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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність теми. Основний асортимент вогнетривів, що ввозяться до 

України, представлено периклазохромітовими та периклазовуглецевими вог-

нетривами, що в першу чергу пов’язано з відсутністю периклазової сировини. 

Введених на вітчизняних заводах вогнетривів потужностей для виробницт-

ва периклазовуглецевих матеріалів недостатньо для задоволення потреб мета-

лургійних підприємств. Розширення потужностей, за умови розробки конкуре-

нтноздатної технології з використанням золь-гель процесу для створення само-

армованої наночастинами вуглецевої зв’язки між зернами периклазу, що пок-

ращує властивості периклазовуглецевих матеріалів, надасть можливість задо-

вольнити потреби вітчизняної металургії в периклазовуглецевих вогнетривах. 

На сучасному етапі основною проблемою, яка виникає при виробництві 

периклазовуглецевих матеріалів, є окиснення вуглецю. Для захисту вуглецю від 

окиснення до складу вогнетриву вводять антиоксиданти та органічні зв’язуючі, 

які здатні ущільнювати периклазовуглецеві матеріали. В останні роки як 

зв’язуюче замість пеків використовують фенолформальдегідні смоли, які більш 

екологічно безпечні, ніж пеки, до складу яких входить бензопирен, що викликає 

онкологічні захворювання. 

Таким чином, розробка складів мас та технології імпортозамінюючих без-

випалюваних периклазовуглецевих вогнетривів на термореактивному 

зв’язуючому з високими фізико-механічними властивостями та підвищеною 

стійкістю до окиснення та дії шлаків є актуальною задачею, яка визначила на-

прямок дисертаційної роботи.  

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисерта-

ційну роботу виконано на кафедрі технології кераміки, вогнетривів, скла та 

емалей Національного технічного університету “Харківський політехнічний ін-

ститут” у рамках фундаментальних держбюджетних НДР згідно плану МОН 

України «Розробка теоретичних основ самоорганізації структур та синтезу на-

норозмірних новоутворень в матеріалах системи Al2O3 – MgO – SiO2 – ZrO2 – 

Y2O3 – NiO – C – SiC – Si3N4 – B4C – BN» (ДР № 0103U001529), «Розробка тео-

ретичних основ синтезу нанорозмірних новоутворень в композиційних матеріа-

лах із заданою структурою композицій Al2O3 – MgO – SiO2 – ZrO2 – С – SiC – 

Si3N4» (ДР № 0106U001506), «Розробка основ синтезу наночастин в керамічних 

матрицях для дисипативного зміцнення композиційних матеріалів нанорозмір-

ними новоутвореннями» (ДР № 0109U002413), в яких здобувач була виконав-

цем окремих етапів. Здобувач була відповідальним виконавцем госпдоговірної 

науково-дослідної роботи «Розробка, удосконалення та дослідження властивос-

тей вогнетривів» (ТОВ «ПО«Укрспецогнеупор-Експорт», м. Запоріжжя). 

Мета і задачі досліджень. Метою дисертаційної роботи є розробка складів 

мас та технології імпортозамінюючих безвипалюваних периклазовуглецевих 

вогнетривів на термореактивному зв’язуючому з високими фізико-механічними 

властивостями та підвищеною стійкістю до окиснення і дії шлаків. 

Для досягнення мети визначено такі задачі: 

- дослідити систему Mg – O – С – Al для встановлення фазових перетво-
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рень периклазовуглецевих матеріалів у процесі служби; 

- вивчити ефективність використання елементоорганічної речовини та зо-

лю на її основі, як модифікаторів фенолформальдегідної смоли та графіту, для 

підвищення міцності безвипалюваних периклазовуглецевих вогнетривів та за-

пропонувати механізм зміцнення вуглецевої зв’язки між зернами периклазу; 

- розробити технологію безвипалюваних периклазовуглецевих матеріалів 

на модифікованих фенолформальдегідних смолах імпортного та вітчизняного 

виробництва при використанні різного виду периклазу як наповнювача;  

- визначити фізико-механічні властивості периклазовуглецевих матеріалів, 

встановити вплив технологічних факторів на зв’язок «склад-структура-

властивості» для розроблених матеріалів; 

- розробити практичні рекомендації для подальшого використання розроб-

леної технології. 

Об'єкт дослідження – фазові та структурні перетворення в периклазовуг-

лецевих матеріалах при термообробці та у процесі служби. 

Предмет дослідження – закономірності впливу технологічних факторів на 

структуру, фізико-механічні властивості, стійкість до окиснення та дії шлаків 

модифікованих периклазовуглецевих матеріалів.   

Методи дослідження: фізико-механічні, експлуатаційні властивості пе-

риклазовуглецевих матеріалів визначали згідно до діючих ДСТУ. При дослі-

дженні вірогідності фазоутворення в матеріалах системи Mg – O – С – Al у про-

цесі їх експлуатації використовували термодинамічний метод дослідження. 

Структуру та фазовий склад периклазовуглецевих матеріалів визначали за до-

помогою рентгенофазового (ДРОН-3М) та петрографічного аналізів (поляриза-

ційні мікроскопи МИН-8 та Nu-2E). Диференційно-термічним методом аналізу 

вивчали фізико-хімічні процеси, які відбуваються при термообробці сировин-

них сумішей до температури 1000 °С (ОД-103М). Шлакостійкість визначали 

тигельним методом. Для оптимізації технологічних параметрів використовува-

ли статистичні методи планування експерименту з використанням ЕОМ. 

Наукова новизна отриманих результатів. Визначено закономірності та 

особливості впливу модифікуючих добавок елементоорганічного типу на стру-

ктурнофазові перетворення периклазовуглецевих матеріалів при термообробці 

та у процесі служби, що стало підґрунтям для отримання вогнетривів підвище-

ної стійкісті до окиснення та дії шлаку за рахунок створення ущільненої вугле-

цевої зв’язки між зернами периклазу, яка дисперсійнозміцнена наночастинами. 

При цьому вперше: 

- здійснено тетраедрацію системи Mg – O – С – Al, що дало можливість ви-

значати фази матеріалу, які утворюються у процесі служби периклазовуглеце-

вих матеріалів; 

- запропоновано механізм утворення нанореактора в пустотах резитної 

структури зкоксованої смоли та механізм синтезу наночастинок карбіду крем-

нію у вуглецевій матриці, який є антиоксидантом та додатково захищає вуглець 

зв’язки від окиснення; 

- доведено можливість підвищення експлуатаційних характеристик безви-

палюваних периклазовуглецевих матеріалів не тільки на плавленому, але й на 
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спеченому периклазі за рахунок використання модифікованої фенолформальде-

гідної смоли; 

- встановлено, що підвищення стійкості до окиснення та дії шлаків відбу-

вається за рахунок створення дисперсійнозміцненої структури вуглецевої 

зв’язки частинками карбіду кремнію та шпінелі.  

Практичне значення отриманих результатів. На основі розроблених на-

укових положень і отриманих експериментальних даних розроблено склади мас 

та технологічний процес виробництва периклазовуглецевих вогнетривів з висо-

кими експлуатаційними характеристиками, які захищено патентами на винахо-

ди (Пат. 79197 України "Спосіб виготовлення магнезіальновуглецевого вогне-

триву", Пат. 81490 України "Склад для виготовлення магнезіальновуглецевого 

вогнетриву") і мають істотне значення для створення імпортозамінюючої пе-

риклазовуглецевої продукції у вітчизняній галузі вогнетривів.  

На основі результатів досліджень розроблено «Рекомендації з виготовлен-

ня периклазовуглецевих вогнетривів з підвищеними фізико-механічними влас-

тивостями та стійкістю до окиснення на вітчизняній фенолформальдегідній 

смолі», які прийнято до впровадження на ТОВ «ПО«Укрспецогнеупор-

Експорт» (м. Запоріжжя). Розроблено технологічну інструкцію на типовий тех-

нологічний процес виготовлення модифікованих безвипалюваних периклазову-

глецевих вогнетривких виробів для футерівки сталерозливних ковшів.  

Результати досліджень впроваджено в навчальний процес кафедри техно-

логії кераміки, вогнетривів, скла й емалей НТУ"ХПІ" і використано при викла-

данні курсу "Виробництво вогнетривів" за фахом 091606 "Хімічна технологія 

тугоплавких неметалічних і силікатних матеріалів" та при виконанні диплом-

них науково-дослідних робіт. 

Особистий внесок здобувача. Всі наукові результати, що викладено в ди-

сертаційній роботі та винесено на захист, отримано здобувачем особисто. Серед 

них: аналіз літературних та патентних даних сучасного стану виробництва пе-

риклазовуглецевих вогнетривів, визначення напрямків, формулювання задач та 

методів досліджень, проведення теоретичних розрахунків та експерименталь-

них досліджень. Постановка фундаментальних досліджень, аналіз та обгово-

рення отриманих результатів виконувалися здобувачем спільно з науковим ке-

рівником. 

Апробація результатів дисертації. Основні положення та результати ро-

боти доповідались на: ХIII, ХIV, ХV, ХVI, ХVII Міжнародних науково-

технічних конференціях «Теория и практика процессов измельчения, разделе-

ния, смешения и уплотнения материалов» (м. Одеса, 2005 р., 2006 р., 2007 р., 

2008 р., 2009 р.); Міжнародних науково-технічних конференціях  «Технология и 

применение огнеупоров и технической керамики в промышленности» (м. Хар-

ків, 2005 р., 2006 р., 2008 р., 2009 р.); VI Всеросійській студентській науково-

практичній конференції «Химия и химическая технология в ХХІ веке»             

(м. Томськ, 2005 р.);, «Международных конференциях огнеупорщиков и метал-

лургов» (м. Москва, 2006 р., 2009 р., 2010 р.); науково-технічній конференції з 

міжнародною участю «Физико-химические проблемы в технологии тугоплав-

ких неметаллических и силикатных материалов» (м. Москва, 2007 р.); ІІІ Між-
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народній науково-технічній конференції студентів, аспірантів та молодих вче-

них «Химия и современные технологии» (м. Дніпропетровськ, 2007 р.);          

ХVII Українській конференції з неорганічній хімії (м. Львів, 2008 р.); I Міжна-

родній конференції студентів, аспірантів та молодих вчених «Современные те-

хнологии тугоплавких неметаллических и силикатных материалов» (м. Харків, 

2009 р.); Міжнародній науково-технічній конференції «Новейшие достижения в 

области импортозамещения и производстве строительных материалов и перс-

пективы их развития» (м. Мінськ, 2009 р.); Всеросійській конференції, присвя-

ченій 110-річчю з дня народження члена-кореспондента АН СРСР П.Г. Стрел-

кова «Современные проблемы термодинамики и теплофизики» (м. Новосибір-

ськ, 2009 р.); четвертій Всеукраїнській конференції студентів, аспірантів та моло-

дих вчених «Хімічні проблеми сьогодення» (м. Донецьк, 2010 р.). 

Публікації. Основні положення і наукові результаті дисертаційної роботи 

опубліковано в 24 наукових працях, серед них: 1 монографія, 11 статей у нау-

кових фахових виданнях, 2 патенти України на винахід, 1 патент України на 

корисну модель. 

Структура й обсяг дисертації. Дисертаційна робота складається зі вступу, 

п’яти розділів, висновків, додатків, списку літератури. Загальний обсяг дисер-

тації становить 186 сторінок, з них: 48 рисунків за текстом; 4 рисунки на            

4 окремих сторінках; 25 таблиць за текстом; 1 таблиця на 1 окремій сторінці;      

4 додатки на 15 сторінках; список використаних джерел з 179 найменувань на 

20 сторінках. 

 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

У вступі обґрунтовано актуальність дисертації, сформульовано її мету і 

задачі, визначено об’єкт, предмет і методи дослідження, наукову новизну та 

практичне значення роботи. 

Перший розділ присвячено огляду стану виробництва периклазовуглеце-

вих матеріалів за кордоном та в Україні. Проаналізовано науково-технічну ін-

формацію щодо основних властивостей периклазовуглецевих виробів та техні-

чних особливостей їх виготовлення. Розглянуто вимоги до периклазовуглеце-

вих вогнетривів згідно до діючих стандартів. 

Проаналізовано сучасний стан питання створення конкурентноздатних пе-

риклазовуглецевих матеріалів в Україні. Встановлено, що основною задачею є 

розробка технологій імпортозамінюючих периклазовуглецевих матеріалів, які б 

задовольнили потреби вітчизняних металургійних підприємств, з високими 

експлуатаційними характеристиками. 

На основі аналізу літературних даних поставлено задачі, які необхідно ви-

рішити для досягнення поставленої мети. 

У другому розділі наведено характеристики сировинних матеріалів, об-

ґрунтовано вибір методик досліджень, надано опис розрахункових методів дос-

ліджень, використаних у роботі.  

Для виробництва безвипалюваних периклазовуглецевих зразків використо-

вували такі сировинні матеріали: спечений периклаз, плавлений периклаз, гра-
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фіт, антиоксиданти – алюмінієвий порошок і карбід кремнію, уротропін, поро-

шкоподібну фенолформальдегідну смолу німецького виробництва, рідку фено-

лформальдегідну смолу 4-х видів: смолу німецького виробництва марки FL 9831, 

смоли українського виробництва марок СП 1001, СП 1001/2 і СП 1001/2-1. Як мо-

дифікатори було використано елементоорганічні речовини та золі на їх основі. 

Термообробку зразків проводили при температурі 180 – 200 ºС протягом 10 год. 

Властивості зразків вогнетривких матеріалів визначались за стандартними 

методиками: межа міцності при стисканні (ГОСТ 4071-94), уявна щільність та 

поруватість (ГОСТ 2409-95). Шлакостійкість визначали тигельним методом. 

Фізико-хімічні процеси, які відбуваються при термообробці сировинних сумі-

шей визначали за допомогою методу диференціально-термічного аналізу на 

приборі ОД-103М. Визначення фазового складу матеріалу виконували за допо-

могою рентгенофазового (ДРОН-3М) методу аналізу. Мікроструктуру перикла-

зовуглецевого матеріалу досліджували на шліфах та аншліфах за допомогою 

поляризаційних мікроскопів МИН-8 та Nu-2E. Вивчення будови чотирикомпо-

нентної системи виконували за допомогою сучасних методів дослідження бага-

токомпонентних систем. Оптимізацію технологічних параметрів проводили із 

залученням методів планування експерименту, а саме повного факторного. 

У третьому розділі наведено результати теоретичних досліджень будови 

чотирьохкомпонентної системи Mg – O – C – Al та процес взаємодії модифіка-

торів з фенолформальдегідною смолою.  

Проведено тетраедрацію системи Mg – O – C – Al (рис. 1). 

Експлуатація периклазовуглеце-

вих вогнетривів відбувається в окисно-

му середовищі.  

При використанні як антиоксида-

нту – 2 – 4  % алюмінію за результата-

ми термодинамічних розрахунків, вста-

новлено, що перспективними для тех-

нологічної розробки є склади які роз-

ташовані в тетраедрі MgO – MgAl2O4 – 

С – СО. 

Встановлено процес взаємодії мо-

дифікаторів з фенолформальдегідною 

смолою та наведено приклад впрова-

дження елементоорганічної  речовини 

в порожнинах резитної структури 

конденсованої при 180 – 200 °С смоли 

при модифікуванні фенолформальде-

гідної смоли елементоорганічною речовиною (рис. 2). 

Можливість взаємодії елементоорганічної речовини з групами ОН– смоли в 

порожнинах резитної структури призводить до зшивання полісилоксанових зв'язків 

≡Si-О-Si≡ зі зв'язками ≡С-С≡ резитної структури, що викликає підвищення властиво-

стей матеріалів на цих модифікованих смолах, у першу чергу, міцності.  

 

Рис. 1. Тетраедрація системи Mg – О – С – Al  

в температурному інтервалі 1239 – 2000 К 
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У цьому випадку порожнини 

резитної структури є нанореактора-

ми для синтезу -SiС із компонентів 

створеного клатрату. Елементоорга-

нічна речовина в процесі карбоніза-

ції фенолформальдегідної смоли 

впроваджується в резитну структу-

ру, яка утворюється при карбонізації 

смоли, та утворює хімічні зв'язки  

Si-С між елементоорганічною речо-

виною і продуктом карбонізації смо-

ли, що і є прообразом майбутнього 

тетраедру SiС – антиоксиданту, який 

синтезується в нанореакторі. 

Встановлено, що при введенні 

модифікаторів втрати маси при тер-

мообробці до 1000 ºС зменшуються (рис. 3), що свідчить про підвищення вміс-

ту вуглецю в модифікованих смолах. 

Це пояснюється утворен-

ням сполук впровадження еле-

ментоорганічної речовини в по-

рожнинах резитної структури та 

синтезом -SiC із компонентів 

композиції елементоорганічна 

речовина – фенолформальдегі-

дна смола. 

Четвертий розділ присвя-

чено експериментальним дослі-

дженням впливу різних техно-

логічних факторів на властиво-

сті безвипалюваних модифіко-

ваних периклазовуглецевих ма-

теріалів.  

Рентгенографічно підтвер-

джено синтез карбіду кремнію в процесі служби периклазовуглецевих вогнет-

ривів. 

Експериментально встановлено можливість заміни рідкої фенолформаль-

дегідної смоли марки FL 9831 при виробництві периклазовуглецевих вогнетри-

вів (Пвідк – 15,7 %, уяв – 2,7 г/см3, ст – 26,0 МПа) на вітчизняну смолу марки 

СП 1001/2 з одержанням більш щільної структури матеріалів (Пвідк – 14,7 %,   

уяв – 2,8 г/см3, ст – 32,0 МПа). 

Підтверджено можливість підвищення фізико-механічних властивостей 

периклазовуглецевих матеріалів при модифікуванні фенолформальдегідних 

смол різною кількістю елементоорганічної речовини (табл. 1).  

  

Рис. 2. Структурна формула модифікованої  

резитної структури 

фенолформальдегідної смоли 
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Рис. 3. Залежність втрати маси від температури для  

чистих та модифікованих фенолформальдегідних смол 

(наповнювач корунд): 

1 − смола марки FL 9831, 2 − смола марки 

FL 9831, модифікована елементоорганічною сполукою, 

3 − смола марки FL 9831, модифікована золем на основі 

елементоорганічної речовини 
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Таблиця 1 

Властивості периклазовуглецевих матеріалів  

на модифікованій фенолформальдегідній смолі (ФФС) 

Показники 
№ складу 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Марка рідкої ФФС СП 1001 FL 9831 СП 1001/2 

Кількість елементоорганічної 

речовини, мас. % 
– 0,5 1,0 1,5 – 0,5 1,0 1,5 – 0,5 1,0 1,5 

ρ, г/см 3  2,70 2,78 2,79 2,82 2,70 2,87 2,84 2,84 2,80 2,85 2,89 2,90 

Пвідкр., % 16,2 13,9 14,3 13,1 15,7 9,8 10,9 9,0 14,7 10,5 7,3 7,0 

 

Введення елементоорганічної речовини призводить до зниження відкритої 

поруватості та підвищенню міцності при стисканні (рис. 4) термооброблених 

зразків при 180 – 200 ºС, що пояснюється кращим зшиванням компонентів ма-

теріалу з модифікованим зв’язуючим. 

Органічна складова шихти не 

тільки контактує з зернами міне-

ральної частини вогнетриву, вона 

крім цього, проникає в макро- та 

мікротріщини, у відкриті пори та 

по площинам спайності мінераль-

ного наповнювача. Такий ефект 

досягається за рахунок модифіку-

вання фенолформальдегідної смоли 

елементоорганічною сполукою, 

яка підвищує текучість зв’язуючої 

маси.  

     Модифікування фенолформаль-

дегідних смол елементоорганічною  

речовиною призводить до змен-

шення термодеструкції фенолфор-

мальдегідних смол при температурі 620 – 645 ºС (рис. 5), що робить процес 

експлуатації вогнетривів екологічно безпечнішим, і при цьому збільшується кі-

лькість скоксованого вуглецю в шихті, що обумовлює менші втрати маси при 

термообробці до 1000 °С периклазовуглецевих шихт на модифікованих смолах 

(рис. 6). При введенні модифікатора втрати маси при термообробці до 1000 °С 

зменшуються внаслідок додаткового захисту коксу, що утворюється в результа-

ті карбонізації фенолформальдегідної смоли, від окиснення в результаті ущіль-

нення вуглецевої зв’язки.  

Встановлено, що модифікування фенолформальдегідної смоли та одного  

з компонентів шихти – графіту також призводить до підвищення міцності  

(ст   80 МПа), щільності (уяв  2,81 г/см3)  і зменшення поруватості  (Пвід  10 %) 
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Рис. 4. Залежність межі міцності при стисканні від 

кількості модифікатора для периклазовуглецевих 

зразків, термооброблених при температурі 

180 – 200 ºС; вид ФФС:  

1 – CП-1001, 2 – FL-9831, 3 – CП-1001/2 
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периклазовуглецевих виробів, що обумовлюється кращим зшиванням компоне-

нтів матеріалу з модифікованою зв’язкою, а модифікування графіту поліпшує йо-

го адгезію до модифікованої фенолформальдегі-

дної смоли, що додатково захищає його від оки-

снення, тим самим підвищуючи експлуатаційні 

властивості матеріалу. 

Досліджено вплив кількості модифікаторів: 

елементоорганічної речовини (Z1 = 0,5 – 1,5 %), 

золю на її основі (Z2 = 0,25 – 0,75 %) та фенолфо-

рмальдегідної смоли СП 1001/2 (Z3 = 3,0 – 4,0 %) 

на характеристики міцності периклазовуглецевих 

матеріалів, при використанні як наповнювача 

плавленого (y1), так і спеченого (y2) периклазу, за 

допомогою повного факторного експерименту, 

та отримано такі залежності: 

 
y1 = 50,9 - 6,7·Z2 + 8,1·Z3 - 1,9·Z1Z2 + 3,3·Z1Z3 - 1,0·Z2Z3  

- 1,9·Z1Z2Z3, 

 

y2 = 49,8 + 5,1·Z1 - 4,8·Z2 + 7,3·Z3 + 3,5·Z1Z3 - 1,2·Z2Z3  

- 3,4·Z1Z2Z3. 

 

Встановлено, що оптимальна кількість еле-

ментоорганічної речовини, золю та фенолформа-

льдегідної смоли, що вводять до периклазовуг-

лецевих матеріалів при використанні як напов-

нювача плавленого, так і спеченого периклазу 

становить, мас. %: 1,5, 0,25, 4 відповідно, підтве-

рджує можливість підвищення міцності вогнетри-

вів на модифікованій елементоорганічною речо-

виною фенолформальдегідній смолі. 

Досліджено вплив різних антиоксида-

нтів (Al та SiC) на фізико-механічні власти-

вості периклазовуглецевих матеріалів при 

модифікуванні фенолформальдегідної смо-

ли СП 1001/2-1 та графіту. Встановлено, 

що дрібнодисперсний карбід кремнію, 

який введено до складу шихти, важко рів-

номірно розподілити, в результаті чого не 

досягаються ті показники властивостей, 

як при самоармуванні зв’язуючої маси 

нанорозмірним карбідом кремнію. 

Використання елементоорганічної речовини і золю на її основі призводить 

до підвищення експлуатаційної надійності розроблених вогнетривів, що дося-

гається за рахунок армування вуглецевої зв’язки між зернами MgО і графітом 

 

 

Рис. 5. ДТА криві  

периклазовуглецевих зразків 

(відповідно до табл. 1) 

0

1

2

3

4

0 200 400 600 800 1000

Температура, 
0
С  

В
т
р

а
т
и

 м
а

с
и

, 
% 1

5

9

8

12

Рис. 6. Залежність втрати маси від 

температури (відповідно до табл. 1) 
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наночастинками -SiС в результаті фізико-хімічних перетворень компонентів 

шихти в процесі експлуатації. Для синтезу -SiС джерелом вуглецю є вуглець 

коксового залишку фенолформальдегідної смоли і атомарний вуглець радикалів      

(-СН3) модифікаторів: 2(-СН3) → 2С + 3Н2, а джерелом SiО, що утворюється за 

реакцією: SiO2 + Н2 → SiO + Н2О, є елементоорганічна речовина.   

При конденсації фенолформальдегідної смоли при температурі 180 – 200 С 

утворюється «резитна» структура смоляної зв’язки, при цьому в середині струк-

тури залишаються вільні групи -ОН, які взаємодіють з елементоорганічним мо-

дифікатором, як було розглянуто в розділі 3. При температурі 765 °С утворюються 

зародки нанорозмірного -SiС, і синтез частинок карбіду кремнію продовжується 

в службі периклазовуглецевих виробів за реакцією SiO + 2С → β-SiС + СО. Фазо-

вий склад периклазовуглецевих матеріалів на рідкій фенолформальдегідній смолі 

FL 9831, термооброблених при 1000 °С, наведено на рис. 7. 
 

а б 

Рис. 7. Рентгенограми зразків, термооброблених при температурі 1000 ºС: 

а – без модифікаторів, б – з модифікаторами 

 

Встановлено, що модифіко-

вана елементоорганічною речови-

ною фенолформальдегідна смола 

СП 1001/2-1, у наслідок термообро-

бки при температурі 180 – 200 ºС 

є ренгеноаморфною і містить SiO2 

із елементоорганічної сполуки 

(рис. 8). При 1000 °С – містить ву-

глець, що утворився з фенолфор-

мальдегідної смоли у результаті 

її карбонізації, і карбід кремнію, 

що і підтверджує синтез карбіду 

кремнію з компонентів смоляних зв'язок і модифікаторів у процесі експлуатації 

розроблених периклазовуглецевих вогнетривів.  

Утворені наноразмірні наночастинки -SiC, з одного боку ущільнюють ву-

глецеву зв’язку та підвищують міцність матеріалу в результаті армування вуг-

лецевої зв’язки, а з іншого боку карбід кремнію може служити додатковим ан-

 

Рис. 8. Рентгенограми модифікованої  

фенолформальдегідної смоли марки СП 1001/2-1, 

термообробленої при 180 – 200 ºС (1) і 1000 ºС (2) 
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тиоксидантом, сприяючи підвищенню стійкості в службі до окиснення графіту 

розроблених периклазовуглецевих матеріалів.  

В результаті проведених досліджень розроблено технологічну схему виро-

бництва безвипалюваних периклазовуглецевих матеріалів на модифікованій 

фенолформальдегідній смолі (рис. 9). 
 

 
Рис. 9. Технологічна схема виробництва безвипалюваних периклазовуглецевих вогнетривів 
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Встановлено, що при використанні модифікаторів можливо замінити плавле-

ний периклаз на більш дешевий – спечений – при збереженні високих експлуата-

ційних характеристик (табл. 2) периклазовуглецевих вогнетривів на модифікова-

ній фенолформальдегіній смолі. 
 

Таблиця 2 

Фізико-механічні показники периклазовуглецевих матеріалів в залежності  

від виду периклазового наповнювача 

Показники 
№ складу 

13 14 (оптимальний) 15 16 (оптимальний) 

    Вид периклазу плавлений спечений 

Пвідкр, % 12,2 8,0 14,5 8,1 

ρуяв, г/см3 2,77 2,85 2,69 2,81 

ст, МПа 37 75 34 81 

 

Мікроструктура зразків як при використанні плавленого (склад № 13 – без 

модифікаторів і 14 – при використанні модифікаторів), так і спеченого периклазу 

(склад № 15 – без модифікаторів і № 16 – при використанні модифікаторів) є 

щільною і міцною, що доводить можливість використання в безвипалюваних 

периклазовуглецевих вогнетривах спеченого периклазу замість плавленого в 

шихтах з модифікованою фенолформальдегідною смолою. 

Досліджено шлакостійкість периклазовуглецевих зразків (рис. 10).  
 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 10. Мікроструктура периклазовуглецевих зразків при взаємодії зі шлаком: 

1 – периклаз, 2 – зв'язка, 3 – шлак, 4 – пори, 5 – графіт, 6 – шпінель;  

а, в – плавлений периклаз,  б, г – спечений периклаз; а, б – без використання модифікаторів;  

в, г – при використанні модифікаторів 
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У всіх зразках візуально не спостерігається взаємодії шлаків з вогнетри-

вом, шлак залишився в лунці у вигляді спеченого конгломерату.  

Проникнення розплаву шлаку і взаємодія його з вогнетривом незалежно 

від виду периклазового наповнювача в шихті є незначною (відзначено невелику 

потужність робочих зон і невелику кількість новоутворень при взаємодії зі 

шлаком).  

При введенні добавок, які модифікують, проникнення шлаку у вогнетрив 

зменшується. Це відбувається за рахунок утворення щільної плівки на контакті 

периклазовуглецевий вогнетрив – шлак у процесі служби (рис. 11), в якій син-

тезуються наночастинки карбіду кремнію із модифікованої зв’язки, що самоар-

мують її, та MgAl2O4 у результаті взаємодії тонкомеленого MgО і алюмінію при 

дії температури в робочій зоні, синтез шпінелі також ущільнює структуру вог-

нетриву.  

Плівка не змочується шлаком.  
 

 
а 

 
б 

Рис. 11. Утворення плівки на контакті периклазовуглецевий вогнетрив – шлак  

у процесі служби:  

а – поверхня вогнетриву над шлаком, б – на контакті зі шлаком 

 
Рентгенофазовий аналіз незмінної зони зразка оптимального складу № 14 

показав наявність таких фаз в матеріалі: MgО, С та MgAl2O4, що підтверджує 

термодинамічні розрахунки. 
У п’ятому розділі наведено дані щодо практичного використання резуль-

татів дисертаційної роботи. Ґрунтуючись на результатах наукових досліджень 
розроблена «Технологічна інструкція на типовий технологічний процес вигото-
влення модифікованих безвипалювальних периклазовуглецевих вогнетривких 
виробів». 

У порівнянні з аналогами (табл. 3) розроблена технологія безвипалюваних 

модифікованих периклазовуглецевих вогнетривких виробів забезпечує:  

- більш рівномірний розподіл фенолформальдегідної смоли в шихті;  

- створення самоармованої наночастинками карбіду кремнію ущільненої 

вуглецевої зв'язки; зменшення кількості браку при формуванні;  

- підвищення міцності термооброблених при температурі 180 – 200 ºС ви-

робів в 1,5 – 2 рази;  

- зменшення витрат енергоресурсів;  

- зниження собівартості виробів на 15 – 20 %. 
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Таблиця 3 

Властивості периклазовуглецевих матеріалів 

 

Країна 

 

Фірма 

 

Марка 

Властивості 

ст,  

МПа 

Пвід,  

% 

уяв,  

г/см3 

Австрія Radex PM 042 > 40 7,0 3,00 

Китай Mayerton MCP-9712 40 6,0 3,00 

Росія Динур ШПУ 45-60 8,0-10,0 2,90 

Комбінат «Магнезит» ПУПК-6 > 40 8,0  

Туреччина Citozan Kuves ZOO 2-y 60-80 9,0-12,0 2,90 

Японія Kurosaki Refractories CMES 57 8,8 2,98 

Розроблені матеріали ПУПЛ 75 8,0 2,85 

ПУСП 81 8,1 2,81 

 

ВИСНОВКИ 

В результаті виконання дисертаційної роботи вирішено науково-

практичну задачу – розроблено склади мас та технологію імпортозамінюючих 

безвипалюваних периклазовуглецевих вогнетривів на термореактивному 

зв’язуючому з високими фізико-механічними властивостями та підвищеною 

стійкістю до окиснення та дії шлаків. 

За результатами роботи зроблено висновки:  

1. Здійснено тетраедрацію системи Mg – O – С – Al, що дало можливість 

визначати фази матеріалу, які утворюються у процесі служби периклазовугле-

цевих матеріалів. Склади мас розробленого периклазовуглецевого матеріалу 

при температурах 1273 – 2000 К потрапляють в тетраедр MgO – MgAl2O4 – С – 

СО, що підтверджено петрографічним та рентгенофазовим аналізами. 

2. Визначено ефективність використання елементоорганічної речовини і 

золю на її основі як модифікаторів фенолформальдегідної смоли та графіту на 

підвищення міцності безвипалюваних периклазовуглецевих вогнетривів за ра-

хунок дисперсійного зміцнення вуглецевої зв’язки між зернами периклазу. За-

пропоновано механізм утворення нанореактора в пустотах резитної структури 

скоксованої смоли для синтезу наночастинок карбіду кремнію із модифікаторів 

в вуглецевій матриці периклазовуглецевих матеріалів, синтез яких підтвердже-

но рентгенографічно. 

3. Розроблено склади мас та технологію безвипалюваних периклазовугле-

цевих матеріалів на модифікованій фенолформальдегідній смолі імпортного та 

вітчизняного виробництва при використанні різного виду периклазу як напов-

нювача. Встановлено можливість використання більш дешевого спеченого пе-

риклазу замість плавленого, при умові використання модифікованої елементоо-

рганічною речовиною фенолформальдегідної смоли та модифікованого золем 

на основі елементоорганічної речовини графіту.  

4. Визначено фізико-механічні властивості периклазовуглецевих матеріа-

лів та встановлено оптимальні склади периклазовуглецевих матеріалів, в яких 

кількість фенолформальдегідної смоли, елементоорганічної речовини та золю 

на її основі відповідно дорівнює 4,0, 1,5 та 0,25 мас. %, незалежно від виду пе-
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риклазового наповнювача. 

5. Встановлено, що підвищення стійкості до окиснення та дії шлаків відбу-

вається за рахунок утворення дисперсійнозміцненої частинками карбіду крем-

нію та шпінелі структури вуглецевої зв'язки. Показано можливість синтезу кар-

біду кремнію в процесі експлуатації периклазовуглецевих вогнетривів з елеме-

нтів модифікованої елементоорганічною речовиною фенолформальдегідної 

смоли, що з одного боку підвищує міцність матеріалу в результаті ущільнення 

та самоармування вуглецевої зв'язки наночастинками, а з іншого боку синтезо-

ваний наноразмірний карбід кремнію служить антиоксидантом, сприяючи під-

вищенню стійкості до окиснення розроблених периклазовуглецевих матеріалів 

в службі. 

6. Розроблено технологічні параметри виробництва безвипалюваних пери-

клазовуглецевих вогнетривів та видано рекомендації для подальшого викорис-

тання розробленої технології. Розроблену технологію прийнято до впроваджен-

ня на ТОВ «ПО«Укрспецогнеупор-Експорт» (м. Запоріжжя). Результати роботи 

використовуються в навчальних курсах при викладанні курсу "Виробництво 

вогнетривів" за фахом 091606 "Хімічна технологія тугоплавких неметалічних і 

силікатних матеріалів" на кафедрі технології кераміки, вогнетривів, скла й ема-

лей НТУ"ХПІ" та при виконанні дипломних науково-дослідних робіт. 
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// Тез. доп. ІІІ Міжнар. наук.-техн. конф. студентів, аспірантів та молодих вче-

них «Хімія і сучасні технології», Дніпропетровськ, 22 – 24 травня 2007 р. – 

Дніпропетровськ, 2007. – С. 183.  

Здобувачем проаналізовані можливості підвищення міцності периклазову-

глецевих матеріалів. 

20. Борисенко О.Н. Шлакоустойчивость периклазоуглеродистых огнеупо-

ров на модифицированной фенолформальдегидной смоле / О.Н. Борисенко, 

Г.Д. Семченко // Тез. докл. Междунар. науч.-техн. конф. «Технология и приме-

нение огнеупоров и технической керамики в промышленности», Харьков,  

23 – 24 апреля 2008 г. – Харьков: Каравелла, 2008. – С. 29 – 31.  

Здобувачем досліджено вплив модифікаторів на шлакостійкість перикла-

зовуглецевих матеріалів. 

21. Борисенко О.Н. Разработка конкурентноспособной импортозамещающей 

технологии производства периклазоуглеродистых огнеупоров в Украине /      

Г.Д. Семченко, О.Н. Борисенко, В.В. Повшук // Материалы научн.-техн. конф. 

«Новейшие достижения в области импортозамещения и производстве строите-

льных материалов и перспективы их развития», Минск, 25 – 27 ноября 2009 г.  

– Минск: БГТУ, 2009. – С. 225 – 228.  

Здобувачем виконано дослідження та запропоновано технологію виготов-

лення периклазовуглецевих матеріалів. 

22. Борисенко О.Н. Термодинамическая оценка фазообразований в системе 

MgO – С – Al / О.Н. Борисенко, Г.Д. Семченко, Д.А. Бражник // Тез. докл. Все-

российской конференции, посвященной 110-летию со дня рождения члена-

корреспондента АН СССР П.Г. Стрелкова «Современные проблемы термоди-

намики и теплофізики», Новосибирск, 1 – 3 декабря 2009 г. – Новосибирск: 

ИНХ СО РАН, 2009. – С. 57 – 58.  

Здобувачем виконано термодинамічний аналіз системи Mg – O – С – Al. 

23. Борисенко О.Н. Исследование взаимодействия фенолформальдегидной 

смолы с модификаторами при производстве периклазоуглеродистых материа-

лов / О.Н. Борисенко // Тез. доп. четвертої Всеукраїнської конф. cтудентів, аспі-

рантів і молодих вчених «Хімічні проблеми сьогодення», Донецьк, 16 – 18 бе-

резня 2010 р. − Донецьк: «Ноулідж», 2010. − С. 176. 

24. Борисенко О.Н. Импортозамещающие безобжиговые периклазоуглеро-

дистые материалы / О.Н. Борисенко, Г.Д. Семченко, В.В. Повшук // Новые ог-

неупоры: Тез. докл. Междунар. конф. огнеупорщиков и металлургов, Москва,  

22 – 23 апреля 2010 г.– Москва: Интермет Инжиниринг, 2010. − № 4.− С. 43 – 44.  

Здобувачем запропоновано оптимальні склади мас та вивчено шлакостій-
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кість. 

АНОТАЦІЇ  

Борисенко О.М. Безвипалювані периклазовуглецеві матеріали підви-

щеної стійкості до окиснення. Рукопис. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за 

спеціальністю 05.17.11  технологія тугоплавких неметалічних матеріалів. – 

Національний технічний університет “Харківський політехнічний інститут”, 

Харків, 2011 р. 

Дисертацію присвячено розробці складів мас та технології імпортозаміюю-

чих безвипалюваних периклазовуглецевих вогнетривів на термореактивному 

зв'язуючому з високими фізико-механічними властивостями та підвищеною 

стійкістю до окиснення і дії шлаків за рахунок використання в технології еле-

ментів золь-гель процесу та Al антиоксиданту. 

Вивчено будову та проведено тетраедрацію системи Mg – О – С – Al. 

Досліджено вплив модифікаторів на експлуатаційні характеристики безви-

палюваних периклазовуглецевих вогнетривів на рідких фенолформальдегідних 

смолах різного виробництва. Встановлено, що використання модифікованої 

фенолформальдегідної смоли дозволяє одержати безвипалювані периклазовуг-

лецеві матеріали з підвищеною міцністю не тільки на плавленому, але й на спе-

ченому периклазі з підвищенням експлуатаційних характеристик. Досліджено 

вплив модифікаторів на шлакостійкість периклазовуглецевих матеріалів. 

Встановлено синтез карбіду кремнію в процесі експлуатації периклазовуглеце-

вих вогнетривів, що з одного боку підвищує міцність матеріалу в результаті самоа-

рмування матриці вуглецевої зв'язки наночастинками карбіду кремнію, а з іншого 

боку синтезований наноразмірний -SiС може служити антиоксидантом, сприяючи 

підвищенню стійкості до окиснення розроблених периклазовуглецевих матеріалів. 

Розроблено склади мас та технологічну схему безвипалюваних периклазовуг-

лецевих вогнетривів на модифікованій фенолформальдегідній смолі. 

Ключові слова: технологія вогнетривів, фазові рівноваги, безвипалювані 

периклазовуглецеві матеріали, антиоксидант, фенолформальдегідна смола, мо-

дифікатор, стійкість до окиснення. 

 

Борисенко О.Н. Безобжиговые периклазоуглеродистые материалы по-

вышенной стойкости к окислению. Рукопись. 

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по 

специальности 05.17.11 технология тугоплавких неметаллических материалов.  

Национальный технический университет “Харьковский политехнический инсти-

тут”, Харьков, 2011 г. 

Диссертация посвящена разработке составов масс и технологии импорто-

замещающих безобжиговых периклазоуглеродистых огнеупоров на термореак-

тивном связующем с высокими физико-механическими свойствами и повы-

шенной стойкостью к окислению и действию шлаков при использовании в тех-

нологи элементов золь-гель процесса и антиоксиданта Al. 
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Исследовано строение и проведена тетраэдрация системы Mg – O – С – Al. 

Установлен процесс взаимодействия модификаторов с фенолформальде-

гидной смолой и предложен механизм синтеза карбида кремния. Элементоор-

ганическое соединение в процессе карбонизации фенолформальдегидной смо-

лы встраивается в резитную структуру, которая образуется при карбонизации 

смолы, и образует химические связи Si-С, что и является прообразом будущего 

тетраэдра SiC, который синтезируется в нанореакторе, которым являются пу-

стоты резитной структуры. 

Изучено влияние модификаторов на стойкость к окислению периклазоугле-

родистых материалов. Установлено, что при введении элементоорганических со-

единений и золей на их основе потери массы при термообработке до 1000 ºС 

уменьшаются, что свидетельствует о повышении содержания углерода в моди-

фицированных смолах и объясняет образование соединений внедрения модифи-

каторов в резитной структуре и синтез карбида кремния. Для синтеза карбида 

кремния источником углерода является углерод коксового остатка фенолфор-

мальдегидной смолы и атомарный углерод радикалов (-СН3) модификаторов, и 

источником SiO – элементоорганическое соединение и золь на его основе. 

Установлено, что модифицирование фенолформальдегидной смолы эле-

ментоорганическим соединением, а также одновременное модифицирование 

фенолформальдегидной смолы элементоорганическим соединением и одного из 

компонента шихты золем на основе этого элементоорганического соединения, 

приводит к повышению физико-механических характеристик периклазоуглеро-

дистых материалов, а именно повышению плотности, прочности и снижению 

открытой пористости, что повышает качество данных огнеупоров в службе. 

Показано, что использование модифицированной фенолформальдегидной 

смолы дает возможность получить безобжиговые периклазоуглеродистые мате-

риалы с повышенной прочностью не только на плавленом периклазе, но и на 

спеченном с повышением эксплуатационных характеристик. 

Исследовано влияние модифицирующих добавок на шлакоустойчивость 

периклазоуглеродистых огнеупоров. Установлено, что проникновение расплава 

шлака и взаимодействие его с огнеупорами независимо от периклазового 

наполнителя незначительно (наблюдается небольшая мощность рабочих зон и 

незначительное количество новообразований). Стойкость к шлаку модифици-

рованных периклазоуглеродистых огнеупоров повышается за счет образования 

плотной пленки на контакте периклазоуглеродистый огнеупор – шлак в процес-

се службы, в которой синтезируются наночастицы карбида кремния и шпинели.  

В процессе эксплуатации периклазоуглеродистых огнеупоров установлен 

синтез карбида кремния из элементов элементоорганического соединения и фе-

нолформальдегидной смолы, что с одной стороны повышает плотность и проч-

ность материала в результате самоармирования углеродистой связки между 

зернами периклаза наночастицами -SiС, а с другой стороны служит антиокси-

дантом, способствуя повышению стойкости к окислению разработанных пери-

клазоуглеродистых материалов в процессе эксплуатации. 
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Разработаны составы масс и технологическая схема импортозамещающих 

безобжиговых периклазоуглеродистых материалов на модифицированной   фе- 
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