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вплив кількосТі грАфіТу ТА 
моДифікАТорА нА влАсТивосТі 
периклАЗовуглецевих вогнеТривів

Досліджено вплив кількості графіту та його модифікатора (золь-гель композиції на основі 
солі нікелю) на експлуатаційні властивості периклазовуглецевих вогнетривів. Визначено фі-
зико-механічні властивості периклазовуглецевих зразків, термооброблених при температурі 
180 °С та 1400 °С, та шлакостійкість. Встановлено оптимальне співвідношення графіту та 
модифікатора для отримання периклазовуглецевих вогнетривів з високими експлуатаційними 
характеристиками.
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1. вступ

Зниження питомих витрат вогнетривів та вироб-
ничих витрат, збільшення терміну служби теплових 
агрегатів, виробництво сталі високої чистоти ставить 
складні задачі перед виробниками вогнетривів з розробки 
високоякісної, енергозберігаючої та конкурентоздатної 
технології виробництва вогнетривких матеріалів [1].

За останній час, не дивлячись на тенденцію зниження 
темпів виробництва вогнетривкої продукції, об’єми ви-
пуску периклазовуглецевих матеріалів, які мають високі 
вогнетривкість, ерозійно- та корозійностійкість та, як на-
слідок, високу експлуатаційну надійність, зростають [2–4].

Основними виробниками периклазовуглецевих вог-
нетривів є Японія, Китай, США, Німеччина, Австралія 
та Югославія. В Україні відсутні промислові потужності 
для випуску достатньої кількості периклазовуглецевих 
вогнетривів.

Таким чином, розробка сучасної технології безвипа-
лювальних периклазовуглецевих вогнетривів з високими 
експлуатаційними властивостями є актуальною.

2.  Аналіз літературних даних 
та постановка проблеми

Одним з основних компонентів периклазовуглецевих 
вогнетривів є графіт, властивості якого забезпечують ви-
соку теплопровідність та шлакостійкість цих матеріалів.

Функція вуглецю полягає в підвищенні термостій-
кості вогнетривів за рахунок високої теплопровідності  
і низького температурного коефіцієнта лінійного роз-
ширення графіту [5], в запобіганні проникнення шла-
ку в вогнетриви через низьку змочуваність вуглецю 
шлаком, підвищення в’язкості і температури плавлення 
шлаку при відновлюванні оксидів заліза в шлаку [6].

Вуглець до складу периклазовуглецевих матеріалів 
може вводитися двома основними способами:

1) шляхом добавки вуглецевмісного порошку (гра-
фіт, антрацит, вуглецева сажа та ін.);

2) в якості зв’язки.
Відомим перевагам введенню вуглецю в вогнетривкі 

вироби, а саме підвищення стійкості до корозії шлаком, 

до термоударам, до зниження змочуваності та термічного 
розширення, протистоїть його легке окислення (низька 
стійкість до окислення) при температурах вище 600 °С [7]. 

Тому питання збільшення терміну служби периклазо-
вуглецевих вогнетривів прямо пов’язано із запобіганням 
окислення вуглецю.

Для захисту вуглецю від окислення до складу вог-
нетривів вводять металеві або карбідні добавки, так 
звані антиоксиданти [8–11], що володіють більшою 
спорідненістю до кисню [12], кількість яких оптимі-
зують для кожного виду виробів. 

Роль антиоксидантних добавок в складі периклазо-
вуглецевих вогнетривів полягає в тому, що ці речовини 
визначають перебіг хімічних реакцій, що зв’язують вуг-
лець в складні карбідні і оксікарбідні сполуки, тобто 
змінюють спрямованість реакцій окислення та графі-
тізації вуглецевої складової [13].

Введені метали затримують окислення вуглецю за 
рахунок скорочення кількості кисню або в результаті 
формування на поверхні вуглецевої фази пасивуючого 
шару [14, 15]. Найчастіше застосовують такі антиокси-
данти, як Al, Si, Mg, або ж антиоксиданти на основі 
карбідів, наприклад, B4C та SiC [16].

Як антиоксидант для MgO-C вогнетривів зазвичай 
застосовують алюміній [17, 18], найбільший вплив якого 
проявляється при температурі вище 1100 °С.

Досить давно проводяться дослідження по введенню 
колоїдних матеріалів, наприклад, у вигляді різних полі-
мерів, в матрицю вуглецевмісних матеріалів з утворенням 
надалі активних антиоксидантів [19, 20].

Використовують покриття поверхні частинок вугле-
цю захисними шарами оксидів: Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO2 
та NiO. Оксиди в присутності вуглецю, служать в якості 
донорів електронів і переводять електрони в вуглецеву 
фазу, створюючи стабільний електронний розподіл, і тим 
самим уповільнюють окислення вуглецю [21].

Покритий вуглець має кращу стійкість до окислення, 
однак дослідження показують, що цей ефект обмежений 
при більш високих температурах [19].

Ідеальним рішенням було б комбінування антиокси-
дантних добавок, які ефективно захищають графіт від 
окислення при низьких і підвищених температурах.
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3. об’єкт, мета та задачі дослідження

Об’єкт дослідження — технологія виробництва пе-
риклазовуглецевих вогнетривів.

Мета досліджень — дослідити вплив кількості графіту 
та модифікатора на властивості периклазовуглецевих 
вогнетривів. В якості модифікатора використовували 
золь-гель композицію на основі солі нікелю, яким мо-
дифікували графіт.

Для досягнення поставленої мети вирішувалися на-
ступні задачі:

— визначити вплив кількості графіту та модифі-
катора на міцність при стисканні, уявну щільність, 
відкриту поруватість периклазовуглецевих зразків, 
термооброблених при 180 та 1400 °С;
— визначити вплив кількості графіту та модифіка-
тора на шлакостійкість периклазовуглецевих зразків;
— встановити оптимальне співвідношення графіту 
та модифікатора для отримання периклазовуглецевих 
вогнетривів з високими експлуатаційними характе-
ристиками.

4.  сировинні матеріали та виготовлення 
периклазовуглецевих зразків

Виготовлення периклазовуглецевих зразків включає 
такі операції: зернисті фракції 2-1 і 1-0 мм периклазу по-
кривають модифікованою фенолформальдегідною смолою, 
потім додають вібропомел периклазу (< 0,08 мм) ретель-
но перемішують, додають наступні компоненти шихти: 
графіт, антиоксидант, порошкоподібну смолу, уротропін 
і ретельно перемішують до утворення гомогенної суміші.

Смолу модифікували 1 % ЕТС-40, графіт — гідро-
лізатом з 20 % розчином NiCl2. Склади шихт наведено 
в табл. 1. Зразки 3 × 3 × 3 см пресували на гідравлічному 
пресі при тиску 100 МПа. Після пресування вироби 
пров’ялювали більше 3 годин. Термообробку зразків 
проводили в сушильній шафі при температурі 180 °С.

Таблиця 1
Склади шихт периклазовуглецевих зразків

Показники
Вміст окремих компонентів, %

1 2 3 4 5 6 7 8

Плавлений периклаз 
фракції, мм:
2-1
1-0
< 0,08

65,0
20,0
15,0

65,0
20,0
15,0

65,0
20,0
15,0

65,0
20,0
15,0

65,0
20,0
15,0

65,0
20,0
15,0

65,0
20,0
15,0

65,0
20,0
15,0

Al пудра 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

Рідка ФФС  
марки FL 9831

4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0

Модифікатор (ЕТС-40) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

ЕТС 40/80 (з 20 % 
р-н NiCl2)

0,25 0,25 0,25 0,25 1,75 1,75 1,75 1,75

Графіт 5,0 10,0 15,0 20,0 5,0 10,0 15,0 20,0

5.  результати досліджень впливу кількості 
графіту та золь-гель композиції на 
основі солі нікелю на експлуатаційні 
характеристики периклазовуглецевих 
зразків

Були визначені відкрита поруватість, уявна щільність 
та міцність при стисканні периклазовуглецевих зразків, 

термооброблених при температурі 180 °С (табл. 2, 3) 
та 1400 °С (табл. 4, 5).

Таблиця 2

Властивості периклазовуглецевих зразків термооброблених  
при температурі 180 °С, вміст ЕТС 40/80 (з 20 % р-н NiCl2) — 0,25 %

№

Міцність при 
стисканні, МПа

Відкрита 
поруватість, %

Уявна щільність, 
г/см3

σ1 σ2 σсер П1 П2 Псер r1 r2 rсер

1 34,0 29,0 31,5 14,8 15,1 14,95 2,72 2,69 2,71

2 25,0 21,0 23,0 13,8 13,3 13,55 2,68 2,65 2,67

3 22,0 22,0 22,0 15,1 13,5 14,3 2,61 2,67 2,64

4 21,0 21,0 21,0 12,5 12,7 12,6 2,62 2,63 2,625

Таблиця 3

Властивості периклазовуглецевих зразків термооброблених  
при температурі 180 °С, вміст ЕТС 40/80 (з 20 % р-н NiCl2) — 1,75 %

№

Міцність при 
стисканні, МПа

Відкрита 
поруватість, %

Уявна щільність,  
г/см3

σ1 σ2 σсер П1 П2 Псер r1 r2 rсер

5 40,0 39,0 39,5 14,0 13,7 13,85 2,71 2,72 2,72

6 27,0 26,0 26,5 13,3 13,8 13,55 2,66 2,66 2,66

7 20,0 17,0 18,5 13,7 14,2 13,95 2,65 2,64 2,645

8 20,0 20,0 20,0 12,3 12,6 12,45 2,63 2,62 2,625

Таблиця 4

Властивості периклазовуглецевих зразків, термооброблених  
при температурі 1400 °С, вміст ЕТС 40/80 (з 20 % р-н NiCl2) — 0,25 %

№

Міцність при 
стисканні, МПа

Відкрита 
поруватість, %

Уявна щільність, 
г/см3

σ1 σ2 σсер П1 П2 Псер r1 r2 rсер

1 10,0 11,0 10,5 22,3 22,9 22,6 2,64 2,61 2,63

2 8,0 8,0 8,0 24,0 22,7 23,35 2,57 2,59 2,58

3 9,0 8,0 8,5 23,0 23,0 23,0 2,53 2,55 2,54

4 10,0 9,0 9,5 22,0 22,0 22,0 2,56 2,56 2,56

Таблиця 5

Властивості периклазовуглецевих зразків, термооброблених  
при температурі 1400 °С, вміст ЕТС 40/80 (з 20 % р-н NiCl2) — 1,75 %

№

Міцність при 
стисканні, МПа

Відкрита 
поруватість, %

Уявна щільність, 
г/см3

σ1 σ2 σсер П1 П2 Псер r1 r2 rсер

5 14,0 15,0 14,5 22,2 22,9 22,55 2,64 2,62 2,63

6 9,0 9,0 9,0 23,6 24,2 23,9 2,57 2,55 2,56

7 9,0 8,0 8,5 21,0 22,2 21,6 2,57 2,56 2,565

8 11,0 10,0 10,5 22,3 22,2 22,25 2,54 2,55 2,545

При збільшенні вмісту графіту у периклазовугле-
цевих зразках міцність при стисканні зменшується, як 
термооброблених при температурі 180 °С, так і зкоксова-
них при температурі 1400 °С (табл. 2–5). Вміст графіту 
на показники відкритої поруватості та уявної щільності 
практично не впливає. Найвищі показники фізико-ме-
ханічних властивостей спостерігаємо у зразках, в яких 
графіт модифікували ЕТС 40/80 (з 20 % р-н NiCl2)  
в кількості 1,75 % (рис. 1, 2).
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рис. 1. Міцність при стисканні периклазовуглецевих зразків, 
термооброблених при температурі 180 °С

рис. 2. Міцність при стисканні периклазовуглецевих зразків, 
термооброблених при температурі 1400 °С

Для визначення шлакостійкості тигельним методом  
в досліджуваних зразках по центру були зроблені отво-
ри, в які засипали основний шлак. Склад шлаку, %: 
SiO2 — 38,63, Al2O3 — 7,54, СаО — 46,84, MgO — 4,46, 
MnO — 0,31, FeO — 0,37, S — 1,85, Са/SiO2 — 1,21. 
Зразки термооброблювали при температурі 1400 °С. 
Після термообробки та охолодження зразки були розрі-
зані перпендикулярно поверхні контакту «вогнетрив —  
шлак» (рис. 3, 4). 

У всіх зразках спостерігається незначне просочення 
шлаку у вогнетрив приблизно 1–2 мм. Шлак залишається 
на поверхні отвору у вигляді запеченого конгломерату.

6.  обговорення результатів дослідження 
впливу кількості графіту та золь-
гель композиції на основі солі нікелю 
на експлуатаційні характеристики 
периклазовуглецевих зразків

Оптимальні фізико-механічні показники спосте-
рігаємо у зразків при введенні графіту у кількості 
від 5 до 10 %. Вочевидь, це пов’язано з процесом 
перемішування шихти. Процес змішування в техно-
логії периклазовуглецевих вогнетривах є ключовою 
технологічною операцією, яка визначає в кінцевому 
випадку строки експлуатації виробів. Тривале перемі-
шування є обов’язковим для кращого розподілу графіту. 
Також спосіб введення вуглецевмісного компоненту 
та антиоксидантної добавки в вогнетривку масу іс-
тотно впливає на фізико-механічні та експлуатаційні 
характеристики периклазовуглецевих вогнетривів. Тому 
при введенні графіту більше 10 %, слід збільшити час 
перемішування шихти.

Що стосується модифікатора — золь-гель компо-
зиції на основі солі нікелю, то при його збільшенні 
спостерігаємо підвищення фізико-механічних показни-
ків. Також спостерігається покращення технологічного 
процесу змішування шихти. Модифікатор наносили 
на поверхню графіту безпосередньо перед додаванням 
його до технологічного процесу. В результаті служби 
таких вогнетривів на поверхні графіту при темпера-
турі вище 1000 °С буде утворюватися захисний шар 
з NiO [22], який додатково буде захищати графіт від 
окислення. Тобто вигорання вуглецю буде зменшуватися, 
що призведе до підвищення експлуатаційних власти-
востей периклазовуглецевих вогнетривів. Розроблений 
склад периклазовуглецевих вогнетривів можна реко-
мендувати для футерівки стін сталерозливних ковшів 
під металом. Перспективами подальших досліджень є: 
вдосконалення технології виробництва цих вогнетри-
вів при вмісті графіту більше 10 %, які можуть бути 
рекомендовані для футерівки зони шлакового поясу 
сталерозливних ковшів.

7. висновки

У результаті проведених до-
сліджень:

1) визначено, що кількість 
графіту суттєво впливає лише 
на міцність периклазовуглеце-
вих вогнетривів — при збіль-
шенні кількості графіту від 5 
до 20 % міцність зменшується. 
Вплив кількості модифікатора 
графіту на фізико-механічні 
властивості зразків проявляєть-
ся навпаки, тобто при збіль-
шенні кількості — властивості 
підвищуються;

2) визначено, що кількість 
графіту та модифікатора не 
впливає на шлакостійкість пе-
риклазовуглецевих матеріалів;

3) встановлено наступні оп-
тимальні співвідношення графі-
ту в кількості від 5 до 10 %,  

рис. 3. Шлакостійкість периклазовуглецевих зразків, вміст ЕТС 40/80 (з 20 % р-н NiCl2) — 0,25 %:  
1, 2, 3, 4 — № складу

рис. 4. Шлакостійкість периклазовуглецевих зразків, вміст ЕТС 40/80 (з 20 % р-н NiCl2) — 1,75 %:  
5, 6, 7, 8 — № складу
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а його модифікатора в кількості — 1,75 % для отри-
мання високих фізико-механічних та експлуатаційних 
характеристик периклазовуглецевих вогнетривів, які 
можна рекомендувати для футерівки стін сталерозлив-
них ковшів під металом.
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влиЯние количесТвА грАфиТА и моДификАТорА 
нА свойсТвА периклАЗоуглероДисТых огнеупоров

Исследовано влияние количества графита и его модифика-
тора (золь-гель композиции на основе соли никеля) на эксп-
луатационные свойства периклазоуглеродистых огнеупоров. 
Определены физико-механические свойства периклазоуглеро-
дистых образцов, термообработанных при температуре 180 °С 
и 1400 °С, и шлакоустойчивость. Установлено оптимальное 
соотношение графита и модификатора для получения пери-
клазоуглеродистых огнеупоров с высокими эксплуатационными 
характеристиками.

ключевые слова: периклазоуглеродистые огнеупоры, анти-
оксидант, фенолформальдегидная смола, модификатор.
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