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влияние нАнодиСперСныХ ЖелезооКиСныХ 
добАвоК нА форМировАние плотноСти 
углеродныХ огнеупоров

Установлено, что добавка нанодисперсного железоокисного пигмента в количестве 0,25‒0,50 % обе-
спечивает направленное регулирование хемосорбционного взаимодействия связующего и наполните-
ля при смешивании, способствующее повышению плотности углеродных огнеупоров. Показано, что 
при введении в углеродную композицию нанодобавки необходима корректировка массы по связующе-
му в сторону уменьшения его содержания. Принцип подбора оптимального содержания связующего в 
результате пластифицирующего действия нанодисперсного железоокисного пигмента по максималь-
ному крутящему моменту на валу смесителя соответствует высокому уровню затрачиваемой меха-
нической энергии и, соответственно, интенсификации процесса смешивания, а также обеспечивает 
повышение спекаемости массы при обжиге.
Ключевые слова: углеродные огнеупоры, нанодисперсные железоокисные добавки, вязкопла-
стические свойства, пекококсовые массы, хемосорбционное взаимодействие.

Современные тенденции в развитии рынка ог-
неупоров характеризуются увеличением доли 

углеродных огнеупоров, содержащих до 95‒98 % 
углерода, что обусловлено комплексом уникаль-
ных свойств этого материала [1]. Современные 
огнеупорные композиты включают компоненты, 
различающиеся как по химическому составу, так 
и по свойствам. Инновационные сырьевые матери-
алы на основе углеродных материалов, связующих 
веществ, различных нанодобавок обеспечивают 
снижение пористости огнеупоров [2‒4]. В опреде-
ленной мере это относится и к нанодобавкам в 
пропиточный каменноугольный пек, являющийся 
одним из основных компонентов углеродной техно-
логии [5]. Нанопорошки имеют широкие перспек-
тивы при создании композиционных материалов с 
уникальными характеристиками. Вследствие осо-
бого взаимодействия со средой даже небольшие 
добавки различных наночастиц могут значитель-
но улучшить механические свойства изделий, в 
том числе повысить плотность [6‒9].

В свое время определенное внимание было 
уделено разработке научных основ регулирования 
свойств углеродных материалов с использованием 
добавок ― катализаторов графитации, в том числе 
железоокисных. Было установлено, что железоокис-
ные добавки к массе в количестве 1 % обеспечивают 
снижение удельного электросопротивления (УЭС) 
графита. При этом оптимальная дисперсность до-
бавки составляет 0,05‒0,16 мм [10]. Вместе с тем для 
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углеродных огнеупоров, не являющихся проводни-
ками электрического тока, актуальной является их 
плотность, а показатель УЭС не относится к числу 
определяющих их эксплуатационную стойкость.

Для углеродных пекококсовых композиций 
зависимость основных физико-механических 
свойств углеродных изделий от содержания свя-
зующего носит выраженный экстремальный ха-
рактер. На рис. 1 схематично представлена за-
висимость плотности и прочности изделий от 
содержания связующего [11]. При недостатке свя-
зующего (сухая масса) характерно появление не-
промесов, что ухудшает качество продукции, при 
избытке связующего (жирная масса) наблюдают-
ся деформации при прессовании, т. е. оптималь-
ное содержание связующего играет важную роль.

Одним из основных способов повышения плот-
ности углеродных материалов является пропитка 
пеком, которая представляет собой самостоятель-
ный затратный и энергоемкий технологический 
цикл в общей схеме производства, в том числе 
углеродных огнеупоров. Цель настоящей работы 
― исследование влияния нанодисперсных желе-
зоокисных добавок на формирование плотности 
углеродных огнеупоров на стадии их производ-
ства. В качестве исходных материалов были взяты 

Рис. 1. Зависимость плотности и прочности углеродных 
изделий от содержания пека (схематично)
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каменноугольный пек по ГОСТ 10200 с температу-
рой размягчения 70 оС и нефтяной кокс КЗ по ГОСТ 
22898. Исследовали добавку нанодисперсного же-
лезоокисного пигмента с размерами частиц менее 
25 нм. Добавку вводили при смешивании сухой ча-
сти шихты в количестве 0,25, 0,5 и 1,0 %.

Для количественной оценки вязкопластиче-
ских свойств масс использовали пластограф типа 
Pl фирмы Brabender, регистрирующий изменение 
крутящего момента на валу смесителя в условиях 
моделирования процесса смешивания пекокок-
совых композиций. Физико-механические свой-
ства масс определяли стандартными методами 
в соответствии с нормативно-технологической 
документацией. Результаты экспериментальных 
исследований показывают (рис. 2) существенное 
изменение вязкопластических свойств масс при 
их смешивании в присутствии добавки.

Одним из основных факторов, определяющих 
вязкопластические свойства пека, является его 
химический состав, оцениваемый по группово-
му составу. Анализ масс методом избирательно-
го растворения показал, что введение добавки в 
коксопековую смесь сопровождается изменением 
группового состава масс. Наибольшее изменение 
зафиксировано по содержанию в массе пековых по-
лярных составляющих ― асфальтенов (β-фракции), 
активно участвующих в процессах коксообразова-
ния пека (рис. 3, а). Это указывает на то, что нано-
добавка в исследованном интервале ее содержания 
в массе не является инертным наполнителем, а ак-
тивно участвует в сложных хемосорбционных про-
цессах взаимодействия связующего и наполнителя.

Улучшение пластических свойств масс является 
следствием преимущественной химически фикси-
рованной адсорбции на добавке полярных состав-
ляющих пека ― асфальтенов. Связывание молекул, 
образующих своими функциональными группами 
«молекулярный ворс», способствует снижению мо-
лекулярного сцепления в массе. Наряду со снижени-
ем в массе содержания асфальтенов в присутствии 
добавки наблюдается увеличение содержания низ-
комолекулярных составляющих пека ― γ-фракций, 
или мальтенов (рис. 3, б), что свидетельствует о необ-
ходимости корректировки содержания связующего в 
массе в сторону его уменьшения.

Исходя из того, что оптимуму связующего соот-
ветствует максимум вязкопластических свойств, для 
корректировки массы с добавками пека целесообраз-
но воспользоваться графиком, показанным на рис. 3, 
б, уменьшив содержание пека в рецептуре так, что-
бы содержание γ-фpакции в массе с добавкой соот-
ветствовало ее содержанию в массе без добавки, т. е. 
максимальному крутящему моменту при смешива-
нии. Снижение содержания избыточного пека в этом 
случае ― благоприятный фактор, так как мальтены 
практически не участвуют в коксообразовании про-
слойки пека при обжиге, выделяясь преимуществен-
но в виде летучих газов, разупрочняющих структуру 
материала. Для каждых рецептуры и группового со-

става используемого пека корректировка массы по 
пеку подбирается аналогичным образом. 

Характер и особенности взаимодействия на 
стадии процессов смешивания пекококсовых ком-
позиций в присутствии нанодисперсных железоо-
кисных добавок, способствующих улучшению вяз-
копластических свойств масс за счет хемосорбции 
на добавке активных групп пека, облегчают пере-
мещение при прессовании структурных элементов 
массы относительно друг друга, что позволяет по-
лучить их более плотную упаковку (рис. 4). 

Как следует из вышеприведенных данных, по-
лученные зависимости (см. рис. 2‒4) имеют вид 
кривых насыщения, и максимальное изменение 
свойств наблюдается при содержании нанодобав-
ки 0,25‒0,50 %. В качестве оптимального содер-
жания добавки целесообразно принять 0,25 %, что 
обеспечивает наряду с получением более плотной 
заготовки минимизацию зольных примесей в ма-
териале на уровне их содержания в исходных ком-
понентах шихты и вписывается в требования чи-
стоты материалов ряда огнеупоров по примесям. 
Принцип подбора оптимального содержания свя-
зующего в результате пластифицирующего дей-
ствия нанодисперсного железоокисного пигмента 
по максимальному крутящему моменту на валу 
смесителя соответствует высокому уровню затра-
чиваемой механической энергии, т. е. интенсифи-
кации процесса смешивания. Анализ современных 
тенденций модернизации процесса смешивания 
показывает эффективность и перспективность 
смесителей интенсивного типа [12, 13].

Как было отмечено выше, снижение содержа-
ния избыточного пека при введении добавки спо-

Рис. 2. Зависимость вяз-
копластических свойств 
пекококсовой массы от 
содержания в них добавки

Рис. 3. Изменение содержания полярной (а) и низкомо-
лекулярной (б) составляющих пека в массе с добавкой

а б

β
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собствует более полному вовлечению в процесс 
коксообразования при обжиге активных групп 
пека и повышению спекаемости масс. В качестве 
показателя прочности спекания таких компози-
ций принят показатель «предел прочности на раз-
рыв». Спекаемость масс с добавкой 0,25 % с раз-
ным содержанием связующего показана на рис. 
5. Предел прочности на разрыв относится к числу 
показателей, лимитирующих термостойкость ма-
териала [14], и его увеличение относится к числу 
положительных аспектов действия добавки.

Существенное значение в условиях промышлен-
ного производства имеет способ введения добавки в 
пекококсовую массу. На основании исследований 
к промышленному использованию рекомендовано 
введение добавки способом предварительного сме-
шивания с коксом тонкого помола путем подачи че-
рез питатель на слив шаровой мельницы.

* * *
Статья выполнена при поддержке Правитель-
ства РФ (Постановление №211 от 16.03.2013 г.), 
соглашение № 02.A03.21.0011.
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Рис. 4. Зависимость 
плотности образцов от 
содержания добавки

Рис. 5. Спекаемость 
масс с добавкой 0,25 % 
с разным содержанием 
связующего: 1 ― без кор-
ректировки связующего; 
2 ― с уменьшенным со-
держанием пека в массе 
в результате пластифи-
цирующего действия на-
нодисперсного железоо-
кисного пигмента


