaite/Grafite 6.23 22 
Conoco 5.81 20.9 

 
Сравнение экспериментальных результатов, 

(рис. 1–3), показывает, насколько неодинаково 
распределение разных по физической природе ве�
личин в анизотропной и неоднородной среде гра�
фитированного электрода. Поскольку наиболее 
значимым для производства является термический 
коэффициент линейного расширения, проанализи�
руем в первую очередь экспериментальные резуль�
таты по ТКЛР (рис. 3).  

 
Рис. 3. Экспериментальное статистическое распреде�
ление α графитированных электродов (кокс марки 
«Nichimen») 
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Как отмечено выше, распределение по вы�
борке из 112 образцов имеет стандартный гауссов�
ский колоколообразный вид. Однако в экспери�
менте обнаружено значительное смещение стати�
стического распределения в область малых значе�
ний ТКЛР. При этом «хвост» распределения
неминуемо попадает в область отрицательных
значений коэффициента линейного расширения.
И действительно, опыты по измерению ТКЛР вы�
сокоанизотропных графитов показывают, что по�
перечный коэффициент термического расшире�
ния имеет отрицательные значения: при тепловом
расширении вдоль гексагональных слоев крис�
талл графита одновременно сжимается в перпен�
дикулярном к слоям направлении.

 В числе наиболее важных технологических
факторов при изучении формирования анизомет�
рии кристаллитов графита в пробах следует упо�
мянуть процесс ориентации зерен кокса в течение
процесса прессования. В ходе вибропрессования,
а также в процессе прошивного прессования вы�
является предпочтительная ориентация зерен
кокса в направлении оси прессования. После
прохождения отпрессованной заготовки по всем
технологическим переделам в полученном графите
наблюдается значительная анизометрия физико�
механических характеристик. Кроме того, важней�
шим фактором является и степень графитации 20,
которая, в свою очередь, является функцией от ко�
нечной температуры обработки в печах графитации.

Графитацию электродных заготовок осуще�
ствляют либо в печах Кастнера, либо в печах Аче�
сона. Присущий этому процессу организацион�
ный недостаток (невозможность физически дос�
тичь однородного температурного поля во всем
объеме графитируемой заготовки) приводит к
значительному разбросу всех физико�механичес�
ких свойств графита как в объеме одного электро�
да, так и между отдельными электродами в целом.
В то же время потребителю безразличны тепло�
физические и физико�механические свойства вы�
пускаемых электродов. Для металлургических
предприятий важны следующие потребительские
характеристики графитированных электродов:

� минимально возможный расход графита на
тонну выплавленной стали;

� максимально возможное количество пла�
вок, приходящееся на один электрод;

� отсутствие падения «огарков» в готовую
жидкую сталь.

Чтобы удовлетворить эти потребительские
качества, производители электродов используют
серию вспомогательных параметров качества:

� удельное электросопротивление готового
электрода (УЭС), Ом⋅м;

� плотность, кг/м3,

� прочность на изгиб, МПа;
� температурный коэффициент линейного

расширения (ТКЛР), 1/оС
� теплопроводность, Вт·м/оС;
� модуль Юнга, Па;
� пористость, %.
Значимость указанных параметров качества

неравноценна. Принято считать, что наиболее
важным параметром является УЭС электрода.
Одновременно следует четко различать качество
электродов по показателю УЭС и потребительс�
кое качество электрода в целом. Например, элект�
род может иметь низкое значение УЭС, но иметь
плохое потребительское качество из�за высокого
значения температурного коэффициента линей�
ного расширения. Известно, что помимо УЭС, ис�
ключительно важным вспомогательным парамет�
ром качества графита является его температур�
ный коэффициент линейного расширения
(ТКЛР). Однако этот параметр определяется раз�
рушающим методом и поэтому не может быть ис�
пользован в качестве контролируемого параметра
при экспресс�контроле готового изделия.

Значимость параметра ТКЛР можно обосно�
вать результатами изучения свойств пропитан�
ных электродов диаметром 500 мм, изготовлен�
ных на основе игольчатого кокса различного клас�
са («Intermediat», «Superpremium»), представлен�
ными в табл. 2.

Как видно из табл. 2, при повышенных энер�
гозатрат на графитацию электроды на основе
игольчатого кокса класса «Intermediat» практи�
чески по всем параметрам идентичны графитиро�
ванным электродам на основе игольчатого кокса
класса «Superpremium», за исключением значения
ТКЛР. Несмотря на то, что электроды, изготов�
ленные по единой технологии из рядового кокса и
лучших сортов игольчатого кокса, совпадают по
электропроводности (показатель УЭС), в то же
время различаются по ТКЛР более чем в 2.5 раза.

Таблица 2
Свойства пропитанных графитированных

электродов диаметром 500 мм
из игольчатого кокса различных классов

Кокс игольчатый класса Параметры 
«Intermediat» «Superpremium» 

Удельный расход  
энергии на  графитацию , 
кВт⋅ч/т 

4000 3500 

Плотность  
электродов, кг /м3 1700 1700 

УЭС  электродов, мкОм⋅м 
(среднее значение) 5.7 5.7 

Прочность на изгиб,   
Па  (среднее  значение) 130 130 

ТКЛР, К-1·10-7  
(среднее значение)  

17 6 
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Однако именно этот показатель является
ключевым в определении термопрочности полу�
чаемого графита. Именно это обстоятельство
(разница в ТКЛР) не позволяет выпускать графи�
тированные электроды для дуговых электроста�
леплавильных печей сверхвысокой мощности
(марок UHP – Ultra High Power) из игольчатых
коксов класса ниже «Superpremium».
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