
© 2017  Al-Farabi Kazakh National University 

МРНТИ 58.35.13

Кенжина И.Е.1*, Чихрай Е.В.1, Шестаков В.П.1, Кульсартов Т.В.1, 
Аскербеков С.К.1, Каликулов О.А.1, Жолдыбаев Т.К.2

1НИИЭТФ Казахский национальный университет имени аль-Фараби, г. Алматы Казахстан 
2Институт ядерной физики, г. Алматы, Казахстан  

*е-mail: kenzhina@physics.kz

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ КОРРОЗИИ ГРАФИТА 
С SIC-ПОКРЫТИЕМ 

В статье описаны результаты экспериментов по высокотемпературной коррозии графита с 
SiC-покрытием. Для обеспечения безопасной работы высокотемпературного газоохлаждаемого 
реактора (ВТГР) необходимо исследовать поведение топлива и графитовых элементов его 
активной зоны в случае попадания туда воздуха и/или воды. На сегодняшний день работы по 
коррозии многочисленных сортов реакторных графитов в кислороде, воздухе и в парах воды 
недостаточны, В данной работе проведены эксперименты по высокотемпературной коррозии 
графита IG-110 (исходных и с SiC покрытием) образцов и получены температурные зависимости 
кинетик изменения газового состава в коррозионной камере с образцами графита в диапазоне 
температур от 750°C до 1400°C и при начальных давлениях паров воды в камере 10-100 Па. 
Наблюдается существенное отличие в скоростях изменения давления в коррозионной камере для 
различных газов при экспериментах с графитом без покрытия на фиксированной температуре. 
Этот факт свидетельствует о существенно отличающихся значениях скоростей реакций и 
сложном механизме коррозии, зависящем от процессов, имеющих различные константы. Также 
был проведен качественный анализ результатов коррозионных экспериментов.
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Investigation of high-temperature corrosion of graphite with SiC coating

The article describes the results of experiments on high-temperature corrosion of graphite with SiC 
coating. To ensure the safe operation of a high-temperature gas-cooled reactor (HTGR), it is necessary 
to investigate the behavior of fuel and graphite elements of its core in case of air and/or water ingress. 
Nowadays, the data on corrosion of numerous types of reactor graphites in oxygen, air and in water 
vapor is insufficient. In this work, experiments were conducted on high-temperature corrosion of IG-110 
graphite (without and with SiC-coating) samples and the temperature dependences of kinetics of gas 
composition change in corrosion chamber with samples of graphite in temperature range from 750°C to 
1400°C and at initial pressures of water vapor in the chamber 10-100 Pa were obatined. There is a sig-
nificant difference in the rate of pressure change in corrosion chamber for various gases in experiments 
with graphite without coating at a fixed temperature. This fact states about different values of reaction 
rates and a complex mechanism of corrosion, which depends on processes having different constants. A 
qualitative analysis of the results of corrosion experiments was also carried out.
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Жоғары температуралы SiC-қапталған графит коррозияның зерттеу

Мақала SiC-қаптамасы бар графитінің жоғары температуралық коррозиондық эксперимент-
терінің нәтижелерін сипаттайды. Жоғары температуралық газбен салқындатылатын реакторының 
(HTGR) қауіпсіз жұмыс істеуін қамтамасыз ету үшін, оның белсенді аймағының отын кернінің және 
графит элементтерің, ауаның және / немесе су кіру жағдайда тәртібін зерттеу қажет. Бүгінгі күні, 
оттегімен, ауа және су буымен көптеген реактор графит сорттарының жоғары температурлық 
коррозиясы бойынша жұмыстар жеткіліксіз. Негізгі жұмыста IG-110 (бастапқы және SiC 
қаптамасы бар) графиттерімен жоғары температуралық коррозиялық эксперименттер өткізілді 
және графит үлгісі бар камерасының 750 ° С-ден 1400 ° С дейін температура диапазонында 10-
100 Па су буының қысымында температуралық тәуелділігін және газ құрамы өзгеру кинетикасы 
алынды. Тұрақты температурада қаптамасыз графитпен өткен эксперименттер барысында 
коррозиялық камерда газдар қысымы өзгерістер қарқынының айтарлықтай айырмашылықтар 
бары байқалды. Бұл факт реакция қарқымдарының әртұрлі болатынын және коррозия күрделі 
механизімді процестерге байланысты, айтарлықтай әртүрлі мәнді тұрақтылар барын көрсетеді. 
Коррозиялық эксперименттер нәтижелерінің сапалық талдауы жүргізілді.

Түйін сөздер: коррозия, графит, SIC-жабын, HTGR реактор, реакция жылдамдығы.

Введение

Для обеспечения безопасной работы высо-
котемпературного газоохлаждаемого реактора 
(ВТГР) необходимо исследовать поведение то-
плива и графитовых элементов его активной 
зоны в случае попадания туда воздуха и/или 
воды. Дизайн активной зоны ВТГР должен пре-
дотвращать аварии с восстановлением критич-
ности путем удержания геометрии топливных 
сборок, содержащих графитовые элементы и 
топливо с графитовым покрытием, и улучше-
нием коррозионной стойкости графита в случае 
аварии с проникновением воздуха/воды. Иссле-
дования проводятся по двум направлением: а) 
создание коррозионно-стойкого графита, с гра-
диентным покрытием SiC и б) эксперименталь-
ного определения условий образования стабиль-
ного защитного слоя SiO2 поверх SiC покрытия 
реакторных графитов и топлива. 

На сегодняшний день работы по коррозии 
многочисленных сортов реакторных графитов в 
кислороде, воздухе и в парах воды недостаточны. 
Особенно мало данных по коррозии графитов в 
парах воды под высоким давлением, для иссле-
дования которой не подходят стандартные уста-
новки термогравиметрии и масс-анализаторы, и 
необходимо разрабатывать специальные печи и 
установки коррозии.

Научная новизна полученных результатов 
состоит в получении новых экспериментальных 
данных о высокотемпературной коррозии новых 

реакторных графитов с перспективными карбид-
ными покрытиями.

Реакции и механизмы коррозии графито-
вых материалов

Механизм окисления либо окисление водя-
ным паром графита состоит из последователь-
ных физических и химических шагов [1-3]:

- Перенос окислителя на поверхность графита; 
- Адсорбция окислителя на поверхность гра-

фита (физическая адсорбция);
- Образование связи углерод-кислород (хе-

мосорбция);
- Образование связи углерод-водород (см.

формулу (6));
- Разрушение связей углерод-углерод;
- Десорбция CO или других продуктов;
- Перенос продуктов реакции с поверхности

графита.
Химическое взаимодействие графита с кис-

лородом О2 происходит по следующим реакциям: 

½ O2 + C = CO ∆H = – 110,5 кДж/моль, (1)

O2 + C = CO2 ∆H = – 393 кДж/моль, (2)

где ∆H – энтальпия образования.
Эти реакции являются экзотермическими и 

действуют термодинамически. 
Общая реакция графита с углекислым газом 

CO2:
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C + СO2 = 2CO ∆H = 172,5 кДж/моль. (3)

Взаимодействие графита с водяным паром 
проходит по следующим двум реакциям:

C + H2O = CO+H2, ∆H = 131,3 кДж/моль (4)

и

C + 2H2O = CO2+2H2, ∆H = -82,4 кДж/моль. (5)

Далее образованный водород реагирует с 
углеродом в следующих реакциях:

C + 2H2 = CH4, ∆H = -74,81 кДж/моль, (6)

и

C + H2O = CO+H2, ∆H = -213,7 кДж/моль. (7)

Эти реакции являются реакциями перехода 
вода-газ, который происходит в газовой фазе. 
В большинстве случаев, продукты указанной 
выше реакции легко улетучиваются, так как 
термодинамическое равновесие не достигается. 
Изменение энтальпии является важным, так как 
оно дает значение тепла выделившегося в экзо-
термических реакциях [4,5,6]. 

Керамики на основе кремния были замечены 
в качестве исключительного структурного мате-
риала еще в 1950-ых годах, и к настоящему мо-
менту существуют некоторые публикации об ис-
следованиях пассивного и активного окисления 
таких материалов [7-10], наиболее перспектив-
ным из которых является карбид кремния SiC. 

Окисление SiC характеризуется двумя режи-
мами: активное окисление, где потери в массе 
появляются по реакции:

SiC(т)+O2->SiO(г)+CO(г), (8)

и пассивное окисление, приводящее к увеличе-
нию массы по реакции:

SiC(т)+3/2O2(г)->SiO2+CO(г). (9)

В случае паров воды это, соответственно, ре-
акции: 

SiC(т) + 2H2O(г) -> SiO(г) + H2(г) + CO(г), (10)

SiC(т) + 3H2O(г) -> SiO2(т) + 3H2(г) + CO(г). (11)

Здесь индексы (т) и (г) обозначают твердую 
и газообразную фазы продукта, соответственно. 

Для описания процесса окисления карби-
да кремния при высоких температурах обычно 
используется модель Дила-Гроува [11, 12]. В 
рамках данной модели принимается, что реак-
ция окисления протекает на границе между ок-
сидом и подложкой быстрее, нежели на границе 
оксида с внешней средой. Рассматриваются три 
этапа, проходимых частицами кислорода при 
окислении: 

- Доставка кислорода к поверхности;
- Его диффузия через слой уже сформировав-

шегося окисла к границе с подложкой;
- Химическая реакция с материалом под-

ложки. 
В процессе термического окисления крем-

ния проявляется ряд физических эффектов, свя-
занных со свойствами диоксида кремния. Один 
из таких эффектов проявляется в аномально вы-
сокой, по сравнению с рассчитанной по модели 
Дила-Гроува, скорости окисления на начальной 
стадии, когда толщина растущего слоя диоксида 
кремния не превышает 30-40 нм. Для описания 
роста диоксида кремния на начальном этапе тер-
мического окисления в сухом кислороде исполь-
зуется модель объемного окисления [13]. В от-
личие от модели Дила−Гроува в ней полагается, 
что реакция окисления кремния идет не на пло-
ской границе раздела, а может происходить по 
всему объему рассматриваемой системы SiO2−
SiС между поверхностью SiO2 и некой плоско-
стью в глубине SiС, до которой могут продиф-
фундировать молекулы окислителя.

Исследуемый материал

В качестве объектов исследования были вы-
браны образцы реакторного графита мелкозер-
нистого IG-110 с антикоррозионным покрытием 
и исходного (без покрытия). Плотность 1,78 г/
см3, масса образца ~ 1 г, прочность на изгиб 39 
МПа, твердость по Шору 51.

Образцы имели форму параллелепипеда раз-
мерами 3,3х3,3х55 мм. (см рисунок 1). Длинная 
сторона образцов ориентирована перпендику-
лярно оси сжатия. 

Рисунок 1 – Вид исследуемых образцов
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Экспериментальная установка

Эксперимент проводился на установке по 
исследованию высокотемпературной коррозии 
реакторных материалов (CorrSiCa), схема при-CorrSiCa), схема при-), схема при-
ведена на рисунке 2. Данная экспериментальная 
установка предназначена для исследования про-
цессов взаимодействия различных материалов с 
водяными парами и химически активными газа-
ми при температурах 100 – 1600 °С и давлениях 
10-4-105 Па в испытательной камере. Установка
позволяет организовывать подобные испыта-
ния в условиях продувки газа сквозь камеру с

образцом со скоростью 1-100 л/ч. Кроме этого, 
во время экспериментов установка позволяет 
проводить масс-спектрометрический анализ со-
става газов в коррозионной камере, с помощью 
прецизионного механического натекателя и 
масс-спектрометра RGA-100. Нагрев образцов 
осуществляемый печкой GSL-1600 и позволяет 
реализовывать программируемые температур-
ные режимы испытаний, и обеспечивает точ-
ность поддержания задаваемой температуры на 
уровне ±0,5°С (диапазон температур 100-1100 
°С) и ±1 °С (диапазон температур 1100-1600 °С). 
Общий вид установки приведен на рисунке 3.

Рисунок 2 – Структурная схема установки для исследования коррозии графита

Рисунок 3 – Внешний вид установки 
коррозии CorrSiC’a

Методика проведения исследований

Перед экспериментами образец предвари-
тельно мыли в ультразвуковой ванне в дис-
тиллированной воде и отжигали при темпера-
туре 500 °С в течении 5 часов. Затем образец 
взвешивался на аналитических весах (Sartorius 
CPA225D, точность 10 мкг) и проводились их 
микроструктурные исследования. Далее образец 
закладывался в печь (коррозионную камеру), по-
сле чего система была откачана до давления 0,01 
торр. После откачки камеры, с помощью меха-
нического натекателя организовалось натекание 
газовой смеси из камеры с образцом в камеру с 
масс-спектрометром. 

В настоящей работе, эксперимент прово-
дится в условиях линейного нагрева образца 
графита до температуры около 1400°С, далее 
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организовывались напуски паров воды в камеру 
с образцом, в процессе подачи и установления 
равновесного баланса по газам в камере, темпе-
ратура образца не изменяется. После снятия за-
висимости кинетики изменения состава газа в 
камере при подачи на образец паров воды при 
максимальной температуре образца 1400°С , 
газовая смесь откачивается из камеры и прово-
дится спуск к следующей исследуемой темпе-
ратуре образца (в качестве исследуемых темпе-
ратур были выбраны : 1400°С, 1300°С, 1200°С, 
1100°С, 1000°С, 900°С, 7500°С).

За все время экспериментов регистрирова-
лось изменение состава газа в камере. После 
коррозионных экспериментов образцы снова 
взвешивались и проводились их микроструктур-
ные исследования. 

Коррозионные эксперименты с образцами 
графита IG-110

В соответствии с принятой методикой ис-
следования были проведены коррозионные экс-
перименты с графитом IG-110. По результатам 
проведенных исследований были получены ком-
плексные временные, температурные диаграм-
мы экспериментов по коррозии. На рисунке 4 
приведены характерные зависимости изменения 

давления различных газов в камере с образцом 
графита при напусках паров воды (полная диа-
грамма эксперимента). 

На рисунке 5 приведены зависимости изме-
нения состава газа в камере при коррозии исход-
ного графита и графита с покрытием для различ-
ных температур образца.

Первичный анализ коррозионных кривых из-
менения состава газа в камере позволил сделать 
следующие выводы: 

коррозия графита без покрытия протекает 
при разных температурах различным образом: 
отличаются как квазистационарные равновес-
ные уровни давлений для различных газов, так и 
кинетика изменения состава газа в камере;

наиболее заметные изменения давления в 
камере при коррозионных испытаниях графита 
без покрытия происходят для газов: H2, CH4, CO, 
CO2;

наблюдается существенное отличие в ско-
ростях изменения давления в коррозионной ка-
мере для различных газов при экспериментах 
с графитом без покрытия на фиксированной 
температуре. Этот факт свидетельствует о су-
щественно отличающихся значениях скоростей 
реакций и сложном механизме коррозии, зави-
сящем от процессов, имеющих различные кон-
станты; 

Рисунок 4 – Зависимости изменения давления различных газов 
в камере с образцов графита IG-110 при напусках паров воды
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Рисунок 5 – Зависимости изменения состава газа в камере с образцом графита (а, в, д) 
и с образцом графита с покрытием SiC (б, г, е) в коррозионных экспериментах 
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Заключение

Проведены эксперименты по высокотемпе-
ратурной коррозии графита IG-110 (исходных и 
с SiC покрытием) образцов и получены темпера-SiC покрытием) образцов и получены темпера- покрытием) образцов и получены темпера-
турные зависимости кинетик изменения газово-
го состава в коррозионной камере с образцами 
графита в диапазоне температур от 750∆C до 
1400∆C и при начальных давлениях паров воды 
в камере 10-100 Па;

Проведен качественный анализ результа-
тов коррозионных экспериментов, который 
выявил значительное отличие в характере кор-
розии графита IG-110 от графита с SiC покры-IG-110 от графита с SiC покры--110 от графита с SiC покры-SiC покры- покры-
тием. 

Взвешивание исходного образца позволило 
определить потерю массы за время испытаний, 
что составила около 2,6 %, для образца с SiC по-
крытием заметного изменения массы не наблю-
далось.
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