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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В КОМПОЗИЦИЯХ  
Al2O3 – SiC – C – ВОЛОКНО – ПЛАСТИФИКАТОРЫ  
ПРИ НАГРЕВАНИИ ДО 1000 °С 

 
Исследованы физико-химические процессы при термообработке композиций Al2O3 –  SiC  –  C  –
волокно с разными пластификаторами. Установлено подобие и различие в интенсивности термо-
деструкции волокна в композиции при использовании разных пластификаторов и при введении 
разного количества волокна. Установлено, что на процессы потери массы большее влияние оказы-
вает количество введенного в массы волокна, а физико-химические процессы превращения ВГЦ 
перекрывают термические эффекты процессов, происходящие при нагревании волокна и пласти-
фицирующих добавок. Среди экзотермических эффектов превалирует эффект превращения волок-
на и термодеструкции геля в интервале температур 300 – 400 °С при малом количестве волокна в 
массах. 
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Постановка проблемы. Материалы Al2O3 – SiC – C широко применя-
ются в металлургической промышленности в виде готовых изделий и нефор-
мованных огнеупоров для изготовления футеровок тепловых агрегатов. В 
композиции Al2O3 – SiC – C можно вводить различное количество SiC и гра-
фита в зависимости от назначения материала и требований к его стойкости. С 
целью защиты графита от окисления в массы вводятся антиоксиданты, среди 
которых наиболее эффективным является Si.  

В настоящее время на металлургические предприятия поставляются ма-
териалы композиции Al2O3 – SiC – C с разными технологическими добавка-
ми, которые предназначены не только для защиты графита от окисления, но и 
улучшающие их удобоукладываемость и способствующие интенсификации 
процесса сушки и спекания набивных футеровок из этих бетонных масс. 

Для улучшения удобоукладываемости бетонов можно использовать пла-
стификаторы и фибру.  

Для  повышения  плотности материалов на основе алюмосиликатных на- 
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полнителей разных фракций и цементной суспензии в состав шихт вводят 
различные пластификаторы, в том числе, глину, триполифосфат натрия, С-3 
и др. Для обеспечения легкоукладываемости масс при выполнении футеро-
вочных работ и более высокой плотности футеровки большое внимание уде-
ляют именно введению пластификаторов и их влиянию на растекание ша-
мотных масс. Именно их использование при разработке технологии нефор-
мованных огнеупоров, в том числе композиции Al2O3 – SiC – C, должно при-
водить к улучшению укладываемости бетона, повышению его плотности и 
эксплуатационных характеристик материала. Каждая добавка оказывает свое 
влияние на физико-химические процессы как при твердении масс на цемент-
ном вяжущем, так и в процессе взаимодействия его с различными компонен-
тами шихты.  

Цель данной работы – исследовать физико-химические процессы в 
композициях Al2O3 – SiC – C с различными технологическими добавками. 

Содержание исследований. Физико-химические процессы в компози-
циях Al2O3 – SiC – C с введением различного количества МЦ волокна и раз-
личных пластифицирующих добавок при нагревании исследовали методом 
ДТА на приборе ОД 102 М системы Паулик, Паулик и Эрдей при нагревании 
композиций с добавками от комнатной температуры до 1000 °С. До нагрева-
ния массы твердели на воздухе.  

Зависимость показателя предела прочности при сжатии в разные сроки 
твердения показана на рис. 1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1 – Зависимость прочности образцов от времени твердения и времени смешива-
ния мелкодисперсной части наполнителя с термопластом ТП–12 
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Как видно из рис. 1, прочность твердеющей массы увеличивается со 
временем твердения и зависит от введения добавки пластификатора ТП-12. С 
увеличением времени смешивания компонентов с пластификатором и волок-
ном прочность исследуемых масс увеличивается на 25 – 30 %. Для улучше-
ния растекаемости можно вводить разное количество волокна. 

Самотведеющие низкоцементные корундовые массы на вяжущем 
Gorkal –70 с добавкой МЦ волокна для улучшения растекаемости массы на-
гревали до 1000 °С. Физико-химические превращения при нагревании масс 
изучали с помощью метода ДТА. 

Термодеструкция волокна протекает обычно в узкой области температур 
250 – 350 °С и сопровождается интенсивным уменьшением массы волокна и 
его усадкой, на месте волокна образуются открытые поры. В результате тер-
модеструкции МЦ волокна образуются летучие соединения (Н2О, СО2, СО и 
углеводороды), а также левоглюкозинат, смолы и углеродный остаток. При 
термодеструкции сначала проходит дегидратация волокон, а затем деполи-
меризация целлюлозы, более глубокий распад образующихся промежуточ-
ных продуктов (альдегидов, кетонов, кислот и др.) и образование углеводо-
родных полимеров [1 – 9]. 

Механизм термодеструкции целлюлозы включает 2 основные стадии: 
дегидратацию и последующий разрыв связей С – О между кольцами. Разрыв 
колец по связям С – О происходит с выделением СО2,  СО и Н2О, а разрыв 
самих связей С – О, не входящих в кольца, приводит к образованию лево-
глюкозинового и гидроксилсодержащих осколков. 

На термодеструкцию целлюлозы вероятно влияют минеральные состав-
ляющие и примеси композиции Al2O3 – SiC – C. Кривые ДТА масс с добав-
кой 1 та 3 % МЦ волокна представлены на рис. 2. На кривых ДТА отмечены 
два эндоэффекта при 80 °С и 530 °С, которые соответственно отвечают за 
обезвоживание цементного вяжущего и разложение Са(ОН)2. Экзоэффекты 
при 360 °С та 460 °С отвечают за термодеструкцию МЦ волокна и окисление 
его осколков. Потери массы корундового бетона с добавкой МЦ волокна 
практично одинаковы при введении 1 та 3 % МЦ волокна и составляют соот-
ветственно 7,3 и 7,5 %. 

Дегидрация является основной реакцией при термодеструкции целлюло-
зы, протекает обычно в интервале 200 – 280 °С, но на кривых ДТА компози-
ции Al2O3 – SiC – C с 1 или 3 % МЦ волокна практически незаметна. Процес-
сы, происходящие при нагревании цемента перекрывают эффект процессов 
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термодеструкции волокна. При введении меньшего количества волокна эти 
эффекты еще менее заметны.  

 

 
Рис. 2 – Кривые ДТА корундовых масс с добавкой МЦ волокна: 1 – 3 % МЦ волокна; 

2 – 1 % МЦ волокна. 
 
Далее проводили исследования физико-химических процессов при на-

гревании бетонных масс с малыми добавками МЦ волокна и пластификато-
ров. Кривые ДТА масс с добавкой 0,1 та 0,5 % МЦ волокна представлены на 
рис. 3. На кривых ДТА выявлено два эндоэффекта при 80 и 530 °С, которые 
соответственно отвечают за обезвоживание цементного вяжущего и разло-
жение Са(ОН)2. Экзоэффекты при 360 °С и 460 °С отвечают за термодеструк-
цию МЦ волокна и окисление осколков. Потери массы корундового бетона с 
добавкой МЦ волокна практически одинаковые при введении 0,1 и  
0,5 % МЦ волокна и составляют 7,3 и 7,5 % соответственно. 

Анализ исследований показывает, что введение в состав шихты огне-
упорной корундовой массы органического МЦ волокна с разными пластифи-
каторами по-разному влияет на качественные показатели термообработанных 
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образцов. Так, при введении 0,1 %, 0,3 % и 0,5 % МЦ волокна совместно с 
пластификатором ТПФ уменьшает прочность материала, а введение в качест-
ве пластификатора Термопласта приводит к улучшению физико-
механических свойств материала. Установлено, что наиболее оптимальным 
можно считать состав шихты № 6, в котором содержится МЦ волокно в ко-
личестве 0,3 % и 1 % Термопласта (табл. 1). 

 
Таблица 1 – Характеристика составов экспериментальных шихт 

 
Оптимальный состав шихты использовали в дальнейших исследованиях. 

Была проведена термообработка образцов при температуре 800 °С и обжиг 
при температуре 1450 °С (выдержка 2 часа). 

Сравнивая кривые ДТА на рис. 3, можно сделать следующие выводы: 
ТП и гель ЭТС-40 оказывают подобное влияние на физико-химические про-
цессы в корундовых массах на ВГЦ.  

При использовании ТПФ (1 %) на кривой ДТА эндотермический эффект 
при 530 °С, ответственный за разложение остатков Са(ОН)2 в цементе, со-
провождается незначительными потерями, которые составляют 0,9 %. Общие 
потери после термообработки массы при 1000 °С составляют 8 %. 
Когда в массу вводят 1 % ЭТС-40 (рис.4), потери массы при нагревании бе-
тона до 100 °С составляют 6,3 %, потери массы при 530 °С также возрас тают 
на 0,9 %, а общин потери после нагревания – 8,1 %.  

Экспериментальные шихты 
Компонент шихты Фракционный состав, мм Количество, % 

Корунд  
плавленый 

3,0 – 2,5 
1,25 

16 
12 

Электрокорунд 
1,25 – 0,63 

0,315 
6 
5 

Карбид 
кремния 

1,25 – 0,63 
0,63 – 0,315 

< 0,315 

6 
5 
25 

Глина ДН–2 0,315 12,5 
Цемент «Gorkal–70» < 0,315 12,5 

Кремний < 0,63 1 
Графит < 0,63 1 

Волокно МЦ – 0,1 – 0,5 
ЭТС – 40 – 1 

Триполифосфат Na > 0,315 1 
Термопласт – 1 
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Рис. 3 – Кривые ДТА композиций Аl2O3 – SiC – C с добавкой 0,1 % волокна на ВГЦ 

с добавкой: 1– 1 % ТП, 2 – 1 % ЭТС–40. 
 

 
 

Рис. 4 – Кривые ДТА композиций Аl2O3 – SiC – C на ВГЦ с: 0,1 % волокна и добав-
кой, %: 1 – ТПФ, 2 – ЭТС–40/76. 
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Небольшой экзоэффект на кривых ДТА при 350 °С отвечает термодест-
рукции волокна и термодеструкции геля. 

Исследовали влияние большего количества волокна (рис. 5) на физико-
химические процессы при нагревании бетонной массы, модифицированной  
1 % ЭТС-40. Установлено, что потери масс одинаковые после термообработ-
ки при 1000 °С и составляют 2,2 %. Потери состоят из потерь от термодест-
рукции волокна (1 %) и потерь при разложении Са(ОН)2. 

 

 
 
Рис. 5 – Кривые ДТА композиций Аl2O3 – SiC – C с добавкой 1,0 % волокна без (1) и 

с 1% ЭТС–40 в качестве пластифицирующей добавки 
 
Экзоэффект при 380 °С при использовании большего количества МЦ 

волокна увеличивается по сравнению с экзоэффектом на кривых ДТА с 0,1 % 
волокна, что можно объяснить термодеструкцией большего количества ме-
тилцеллюлозного волокна в этой массе. 

Использование Термопласта вместо ТПФ практически не изменяет об-
щую сумму потерь массы при нагревании. При введении 1 % ЭТС-40 вместе 
с Термопластом потери массы при термообработке снижаются на  
20 % и составляют около 6 %. Причем, потери нарастают постепенно, начи-
ная со 100 оС. Экзотермический эффект сдвигается в сторону более высоких 
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температур, что свидетельствует о трудности разложения Термопласта по 
сравнению с ТПФ. 

 
Выводы. Таким образом, в результате исследований композиции  

Аl2O3 – SiC – C на ВГЦ цементе с добавкой волокна и технологических пла-
стифицирующих добавок установлено, что на процессы потери массы боль-
шее влияние оказывает количество волокна, физико-химические процессы 
превращения 3 % ВГЦ цемента перекрывают термические эффекты процес-
сов, происходящих при нагревании волокна и пластифицирующих добавок. В 
целом, превалирует экзотермический эффект термодеструкции волокна и ге-
ля ЭТС 40/60 в интервале температур 300 – 400 °С при малом количестве 
введенного волокна. 
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Досліджено фізико-хімічні процеси при термообробці композицій Al2O3 – SiC – C – волокно 
з різними пластифікаторами. Встановлено подібність і різниця інтенсивності процесів термоде-
струкції волокна в композиції при використанні різних пластифікаторів та при введенні різної кі-
лькості волокна.  Встановлено,  що на процеси втрати маси більший вплив здійснює кількість вве-
деного в маси волокна, а фізико-хімічні процеси перетворення ВГЦ перекривають термічні ефекти 
процесів, що відбуваються при нагріванні волокна і пластифікуючих добавок. Серед екзотермічес-
ких ефектів превалює ефект перетворення волокна і термодеструкції гелю в інтервалі температур  
300 – 400 °С при малій кількості волокна в масах. 

Ключові слова: гель, волокно, пластифікатор, термодеструкція, Al2O3, SiC, C. 
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Physical and chemical processes in compositions Al2O3 – SiC – C – fiber – plasticizing agents 
during heating to 1000 °С / G.D. SEMCHENKO, L.A. ANGOLENKO, A.S. KATYUKHA, S.V. 
ROSTOVSKAYA, N.Yu KOBETS // Visnyk NTU «KhPI». – 2014. – № 52 (1094). – (Serіes: Khimiya, 
khimichna tekhnolohiya ta ecolohiya). – P. 113 – 121. – Bіblіogr.: 9 names. – ISSN 2079-0821. 
 

Physical and chemical processes occurring during heat treatment of Al2O3 – SiC – C – fiber com-
positions with different plasticizing agents have been investigated. Similarity and distinction in intensity 
of thermodestruction of fiber in composition has been established while using different plasticizing agents 
and introducing of different amount of fiber. It has been established that the amount of the fiber entered 
into masses has a greater impact on processes of loss of weight, and physical and chemical processes of 
transformation of high alumina cement block the thermal effects of processes occurring at heating of fiber 
and plasticizing additives. Among exothermic effects the effect of transformation of fiber and thermod-
estruction of gel in the range of temperatures of 300 – 400 °C prevails at small amount of fiber in masses. 

Keywords: gel, fibre, plasticizer, thermal destruction, Al2O3, SiC, C. 
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