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сТойкИе к окИсЛенИю нАноуПрочненные 
Пу-оГнеуПоры нА МодИфИцИроВАнной 
феноЛфорМАЛьдеГИдной сМоЛе. часть 2. 
Модифицирование фенолформальдегидных 
смол золями из алкоксида кремния*

Модифицирование ФФС золями алкоксида кремния разного состава приводит к образованию при кок-
совании ФФС углеродистых связок с разными структурой и наполнением ее полостей внедренными 
золями, что зависит от структуры синтезирующихся при гидролизе алкоксида кремния веществами. 
Использование ФФС, модифицированных золями алкоксида кремния, способствует улучшению физико-
механических свойств. Более эффективно использование золей со стехиометрическим количеством 
воды для гидролиза алкоксида кремния. 
Ключевые слова: периклазоуглеродистые (ПУ) огнеупоры, фенолформальдегидная смола (ФФС), 
модифицирование, золи алкоксида кремния, резитная структура.

Периклазоуглеродистые (ПУ) огнеупоры 
применяются для создания большинства 

металлургических агрегатов [1, 2]. Для про-
изводства ПУ-огнеупоров в настоящее время 
используют фенолформальдегидные смолы 
(ФФС), в результате коксования которых обра-
зуется достаточно плотная и прочная углеро-
дистая связка, придающая материалу необхо-
димые эксплуатационные характеристики [3].

Проведенные исследования показали воз-
можность улучшения эксплуатационных харак-
теристик, а именно повышение прочности и плот-
ности и снижение пористости ПУ-материалов за 
счет наноармирования углеродистых связок ПУ-
огнеупоров [4, 5], в том числе путем модифика-
ции ФФС элементоорганическим соединением, 
компоненты которого являются прекурсорами 
синтезирующихся наночастиц [6]. Выбор моди-
фикаторов (элементоорганического соединения, 
а также золей на его основе) и исследование их 
влияния на свойства ПУ-материалов в зависи-
мости от технологических приемов введения в 
шихту  представляет значительный практиче-
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ский интерес. Ниже приведены результаты ис-
следования влияния вида элементоорганическо-
го золя на свойства и структуру безобжиговых 
ПУ-огнеупоров на ФФС.

ПУ-образцы были изготовлены с использо-
ванием в качестве наполнителя спеченного пе-
риклаза, в качестве антиоксиданта ― зеленого 
SiC; ФФС Bakelite марки FL 9831 модифициро-
вали одинаковым количеством золя № 1 (ЭТС-
32/80) и золя № 2 (ЭТС-32/60) (см. таблицу). Золи 
готовили путем гидролиза этилсиликата ЭТС-32 
стехиометрическим (золь ЭТС-32/80) и большим 
количеством воды (ЭТС-32/60), используя ката-
лизатор гидролиза НNO3. Гидролиз проходил 
[7‒9] соответственно по реакциям:
Si(OC2H5)4 + 2H2O → SiО2 + 2H2O + 4C2H5OH,   (1)
Si(OC2H5)4 + 16H2O → Si(OH)4 + 12H2O + 4C2H5OН.  (2) 

Внедрение в резитную структуру скоксовав-
шегося связующего образовавшегося коллоид-
ного кремнезема по реакции (1) и кремниевой 
кислоты по реакции (2), вероятно, будет проис-
ходить так, как показано на рис. 1. Однако сила 
связи поликремниевой кислоты будет иная, чем 
с кремнеземом, так как его структурная фор-
мула иная и он не может, вероятно, полностью 
встроиться в резитную структуру скоксовавшей-
ся смолы. Поэтому потери массы ФФС, модифи-
цированной ЭТС-32/60, больше, чем смолы, моди-
фицированной ЭТС-32/80 [7]. 

Использование модифицированной ФФС 
золем в количестве более 5 % приводит к пе-

* Часть 1 статьи опубликована в журнале «Новые огнеу-
поры» № 9 за 2016 г.
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реувлажнению массы, что делает процесс по-
лучения ПУ-огнеупоров нетехнологичным. 
Попадание в полости резитной структуры кол-
лоидного кремнезема или поликремниевой 
кислоты при коксовании ФФС будет способство-
вать уменьшению структурной пористости об-
разующейся углеродной связки. А образование 
углеродной системы при термообработке золя 
и взаимодействие атомарного углерода, образо-
вавшегося из радикала (‒СН3), с монооксидом 
кремния (после восстановления SiO2 в полостях 
этой структуры метаном и/или водородом) при-
водит [10] к синтезу нанокарбида кремния в них.

Задача настоящего исследования ― выяв-
ление влияния модифицирования ФФС разны-
ми золями и армирования углеродной связки 
ПУ-материалов на их свойства и структуру. В 
таблице приведены составы ПУ-огнеупоров на 
ФФС, модифицированной разными золями. Бо-
лее низкая открытая пористость Потк, высокие 
предел прочности при сжатии σсж и кажущаяся 
плотность ρкаж (рис. 2) наблюдаются у образцов, 
изготовленных с применением золя № 1, кото-
рым модифицировали жидкую ФФС. Это объ-
ясняется тем, что для гидролиза золя № 1 было 
использовано меньшее количество воды, чем 
при гидролизе золя № 2. В результате гидролиза 
золя № 1 образуется гель SiO2 цепочечной струк-
туры, а при гидролизе золя № 2 ― объемная 
структура поликремниевой кислоты, что объ-
ясняет более легкие попадание и встраивание 
цепочки ≡Si‒О‒Si≡ золя № 1 в полости резит-
ной структуры ФФС в процессе ее карбонизации 
[11‒14].

Анализ показывает (см. рис. 2, а), что сни-
жение Потк при введении модификатора в виде 
золя № 2 наблюдается при увеличении его ко-
личества до 3 %, а при модифицировании ФФС 
золем № 1 резкое снижение Потк достигается при 
его введении в количестве 0,5 %. При этом Потк 
составляет соответственно 6 и 2 %, т. е. более 
высокое уплотнение достигается при введении 
в ФФС при ее модифицировании золя стехиоме-
трического состава в малом количестве.

На прочность термообработанных образцов 
(см. рис. 2, б) модифицирование ФФС влияет по-
ложительно, особенно при модифицировании 

Составы шихт периклазоуглеродистых образцов на ФФС, модифицированной разными золями
Исходный материал 1 2 3 4 5 6 7
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Рис. 1. Встраивание кремнийорганики в полости резит-
ной структуры скоксованной ФФС

Рис. 2. Зависимости Потк (а), σсж (б) и ρкаж (в) ПУ-образцов 
от количества золя в модифицированной ФФС: ▨ ― золь 
№ 1; ■ ― золь № 2
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ФФС небольшим количеством золя любого соста-
ва. С увеличением количества золя № 2 до 3 % σсж 
образцов уменьшается вдвое, а при увеличении 
количества золя № 1 в ФФС практически не из-
меняется и cоставляет 80 МПа. Важно, что при 
одинаковом σсж (80 МПа) ПУ-образцов с добав-
кой 0,5 % разного модификатора ρкаж выше (см. 
рис. 2, б) при использовании золя № 1. Так как 
Потк образцов с 0,5 % модификатора в виде золей 
№ 1 и 2 разная, можно сделать предположение, 
что структурная пористость углеродной связки 
при использовании разных видов модификатора 
одинакова, а большее наполнение пор огнеупора 
углеродистой связкой достигается при модифи-
цировании ФФС золем № 1, образующим при по-
ликонденсации длинные цепочки из полисилок-
сановых связей, в отличие от объемных структур, 
которые образуются при поликонденсации поли-
кремниевой кислоты (из золя № 2).

Были проведены петрографические иссле-
дования образцов на чистой ФФС и модифициро-
ванной разными золями (рис. 3). Петрографиче-
ский анализ показал, что все образцы плотные, 
прочные, буровато-серой окраски. Образец на 
обычной ФФС (см. рис. 3, а) имеет неравномерно-
зернистую брекчиевидную структуру. Выде-
ляются угловатые и угловато-окатанные зерна 
(участки) наполнителя (спеченный периклаз) 
изометричной и неправильной формы разме-
рами 0,1‒0,2 мм, максимум 3 мм, и более тон-
козернистая связка. Участки наполнителя 

состоят из зерен периклаза изометричной, по-
лигональной, реже округлой формы размерами 
от 20‒80 до 40‒200 мкм в различных участках. 
Зерна (кристаллы) периклаза плотно прилегают 
друг к другу и цементируются пленками сили-
катов (форстерита 2MgO·SiO2, монтичеллита 
CaO·MgO·SiO2, редко β-CaO·SiO2). Количество 
силикатов в участках наполнителя варьирует-
ся от 1‒2 до 5‒7 %. Периклаз бесцветный, реже 
желтовато-буроватый (Ng ~ 1,737÷1,745). Разли-
чаются вытянутые, прямые и изогнутые чешуй-
ки графита шириной 20‒80 мкм, максимум 100 
мкм. Наблюдаются также округлые, овальные 
включения антиоксиданта α-SiC неправильной 
формы размерами 20‒120, максимум 160 мкм.

В связующей массе наблюдаются периклаз ― 
угловатые обломки зерен размерами 4‒40 мкм, 
максимум 80 мкм, а также силикаты. Периклаз, 
силикаты, α-SiC, графит, скоксованная связ-
ка цементируются желтовато-зеленоватыми, 
буровато-красноватыми, реже бесцветными 
пленками органического связующего, обволаки-
вающего компоненты связки, создавая плотную 
текстуру. Распределение органической связки 
не всегда равномерное, можно наблюдать це-
лые участки размером до 0,2 мкм, состоящие из 
желтовато-зеленоватой смолы. Контакты напол-
нитель ‒ связка в большинстве случаев плотные; 
редкие трещины шириной 4‒40 мкм, максимум 
100 мкм, наблюдаются в связке и на контакте от-
дельных участков зерен наполнителя со связкой. 

Рис. 3. Микроструктура образца на обычной ФФС (а) и на модифицированной ЭТС-32/80 ФФС в количестве 0,5 (б), 
1,0 (в) и ЭТС-32/60 в количестве 0,5 % (г): 1 ― спеченный периклаз; 2 ― силикаты; 3 ― графит; 4 ― SiC; 5 ― связую-
щая масса; 6 ― поры и трещины. ×12,5
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Поры изометрической и неправильной формы 
размерами 4‒50 мкм, максимум 100 мкм, пре-
имущественно закрытого типа наблюдаются в 
связке, редко в участках наполнителя.

Образец на ФФС, модифицированной 0,5 % 
золя ЭТС-32/80 (см. рис. 3, б), по фазовому со-
ставу и структуре похож на образец на обычной 
ФФС, но отличается от него наличием в связке 
угловатых обломков зерен α-SiС размерами 4‒20 
мкм, максимум 40 мкм, несколько более плот-
ной текстурой связки ― меньшим количеством 
пор. Поры размерами 4‒40 мкм. Образец на 
ФФС, модифицированной 1,0 % золя ЭТС-32/80 
(см. рис. 3, в), по составу и структуре похож на 
образцы на чистой ФФС и модифицированной 
0,5 % золя ЭТС-32/80, но отличается от них боль-
шим количеством углеродистой связки, присут-
ствием в связующей массе бесцветных стекло-
видных пленок, а также угловатых обломков 
размерами до 40 мкм, состоящих из бесцветно-
го аморфного (изотропного) стекловидного ве-
щества, более плотной текстурой углеродистой 
связки ― меньшим количеством пор и трещин, 
а также меньшим размером трещин. Трещины 
единичные ― шириной до 40 мкм, поры редкие 
размерами 4‒20 мкм, максимум 40 мкм. Моди-
фицирование ФФС 1 % золя ЭТС-32/80 лучше 
уплотняет материал, но появляются силикат-
ные прослойки. Это указывает на то, что не весь 
кремнезем золя использован для синтеза нано-
частиц карбида кремния. 

Образец на ФФС, модифицированной 0,5 % 
золя ЭТС-32/60 (см. рис. 3, г), по составу и струк-
туре похож на образец на основе ФФС, моди-

фицированной 0,5 % золя ЭТС-32/80. В образце 
наблюдается также неравномерное распределе-
ние смолы. Установлено, что имеются участки 
(до 0,6 мкм), состоящие из органического смоля-
ного связующего, что подтверждает ухудшение 
или отсутствие внедрения золя № 2 с объемной 
структурой в резитную структуру скоксованно-
го смоляного связующего.

Таким образом, показано, что определяю-
щим при модифицировании ФФС является 
строение кремнийорганического скелета золя, 
образующегося при гидролизе элементоорга-
нического вещества разным количеством воды 
[15]. Для получения более плотной и прочной 
структуры безобжигового ПУ-материала на 
основе периклаза, в том числе спеченного, мож-
но рекомендовать модифицирование ФФС золем 
№ 1 ― гидролизатом тетраэтоксисилана или 
этилсиликата стехиометрического состава.

     
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Результаты исследований показали, что для 
модифицирования ФФС более пригоден золь 
стехиометрического состава, который может 
внедряться в резитную структуру скоксован-
ной углеродистой связки из ФФС в количестве 
до 1 %, обеспечивая  повышение живучести 
ФФС, хорошее распределение по поверхности 
периклазового наполнителя, повышение проч-
ности безобжигового огнеупора, уплотнение 
углеродистой связки и создание более плотной 
и прочной структуры огнеупорного материала в 
эксплуатации. 
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