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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА РЕАКЦИЙ АНТИОКСИДАНТНОВ AL, SіC, Nі,  
ПРОТЕКАЮЩИХ В ПЕРИКЛАЗОУГЛЕРОДИСТЫХ ОГНЕУПОРАХ ДО ТЕМПЕРАТУР 1000 К 
 

В статті наведено дані о можливості одночасного використання антиоксидантних домішок Al, SіC, Nі при підвищення температури до  
1000 К. Шляхом виконання термодинамічного аналізу різних реакцій хімічної взаємодії антиоксидантів визначена термодинамічна можли-
вість їх сумісного використання, пріоритетність перебігу реакції окиснення алюмінію та термодинамічна вірогідність фазоутворення диок-
сиду кремнію, оксиду та диоксиду вуглецю. Обговорюються питання взаємодії антиоксидантів зі сполуками, що входять до складу перикла-
зовуглевих вогнетривів, а також можливість їх взаємодії поміж собою. 
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В статье приводятся данные о возможности одновременного использования антиоксидантных добавок  Al, SіC, Nі при повышении темпера-
тур до 1000 К. Путем выполнения термодинамического анализа различных реакций химического взаимодействия антиоксидантов определе-
на термодинамическая возможность их совместного использования, приоритетность протекания реакции окисления алюминия и термоди-
намическая вероятность фазообразования диоксида кремния, оксида и диоксида углерода. Обсуждаются вопросы взаимодействия антиокси-
дантов с соединениями, входящими в состав периклазоуглеродистых огнеупоров, а также возможность их взаимодействия между собой. 

Ключевые слова: периклазоуглеродистые, антиоксиданты, фаза, термодинамическая вероятность, температура, карбиды, углерод. 
 

The article presents data on the possibility of simultaneous using of antioxidant additives Al, SiC, Ni during increase temperatures up to 1000 K. By 
implementation  of thermodynamic analysis of the chemical interaction various reactions of antioxidants, the thermodynamic possibility of their joint 
using, the priority of the oxidation of aluminum reaction and the thermodynamic probability of phase formation of silicon dioxide, carbon dioxide and 
carbon monoxide are determined. The smallest thermodynamic probability of oxidation of nickel is determined. The questions of interaction of 
antioxidants with compounds included in periclase-carbon refractories and the possibility of their interaction between themselves are discussed. The 
possibility of the appearance of an aluminum melt with during of increase temperature up to 933 K is indicate. The thermodynamic probability of 
formation of aluminum carbide from a liquid phase is considered and confirmed. The authors considered the structure of the state diagram of the sys-
tem Ni – Al. The main phases, the features of their interaction with each other and the field of existence are described. A conclusion is made about the 
impossibility of chemical interaction between aluminum and nickel. 

Keywords: periclase-carbon, antioxidants, phase, thermodynamic probability, temperature, carbides, carbon. 

 
Введение. Возрастание стойкости периклазоугле-

родистых материалов в условиях действия высоких 
температур определяется возможностью устойчивости 
углерода к окислению вследствие действия антиокси-
дантов. Известно, что в качестве антиоксидантов воз-
можно использование различных добавок  таких как 
В4С, Al, SiC и Ni [1, 2]. Авторами предполагается, что 
для увеличения службы периклазоуглеродистых огне-
упоров перспективным решением является использо-
вание совместного действия антиоксидантов Al, SiC и 
Ni. 

Огнеупоры представляют собой поликомпонент-
ные системы, в которых протекают различные физи-
ко-химические процессы их формирования структуры, 
фазового состава и одновременного их износа.  

Срок службы огнеупорных изделий лимитирует-
ся не только термомеханическим износом, но и хими-
ческим взаимодействием материала с окружающей 
средой. Поэтому необходимо изучение изменения 
термодинамических параметров огнеупоров под воз-
действием внешних факторов, которые позволяют в 
дальнейшем оценивать износостойкость огнеупорных 
материалов, т.е. способность сохранять устойчивость 

максимально возможное время. В случае использова-
ния периклазоуглеродистой футеровки сталеплавиль-
ной печи предполагается взаимодействие ее с реаген-
тами плавки, т.е. химическим взаимодействием ком-
понентов огнеупора – MgO, SiO2, Al2O3 и других ан-
тиоксидантных добавок  – Al, Ni и SiС с твердым уг-
леродом,  что протекает в процессе окисления графи-
та, коксования феноформальдегидной смолы, а также 
продуктов ее деструкции до температуры 1000 К при 
формировании структуры материала.  

Цель исследования. Поэтому, представляется 
целесообразным рассмотреть изменение термодина-
мических параметров химического взаимодействия 
антиоксидантов, входящих в состав периклазоуглеро-
дистых огнеупоров с кислородом при повышении 
температуры, а также с углеродом, входящего в состав 
формирующегося материала, что позволит прогнози-
ровать целесообразность использования рассматри-
ваемых добавок.  

Методы исследования. Для термодинамических 
расчетов использовали данные приведенные в табли-
це 1. Рассматриваемые реакции представлены в таб-
лице 2, в той же таблице представлены функциональ-
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ное выражение термодинамического потенциала, без 
учета изменения температурной зависимости измене-
ния теплоемкости. Результаты изменения температур-
ной зависимости термодинамического потенциала 
представлены на рисунке 1. 

Результаты и обсуждения. Как видно из рисун-
ка 1 рассматриваемые химические реакции 1 – 6 тер-
модинамически вероятны. Реакции 5 и 6, которые ха-
рактеризуют окисление углерода, стремятся к увели-
чению термодинамической возможности их протека-

ния. Наибольшая термодинамическая вероятность 
протекания наблюдается для реакции 3 (окисление 
алюминия), наименьшая термодинамическая вероят-
ность протекания для реакции 4 (окисление никеля).  

В отличии от реакции 3 реакции 1 и 2 менее тер-
модинамически вероятны, но прогнозируют фазообра-
зование SiO2, формирование которого сопровождается 
увеличением объема, т.е. способствует уплотнению 
материала огнеупора при увеличении температуры до 
1000 К. 

 
Таблица 1 – Термодинамические константы веществ 

№ Вещество –ΔHf298, Дж/(моль) ΔS298, Дж/(моль·К) Источник 
1 SiC 66,1 16,61 3 
2 O 0 205,035 4 
3 CO 110,51 198,0 4 
4 SiO2 906,585 41,87 5 
5 CO2 393,69 213,82 4 
6 Ni 0 29,87 4 
7 NiO 239,74 37,99 7 
8 Al 0 28,4 6 
9 Al2O3 1676,8 50,95 5 
10 C 0 5,69 6 

 
Таблица 2 – Функциональные зависимости термодинамического потенциала для реакций взаимодействия антиоксидан-

тов с кислородом 
№ реакции Химическая реакция Функциональная зависимость термодинамического потенциала, кДж/моль 

1 2 SiC + 3 O2 = 2 SiO2 + 2 CO –1901,99 + 0,1686·Т 
2 SiC + 2O2 = SiO2 +CO2 –1186,51 + 0,1711·Т 
3 4 Al + 3 O2 =2 Al2O3 –3353,6 + 0,6268·Т 
4 2 Ni + O2 = 2 NiO –479,48 + 0,1889·Т 
5 2C + O2 = 2 CO –221,02 – 0,1889·Т 
6 C + O2 = CO2 – 393 – 0,00272·Т 
7 4 Alag + 3Css = Al4C3 –215,688 + 0,0418·Т 

 
Термодинамические возможности взаимодейст-

вия компонентов периклазоуглеродистых огнеупо- 
ров –  Mg,  MgO,  Al2O3,  Ni  с углеродом,  а также окси-
карбидов Al при температурах выше 1000 К подробно  
изложены авторами [8].  

Учитывая, что согласно [9] синтез карбидов Mg 
термодинамически невыгоден, а углерод с Ni образует 
эвтектику при температуре 1572 ± 2 К, то авторами 
также была рассмотрена реакция взаимодействия Al с 
углеродом (реакция 7, приведенная в таблице 2). 

Согласно авторам [10] появление расплава Al при 
повышении температуры до 933 К, как представлено 
на рисунке 2, способствует химическому взаимодест-
вию, согласно реакции 7. По приведенной формуле 
функциональной зависимости термодинамического 
потенциала [10], нами была рассчитана энергия Гиб-
бса, результаты которой также представлены на ри-
сунке 1. Согласно результатам реакция 7, протекаю-
щая с образованием карбида алюминия из жидкой 

фазы термодинамически вероятна, несмотря на самые 
высокие значения энергии Гиббса. 

Согласно автору [11] карбид алюминия является 
устойчивым соединением, и термодинамически ве-
роятно его появление в процессе формирования пе-
риклазоуглеродистых материала при повышении тем-
пературы до 1000 К. 

Исходя из условия одновременного присутствия 
в составе формирующегося периклазоуглеродистых 
огнеупора Ni и Al нами была рассмотрена диаграмма 
равновесного состояния системы Ni – Al, представ-
ленная согласно авторам [12] на рисунке 3. 

Как видно из рисунка 3 в рассматриваемой сис-
теме образуется пять интерметаллических соединений 
– Al3Ni, Аl3Ni2, ΑΙNi (β'), ΑlNi3(α'), Аl3Ni5. Соединение 
Al3Ni имеет постоянный состав, остальные интерме-
таллиды характеризуются наличием существенных 
областей гомогенности твердых растворов. Фаза AlNi 
плавится конгруэнтно при температуре 640 °С, для 
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остальных фаз Al3Ni 2, AINi, AlNi3 плавление проходит 
по перитектическим реакциям. Между фазами Аl и 

NiAl3 в системе образуется эвтектика, температура 
которой варьируется в пределах 630 – 640 °С.  

 

 
Рис. 2 – Диаграмма равновесного состояния система  

Al – C [10] 
 

 
Температура перитектического превращения, при 

котором образуется соединение Al3Ni, равна 854 °С, а 
концентрация жидкой фазы, участвующей в этом прев- 

ращении,  28,4  %  мас.  %  Ni.  Фаза Аl2Ni3 образуется 
при температуре 1132 °С. Моноалюминад никеля 
(NiAl) плавится при температуре 1638 °С.  

При дальнейшем понижении температуры до 
1395 °С проходит перитектическая реакция, в резуль-
тате которой образуется фаза АlNi3, которая характе-
ризуется наличием эвтектики с фазой Ni при темпера-
туре 1380 °С. 

Учитывая вышеизложенное, необходимым усло-
вием химического взаимодействия при температурах 
до 1000  К,  является наличие фаз Al  и Al3Ni и/или 
Al3Ni и Al3Ni2, что предполагает невозможность хи-
мической реакции между Al и Ni. 

 
Выводы.  
Таким образом, установлено, что при одновре-

менном введении в состав периклазоуглеродистого 
огнеупора антиоксидантов Al,  SiC,  Ni  наиболее тер-
модинамически вероятно протекание реакции окисле-
ния Al, что свидетельствует о его преобладающей 
возможности способствовать повышению износостой-
кости разрабатываемых материалов.  

Также термодинамически возможно фазообразо-
вание карбида алюминия при условии появления жид-
кофазного алюминия в системе.  

Термодинамическая   вероятность   фазообразова- 

 
Рис.  3  –  Диаграмма состояния системы Ni  –  Al:   

α –  твердый раствор на основе Al,  β –  Al3Ni,  
γ – Al3Ni2,  δ – AlNi, ε –AlNi3, ζ – твердый раствор на ос-
нове Ni по авторам [12]. 

 

Рис. 1 – Изменения энергии Гиббса исследуемых ре-
акций в зависимости от температуры 
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ния SiO2 по реакции окисления кремния позволяет 
предположить уплотнение формирующегося перикла-
зоуглеродистого огнеупора, что способствует его  
дальнейшему упрочнению.  

Химическое взаимодействие антиоксидантов ме-
жду собой не прогнозируется. 
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