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Описан механизм создания наноупрочненной частицами карбида кремния и шпинели углеродистой
матрицы в периклазоуглеродистых огнеупорах. Установлено, что повышение стойкости к действию
шлаков происходит за счет образования плотной пленки на контакте периклазоуглеродистый огнеупор
– шлак, которая не смачивается шлаком.
Ключевые слова. периклазоуглеродистые огнеупоры, наноупрочненная матрица, карбид кремния.

Периклазоуглеродистые огнеупоры благодаря их высоко коррозионной
стойкости, термостойкости, низкому тепловому расширению, высокой стойкости к
проникновению шлака и низкой смачиваемости широко применяются в
сталеплавильной промышленности. Однако добавка углерода снижает
механическую прочность огнеупора и подвержена окислению при высоких
температурах. Прямым окислением углерода является понижение механической
прочности, связанное со значительным увеличением пористости, что снижает
стойкость к проникновению воздуха и шлака [1].

Для улучшения физико-механических свойств периклазоуглеродистых
материалов, а также снижения выброса вредных веществ при их эксплуатации
авторами [2–3] предложено модифицирование фенолформальдегидной смолы
кремнийорганическим соединением и золем на его основе с целью синтеза из
образующегося органо-неорганического комплекса карбида кремния в углеродистой
связке.

Сшивание полисилоксановых связей ≡Si-О-Si≡ кремнийорганического
соединения со связями “резитной” структуры фенолформальдегидной смолы
приводит к повышению свойств материалов на этих модифицированных смолах, в
первую очередь, прочностных. В данном случае полости резитной структуры
являются нанореактором для синтеза b-SiC  из компонентов клатрата (-СН3)
образованного при термодеструкции этильных и этоксильных групп и SiO.
Кремнийорганическое соединение в процессе карбонизации фенолформальдегиной
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смолы вовлекается в резитную структуру, которая образуется при карбонизации
смолы, образуя химические связи Si-С между встроенным в резитную структуру
тетраэтоксисиланом и продуктом карбонизации смолы, что и является прообразом
будущего тетраэдра SiС, антиоксиданта, синтезирующегося в нанореакторе

Образующийся карбид кремния, в процессе карбонизации модифицированной
фенолформальдегидной смолы, при взаимодействии органо-неорганического
комплекса (-СН3)-(SiO2)n и продуктов карбонизации смолы затрудняют доступ
кислорода в полости резитной структуры и способствует уменьшению выхода СО,
СО2 и фенола в процессе термообработки и эксплуатации периклазоуглеродистых
огнеупоров во внешнюю среду, что приводит к улучшению экологической
обстановки при производстве и эксплуатации данных материалов.

Использование кремнийорганических соединений и золя на их основе приводит
к повышению эксплуатационной надежности данных огнеупоров, что достигается в
результате физико-химического взаимодействия компонентов шихты в ходе его
эксплуатации, в результате чего происходит самоармирование связующих
углеродистых пленок между зернами MgO и графитом наночастицами
синтезирующегося β-SiС. Для синтеза β-SiС источником SiO служит SiO2
кремнийорганического соединения, а в качестве источника углерода служит
суммарно накопленный углеродный прекурсор (углерод коксового остатка
фенолформальдегидной смолы и атомарный углерод радикалов (-СН3)
модификатора).

Эволюция превращений модифицированной фенолформальдегидной смолы и
синтез карбида кремния следующий:

1. при комнатной температуре

2. в процессе термообработки до 1000 °С

[(-СН3)-(SiO2)n]-С ®
2(-CH3)→ 2Cтв + 3H2, SiO2 + Н2 → SiOг + Н2O ®
2Cтв + SiOг → β-SiCтв + CO

Наноразмерный b-SiC в процессе эксплуатации периклазоуглеродистых
огнеупоров, с одной стороны самоармирует углеродистую связку, уплотняя
периклазоуглеродистые материалы, а с другой стороны служит дополнительным
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антиоксидантом, способствуя повышению стойкости к окислению
периклазоуглеродистых материалов.

При использовании кремнийорганических модифицирующих добавок
проникновение шлака в периклазоуглеродистый огнеупор уменьшается.
Проникновение шлака в огнеупор уменьшается за счет образования плотной пленки
на контакте периклазоуглеродистый огнеупор – шлак в процессе службы (рис.), в
которой синтезируются наночастицы карбида кремния и шпинели (при
взаимодействии MgO связки и алюминия) в углеродистой связке, что уплотняет
структуру огнеупора. В результате смачивания поверхности модифицированного
периклазоуглеродистого огнеупора со шлаком создается пленка, которая не
смачивается расплавом металла.

Рис. Поверхность пленки на контакте периклазоуглеродистый огнеупор – шлак

Таким образом, образование из органо-неорганического комплекса
наноупорочненной углеродистой матрицы приводит к повышению
эксплуатационных характеристик периклазоуглеродистых материалов.

ВЫВОД

Предложен механизм образования органо-неорганического комплекса [(-СН3)-
(SiO2)n]-С при модифицировании фенолформальдегидной смолы
кремнийорганическим соединением.

Установлено, что образующийся карбид кремния при взаимодействии органо-
неорганического комплекса самоармирует углеродистую связку и служит
дополнительным антиоксидантом, что приводит к повышению эксплуатационных
характеристик периклазоуглеродистых материалов.
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