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УВЕЛИЧЕНИЕ ТЕРМОСТОЙКОСТИ ИЗДЕЛИЙ  
НА ОСНОВЕ ТЕРМОРАСШИРЕННОГО ГРАФИТА 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ БОРНОЙ КИСЛОТЫ 

Работа посвящена разработке метода получения листового терморасширен-
ного графита (ТРГ) с высокой термостойкостью. Листовой ТРГ применяется в ка-
честве уплотнительного материала в трубопроводах, насосах, в элементах запорно-
регулирующей арматуры и другого оборудования в химической промышленности 
и смежных областях. 

Проведенный обзор научно-технической литературы показал, что соединения 
бора увеличивают способность материала противостоять воздействию высоких 
температур. 

По результатам термодинамического анализа установлено, что при взаимо-
действии углерода с борной кислотой образуется оксид бора, который покрывает 
активные центры углерода оксидной пленкой, тем самым снижая доступ кислорода 
и уменьшая вероятность выгорания углерода, т.е. повышается термостойкость 
листового ТРГ. 

Изучено влияние температуры раствора борной кислоты на термостойкие 
свойства листового ТРГ. Установлено, что с увеличением температуры с 25 до 75 °С 
изменение массы образцов увеличивается с 11,8 до 27,5 % соответственно. 

Время вымачивания образцов листового ТРГ в растворе борной кислоты 
также оказывает влияние на изменение массы. С увеличением времени уменьшается 
изменение массы образцов, при вымачивании 15 мин изменение массы составляет 
42,5 %, а при вымачивании 120 мин – 11,8 %. 

Выявлено, что при увеличении концентрации вымачивающего раствора умень-
шается масса образцов листового ТРГ. При концентрации 2,5 % изменение массы со-
ставляет 29,5 %, а при концентрации 10 % – 11,8 %. 
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Термический анализ показал, что экстраполированная температура начала 
окисления образцов увеличивается на 58,7 °C, что свидетельствует об увеличении 
термостойкости образцов листового ТРГ. 

Ключевые слова: терморасширенный графит, борная кислота, термостой-
кость, оксид бора, оксидная пленка, активные центры, изменение массы. 
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INCREASING THE THERMAL RESISTANCE  
OF PRODUCTS BASED ON THERMAL EXPANDED  

GRAPHITE WITH THE USE OF BORIC ACID 

The work is devoted to the development of a method for obtaining sheet thermally 
expanded graphite (hereinafter TEG) with high thermal stability. Sheet TEG is used as a 
sealing material in pipelines, pumps, elements of shut-off and control valves and other 
equipment in the chemical industry and related fields. 

A review of the scientific and technical literature has shown that boron compounds 
increase the material's ability to withstand high temperatures. 

According to the results of thermodynamic analysis, it was found that when carbon 
interacts with boric acid, boron oxide is formed, which covers the active centers of carbon 
with an oxide film, thereby reducing the access of oxygen and reducing the likelihood of 
carbon burnout, i.e. the thermal resistance of the sheet TEG increases. 

In this work, the effect of the temperature of a boric acid solution on the heat-
resistant properties of sheet TEG has been studied. It was found that with an increase in 
temperature from 25 °C to 75 °C, the change in the mass of the samples increases from 
11.8 % to 27.5 %, respectively. 

The time of soaking samples of sheet TEG in a boric acid solution also affects the 
change in weight. With an increase in time, the change in the mass of the samples de-
creases; when soaking for 15 minutes, the change in weight is 42.5 %, and when soaking 
for 120 minutes – 11.8 %. 

It was revealed that with an increase in the concentration of the soaking solution, 
the change in the mass of samples of sheet TEG decreases. At a concentration of 2.5 %, the 
change in mass is 29.5 %, and at a concentration of 10 % – 11.8 %. 

Thermal analysis showed that the extrapolated temperature of the beginning of oxi-
dation of the samples increases by 58.7 °C, which indicates an increase in the thermal re-
sistance of the samples of sheet TEG. 

Keywords: thermally expanded graphite, boric acid, heat resistance, boron oxide, 
oxide film, active centers, mass change. 
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Терморасширенный графит (ТРГ) – это подвергнутый термооб-
работке при температуре 900–1500 °C интеркалированный графит [1]. 
Терморасширенный графит хорошо раскатывается в гибкую графито-
вую фольгу, уплотняется в прокладки и уплотнительные кольца и вво-
дится в состав многофункциональных композитов [2]. Он зарекомен-
довал себя как отличный уплотнительный материал, обладающий  
высокой химической стойкостью и широким диапазоном рабочих тем-
ператур. ТРГ нашли широкое применение благодаря наличию доста-
точно богатых природных графитовых ресурсов для получения изде-
лий из графита и возможности придания готовой продукции любой не-
обходимой формы: нитей, колец, листов, набивки. 

Однако с увеличением потребления растут как требования к ТРГ, 
так и к продукции, получаемой на его основе. Листовой графит являет-
ся основной выпускаемой продукцией. Наиболее важной характери-
стикой листового ТРГ является его термостойкость. Термостойкость – 
это способность огнеупорных и других хрупких материалов противо-
стоять, не разрушаясь, термическим напряжениям, обусловленным из-
менением температуры при нагреве или охлаждении [3]. 

Для изделий из терморасширенного графита разработан стандарт 
качества [4], в соответствии с которым изделия подвергают анализу на 
термостойкость. 

В ходе исследований из интеркалированного графита по разрабо-
танной методике [5] получали листовой терморасширенный графит, ко-
торый подвергали анализу на термостойкость. Основной характеристи-
кой определения термостойкости является изменение массы образцов. 
В соответствии со стандартом качества разработана методика анализа, 
заключающаяся в том, что образец листового ТРГ размером 2х2 см по-
мещали в муфельную печь (Тулячка-3П, Россия) и выдерживали при 
температуре 670 °C в течение 1 ч в атмосфере воздуха. По истечении за-
данного времени исследуемые образцы извлекали из печи и взвешивали 
на аналитических весах. Процент изменения массы определяли как от-
ношение разности массы образца до и после анализа к массе образца до 
анализа. 

Проведенный анализ термостойкости образцов листового ТРГ, по-
лученных в лабораторных условиях, показал, что изменение массы об-
разцов составляет 73,1 %. В соответствии с требованиями стандарта [4] 
максимальное изменение массы образцов должно составлять не более 
4 %. Следовательно, полученный в лабораторных условиях образец лис-
тового ТРГ не соответствует требованиям мирового стандарта качества. 
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Таким образом, основной целью работы являлось увеличение тер-
мостойкости листового ТРГ и получение образцов, отвечающих требо-
ваниям мирового стандарта. 

В результате проведенного обзора научно-технической литерату-
ры установлено большое количество методов и способов повышения 
термостойкости изделий на основе терморасширенного графита [6]. 

По результатам анализа научной и патентной литературы в рабо-
те в качестве реагентов, повышающих термостойкость листового ТРГ, 
были выбраны соединения бора и предложен метод повышения термо-
стойкости путем вымачивания образцов листового ТРГ в различных 
растворах. 

Авторами [7] проанализировано влияние борной кислоты на ха-
рактеристики горючести материала. Экспериментально установлено, 
что введение порошка борной кислоты оказывает положительное 
влияние на пожароопасные характеристики полимеров. 

Авторами патента РФ [8] разработан состав шихты для изготов-
ления термостойких керамических изделий. В качестве одного из ком-
понентов, повышающих термостойкость, используется борная кислота. 
Представленные примеры показали, что с повышением содержания 
борной кислоты увеличиваются физико-механические и эксплуатаци-
онные показатели керамических изделий. Одним из таких показателей 
является термостойкость. 

В работе [9] проанализировано влияние добавления борной ки-
слоты на термическое разрушение вспученного огнезащитного мате-
риала. Отмечается, что при добавлении борной кислоты в получаемые 
образцы увеличивается теплозащита подложки, на которую был закре-
плен исследуемый материал. Также отмечено, что борная кислота иг-
рает роль связующего и обеспечивает удержание полукокса вместе, 
тем самым обеспечивает целостную структуру полукокса с подложкой 
и защищает от воздействия высоких температур [10]. 

Авторами [11] проведен анализ влияния условий интеркалирова-
ния борной кислотой на термостойкие свойства полученного после ин-
теркалирования ТРГ. Выявлено, что терморасширенный графит, полу-
ченный из графита, интеркалированного раствором борной кислоты, 
обладает повышенной термостойкостью. 

Группой авторов [12] для повышения термостойкости и огнестой-
кости изделий предложен огнезащитный состав, включающий в себя 
растворитель, борную кислоту, диаммоний фосфат и аминоспирт. 
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Предложено огнезащитное покрытие из состава, содержащего 
карбамид, диаммонийфосфат, борную кислоту и воду [13]. По данному 
методу послойно наносят огнезащитный состав. Результатом является 
получение долговечных трудногорючих и термически устойчивых 
конструкций за счет получения покрытий с повышенными огнезащит-
ными свойствами. 

Разработана технология получения фенольных пен, содержащих 
соединения бора, которые придают пене превосходную стойкость к воз-
горанию и прогарам при воздействии пламени [14]. По данной техноло-
гии в качестве соединения, содержащего бор, используют борную ки-
слоту. В результате анализа примеров к патенту выявлено, что при уве-
личении содержания борной кислоты в фенольных пенах возрастает их 
термическая стойкость и стойкость к возгоранию и прогарам, прочност-
ные характеристики материала при этом не изменяются. 

Полученные в результате анализа научно-технической и патент-
ной литературы данные свидетельствуют о том, что соединения бора 
являются веществами, повышающими термостойкие свойства различ-
ных материалов. 

Предложен метод повышения термостойкости листового ТРГ пу-
тем вымачивания образцов в растворе борной кислоты. По разработан-
ной методике готовили исходный раствор борной кислоты с заданной 
концентрацией и объемом 50 мл. После приготовления в емкость с рас-
твором помещали образцы листового ТРГ размером 2х2 см и выдержи-
вали в растворе определенное время. Процесс проводили в статических 
условиях и в емкости с обогревом. После вымачивания образцы листо-
вого ТРГ отправляли в сушильный шкаф и сушили при температуре 
120 °C до постоянной массы. 

С целью определения возможности протекания химического 
взаимодействия между борной кислотой и ТРГ проведен термодина-
мический анализ [15] в диапазоне температур от 25 до 670 °C, кото-
рый соответствует температуре вымачивания образцов листового ТРГ 
в растворе борной кислоты и температуре проведения анализа на 
термостойкость образцов листового обработанного ТРГ. Результаты 
представлены в таблице. 

Установлено, что химическое взаимодействие между ТРГ и бор-
ной кислотой возможно в условиях проведения процесса вымачивания, 
при сушке листового ТРГ после стадии вымачивания и при проведении 
анализа на термостойкость. 



Увеличение термостойкости изделий на основе ТРГ с использованием борной кислоты 

 43 

Влияние температуры на величину термодинамических потенциалов 
и константу равновесия  

T, °C ∆H°х.р, кДж ∆S°х.р, кДж ∆G°х.р, кДж Kр 
C + 2H3BO3 + O2 = B2O3 + CO2 + 3 H2O 

25 –334,914 89,214 –361,513 2,192E+63 
50 –331,838 99,125 –363,870 6,631E+58 
75 –328,856 108,013 –366,461 9,695E+54 

120 –318,388 134,659 –378,063 3,685E+44 
270 –364,904 30,203 –381,309 4,714E+36 
370 –358,846 40,196 –384,698 1,764E+31 
470 –324,251 88,615 –390,105 2,643E+27 
570 –312,034 104,040 –399,755 5,856E+24 
670 –299,928 117,610 –410,851 5,704E+2 

H3BO3 = HBO2 + H2O 
25 3,577 30,206 –5,429 8,936E+000 
50 4,754 33,996 –6,232 1,017E+001 
75 5,860 37,296 –7,124 1,172E+001 

120 9,515 46,618 –11,143 2,059E+001 
270 –0,135 20,923 –11,500 1,276E+001 
370 3,199 26,482 –13,833 1,329E+001 
470 7,441 32,613 –16,795 1,516E+001 
570 11,684 37,970 –20,330 1,818E+001 
670 15,927 42,725 –24,369 2,237E+001 

2H3BO3 = B2O3 + 3H2O 
25 58,591 86,335 32,850 1,755E–006 
50 61,684 96,299 30,565 1,145E–005 
75 64,678 105,225 28,044 6,195E–005 

120 75,200 132,006 16,701 1,075E–002 
270 28,791 27,764 13,711 4,801E–002 
370 35,009 38,026 10,552 1,390E–001 
470 69,800 86,729 5,348 4,208E–001 
570 82,228 102,421 –4,128 1,802E+000 
670 94,550 116,232 –15,074 6,838E+000 

B2O3 + 3H2O = 2H3BO3 
25 –58,591 –86,335 –32,850 5,698E+005 
50 –61,684 –96,299 –30,565 8,730E+004 
75 –64,678 –105,225 –28,044 1,614E+004 

120 –75,200 –132,006 –16,701 9,306E+001 
270 –28,791 –27,764 –13,711 2,083E+001 
370 –35,009 –38,026 –10,552 7,196E+000 
470 –69,800 –86,729 –5,348 2,376E+000 
570 –82,228 –102,421 4,128 5,550E–001 
670 –94,550 –116,232 15,074 1,462E–001 
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Окончание таблицы 

T, °C ∆H°х.р, кДж ∆S°х.р, кДж ∆G°х.р, кДж Kр 
C + O2 = CO2 

25 –393,505 2,879 –394,364 1,249E+069 
50 –393,522 2,826 –394,435 5,789E+063 
75 –393,534 2,788 –394,505 1,565E+059 

120 –393,588 2,653 –394,764 3,429E+046 
270 –393,694 2,439 –395,019 9,820E+037 
370 –393,855 2,170 –395,250 1,270E+032 
470 –394,051 1,886 –395,453 6,280E+027 
570 –394,262 1,619 –395,628 3,250E+024 
670 –394,478 1,378 –395,777 8,341E+021 

 
С ростом температуры усиливается взаимодействие между борной 

кислотой и листовым ТРГ, образуется оксид бора. При этом оксид бора 
будет покрывать активные центры углерода, находящиеся на поверхно-
сти листового ТРГ, оксидной пленкой, тем самым уменьшая вероят-
ность протекания реакции между углеродом и кислородом воздуха. 

С увеличением температуры уменьшается вероятность взаимо-
действия оксида бора и воды с образованием борной кислоты. Кроме 
того, с увеличением температуры усиливается взаимодействие между 
углеродом и кислородом, в результате усиливается процесс выгорания 
углерода. Также с увеличением температуры усиливается процесс раз-
ложения борной кислоты, тем самым образуется дополнительное ко-
личество оксида бора, который покрывает активные центры углерода. 

В связи с этим основной задачей работы является снижение мас-
сы образцов листового ТРГ при проведении анализа на термостой-
кость, т.е. увеличение термостойкости образцов листового ТРГ. 

В ходе исследований проведены лабораторные испытания выма-
чивания листового ТРГ в растворе борной кислоты. Ввиду ограничен-
ного растворения борной кислоты в воде [16] исследования проведены 
с концентрациями раствора 2,5; 5; 10 %. С повышением температуры 
растворителя растворимость борной кислоты увеличивается, поэтому 
проведены эксперименты по вымачиванию при температурах раствора 
(25, 50, 75 °C). Процесс проводили в статических условиях, выдержка 
образцов листового ТРГ в растворе борной кислоты составляла 15, 30, 
60, 120 мин. 

Таким образом, для определения влияния концентрации вымачи-
вающего раствора борной кислоты на термостойкие свойства листово-
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го ТРГ вымачивание необходи-
мо проводить при повышенной 
температуре, поэтому процесс 
вымачивания проводили при 
температуре 50 °C, время выма-
чивания 1 ч. Результаты пред-
ставлены на рис. 1.   

Анализ данных (см. рис. 1) 
показал, что с увеличением 
концентрации раствора борной 
кислоты уменьшается масса об-
разцов. Это связано с тем, что  
с ростом концентрации борной 
кислоты в растворе повышается степень взаимодействия между борной 
кислотой и углеродом, в результате возрастает число активных цен-
тров углерода, покрытых оксидной пленкой. Таким образом, повыша-
ется его стойкость к окислению, т.е. увеличивается термостойкость 
листового ТРГ. Установлено, что наилучший результат в серии дости-
гается при вымачивании в 10%-ном по массе растворе борной кислоты. 
При вымачивании в 2,5%-ном и в 10%-ном растворах изменение массы 
образцов листового ТРГ составляет 29,5 и 11,8 % соответственно. Сле-
довательно, при вымачивании в 10%-ном растворе борной кислоты из-
менение массы образцов листового ТРГ по сравнению с исходным об-
разцом снижается на 61,3 %. 

В ходе дальнейших исследований определили влияние времени 
вымачивания образцов листового ТРГ в 5%-ном растворе борной ки-
слоты при температуре 25 °C на изменение массы образцов (рис. 2). 

Результаты, представленные на рис. 2, показывают, что с увели-
чением времени выдержки снижается масса образцов листового ТРГ. 
Это можно объяснить тем, что с увеличением времени выдержки 
в растворе борной кислоты возрастает полнота протекания реакции 
между борной кислотой и углеродом, в результате повышается коли-
чество активных центров, покрытых оксидной пленкой, в свою оче-
редь это обусловливает снижение взаимодействия между кислородом 
воздуха и уменьшением изменения массы образцов листового ТРГ. 
При вымачивании в течение 15 мин изменение массы образцов лис-
тового ТРГ составляет 42,5 %, а при вымачивании 120 мин – 11,8 %. 
Следовательно, изменение массы образцов листового ТРГ снижается 
на 61,3 % по сравнению с исходным образцом. 

 
Рис. 1. Влияние концентрации  

вымачивающего раствора борной  
кислоты на изменение массы образцов 

листового обработанного ТРГ  
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Изучено влияние температуры 5%-ного раствора борной кислоты 
на термостойкие свойства листового ТРГ, время вымачивания состав-
ляет 1 ч. Результаты представлены на рис. 3. 

 

 
 

Рис. 2. Влияние длительности  
выдержки образцов листового  
ТРГ в растворе борной кислоты  
на изменение массы образцов  

листового ТРГ 

Рис. 3. Влияние температуры  
раствора борной кислоты  
на изменение массы образцов 
             листового ТРГ 

Выявлено, что с повышением температуры вымачивающего  
5%-ного раствора увеличивается изменение массы образцов листо-
вого ТРГ. Это обусловливается тем, что с увеличением температуры 
вымачивающего раствора взаимодействие между борной кислотой и 
листовым ТРГ замедляется, следовательно, уменьшается количество 
активных центров, покрытых оксидной пленкой. При проведении 
анализа на термостойкость происходит взаимодействие активных 
центров с кислородом воздуха, тем самым происходит выгорание 
углерода и увеличение изменения массы образцов. При температуре 
25 °C изменение массы образцов листового ТРГ составляет 11,8 %, 
а при температуре вымачивания 75 °C изменение массы составляет 
27,5 %. Таким образом, при вымачивании в 5%-ном растворе борной 
кислоты в течение 1 ч при температуре 25 °C изменение массы об-
разцов листового ТРГ снижается на 61,3 % по сравнению с необра-
ботанным образцом, следовательно, увеличивается термостойкость 
образцов. 

Проведен термический анализ листового ТРГ (рис. 4). Установле-
но, что температура начала окисления образца листового ТРГ составля-
ет 650,5 °C, а температура окончания окисления составляет 1094,0 °C. 
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Рис. 4. Термограмма исходного образца листового ТРГ 

На рис. 5 представлена термограмма образца листового ТРГ, вы-
моченного в 5%-ном растворе борной кислоты в течение 1 ч при тем-
пературе 25 °C. 

 
Рис. 5. Термограмма образца листового ТРГ, вымоченного  

в 5%-ном растворе борной кислоты при температуре 25 °C в течение 1 ч 

Анализ термограммы (см. рис. 5) показал, что температура начала 
окисления образца листового ТРГ составляет 709,2 °C, а окончания окис-
ления – 1467,0 °C. Таким образом, при вымачивании образца листового 
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ТРГ в 5%-ном растворе борной кислоты в течение 1 ч при температуре 
25 °C его температура начала окисления увеличивается на 58,7 °C, что 
свидетельствует об увеличении термостойкости образцов листового ТРГ. 

Выводы: 
1. По результатам проведенного обзора научно-технической и па-

тентной литературы установлено, что соединения бора являются веще-
ствами, повышающими термостойкие свойства материалов. 

2. Термодинамический анализ процесса вымачивания листового 
ТРГ в борной кислоте показал, что взаимодействие между борной ки-
слотой и углеродом протекает с образованием оксида бора. Можно 
сделать вывод, что активные центры, находящиеся на поверхности уг-
лерода покрываются оксидной пленкой, в результате этого снижается 
взаимодействие между углеродом и кислородом воздуха, т.е. возраста-
ет стойкость к окислению. 

3. В результате проведенных лабораторных исследований дока-
зано, что вымачивание образцов листового ТРГ в растворе борной ки-
слоты оказывает положительное влияние на термостойкость образцов 
листового ТРГ. С увеличением концентрации раствора борной кисло-
ты уменьшается масса образцов. При вымачивании в 2,5%-ном  
и в 10%-ном растворах изменение массы образцов листового ТРГ со-
ставляет 29,5 и 11,8 % соответственно. Проанализировано влияние 
времени выдержки в растворе борной кислоты на термостойкие свой-
ства листового ТРГ, при вымачивании 15 мин изменение массы об-
разцов листового ТРГ составляет 42,5 %, а при вымачивании 120 мин – 
11,8 %. Выявлено, что с увеличением температуры вымачивающего 
раствора увеличивается масса образцов, при температуре 25 °C изме-
нение массы образцов листового ТРГ составляет 11,8 %, а при темпе-
ратуре вымачивания 75 °C изменение массы составляет 27,5 %. 

5. Установлено, что наиболее экономически и технологически 
выгодным методом является вымачивание образцов листового ТРГ 
в 5%-ном растворе борной кислоты при температуре 25 °C и времени 
вымачивания 1 ч. 

6. Анализ термограммы исходного образца листового ТРГ пока-
зал, что температуры начала и окончания окисления составляют  
650,5 и 1094 °C соответственно. При этом у образца, вымоченного 
в 5%-ном растворе борной кислоты в течение 1 ч при температуре 
25 °C, температуры начала и окончания окисления выше, чем для ис-
ходного образца, и составляют 709,2 и 1467,0 °C соответственно. 
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Данные проведенного термического анализа подтверждают, что после 
вымачивания образца листового ТРГ в растворе борной кислоты тем-
пературы начала и окончания процесса окисления возрастают, т.е. 
термостойкость ТРГ увеличивается. 

7. Вымоченный в растворе борной кислоты образец листового ТРГ 
не соответствует требованиям мирового стандарта, так как изменение 
массы составляет 11,8 %, а по требованиям стандарта максимально до-
пустимое изменение массы – 4 %. Таким образом, работы в данном на-
правлении являются перспективными. 
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