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Стойкие к окислению наноупрочненные 
ПУ-огнеупоры на модифицированной 
фенолформальдегидной смоле. Часть 3. 
Эволюция создания органо-неорганических 
комплексов для низкотемпературного синтеза 
наночастиц дополнительных антиоксидантов 
и их эффективность*

Показано, что из органо-неорганического комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n, который создается при нагревании 
алкоксида кремния и термодеструкции гелей из него, при низких температурах синтезируются нано-
частицы SiC, который может быть использован в качестве антиоксиданта ПУ-огнеупоров. Предложено 
в составе ПУ-огнеупоров использовать ФФС, модифицированные алкоксидом кремния и золями на его 
основе, что дает возможность создавать органо-неорганический комплекс (‒СН3)‒(SiO2)n‒С с большим 
содержанием углерода. Это увеличивает выход синтезирующегося в углеродистой связке SiC. Введе-
ние прекурсоров никеля (дополнительного антиоксиданта) приводит к созданию еще более сложного 
органо-неорганического комплекса. Использование комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒С  вместе с Al 
улучшает эксплуатационные характеристики ПУ-огнеупоров. Установлено повышение их стойкости к 
окислению при создании комплексного антиоксиданта Al + SiC + Ni(NiO). 
Ключевые слова: периклазоуглеродистые (ПУ) огнеупоры, антиоксидант, фенолформальдегид-
ная смола (ФФС), органо-неорганические комплексы (‒СН3)‒(SiO2)n, (SiO2)n‒C, (‒СН3)‒(SiO2)n‒C, 
(‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒С.

В_настоящее время в технологии специ-
альных керамических материалов с улуч-

шенными физико-механическими свойствами 
все большее значение приобретает золь-гель 
процесс ― предвестник синтеза наночастиц, 
которые в зависимости от того, где образуют-
ся, самоармируют керамические матрицы или 
углеродистые связки, дисперсионно их упроч-
няют или заполняют пустоты и дефекты струк-
туры материала, уплотняя его, повышают изно-
состойкость разрабатываемых материалов.

Интерес к золь-гель технологии огнеупо-
ров и специальных керамических материалов 
основан на том, что ее использование позволя-
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* Часть 1 статьи опубликована в журнале «Новые огнеу-
поры» № 9 за 2016 г., часть 2 ― в № 11 за 2016 г.

ет обеспечить низкотемпературный синтез не 
только оксидов и соединений из них, но и бес-
кислородных соединений, в том числе наноча-
стиц β-SiC или α-Si3N4, самоармирование кера-
мических матриц, дисперсионное упрочнение и 
уплотнение материала за счет создания специ-
альных наноструктур или заполнения дефектов 
структуры наноновообразованиями. Способы 
интенсификации синтеза бескислородных сое-
динений и повышение их выхода путем регули-
рования процесса науглероживания кластерной 
гелевой системы всегда представляет не только 
научный, но и практический интерес, особенно 
при изготовлении углеродсодержащих огнеупо-
ров, в том числе периклазоуглеродистых (ПУ), 
для которых бескислородные соединения (кар-
биды металлов) могут использоваться наравне 
с металлическим алюминием в качестве анти-
оксидантов. Поэтому главная цель применения 
органо-неорганических комплексов в составе 
шихт ПУ-огнеупоров ― повышение стойкости 
к окислению этих огнеупоров за счет усиления 
действия использующегося обычно антиокси-
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данта Al путем введения в состав шихты незна-
чительного количества наночастиц других ан-
тиоксидантов (например, SiC, который должен 
синтезироваться при низких температурах в 
результате использования элементов золь-гель 
процесса в технологии).

Теоретические аспекты низкотемпературно-
го синтеза SiС рассматривались многими иссле-
дователями. В результате построения фазовых 
диаграмм состояния системы Si‒O2‒C и триан-
гуляции концентрационного треугольника Si‒
O2‒C при разных составах газовой среды были 
установлены [1‒3] температурные интервалы 
сосуществования SiO2 и С, SiO и С и показано, 
что низкотемпературный синтез SiC (~1430 °С) 
термодинамически возможен из SiO2 и С, а при 
наличии SiO низкотемпературный синтез мо-
жет быть осуществлен при значительно более 
низких температурах (<500 °С). Для неформо-
ванных и безобжиговых углеродсодержащих 
огнеупоров важно, чтобы синтез антиоксиданта 
SiC начинался при эксплуатации при незначи-
тельно высоких температурах для улучшения 
физико-механических свойств этих материалов 
и увеличения их стойкости в службе за счет 
самоармирования керамических матриц или 
углеродистых связок ультрадисперсными ча-
стицами синтезирующихся соединений или их 
наночастицами [4‒9]. Размер синтезирующих-
ся тугоплавких соединений зависит от размера 
прекурсора катиона, для размера частиц SiC ва-
жен размер углерода, который будет принимать 
участие в реакции. Использованием для синте-
за органических и неорганических прекурсоров 
углерода можно регулировать размер частиц 
синтезирующегося SiC.

В качестве связующего ПУ-огнеупоров ранее 
использовали каменноугольный пек, примене-
ние которого прекратилось из-за экологической 
опасности. При введении в шихты с пеком этил-
силикатных золей  наблюдался [10, 11] низкотем-

пературный синтез карбида кремния, но темпе-
ратура синтеза составляла 1430 °С,  а размер 
кристаллов SiC достигал нескольких микрон. 
Недостатком использования золь-гель связую-
щего в ПУ-огнеупорах с введением пека являлся 
также синтез силикатов с низкой температурой 
плавления при введении большого количества 
SiO2 в шихту ПУ-огнеупоров, что нежелательно. 
На контакте графита с ультрадисперсным крем-
неземом золь-гель композиций может синтези-
роваться ультрадисперсный β-SiC, что видно из 
рис. 1. Установлено [12‒14], что температура об-
разования SiC резко снижается только при его 
синтезе с участием монооксида кремния, а не 
кремнезема. Размер же частиц SiC зависит от 
размера прекурсора углерода. Синтез наноча-
стиц SiC чаще осуществляется при протекании 
реакций на молекулярном уровне при использо-
вании органических компонентов.

При снижении парциального давления SiO 
область сосуществования SiO и С на диаграммах 
состояния системы Si‒O2‒C значительно увели-
чивается и начало реакции синтеза SiC из этих 
компонентов смещается в область более низких 
температур (рис. 2). Как видно из рис. 2, чем 
больше площадь сосуществования SiO и C, тем 
ниже температура начала синтеза SiC (точка А). 
Определяющим является парциальное давление 
монооксида кремния РSiO в системе (рис. 3), но 
соотношение PСO/PСO2 также влияет на темпера-
туру начала образования SiC. Установлено, что 
при РSiО = 10–6 ат температура синтеза SiC из SiO 
и углерода составляет 1127 °С и ниже, при РSiО = 
= 10‒12 ат температура синтеза снижается до 
727 °С, а при РSiО = 10‒19 ат она равна 487 °С. Та-
ким образом, если в системе Si‒O2‒C одним из 
газовых компонентов среды является SiO, то на-
чало реакции синтеза SiC снижается на несколь-
ко сотен градусов (200‒1000 °С).

Проведенные термодинамические расчеты по-
казывают, что в системе Si‒O2‒C при существова-
нии минимального количества монооксида крем-
ния (10‒19 ат) и даже в начале процесса окисления 
углерода (РСО/РСО2 = 9 : 1) синтез SiC возможен при 
очень низких температурах (<727‒457 °С). Следо-
вательно, при достаточно низких температурах 
при наличии заданной газовой среды можно ожи-
дать образования зародышей SiC через синтез 
их при пиролизе тетраэтоксисилана, термообра-
ботке гелей или в процессе механохимического 
синтеза из алкоксида кремния при модифициро-
вании тугоплавких наполнителей с его использо-
ванием. При этом должна образовываться устой-
чивая углеродная система в гелевом кластере из 
золь-гель композиций для обеспечения создания 
органо-неорганического комплекса (‒СН3)‒(SiO)n 
и осуществления взаимодействия углерода и 
монооксида кремния из него в нанореакторах. 
Именно создание нанореакторов для синтеза на-
ночастиц тугоплавких бескислородных соедине-

Рис. 1. Контакт золь-гель композиции  с чешуйкой гра-
фита ― диффузионные «мостики» в комплексе (SiO2‒C) в 
разрезе, нормальном по отношению к плоскости {0001} 
в иммерсии 1,489: 1 ― графит; 2 ― вторичный β-SiC. 
×420. Свет проходящий
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ний из компонентов органо-неорганических ком-
плексов позволяет создавать наноупрочненные 
матрицы и углеродные связки для различных 
видов композиционных материалов и огнеупоров 
[15‒21].

При коксовании модифицированной ФФС про-
исходит пиролиз тетраэтоксисилана или этилси-
ликата с образованием ультрадисперсного крем-
незема и углеродистой связки из кокса. Именно 
эти компоненты модифицированного связующего 
создают комплекс SiO2‒C и являются исходными 
веществами, из которых синтезируется SiC ми-
кронного размера, как и при взаимодействии пека 
с ультрадисперсным кремнеземом золь-гель ком-
позиции, который образуется при пиролизе те-
траэтоксисилана или при термодеструкции геля: 
Si(OС2Н5)4 → SiO2 + 4C2H2 + 2H2O,                        (1)
Si(OH)4→ SiO2 + H2O.                                                                         (2)

Установлено, что для синтеза наноча-
стиц SiC необходимы создание углерод-
ной системы в кремнеземистом кластере 

Рис. 2. Диаграммы  состояния системы Si‒O2‒C  при PСO/PСO2 = 9 : 1 и PSiO, равном 10–2 (а), 10–6 (b), 10–8 (c) и 10–19 ат (d), 
и триангуляция концентрационных треугольников Si‒O2‒C

Рис. 3. Зависимость температуры начала образования 
SiC от PСO/PСO2 при PSiO, равном 10–2 (1), 10–4 (2), 10–6 (3), 
10–8 (4), 10–12 (5), 10–19 ат (6)
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β-кристобалитовой структуры, который воз-
никает в результате поликонденсации про-
дуктов гидролиза алкоксида кремния и 
его производных, и образование  органо-
неорганических комплексов (‒СН3)‒(SiO2)n,
компоненты которых будут являться прекур-
сорами углерода и монооксида кремния, не-
обходимых для низкотемпературного синтеза 
тугоплавкого соединения. В качестве исходного 
вещества, образующего при термодеструкции 
радикал (‒СН3) и SiO2, является элементоорга-
ническое вещество ― алкоксид кремния в виде 
как тетраэтоксисилана, так и его производных 
(этилсиликатов и золей на их основе). При тер-
модеструкции всех перечисленных веществ 
образуется органо-неорганический комплекс 
(‒СН3)‒(SiO2)n ― источник атомарного углерода 
и монооксида кремния для низкотемпературно-
го синтеза карбида кремния. Углерод образует-
ся в результате рекомбинации радикала: 
2(‒СН3) =  2С + 3Н2.                                                                                                              (3)

Восстановление ультрадисперсного SiO2 до 
монооксида кремния проходит по реакциям 
SiO2(тв) + СН4(газ) → SiO(газ) + СО(газ) + 2Н2(газ),         (4)
SiO2(тв) + Н2 → SiO(газ) + Н2О(пар).		                   (5)

Синтез SiC осуществляется при этом по ре-
акции

2С(тв) + 2SiO(газ) → 2β-SiC(тв) + О2(газ).	               (6)
В результате стерических факторов при на-

гревании геля или при модифицировании по-
рошков тугоплавких соединений алкоксидом 
кремния  в пустотах гелевого кластера ― нано-
реактора скапливаются компоненты, необходи-
мые для синтеза SiC. Восстановительная среда в 
микрообъемах, точечное (локальное) повышение  
температуры и давления интенсифицируют низ-
котемпературный синтез SiС благодаря тому, что 
в микрообъемах уже присутствуют и подложка 
из углерода, и газообразный монооксид кремния. 
Количество синтезирующегося при этом SiC за-
висит от содержания кремнийорганического ве-
щества. При использовании малого количества 
(от 1 до 3 %) элементоорганического вещества для 
модифицирования ФФС или порошков тугоплав-
ких соединений при измельчении содержание 
синтезирующегося β-SiC будет незначительным. 
Для увеличения содержания β-SiC желательно 
пополнение количества углерода в реакционной 
смеси за счет создания органо-неорганического 
комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n‒С, что осуществляется 
при коксовании модифицированной ФФС ТЭОС 
или золем из него.

Совместное использование для модифициро-
вания ФФС и углеродсодержащего компонента 
шихт ПУ-огнеупоров алкоксида кремния и золей 
приводит к образованию органо-неорганического 
комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n‒C подобно тому, как и 
при наполнении золь-гель композиций глице-
рином. Наполнение органо-неорганического 
комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n углеродом из органи-
ческих молекул способствует увеличению ко-
личества синтезировавшихся наночастиц SiC, в 
среде азота ― оксинитрида и нитрида кремния, 
а при появлении расплава ― синтезу их ните-
видных кристаллов, которые, армируя матрицы 
материалов, улучшают их физико-механические 
свойства [20, 21]. 

Увеличение выхода синтезирующихся бес-
кислородных соединений при создании на-
полненных углеродом органических веществ 
комплексов (‒СН3)‒(SiO2)n может быть под-
тверждено превращениями при нагревании 
геля, модифицированного глицерином [22, 23]. 
ДТА-кривая (рис. 4) геля ЭТС-32/60, модифи-
цированного глицерином, при термообработ-
ке до 1500 °С со скоростью 10 град/мин имеет 
один небольшой эндотермический эффект при 
130 °С, соответствующий удалению остатков 
воды и спирта, и два больших экзотермиче-
ских эффекта соответственно с максимумами при 
360 оС и в области 1250‒1400 °С. Последний эк-
зотермический эффект ответственен за синтез 
соединений, так как выше 1150 °С начинается 
прирост массы термообработанного геля. В об-
ласти 1400‒1450 °С масса увеличивается на 8 % 
несмотря на то, что при взаимодействии новооб-

Рис. 4. ДТА- и ДТГ-кривые геля ЭТС 32/60, модифици-
рованного глицерином, и изменение массы Δm при тер-
мообработке образовавшегося органо-неорганического 
комплекса (‒CH3)‒(SiO2)n‒C со скоростью нагрева 10 
град/мин
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неорганических солей никеля, а также золь-
гель композиции с введенным органическим 
прекурсором никеля или смесь органического 
прекурсора никеля с элементоорганическим 
веществом, которое используется для создания 
комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n‒С модификации ФФС. 

Синтезирующиеся дополнительные анти-
оксиданты SiС и Ni(NiO) вместе с основным 
антиоксидантом Аl обеспечивают надежную 
защиту от окисления графита в течение боль-
шего времени. Так, если при наличии органо-
неорганического комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n‒С в 
ПУ-огнеупоре с антиоксидантом Аl  (рис. 5) после 
испытаний на шлакоустойчивость размер пика 
углерода составлял 25‒30 отн. ед., то при на-
личии в ПУ-огнеупоре органо-неорганического 
комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒C размер 
пика (рис. 6) практически равен 100 отн. ед., т. е. 
графит не окислился. Это происходит благодаря 
созданию вокруг чешуек графита плотного слоя 
из наночастиц Ni и SiC, которые, как видно по 
результатам РФА, окисляются, выполняя свою 
роль антиоксидантов. При этом при окислении 
SiC образуется кремнезем, который вступает в 
реакцию с периклазовым наполнителем и СаО 
шлака с образованием монтичеллита, пики ко-
торого появляются на дифрактограмме слоя 
ПУ-огнеупора на контакте со шлаком после ис-
пытаний на шлакоустойчивость (см. рис. 6, б). 
Для исследований использовали основной шлак 

разований с β-кристобалитом  кремнеземистого 
кластера образуется расплав при 1320 °С. Обра-
зование расплава предохраняет углеродистые 
компоненты органо-неорганического комплек-
са (‒СН3)‒(SiO2)n от окисления и тем самым спо-
собствует синтезу наночастиц и нановолокон 
карбида и нитрида кремния, особенно в случае 
использования связующего в шихтах бескисло-
родных соединений, обжиг которых произво-
дится в азотной среде. ДТА производили в воз-
душной среде, следовательно, азотсодержащие 
соединения могли синтезироваться путем 
взаимодействия с азотом воздуха. Однако ре-
зультаты рентгенофазового анализа (РФА) проб 
геля после термообработки не показали кроме 
β-кристобалита присутствие других новообразо-
ваний ввиду их, вероятно, малого количества, с 
одной стороны, и малых размеров новообразова-
ний ― с другой. Электронно-микроскопические 
исследования подтвердили образование и нано-
частиц, и нитевидных кристаллов [20].

Установлено, что модифицирование геля ЭТС 
32/60 глицерином аморфизирует кремнеземи-
стый каркас. Образующиеся в структуре гелево-
го кластера связи О‒Si‒С являются прообразом 
связи Si‒С; создается возможность синтеза нано-
размерных карбида кремния и нитрида кремния 
из наполненного углеродом глицерина комплек-
са (‒СН3)‒(SiO2)n‒С. Однако их синтез наблюда-
ется при более высоких температурах, чем из 
комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n, образованного при тер-
мообработке чистого геля или при термодеструк-
ции тетраэтоксисилана. Органо-неорганический 
комплекс (‒СН3)‒(SiO2)n‒С в ПУ-огнеупорах на 
ФФС создается при модифицировании ФФС ал-
коксидом кремния или золями на его основе. 
Синтез SiC из этого комплекса происходит при 
температуре около 1000 °С [18, 19]. 

Для увеличения стойкости к окислению 
графита ПУ-огнеупоров вводят антиоксиданты, 
чаще всего металлический алюминий в виде 
пудры [24, 25], обычно в количестве 2‒3 %. Для 
усиления его действия можно использовать и 
другие антиоксиданты в меньших количествах. 
Однако малые добавки трудно равномерно на-
нести на поверхность графита или распреде-
лить в шихте. Поэтому желательно прекурсор 
дополнительного антиоксиданта вводить при 
модифицировании компонентов шихты ПУ-
огнеупора ― например, на поверхность графита 
наносить в виде золь-гель композиций с введе-
нием в их состав неорганических или органи-
ческих прекурсоров нужного антиоксиданта. 

Предложено создавать органо-неорга-
нические комплексы (‒СН3)‒(SiO2)n‒С и 
(‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒C при модифицировании 
компонентов шихты ПУ-огнеупоров (например, 
графит). Для этого предложено [26, 27] использо-
вать золь на основе гидролизатов этилсиликата, 
в которых для гидролиза применяют растворы 

Рис. 5. Дифрактограмма ПУ-огнеупора с Al и применен-
ным для модификации органо-неорганическим комплек-
сом (‒СН3)‒(SiO2)n‒С, термообработанного при 1000 °C, 
до (a) и после испытаний (б) на шлакоустойчивость при 
1400 °С: ● ― MgO; ■ ― С; ▲ ― MgAl2O4
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следующего состава, мас. %: SiO2 38,63, Al2O3 
7,54, СаО 46,84, MgO 4,46, MnO 0,31, FeO 0,37, S 
1,85, СаО/SiO2 1,21. 

ПУ-огнеупоры с введенными органо-
неорганическими комплексами и антиоксидан-
том Al после нагревания футеровки до 1000 °С 
будут содержать комплексный антиоксидант  
Al + SiC или Al + SiC + Ni(NiO). Синтез SiC под-
тверждают данные РФА (см. рис. 5, а). При на-
гревании до 1400 °С происходит не только 
взаимодействие с компонентами шлака, но и 
окисление антиоксидантов и графита. При окис-

лении Al синтезируется огнеу-
порное соединение MgAl2O4 
с увеличением в объеме, при 
окислении SiC образуется уль-
традисперсный SiO2, никель 
превращается в оксид, но из-
за весьма малого его содержа-
ния РФА он не выявлен. 

Следовательно, установлено, 
что при использовании органо-
неорганического комплекса 
(‒СН3)‒(SiO2)n вместе с антиок-
сидантом Al окисление графита 
происходит более интенсивно, 
чем при использовании органо-
неорганического комплекса 
(‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒C со-

вместно с антиоксидантом Al. Пики графита 
(см. рис. 6) более интенсивные, чем на рис. 5, б, 
что подтверждает большую эффективность ком-
плексного антиоксиданта Al + SiC + Ni(NiO) для 
защиты графита от окисления при взаимодей-
ствии со шлаком, несмотря на то что при взаи-
модействии со шлаком образуется монтичеллит 
(в незначительном количестве).

Вокруг чешуек графита появляется плотный 
слой углеродистой связки, наноупрочненной  на-
ночастицами SiC c частицами Ni(NiO), возможно, 
с оплавившимся монтичеллитом, что предохра-
няет графит от дальнейшего окисления опре-
деленное время и увеличивает стойкость ПУ-
огнеупора к воздействию металла и шлака, так 
как на поверхности футеровки теплового агре-
гата образуется также не смачивающаяся шла-
ком пленка (рис. 7). Поскольку после термообра-
ботки вышеуказанных органо-неорганических 
комплексов рыхлость образующихся каркасов,  
вероятно, будет неидентичной, они по-разному 
могут влиять на уплотнение углеродистой связ-
ки ПУ-огнеупоров и их физико-механические 
свойства.

 
Заключение
Создание органо-неорганических комплексов, 
основу которых составляет (‒СН3)‒(SiO2)n, спо-
собствует синтезу наночастиц SiC при низких 
температурах термообработки. Наполнение это-
го комплекса углеродом увеличивает количество 
синтезированных наночастиц. Использование для 
модифицирования ФФС и графита ПУ-огнеупоров 
алкоксида кремния также приводит к созданию 
комплекса (‒СН3)‒(SiO2)n‒С с повышенным содер-
жанием углерода после коксования модифициро-
ванной ФФС при 180‒220 °С. Благодаря наличию 
атомарного углерода кроме кокса в углеродистой 
связке при термообработке в процессе эксплуа-
тации уже при 1000 °С присутствует синтезиро-
вавшийся из разных прекурсоров углерода SiC, в 
том числе в виде наночастиц из атомарного угле-

Рис. 6. Дифрактограмма ПУ-огнеупора с Al и примененным для модифика-
ции органо-неорганическим комплексом (‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒С после ис-
пытаний на шлакоустойчивость при 1400 °С: ■ ― MgO; ● ― C; Δ ― MgAl2O4; 
▲ ― СaMgSiO4 (монтичеллит); ○ ― MgCO3 (возможно)

Рис. 7. Поверхность ПУ-огнеупора на модифицирован-
ной ФФС до (а) и после соприкосновения со шлаком (б), 
сопровождающегося образованием на ней несмачиваю-
щейся пленки
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рода, источником которого является радикал 
(‒СН3). Для усиления действия антиоксиданта Al 
в ПУ-огнеупорах предложено создавать органо-
неорганические комплексы сложного состава 
(‒СН3)‒(SiO2)n‒Ni(NiO)‒C, способствующие одно-
временному синтезу дополнительных антиокси-
дантов в виде наночастиц, которые самоармиру-
ют углеродистую связку и улучшают не только 
физико-механические свойства ПУ-огнеупора, но 
и его стойкость к окислению. Это подтверждено 
результатами петрографического анализа и РФА.
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