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柔性石墨生产工艺浅探

苏州非金属矿工业设计研究院 罗佑初

1概述

六十年代初
,

美国联合碳化物公司 ( u
-

n i
o n

ca
r b i d

e
e o r

卿
a t io n

—
u e e )研制出柔性

石墨密封材料
.

到了七十年代
,

美
、

日
、

英
、

法
、

西德等国的这类公司和产品进入国际市场
。

1 9 7峨年
,

日本石野株式会社田元第二工厂将

柔性石墨用作汽车汽缸垫片
,

即把汽车的使

用寿命提高到 30 万 km
。

柔性石墨的需求量

大幅度增长
。

在我国
,

八十年代初
,

经浙江大学
、

湖南
’

大学
、

清华大学
、

石化院
、

上海材料所
、

合肥通

机所等单位的工作
,

在慈溪
、

8 01 厂
、

惠民
、

平

度
、

北蟹
、

滨州
、

自贡
、

武进等 厂生产柔性石

显
,

发展较快
.

现全国已有 60 多个生产厂家
,

年产柔性石墨近 35 00 t
。

柔性石墨及其制品之所以推广应用迅

速
,

是因为它不仅保持了天然石墨的耐高温
、

耐热震
、

耐辐射
、

耐腐蚀
、

摩擦系数低等性能
,

而且还具备良好的压缩性
、

回弹性
、

可塑性
、

密封性
,

良好的可加工
、

自枯结
、

低密度以及

宏观材料的各向异性等
,

因而已成为工程界

公认的优质密封材料
,

除一般用作动
、

静密封

材料外
,

还用于自动化
、

热幅射防护
、

高温屏

蔽
、

低温隔热
、

隔音消声
、

整流电刷
、

可变电

阻
、

照相制版
、

带状加热器和空间技术等方

面
。

2 柔性石扭生产原理及工艺

原理及工 艺 石墨属六方晶系
,

其层状

结构中面内结合能 1 40 kk ia / m ol ,

而层间结合

能 4k ka l/ m of
。

利用石墨层间结合力弱
、

能形

成层间化合物 ( G
.

I
.

c )的特点
.

将石墨进行

酸化处理
,

使许多 H
Z s o

; 、

H s o 不等浸入石墨

层间并与碳 网平面 结合形成 层 间化合物

e , ; ·

H s o 不
·

2
.

S H : 5 0 ; ,

即 H : 5 0
;
一 ol c

。

层间

化合物含量在 5 %一 30 %范围时的 石墨
,

就

称为酸化石墨
,

又称可膨胀石墨
。

酸化石墨仍

保持石墨晶体原有的层状结构
,

当它在瞬间

( < 3 05 ) 经高温 ( 7 0 0~ 1 2 0 0℃ ) 处理 后
,

石墨

层间化合物 H多。 、
一 G IC 急剧分解

,

产生 的

气体在石墨的 c 轴方向高倍地扩张
,

使层间

距离 ( 人 ) 由 d
,

55 增至 6 ~ 1 1
,

体积密度 s/

e m 3

由 0
.

7一 1
.

8变为 0
.

0 0 3 ~ 0
.

0 3
,

膨胀倍

数达 80 ~ 3 00
,

这就是柔性石墨
,

又称膨胀石

墨
。

膨胀石墨的比表面剧烈增大
,

使其表面 自

由能迅速增加
,

物质的表面活性增强
,

表面的

吸附力随着增强
。

这种较高表面能的存在
,

就

是膨胀石墨不加粘结剂就可直接压制成形的

主要原因之一
。

膨胀石墨经压延成板材或经

模压
、

滚压等机械加工
,

便可生产出各种密封

制品 (图 l )
。

酸化方法 柔性石墨的生产原料
,

是经

过浮选后的
、

鳞片大于 80 目的石墨
,

多数情

况下再经化学提纯
,

使含碳量在 95 % ~ ” %

范围
。

鳞片石墨的徽化
,

目前国内外普遍采用

化学药剂浸渍法和阳极电解法
。

1
.

化学药剂浸渍法
:

大多采用以浓硫酸

为主体配以氧化剂 (又称膨胀剂 )的混合酸
。

氧化剂的作用是使摊人到石墨层间的浓硫酸

与石黑昨
G I C

。

在

层何化合物 H
Z s仇 一

氧化剂按比例和次序

度和压力下进行酸化反

酸、 洗涤~ 脱水~ 干

燥一过
卿

级等工序
,

获得酸化石墨产品
。

2: 阳银维解法
,

靠阳极氧化作用以及石

墨在电化学场中的电位能
,

克服石墨层间的

范氏结合能
,

使 H Z s o
; 、

H S o 不等进入层间
,

形

成 H
2
5 0 ;

一 e xe
。

稀硫酸的电解
,

实质是水的电解
。

其最终
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图 l 柔性石 ..1 及制品生 产工 艺流程

效应等于水分子按 下式分解
: Z H

+
+ 以一 ~ 目前

,

我国国内已较好地将电解法在南

H才+ o[ 」
.

分解出的氧便替代了氧化剂的作 宫等 地 开 发应 用 于 工 业 生 产 ( 专 利 号

用
。

因此
,

电化学法可以省去氧化剂
,

只需浓 91 1 1 8 2 5
·

x )
。

此法使用的硫酸浓度较化学

度小于 90 %的硫酸
,

便可使石墨酸化
.

药剂浸渍法低
,

产生的有害气体也少
,

电解液

多年来
,

国内外在电化学法上作了许多 及水洗液可循环再用
。

工作
。

日本工业技术院大阪试验研究所
,

采用 3 影响柔性石墨质 t 的主要因素

一种能使 阳极部分旋转的电解槽
.

在阳极上 柔性石墨的性能与酸化处理密切相关
;

有一内装石墨鳞片的腔室
,

以 0
.

05 ~ 5 c0 m s/ 而酸化处理 又与下述方面有关
。

的线速度旋转
,

电解 液采用重量浓度大 于 石墨踌片质童 石墨纯度直接影响其膨

5 0 % 的硫酸或大于 30 % 的硝酸
,

阳极 电流密 胀倍数
。

杂质的存在
,

都会因晶格缺陷和错

度 50 ~ S O0m A /
c
时

.

在给定温度下 电解
。

由 位
,

使边缘区域的活性点增多而加快边缘的

于石墨鳞片在阳极腔室内是处在紧压状态下 化学反应速度
,

生成边缘化合物
,

破坏石墨的

( 3 09 / c m 3
)

,

石墨鳞片相互接触好
,

使石墨层 层状晶格
,

或使晶体的层状结构紊乱
,

化学药

间对电解液的扩散阻力降低
,

反应速度加快
,

剂扩散到层隙间的速度和深度受限
,

不能在

有利于生成均质的 H石O ;
一 G IC

。

但是
,

这类 深层形成较多的 G lc
,

因而也不会有较大的
.

技术在实现工业生产上还存在一些困难
,

主 膨胀倍数
。

要是因为在阳极氧化后需要进行阴极还原
,

石墨鳞片大小直接与石墨的比表面
、

厚

需要电源反向
;
电解反应生成的气体不易排 度和层间的深度有关

。

鳞片过大
,

层隙越深
,

除
,

因而不能获得高的反应速度
; 石墨鳞片紧 化学药剂插 层就越难

,

对形成 G IC 反而 不

压在铂金网 (腔室 ) 内作为电极
,

每次处理量 利
,
鳞片过小

,

比表面很大
,

石墨的边缘反应

太少
,

操作繁杂
;
电解槽既要耐酸

,

又要耐压
,

占优势
,

也不利于 G lc 的形成
。

石墨鳞片宜

使设备费用高
。

因此
,

曾有专利报导
,

取消紧 在 32 目~ 80 目
。

实践证明
,

一 120 目鳞片石

压方法
,

改为在电解槽内增设搅拌装置
,

以期 墨几乎不会发生膨胀
。

提高石墨鳞片与电极的冲撞频率
,

有利于反 氧化 荆种类及其浓度 酸化处理形成的

应生成的气体排出而提高反应速度
; 石墨鳞 一种或几种层间化合物

,

要求
:

①在膨胀炉高

片经搅拌呈悬浮状态
,

可部分地连续取出
,

使 温下易热分解
; ②分解时能生成一种 以上的

电解过程连续进行
,

明显提高生产能力
。

气体物质
; ③分解产物无毒

,

不污染环境等
。
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这三条与合理川
一

择氧化剂关系极大
。

理论
_

l
_ _

可供选择的氧化剂
,

如具有氧化性的许多无

机含氧酸及其盐
,

或者是它们的混合物
,

还有

卤素和其他具有氧化性的物质等
。

但要达到

较高的膨胀效果
,

能生成较多的 G IC
,

所选择

的氧化剂不仅氧化性能要强
,

而且其浓度要

控制适当
,

使其向石墨层间扩散的速度大于

石墨边缘被氧化的速度
。

目前
,

国内外生产上

常用化学浸溃药剂
,

它主要以硫酸为主体
,

配

以各种氧化剂
。

这类氧化剂有硝酸
、

硝酸盐

(如 N州 0
3

)及亚硝酸盐 (如 N a N o
:

)
、

过硫酸

及其化合物〔如 ( N H
` 、 : 5 2

0
。 、

K Z S Z
o

。

〕
、

过氧化

氢
、

氛酸钾 ( K a o :
)

、

铬酸 ( H Z c r o ;
)

、

重铬酸

( H
:

cr
: o ,

)
、

高氛酸 ( H e旧
;
)

、

澳
、

二氧化锰
、

高

锰酸钾 ( K M n伪 )
、

重铬酸钾 ( K Z e r Zo ,
)
、

磷酸

及其盐类
、

碘酸等
,

均能获得较高的层间插入

率
。

但在工业生产中
,

上述暇化剂都有各自的

弱点
:

’

如抓成钾或钠
、

高抓酸
,

不仅反应太急

剧
、

有爆炸危险
,

而且会使产品中有害的 lC
-

离子含量增大 ,高锰酸钾
、

重铬酸钾
、

二载化

锰等系固体粉末
,

不易得到均质反应物
,

且有

锰
、

铬等重金属元素
,

不仅对环保工作不利
,

而且还会增加产品的灰分含量
;
亚硝酸盐毒

性太大 ,硝酸容易挥发
,

在操作中酸雾大
.

加

热膨胀时会产生 5 0 :

和 N Ox 等有害气体
`过

氧化氮所形成的层间化合物不够稳定
,

在后

续工艺过程中易分解
,

废酸也不宜重复利用

等
。

因此
,

各生产厂如何结合本厂所选用的石

墨原料特性
、

寻找适宜的载化剂及其浓度
,

是

石里徽化重要的研究课题之一
。

筑化荆添加比例及才式 不同氧化剂
,

其配比要求亦不相同
。

据国外资料介绍
:

重铬

酸钾用 t 为硫酸 I t 的 0
.

2 % ~ 50 %较好
,

而铬酸和过氧化氢则又分别以占石墨重盘的

0
.

峨% 一 40 %和 0
.

1 % ~ 8 0 %为宜 ,高锰酸盐

(包括 K州比伍
、

N川M汤 0 . 、
N氏州比。

.
) 用母在石

墨重盘的 0
.

1% ~ 初%范圈内选用
。

最常用

的硝酸与硫酸的体积比为 l · 1~ 9
,

而过硫

酸按与硫酸的重 t 比则以 l · l一 7较好
.

现

以 H N o
,

为例
,

说明用量配 比对膨胀倍数的

影响 (表 1 )
。

表 l 用 l 配比对彭胀倍数的影响

H ZS O ; · H N O , (体积比 )

l
:

9

脚胀倍数

1 0 0、 3 0 0

蚕0 0一 3 0 0

10 ( )产 ~ 3 00

10 0
八一

3 0 0

1 00~ 3 0 0

海胀不 充分

不娜胀

不膨胀

不珍胀

一

给定条件
,

石 ..1 终片+ 50 目 ; 趁化
:

盈度 < 1 50℃ ,

时

间 0
,

l ~ 4bt
一
房形

:

滋度 8 00 ℃ ,

时间 l仓m ǹ 。

氧化剂的添加方式
,

亦随氧化剂和酸化

反应设备的不同而异
.

例如
,

硝酸是在与硫酸

充分混和后
,

在给定温度和压力下再对石墨

进行酸化漫债的 ,而添加比例很小的氧化剂
,

多数情况下则是在石里与硫酸充分混合后才

最后徐徐加入
,

以利于反应均匀
,

能更多地形

成层间化合物
。

酸化反应的盔度和时间 石墨的酸化反

应是一个放热反应
,

反应时温度迅速升高
。

例

如
,

采用过暇化氢为氧化剂时
,

放热温度在

1 5 0℃以上
。

因此
,

在酸化反应过程中有条件

时需用冷却水对设备的外部冷却降温
,

使形

成的 H声0 ; 一 G lc 稳定
。

酸化反应时间与氧

化剂种类
、

浓度
、

用量关系较大
,

多数情况下

控制在 5~ 24 0m in 范围
.

洗涤
、

干澡作业 的泥度和 时间 酸化 反

应后的石墨即酸化石墨
,

如果不脱酸
,

直接进

入水洗作业
,

洗去酸化石墨表层残余的硫酸

和饭化剂
,

会由于硫酸遇水放热而使水温升

高
,

使己经擂入石墨层间的 G IC 向外逸出而

降低石里的膨胀倍数
。

石墨在 60 ℃下水洗与

在 O~ 20 ℃下水洗
,

前者的膨胀倍数仅为后

者的二分 之一在 40 ℃下水洗
,

膨胀倍数约

降低 25 %
。

只有在 0~ 20 ℃时水洗
,

膨胀倍数

一 5 8 一



才不会降低
,

制得稳定的酸化石墨
。

因此
,

石 导致膨胀倍数的降低
。

墨经酸化处理后先经过脱酸
,

然后再进入洗 酸化石墨的 p H 值及水份 在一定范围

涤作业
,

是控制洗涤水温上升的一个有效措 内放宽对酸 化石墨 p H 值及水份指标 的要

施
。

石墨通过洗涤作业的时间以越短越好
。

求
,

不仅可提高洗涤和干燥等设备的生产能

干燥作业的温度越低
、

干燥过程越短
,

对 力
,

而且有利于对 已形成 G lc 的保护
。

特别

保护 G lc 有利
。

一般认为
,

千燥温度控制在 是插入酸化石墨层间的水份
,

还可作为辅助

1 50 ~ 1 30 ℃以下
,

可防止 G lc 受热部分气化 膨胀剂
,

在高温下急速气化
,

产生较高的蒸汽

分解产生预膨胀
。

内蒙某公司选用管束式干 压
,

帮助氧化剂沿 c 轴方向把层 间距离拉

燥机
,

通过调节进入管束的蒸汽压力
,

防止了 大
,

提高膨胀倍数
。

所以
.

酸化石墨的 p H 值

酸化石墨的预膨胀
。

常控制在 3 ~ 5 范围
。

美国 U c c 公司还将酸

总之
,

酸化处理后
,

石墨通过脱酸
、

洗涤
、

化石墨表面的酸含量
,

放宽到 3 % 一 5 %
。

脱水和干燥等作业的速度越快越好
,

时间拖 酸化石墨含水量
,

以不低于 1
.

5 %较好
。

长
,

都会在不同程度上降低石墨 lG c 含量
.

膨胀浪度及时间 膨胀温度往往随 GI C

表 2 国内外柔性石 . 主要机械性能

厂厂名名 厚度度 密度度 枕拉强度度 枕压张度度 压编率率 回弹率率 摩擦擦 脚胀率率

。。。 / mmm 8 / m
333 M田口口 M P ...

另另 %%% 未数数 cc / ggg

浙浙江慈淇密封材杆厂厂 0
.

2~ l
。

OOO 1
.

1~ 1
.

555 5
.

0~ 1 1
.

000 1 0 4~ 1 4 000 2 7~ 4 555 4 5~ 5 777 0
。

1 4 99999

山山 东南里石 ..1 犷犷 0
。

l ~ 555 1
.

1~ 1
.

555 7~ 1 0
。

999 8 0~ 14 000 35 ~ 6 000 3 0 ~ 5 000 0
.

0 8~ 0
.

1乏乏乏

期期北宜哥石鑫工业套司司 0
.

3555 0
.

8 ~ 1
.

1 222 6
.

8666 7已
.

444 > 3 000 > 3 00000 1 0 0~ 5 0 000

林林浩石鑫钊品公司司 0
。

1 5~ 1
.

000 0
.

8~ l
。

555 > 7
.

000 ) 8 000 > 1999 > 2 888 0
.

1~ 0
.

1 555 1 2 0~ 2 0 000

南南宫华风联破谈脸 厂厂厂 1
。

0 111 5
。

888 ) 8 000000000 2 0 111

青青岛又妞石鑫工业 奋司司 0
.

2~ 1
.

00000 > 4
.

000 》 8 000 > 4 000 > 15555555

美美国 U C〔 公司司 0
.

1八 1
.

000 〕
.

9 6~ 1
.

2拉拉 5
.

6~ 召
。

4444444444444

法法国岁兰公 司司司 l lll 6~ 7777777777777

日日日 玻紊公 司口 ))) 0
.

444 1
.

3 777 2
.

8888888888888

本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本本

玻玻玻素公司 ( 2 ))) 1
,

000 1 3 444 3
。

777 9 666 4 888 1 2222222

巴巴巴尔卡公 司司 0
.

8 ~ 1
.

000 1
。

555 7
。

555 20 ~ 1 0 000 3 000 4 lll 0
.

1 55555

皮皮皮拉公司司司 0
.

8 ~ 1
.

444 10
.

9~ 18
.

乏乏 17 5
。

222 30 ~ 4 1
。

222 2 1
。

5 ~ 4000 0
.

0 5 ~ 0
.

I EEEEE

石石石稀制品公司司司 l
。

lll 4
.

0~ 5
.

333 16 888 41
.

222 2 1
。

555 0
.

0 5~ 0
.

11111

. 国内厂 家指标来自各厂产品样本
.

的性质而 异
,

若 G lc 是石墨盐
,

膨胀温度 要

高
;
若是石墨酸

,

膨胀温度可低一些
。

但生成

何种 G lc
,

与选用的氧化剂有关
。

如用 H Zs o ;

一 H N O : 混合剂处理所生成的 G lc
,

主要生成

石墨硫酸盐 cn H s o ; ·

x H :

so
; ,

其次是氧化石

墨和石墨硝酸盐等
.

分解温度
:

前者约 6 00 ℃
,

后者约 150 ℃
。

实验测定
,

这种混合层间化合

物中 s例
一 含量约 12 %

、

N筛 约 4 %
、

H
Z
o 约

25 %
。

处理条件不同
,

各成份的含量也不同
。

实践也证明
:

天然石墨在 1 00 ~ 4 00 ℃之间的

失重率为 0
.

3 %
,

而酸化石墨为 43 %
。

当膨胀

温度在 70 0℃以上时
,

可 获得较高 的膨胀倍

数
;而低于 50 0℃时

,

膨胀石墨质量随温度降

低而直线下降
。

膨胀时间的影响一般规律是
:

膨胀温度

愈高
,

所需时间愈短
。
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临胸县大关乡矿产站
,

采用爆裂管
,

荒料

率由膨胀剂法的 巧 %
,

提高到 70 %左右
; 开

采效率 ( m , /人
·

月 )由 6 提高到 20
, 开采成

本 ( 10 元 /耐 以下 )降低 50 %左右
。

泅水县花岗石开发公司
,

采用爆裂管的

开采效率
,

比采用膨胀剂高一倍多
,

成本降低

5 0 %
。

五莲县石材工业公司
,

采用爆裂管的平

均成本为 刁2 元 /砰
,

较火焰 切割机与排眼打

楔联 合法开 采成本 ( 80 元 / m ”
)降低 38 元 /

m , ; 开采效率 20 m ,

/人
·

年
,

提高一倍多
。

以上各矿普遍反映
.

采用爆裂管的操作

简便
、

易于掌握
、

安 全
,

对原岩和荒料不 会造

成损伤
,

产品质量大为提高
。

爆破实例 单面分离长条块石
,

长 又宽

义 高 ~ 7
.

3 义 2
.

8义 2
.

gm
,

重约 一6 5 吨
。

垂直

单面爆破分离
,

爆破面积为 21
.

1 7砰
;
孔间距

0
.

3 m
,

平均孔深 2
.

7m
,

共 2 4 孔
;
每孔装 l m

爆 裂管
,

装药量为 1 2 29 (含导爆索药量 )
,

总

装药量 2 9 2 8 9
,

爆破面平均装药 量 13 8 8 / m , 。

爆破后
,

长条块石一端推出 ! oc m
,

另一端推

出 8 0cln
,

分离面平整
,

块石和原岩无损伤
。

装

药和连线时
,

应注意将孔外导爆索长度控制

在 10 ~ 巧 c m
,

各孔 导爆 索与主导爆索的连

接
,

要取同向
,

即各孔导爆索端头应同起爆火

雷管的主导爆索端头同向捆扎
。

经多次单
、

双面爆破实践得知
,

采用爆裂

管爆破分离石材
,

一般长条块石规格 (长又 宽

义 高 )宜控制在 ( 2
.

5一 ! 0 ) 义 ( !
.

刁~ 2
.

0 ) 义

( 1
.

5 义 3
.

0 ) m ;
孔间距 0

.

3一 0
.

s m ;
孔深为条

石宽或高的 0
.

马一 1 倍
; 每 m Z

爆裂面装药量

5 0~ 12 0 5 ;
条石外推距 5~ 2 l̀e n 、 、

3 结语

采用爆裂管开采石材
,

有 成本低
、

效 率

高
、

生产安全
、

劳 动强度小
、

产品质量好等优

点
,

但此法还处于起步阶段
,

特别是对于三面

爆破的开采工艺过价 和爆破参数
,

有待进一

步探索和完善
。

为为气 3 刁念 , 念刁水命勺容刁古毕气六 ,

为气勺枣 , $ 刁勺六郁气勺气勺水 ,

勺为勺沙 ,

勺 。守气气户神` ,刁勺出协勺感冲气
名邢
气气

月

, 寻气

(上接 第 59 页 )以上时
,

时间对膨胀倍数的影

响 已 不 明 显 ; 7 o 0 C时
,

膨 胀 时 间 需 2 05 ;

! 0 00 ℃时
,

膨胀时间只需 2 ~ 肚 便可得到高

的膨胀倍数
。

一般情况下
,

高温膨胀的工艺产

品质量较好
,

但时间宜短
,

以减少高温对石墨

氧化的影响
。

反之
,

膨胀时间要适当延长
,

但

过 长又会使酸化石墨出现粉碎性膨胀
,

影响

材料的强度
。

所以
,

温度 以 9 0 0一
2 0 0℃为

宜
.

时间应在小于 ?一 35 中选定
。

11 前
,

我国浙江某厂采用并式膨胀炉
,

能

较 r)’ 便地 遨过调 节电量 自控温度
; 滨州某厂

和青 岛 一公 司从 日本东洋炭 素引进和膨胀

炉
,

采 用液 化石 油气 作热 源
,

工 作 温度 为

9 0 0 C ; 内蒙古和湖北的公司从美国 F l e x j t s一, se

公司引进的膨胀炉
,

也是 以液 化石油气作热

源
,

但工作温度可到 120 0 C
。

内蒙的柔性 石

墨制品中
,

硫含量较低 (小于 80 oPP m )
。

可以

认为
,

高温膨胀是降低制品中硫含量的重要

方法之一
。

国内外柔性石墨主要机械性能
,

如表 2

所列
。

月 参考文献
一 日本专利特开 平 一 3 一7 一后8

.

柔性石 妥材抖及 制适方法
.

2 日本专利特开 昭 64
一

6 5 0 0 9
.

牌胀石 妥板的 ..I 边 才法
.

3 目本专利特开 昭 6 3
一

69 70 5
.

牌胀石姜的制法
.

4 成 阳柞金属矿所
.

国斤柔性石 圣及 气耘 垫技 米 (内部资

抖 )
.

19 8 7
. )

5 协 r e r ia如 E n乡n ee r j” 吕 v o l
.

9 2N o
.

3 eS 口
.

早9 8 0
.


