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БЕСЦЕМЕНТНЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ. Часть 8. 
Особенности структуры, спекание и муллитизация 
высокоглиноземистых матричных систем*

Рассмотрен механизм контактных взаимодействий между спекаемой матричной системой и объе-
мопостоянным (неспекаемым) заполнителем в огнеупорных бетонах. На этой основе представлены 
возможные типы развития в них трещин и характер трещинообразования. В большинстве случаев 
оптимальной для БЦОБ является структура с безусадочной матричной системой. На примере вы-
сокоглиноземистых или корундовых керамобетонов, полученных с применением матричных систем 
на основе ВКВС в системе Al2O3‒SiO2, показаны возможности получения БЦОБ с высокой степенью 
объемопостоянства. Этот эффект достигается за счет протекания процесса муллитизации, сопрово-
ждаемого ростом,  компенсирующим усадку.
Ключевые слова: бесцементные огнеупорные бетоны (БЦОБ), керамобетоны, ВКВС, матрич-
ная система, заполнитель, усадка, рост, объемопостоянство, тепловое расширение (ТР), ди-
латометрия.

В_публикациях [1‒3, 4, с. 262‒280] на примере 
ряда литых керамических или огнеупорных 

материалов зернистого строения (в том числе 
керамобетонов) рассмотрена взаимосвязь их со-
става, спекания, изменения линейных размеров 
(фактор объемопостоянства), структуры и меха-
нической прочности. Рассмотрен механизм кон-
тактных взаимодействий в системе спекаемая 
матричная система ‒ объемопостоянный за-
полнитель, представлены возможные типы раз-
вития трещин и характер трещинообразования 
материалов с зернистым заполнителем. Уста-
новлено, что характеристикой, в наибольшей 
степени определяющей прочностные свойства, 
термостойкость и структуру материалов с зер-
нистым заполнителем, является нескомпенси-
рованная («недопущенная») усадка. Во многих 
случаях получения и применения БЦОБ опти-
мальной является их структура с безусадочной 
или низкоусадочной  матричной системой. На 
примере высокоглиноземистых или корундовых 

Обзорная статья

керамобетонов, полученных с матричными си-
стемами на основе ВКВС композиционного со-
става, показаны [2‒21] возможности получения 
БЦОБ с высокой степенью объемопостоянства 
(низкой усадкой или умеренным ростом).

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ БЕТОНОВ 
И ФАКТОРЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ 
ИХ ТРЕЩИНООБРАЗОВАНИЕ
Одной из важнейших технологических и экс-
плуатационных характеристик огнеупоров 
является постоянство их объема при высоких 
температурах (объемопостоянство). Фактор 
объемопостоянства в литературе обычно рас-
сматривается относительно длительной служ-
бы материала в условиях высоких температур 
[2‒8]. Вследствие воздействия высоких темпера-
тур, сопровождающегося спеканием и другими 
физико-химическими процессами, происходит 
изменение объема как формованных, так и не-
формованных огнеупоров. Изменение может 
быть положительным в виде дополнительного 
роста или отрицательным в виде усадки. Объемо-
постоянство особенно важно в процессе службы 
неформованных огнеупоров. Наиболее опасны-
ми при этом считаются усадочные явления, так 
как в этом случае материал подвергается растя-
жению. Обычно считается, что линейная усадка 
монолитной футеровки из неформованных огне-
упоров в процессе эксплуатации не должна пре-
вышать 1 %, а рост 3 % [21‒23]. Как показатели 
объемопостоянства, так и другие свойства огне-
упорных бетонов определяются свойствами со-

* Продолжение. Части 1‒7 статьи опубликованы в жур-
нале «Новые огнеупоры» № 9 и 11 за 2019 г., № 1, 3, 7 и 9 
за 2020 г., № 1 за 2021 г.
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ставляющих компонентов и структурой (прежде 
всего макроструктурой), которая формируется 
в процессе изготовления. В макроструктуре та-
ких материалов существенными элементами яв-
ляются матричная система, заполнитель (раз-
мер, пористость, полидисперсность), крупные 
поры, микротрещины, пустоты (типа литейных 
раковин). Микроструктура материала включает 
разветвленную систему пор и капилляров, кон-
тактную зону между керамической матрицей и 
заполнителем [2‒8].

Характерная особенность структуры огнеу-
порных бетонов ― наличие напряжений на гра-
ницах контактной зоны матричной системы с за-
полнителем. Эти напряжения возникают вокруг 
зерен заполнителя при усадке тонкозернистой 
составляющей (матрицы), так как ее объемные 
изменения (при сушке или спекании) встреча-
ют сопротивление со стороны заполнителя, ко-
торый, как правило, является безусадочным. 
Механизм формирования внутренних поверх-
ностей раздела в таких материалах зависит от 
адгезионно-когезионных сил в структурирую-
щейся (при формовании) или спекающейся 
матрице, типа заполнителя и геометрических 
параметров структуры, определяемой формой, 
дисперсностью и объемным содержанием за-
полнителя. Наиболее существенно влияет при 
этом усадка матрицы (вяжущего) на соответ-
ствующей технологической стадии [3‒8].

На рис. 1 [3, c. 218] показаны возможные 
типы развития трещин и характер трещинообра-
зования в процессе возникновения усадочных 
напряжений в огнеупорных бетонах. Как видно, 
возможны четыре варианта состояния матрица 
‒ заполнитель. При отсутствии или очень низ-
кой (не более 0,5 %) усадке матричной системы 
в процессе как сушки, так и термообработки 
при службе трещины в матричной системе не 
обнаруживаются (рис. 1, I). Такой структурной 

особенностью отличаются керамобетоны алю-
мосиликатного [3, 24], высокоглиноземистого 
или корундового составов [4‒8, 11‒21].

Так, при получении и исследовании керамо-
бетонов алюмосиликатного состава, получен-
ных с применением шамота из лома огнеупоров 
Семилукского огнеупорного завода (SiO2 66,5 %, 
Al2O3 28,2 %) и ВКВС кварцешамотного состава, 
образцы даже после обжига при 1400 оС ока-
зались безусадочными несмотря на снижение 
их пористости [3, 24]. Это обусловлено тем, что 
полиморфное превращение высокодисперсно-
го кварца в ВКВС сопровождается объемным 
ростом, что компенсирует эффект усадки как 
матричной системы, так и бетона. В керамобе-
тонах, содержащих SiC, эффект роста, компен-
сирующего усадку, достигается за счет окисле-
ния SiC в SiO2 с последующей муллитизацией 
[4, 5, 25‒28]. Безусадочность или только незна-
чительная усадка матричной системы высоко-
глиноземистых и корундовых керамобетонов до-
стигается в результате содержания в ее составе 
10‒15 % высокодисперсного кварцевого стекла 
(ВДКС), что определяет возможность образова-
ния вторичного муллита. Этот процесс сопрово-
ждается объемным ростом, компенсирующим 
усадку матричной системы [4‒6, 15‒21, 29, 30]. 

В качестве примера безусадочных матричных 
систем высокоглиноземистых керамобетонов, по-
лученных на основе ВКВС композиционного со-
става (боксит Rota-HD 89 % ‒ ВДКС 11 %), на 
рис. 2, а показаны электронные снимки струк-
туры образцов после обжига в печи для обжига 
динаса. Анализ снимков показал, что основны-
ми минералами являются корунд и муллит, со-
путствующими ― соединения на основе титана 
(Al2TiO5, TiO2) и железа (Fe2O4, Fe2O3). При Тобж 
1150 оС наблюдается стадия спекания (см. рис. 2, а). 
Обжиг образцов при Тобж 1350‒1400 оС способству-
ет активному образованию вторичного муллита, 
что приводит к появлению «замуллитизирован-
ной» матрицы. Если в исходном боксите содержа-
ние муллита составляет 5 %, то после обжига в 
динасовой печи оно увеличивается до 33‒35 %, 
что сопровождается ростом, обеспечивающим 
безусадочность матричной системы (см. рис. 2, б). 

В большинстве же случаев в огнеупорных 
бетонах, несмотря на «стесненные» условия спе-
кания микрообъемов матрицы в зазорах между 
зернами заполнителя, их усадка адекватна усад-
ке компактного материала матрицы. В процессе 
спекания матрицы вследствие тормозящего дей-
ствия заполнителя в ней образуются микротре-
щины. Таким образом, контактные взаимодей-
ствия в бетонах приводят к развитию окружных 
напряжений растяжения, к градиентам усадоч-
ных напряжений матрицы и, как следствие, к 
нарушению сплошности как зоны контакта, так 
и матричного материала (см. рис. 1, типы II‒IV). 
При этом может отмечаться образование как ту-

Рис. 1. Схемы возможных вариантов развития трещин в 
системе безусадочный зернистый заполнитель‒матрица 
и типы характерного трещинообразования при разной 
степени нескомпенсированной усадки композита: I ― 
безусадочная матрица; II ― незначительная усадка; III 
― средняя усадка; IV ― значительная усадка
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пиковых (тип II), так и сквозных (тип III) трещин. 
При слишком высокой усадке отмечаются разры-
вы матрицы (тип IV). По аналогии с данными [2, 
3, 7, с. 323‒326] в матрице можно выделить две 
основные группы дефектов: первого рода ― окру-
глые дефекты типа литейных раковин и второго 
рода ― трещины или в матрице, или на контакте 
с заполнителем. Определяющей чертой любого 
дефекта является степень его остроконечности, 
приводящая к сильной концентрации напряже-
ний. И поэтому главное влияние на прочностные 
свойства рассматриваемых материалов оказыва-
ют дефекты второго рода. 

Значительную роль в характере распростра-
нения трещин играют тип заполнителя и адге-
зионная связь в контактной зоне. Здесь можно 
выделить три случая (см. рис. 1, II‒IV). Пори-
стые заполнители, как правило, характеризу-
ются сильной или средней адгезией к матри-
це (см. рис. 1, II, III). Отмечено [3‒5, 7, 31], что 
капиллярно-пористое строение зерен заполните-
ля приводит к влагообмену между сухими зерна-
ми и керамической суспензией с образованием 
оболочки вяжущего. Адгезия усиливается также 
за счет геометрического фактора ― шероховато-
го и трещиноватого рельефа зерен заполнителя, 
увеличивающего площадь контакта. В случае 
беспористого заполнителя (например, из элек-
троплавленых огнеупоров) адгезия из-за отсут-
ствия указанных факторов значительно меньше 
(см. рис. 1, IV). Для сильной адгезии в контактной 
зоне характерно образование концентрических 
трещин в матрице в зонах искривления формы 
(см. рис. 1, III), для слабой ― отрыв матрицы от 
заполнителя (см. рис. 1, IV). Актуальность рас-
смотренных аспектов, касающихся структуры 
огнеупорных бетонов, обусловлена тем, что их 

объемопостоянство в процессе эксплуатации яв-
ляется одним из главных требований. 

О ПРОЦЕССАХ СПЕКАНИЯ 
И МУЛЛИТООБРАЗОВАНИЯ 
ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТЫХ МАТРИЧНЫХ 
СИСТЕМ КЕРАМОБЕТОНОВ 
ПРИ НЕИЗОТЕРМИЧЕСКОМ 
И ИЗОТЕРМИЧЕСКОМ РЕЖИМАХ
В технологии получения не только огнеупор-
ных бетонов, но и бетонных крупногабаритных 
изделий высокое их объемопостоянство в про-
цессе предварительного обжига или эксплуата-
ции позволяет значительно повысить точность 
размеров. В производстве и применении высо-
коглиноземистых неформованных огнеупоров 
проблему объемопостоянства обычно решают 
применением в качестве сырья для их производ-
ства минералов силлиманитовой группы [32]. Та-
кие минералы достаточно эффективны и в каче-
стве добавок для неформованных огнеупоров на 
основе спеченного боксита. В отличие от данных 
[32‒34] повышение объемопостоянства керамо-
бетонов достигалось выбором состава матричной 
системы, позволяющего осуществить в процессе 
обжига или службы (в случае неформованных ог-
неупоров) синтез муллитовой фазы. Установлено 
[21, 28, 35], что основным процессом в изменении 
минерального состава матричной системы высо-
коглиноземистых и корундовых керамобетонов 
является синтез вторичного муллита. Этот про-
цесс сопровождается ростом объема, что позво-
ляет значительно компенсировать усадочные 
явления в материале. В процессе обжига матрич-
ная система претерпевает изменения, поэтому 
конечные значения усадки или роста образцов 

Рис. 2. Электронные снимки образцов матричной системы на основе ВКВС композиционного состава (боксит Rota-
HD 89 % ‒ ВДКС 11%): а ― Тобж = 1150 °С; б ― Тобж = 1350÷1400 °С (60 ч); 1 ― корунд; 2 ― муллит; 3 ― стекло; 4 ― 
титансодержащие соединения (Al2TiO5, TiO2); 5 ― магнетит (Fe2O4), гематит (Fe2O3); 6 ― поры
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керамобетонов  определяются в основном ее мас-
совым или объемным содержанием в материале. 

Для объективной оценки эксплуатационной 
характеристики огнеупорных бетонов (в особен-
ности монолитной футеровки) весьма информа-
тивными и важными являются исследования 
поведения их матричных систем в процессе как 
неизотермического нагрева, так и изометри-
ческой выдержки. Если в процессе первичного 
нагрева футеровки, как правило, достигается 
требуемая исходная механическая прочность, 
то в процессе изотермической выдержки (при 
температуре эксплуатации) происходит спека-
ние и формируется фазовый состав, сопрово-
ждающийся  объемными изменениями (усадки 
или роста). 

Как показано в публикациях [17‒19, 25‒30], 
весьма эффективными для изучения влияния 
неизотермического режима нагрева не только 
на тепловое расширение (ТР), но и на спекание 
(усадку) и, что не менее важно, на процесс мул-
литизации являются дилатометрические ис-
следования. Эти исследования были выполнены 

на высокотемпературном дилатометре системы 
Netzsch Dill 402, Германия [18, 29]. Режимом из-
мерения относительного ТР был предусмотрен  
неизотермический нагрев образца со скоростью 
5 оС/мин в интервале 20‒1500 оС с одновремен-
ной постоянной фиксацией его размеров. Таким 
образом, в режиме работы дилатометра реали-
зовывался также 5-ч неизотермический обжиг 
образцов со скоростью 300 оС/ч. Из результатов 
исследований [18, 29] можно сделать вывод, что 
высокотемпературная дилатометрия ― доволь-
но чувствительный метод оценки структурных 
или фазовых изменений материала в процессе 
неизотермического нагрева в широком темпе-
ратурном интервале.

На рис. 3 показано влияние температуры 
нагрева и охлаждения на линейные изменения 
размеров образцов на основе ВКВС боксита ком-
позиционного состава без добавки и с добавкой  
нижнеувельской огнеупорной глины. Как извест-
но [4‒8, 36, 37], добавка глины в количестве 1‒3 % 
весьма эффективна в технологии керамобетонов. 
Из рис. 3 следует, что в процессе подъема тем-
пературы в образцах всех составов в интервале 
850‒900 оС фиксируется начальная стадия спе-
кания (усадки), максимальные значения которой 
достигаются при 1200‒1250 оС. Величина усадки 
существенно зависит от состава: минимальная 
― у исходного образца, максимальная ― у об-
разца с 10 % глины. После достижения точки 
максимальной усадки у образцов всех составов 
по мере повышения температуры начинается по-
степенный рост, обусловленный образованием 
вторичного муллита. Как показано в публика-
циях [17‒19, 29, 30, 35], в интервале 1150‒1200 оС 
параллельно со спеканием начинается процесс 
муллитизации. Следует отметить, что согласно 
данным [38] температура образования муллита 
при обжиге нижнеувельской глины, содержащей 
60‒65 % каолинита, 12‒17 % монтмориллонита и 
22 % кварца, составляет 1100 оС, т. е. эта темпе-
ратура близка к температуре начальной стадии 
муллитизации изучаемых материалов. При по-
вышении температуры от точки максимальной 
усадки до 1500 оС рост исходных образцов со-
ставляет 2,2 % (см. рис. 3, а), а образцов с 5 и 
10 % глины 2,9 и 3,0 % (см. рис. 3, б, в). Эта раз-
ница свидетельствует о том, что в образцах с по-
вышенным содержанием SiO2 (за счет введения 
глины) заметно возрастает эффект вторичного 
муллитообразования. Значительное различие 
между образцами проявляется в показателях ТР.

На основе данных по относительному из-
менению линейных размеров образцов как при 
нагреве (см. рис. 3, кривые 1), так и при охлаж-
дении (прямые 2) представляется возможным 
количественно оценить показатели ТР как ис-
ходных, так и термообработанных образцов, 
т. е. прошедших неизотермический нагрев в 
интервале 20‒1500 оС в течение 5 ч. С практи-

Рис. 3. Влияние температуры T неизотермического 
нагрева и охлаждения в дилатометре на линейные из-
менения ΔL/Lo размеров исходного образца (а), а также 
образцов с добавкой 5 (б) и 10 % (в) огнеупорной глины: 
1 ― нагрев в интервале 20‒1500 оС; 2 ― охлаждение
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ческой точки зрения для этой цели обычно ис-
пользуют показатель относительного линейно-
го расширения материала при 1000 оС, который 
определяется усредненным значением его ТР в 
интервале 20‒1000 оС [4‒7, 39‒41]. Из рис. 3 сле-
дует, что у всех образцов до 850‒900 оС наблюда-
ется прямолинейная зависимость роста их раз-
меров, определяемая ТР исходного материала. 
Из экстраполированных до 1000 оС прямых 
рис. 3 следует, что образцы существенно раз-
личаются показателями относительного ли-
нейного роста, или ТР. Так, у образца на основе 
исходной ВКВС (см. рис. 3, а) ТР при 1000 оС со-
ставляет 0,60 %, а у образцов с 5 и 10 % огнеу-
порной глины ТР существенно ниже ― 0,50 и 
0,35 % соответственно.

С учетом того, что по разным данным ТР мул-
лита при 1000 оС преимущественно находится 
в пределах 0,45‒0,50 % [6, 29, 41], а в исходных 
образцах преобладает содержание корунда со 
значительно бóльшим значением ТР (0,8 %), по-
казанные на рис. 3 данные могут показаться су-
щественно заниженными. Между тем, по нашему 
мнению, столь низкие показатели ТР исходных об-
разцов при первичном нагреве могут быть частич-
но объяснены протекающим при этом процессом 
дегидратации (удалением химически связанной 
воды) и существенным содержанием в материале 
ВДКС (~17 %). Показатель ТР ВДКС в 8 раз ниже, 
чем у муллита, и в 15 раз ниже, чем у корунда. 
Как показано в статье [18], потери при прокалива-
нии mп образцов, рассмотренных на рис. 3, а, б и в, 
составляют 0,3, 0,7 и 1,5 % соответственно. Наше 
предположение о влиянии mп на ТР в интервале 
температур нагрева косвенно можно объяснить 
следующим. Показатели ТР термообработанных 
при 1000 оС исходных образцов (без добавки гли-
ны) находятся в интервале 0,72‒0,75 %. Разница 
между этими значениями и аналогичными со-
гласно рис. 3, а, б, в составит от 0,07 % (см. 
рис. 3, а) до 0,2 и 0,35 % для образцов с содержа-
нием глины 5 и 10 % соответственно. 

Таким образом, отмеченная как у исходных 
образцов, так и у образцов с 10 % глины значи-
тельная разница в значениях ТР соответствует 
такой же разнице показателей их mп (0,3 и 1,5 % со-
ответственно). Уменьшение ТР образцов, содер-
жащих глину, за счет их дегидратации можно 
объяснить также следующим. Согласно данным 
[42, c. 115] значительная усадка глин и каоли-
нов отмечается при их нагреве до 500‒600 оС: «при 
этой температуре после испарения воды насту-
пает сближение частичек, обусловливающее 
усадку». Эффект низкотемпературной усадки 
образцов с добавкой глины отмечен также в ста-
тье [29]. Как показано в статьях [18, 29], иссле-
дуемые образцы (см. рис. 3, а, б и в) исходного 
состава, а также с содержанием 5 и 10 % глины 
после термообработки при 800‒900 оС характе-
ризовались линейной усадкой 0, 0,10 и 0,22 % 

соответственно. Эти данные вполне объективно 
свидетельствуют об аномальном поведении при 
нагреве высушенных образцов указанных со-
ставов, в значительной степени определяемом 
усадочными явлениями при повышении темпе-
ратуры, вызванными дегидратацией.

Общий характер зависимости спекания и 
муллитизации образцов на основе ВКВС бокси-
та с содержанием 11 % (состав 1) и 5,5 % ВДКС 
(состав 2) от температуры изотермического 
обжига по данным [30] показан на рис. 4. Из 
рис. 4, а следует, что заметная усадка образцов 
начинается выше 900 оС. При этом в интервале 
1000‒1200 оС у образцов двух составов отмеча-
ются близкие значения линейной усадки (0,4 
и 0,5 % соответственно). Однако уже после Тобж 
1250 оС происходит значительный рост образ-
цов, который компенсирует предшествующую 
усадку, что свидетельствует о протекании про-

Рис. 4. Влияние температуры обжига Tобж с изотермиче-
ской выдержкой 1 ч (при 1600 оС 2 ч) на рост Р и усадку 
YL (а), кажущуюся плотность ρкаж (б) и открытую пори-
стость Потк (в) образцов на основе ВКВС, содержащих 
ВДКС в количестве 11 % (кривые 1) и 5,5 % (кривые 2); 
I‒IV ― характерный интервал температур (см. текст)

Tобж
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цесса муллитообразования. По мере повыше-
ния Тобж эффект муллитизации превалирует над 
спеканием, что сопровождается существенным 
ростом образцов. Между тем максимальные по-
казатели роста образцов с разным содержани-
ем ВДКС существенно различаются: 2 % у со-
става 1 (см. рис. 4, кривая 1) и 0,9 %  у состава 
2 (кривая 2). Это объясняется тем, что содер-
жание ВДКС, которое в значительной степени 
определяет объем образовавшегося в материале 
вторичного муллита, в составе 2 в 2 раза ниже, 
чем  в составе 1. Следует отметить также, что 
в составе 1 максимальный показатель роста от-
мечается при 1400 оС, в составе 2 при 1300 оС. 
Можно предположить, что это различие обу-
словлено тем же фактором: по мере повышения 
содержания вторичного муллита повышается 
температура (или продолжительность) оконча-
ния процесса вторичного муллитообразования. 
Как следует из характера кривых на рис. 4, а, 
процесс спекания замуллитизированного ма-
териала (наличие значительной усадки после 
роста) состава 1 проявляется после 1500 оС, со-
става 2 после 1400 оС.

Из рис. 4, б, в видно, что показатели ρкаж ис-
ходных образцов состава 1 находятся в пределах 
2,86‒2,88 г/см3, состава 2 ― в пределах 2,97‒3,0 г/см3, 
а показатели Потк ― в пределах 16‒17 и 15‒16 % 
соответственно. Таким образом, несмотря на 
различие в составах и дисперсности ВКВС значе-
ния исходной пористости сопоставляемых мате-
риалов весьма близки (см. рис. 4, в).

Из анализа показателей Р, YL, ρкаж и Потк 
от Тобж очевиден сложный характер их зависи-
мости, определяемый параллельно протекаю-
щими процессами как спекания (уплотнения, 
сопровождаемого усадкой YL), так и вторично-
го муллитообразования, сопровождающегося 
ростом образцов и снижением их плотности с 
соответствующим ростом пористости. В связи 
с этим представляется целесообразным выде-
лить специфические интервалы температур 
(I‒IV),  каждый из которых характеризует от-
меченные особенности влияния Тобж на рас-
смотренные показатели (см. рис. 4). 

Для интервала I (900‒1100 оС) характерно 
обычное для керамических и огнеупорных мате-
риалов спекание (уплотнение), сопровождаемое 
некоторой усадкой YL, ростом ρкаж и уменьше-
нием Потк. В интервале II (1100‒1250 оС) парал-
лельно протекают процессы как спекания, так 
и муллитизации. Из  рис. 4, а следует, что не-
смотря на повышение Тобж от 1100 до 1200 оС, 
YL образцов не увеличивается, а при повыше-
нии Тобж до 1250 оС даже уменьшается вслед-
ствие превалирования процесса муллитизации 
над спеканием. Основной этап муллитизации 
изученных материалов происходит в интервале 
III (1250‒1450 оС). На этом этапе достигаются 
максимальный рост и минимальная усадка.  Вы-

сокая степень спекания, сопровождаемая усад-
кой, ростом ρкаж и снижением Потк  характерна 
для интервала температур IV (>1450 оС).

Из рис. 4 следует, что состав образцов опре-
деляет характер зависимости их разных показа-
телей от температуры обжига. Так, у образцов с 
меньшим содержанием ВДКС (состав 2) процесс 
значительного роста или муллитизации начи-
нается при более низкой Тобж, чем необходимо 
для материала с бóльшим содержанием ВДКС 
(состав 1). Это обусловлено исходным содержа-
нием ВДКС в материале, которое определяет 
объем образовавшегося в нем муллита, а соот-
ветственно, и показатель роста. Несмотря на 
сопоставимые значения исходной пористости 
образцов состава 1, в интервале 1250‒1500 оС 
происходит значительный  (2,5 %) рост пористо-
сти по сравнению с этим показателем в интерва-
ле II; для состава 2 рост отсутствует (см. рис 4, в). 
После обжига при 1600 оС Потк снижается до 3 и 
1,5 % у образцов составов 1 и 2 соответственно. 
В отличие от материалов, обожженных при Тобж 
ниже 1450 оС, материалы после обжига при 1600 оС
характеризуются значительной закрытой по-
ристостью. Исходя из данных по ρкаж (см. рис. 4, б) 
и ориентировочных значений истинной плот-
ности материалов после обжига при 1600 оС на 
уровне 3,40 и 3,50 г/см3 (для составов 1 и 2 соот-
ветственно), расчетные значения истинной по-
ристости составят ориентировочно 14 и 10 %. С 
учетом открытой пористости 3 и 1,5 % закрытая 
пористость этих материалов будет равна 11 и 
8,5 %. Как показано в публикации [17], материа-
лы составов 1 и 2 существенно различаются по 
пределу прочности при изгибе σизг после обжи-
га в интервале 1400‒1600 оС. Так, σизг материала 
состава 2 (с пониженным содержанием ВДКС) 
находится в пределах 125‒130 МПа, состава 1 
90‒100 МПа. Отмеченная разница вполне объ-
яснима разными показателями пористости со-
поставляемых материалов (см. рис. 4, в). 

Для получения дополнительной информа-
ции, касающейся механизма спекания и об-
разования вторичного муллита, а также для 
определения специфических в этом отношении 
интервалов температур целесообразно сопо-
ставить и проанализировать уровень линейных 
изменений при сопоставимых температурах не-
изотермического нагрева (рис. 5, а) и изотерми-
ческой выдержки при обжиге образцов (рис. 5, б). 
При этом исходили из того, что скорость подъ-
ема температуры при измерении ТР в дилато-
метре и в процессе нагрева образцов до задан-
ной температуры с изотермической выдержкой 
была одинаковой (5 оС/мин, или 300 оС/ч). Поэто-
му вполне обоснованно можно считать, что обо-
жженные образцы перед началом изотермиче-
ской выдержки характеризовались такими же 
показателями усадки или роста, как и образцы 
при нагреве в дилатометре до соответствующей 
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температуры. В этой связи сопоставительный 
анализ усадки (спекания) или роста (муллити-
зации) проведен на образцах трех составов, по-
лученных на основе ВКВС, а также с добавкой 
5 и 10 % огнеупорной глины. Обобщенные данные 
по влиянию температуры неизотермического на-
грева (в дилатометре) на усадку и рост образцов 
показаны на рис. 5, а, а данные по влиянию об-
жига с изотермической выдержкой ― на рис. 5, б. 

На рис. 6 сопоставлены значения усадки или 
роста образцов в процессе неизотермического 
нагрева и изотермического спекания с выдерж-
кой 1 ч, а также показан рост образцов после их 
продолжительного пребывания в печи для обжи-
га динаса (~60 ч в интервале 1350‒1400 оС) [30]. 
При 1000 и 1100 оС значения усадки исходных 
образцов после изотермического спекания 
(1 ч) заметно выше, чем у образцов после неизо-
термического нагрева до той же температуры. 
Однако при ее повышении до 1150 оС эти пока-
затели становятся одинаковыми, а при 1200 оС 
значения YL образцов   после  неизотермическо-
го нагрева выше, чем после изотермического 
спекания. При дальнейшем повышении темпе-
ратуры до 1250 оС значения YL образцов после 
изотермического спекания намного меньше, 
чем у образцов после неизотермического на-
грева. Такая особенность обусловлена тем, что 

в интервале 1150‒1250 оС постепенно нарастает 
интенсивность процесса муллитообразования, 
сопровождающегося линейным ростом. Это 
нивелирует эффект спекания или усадки. С по-
вышением температуры до 1300 оС отмечается 
существенный рост (0,5 %) образцов после изо-
термического обжига, который свидетельствует 
о преимущественном муллитообразовании; у 
образцов после  нагрева до этой же температу-
ры отмечается усадка 0,35 %. При нагреве до 
1400 оС для образцов неизотермического нагре-
ва характерен существенный (0,57 %) рост, ко-
торый значительно (в 3,5 раза) выше, чем у об-
разцов, обожженных при этой же температуре. 
Образцы после продолжительного пребывания 
в туннельной печи для обжига динаса характе-
ризуются ростом 1,15 %.

Рис. 6. Влияние температуры Т неизотермического на-
грева (светлое) и изотермической выдержки в течение 
1 ч (темное) на линейные размеры образцов исходного 
состава (а), с добавкой 5 (б) и 10 % (в) глины, а также 
образцов после длительного обжига

Рис. 5. Влияние температуры Т неизотермического на-
грева со скоростью 5 оС/мин (а) и изотермической вы-
держки 1 ч (при 1600 оС 2 ч) (б) на Р и YL образцов на 
основе ВКВС: 1 ― исходный образец; 2, 3 ― образцы с 
добавкой 5 (2) и 10 % глины (3); I, II ― интервалы тем-
ператур преобладающих усадки и роста; III ― интервал 
усадки (спекание замуллитизированного материала)
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Из аналогичных данных, показанных на 
рис. 6, б, следует, что у образцов с 5 % глины в 
интервале 900‒1200 оС значения YL выше, чем у 
тех образцов, которые подверглись изотермиче-
скому спеканию. Однако при 1250 оС значительно 
бóльшая усадка характерна для образцов после 
неизотермического нагрева; в первом случае при 
1300 оС проявляется усадка, во втором ― началь-
ная стадия роста. При 1400 оС отмечается значи-
тельный рост образцов после изотермического 
обжига (2,2 %) и намного меньший (0,1 %) после 
неизотермического нагрева. При повышении тем-
пературы до 1500 оС эта разница становится незна-
чительной. Многочасовой обжиг образцов в печи 
для обжига динаса сопровождается ростом 1,5 %. 

У образцов с 10 % глины (см. рис. 6, в) в ин-
тервале 900‒1100 оС разница в показателях YL ми-
нимальная, а при 1200 и 1250 оС значения усадки 
образцов после неизотермического нагрева выше, 
чем у образцов после изотермического обжига. 
После нагрева до 1300 и 1400 оС отмечается усад-
ка образцов, после изотермического обжига ― 
рост. Значительный рост образцов происходит в 
результате нагрева до 1500 оС и обжига при этой 
температуре (1,47 и 2,63 % соответственно). 
Весьма высокий показатель роста (2,6 %) отме-
чается также у образцов после продолжитель-
ного обжига в динасовой печи. Из изложенного 
следует, что уже до 1150 оС на стадии неизотер-
мического нагрева доля спекания или усадки 
достигает 90‒100 %. Это свидетельствует о том, 
что начальная стадия муллитизации относится 
к интервалу 1100‒1150 оС.

СОПОСТАВИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА ВЛИЯНИЯ 
ТЕРМООБРАБОТКИ НА ПОКАЗАТЕЛИ 
УСАДКИ ИЛИ РОСТА МАТРИЧНОЙ 
СИСТЕМЫ И БЕТОНОВ
Применительно к технологии литых корундо-
вых керамобетонов, полученных с применением 
ВКВС композиционного состава (совместное мо-
крое измельчение 89 % корунда и 11 % ВДКС), 

Рис. 7. Влияние Тобж (выдержка 1 ч) на Р и YL образцов 
на основе системы ВКВС композиционного состава ‒ ма-
тричная система (1) и корундового керамобетона (2); I, 
II, III ― интервалы температур спекания, муллитизации, 
вторичного спекания соответственно

проведена сопоставительная оценка изменения 
линейных размеров образцов в широком интер-
вале температур обжига как исходной матрич-
ной системы, так и керамобетонов на ее основе 
[20, 21]. При этом исходная ВКВС как матричная 
система керамобетона при влажности 12 % ха-
рактеризовалась существенной полидисперсно-
стью [5, 20, 31] (Кп = К80/К20 = 31), максимальным 
размером частиц dmax = 50 мкм и медианным 
диаметром d50 = 6 мкм [5, 20]. Ее содержание по 
объему смеси составляло СVм = 0,45. Заполни-
тель на основе электрокорунда характеризовал-
ся размером частиц в интервале 0,1‒3,0 мм при 
его объемном содержании в смеси СVз = 0,55. На 
рис. 7 показано влияние температуры обжига 
(выдержка 1 ч) на показатели роста и усадки   
образцов на основе системы ВКВС композици-
онного состава ‒ матричная система и корундо-
вого керамобетона. 

Из рис. 7 следует, что показатели как 
усадки, так и роста изучены в интервале Тобж 
900‒1600 оС. Из кривых 1 и 2 (как и в случае 
высокоглиноземистых керамобетонов, полу-
ченных с применением ВКВС композиционно-
го состава [17, 18, 30]) видно, что по характеру 
зависимости усадки или роста от температуры 
обжига следует выделить три интервала темпе-
ратур, соответствующих преимущественному 
спеканию (I), муллитизации (II) и спеканию за-
муллитизированной матричной системы (III). 
Если интервал I соответствует Тобж 900‒1250 оС, 
то интервалы II и III соответствуют Тобж 1250‒1400 
и 1400‒1600 оС соответственно. При сопоставле-
нии кривых 1 и 2 следует, что при всех значени-
ях Тобж между ними наблюдается существенная 
разница. При этом показатели как усадки, так 
и роста образцов матричной системы (кривая 1) 
при всех значениях Тобж намного выше, чем у ке-
рамобетона (кривая 2). При этом максимальная 
разница отмечается при Тобж 1250 оС (усадка) 
и 1400 оС (рост). Из анализа хода кривых 1 и 2 
следует, что при превышении Тобж 1250 оС после 
достижения максимальной усадки (0,7 % для 
матричной системы и 0,20 % для керамобето-
на) наблюдается существенный рост образцов, 
обусловленный протеканием процесса мулли-
тизации [17‒19, 28‒30]. Вследствие этого уже в 
интервале Тобж 1310‒1320 оС рост образцов как 
матричной системы, так и керамобетона ком-
пенсирует предшествующую усадку, т. е. при 
этом достигается нулевое значение линейных 
изменений размеров образцов. Если максималь-
ная разница между показателями усадки об-
разцов достигается при Тобж 1250 оС (в 3,7 раза), 
то максимальная разница между показателями 
роста ― при Тобж 1400 оС (в 2,5 раза). Отмеченные 
различия в показателях усадки при Тобж 1100 оС 
существенно ниже (в 2,2 раза). При превышении 
температуры обжига 1400 оС, соответствующей 
окончанию процесса муллитизации матричной 
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системы керамобетона, отмечается снижение 
роста вследствие спекания или усадки замул-
литизированной матричной системы. При этом 
если при Тобж 1500 оС этот эффект незначителен, 
то при повышении Тобж до 1600 оС показатели 
роста снижаются до 0,4 % (для матричной си-
стемы) и до 0,15 % (для керамобетона). Из рис. 7 
следует также, что максимальная разница усад-
ки матричной системы (1) и керамобетона (2) 
соответствует Тобж 1250 оС, а максимальная раз-
ница роста ― Тобж 1400 оС: 0,5 % (0,7‒0,2) и 0,6 % 
(1,0‒0,4) соответственно.

Исходя из предположения о том, что запол-
нитель является безусадочным, а усадка опре-
деляется только спеканием матричной системы 
[7, 20, 21], расчетная величина усадки бетона Уб

р    
определяется соотношением 
Уб

р  = Ум
э (1 ‒ СVз), 

где Ум
э  ― реальная усадка матричной системы; 

СVз ― объемное содержание заполнителя в бето-
не (в данном случае СVз = 0,55).

Исходя из этого соотношения расчетные 
значения усадки бетона при 1250 оС :
Уб

р  = 0,7(1 ‒ 0,55) = 0,7·0,45 = 0,31 %. 
Фактическая (экспериментально определяе-

мая) величина усадки бетона составляет 0,2 %. 
Величина нескомпенсированной («недопущен-
ной») усадки Уб

н  определяется разницей между 
показателями расчетной Уб

р  и эксперименталь-
ной Уб

э , т. е.
Уб

н  = Уб
р  ‒ Уб

э  = 0,31 – 0,2 = 0,11 %.
Аналогичным образом определяются и 

показатели как расчетного роста Рб
р  , так и не-

скомпенсированного роста бетона Рб
н . Исходя из 

предположения, что рост бетона определяется 
только процессом муллитизации матричной си-
стемы и неизменностью объема заполнителя, 
эти показатели определяются соотношениями:
Рб

р   = Рм
э  (1 ‒ СVз) = 1,0·0,45 = 0,45 %,

Рб
н  = Рб

р   ‒ Рб
э  = 0,45 ‒ 0,40 = 0,05 %.

Из приведенных данных следует, что даже 
максимальные показатели реальных значений 
усадки или роста керамобетона (0,2 и 0,4 % со-
ответственно) весьма незначительны и поэтому 
согласно схемам, показанным на рис. 1, рас-
смотренные керамобетоны характеризуются 
безусадочной матричной системой. Это следует 
из того факта, что в реальной области темпера-
тур службы (Тобж 1300‒1600 оС) как матричная 
система, так и керамобетон характеризуются 
оптимальными показателями роста.

В отличие от рассмотренных безусадочных 
керамобетонов португальские ученые [43] полу-
чили и исследовали БЦОБ корундового состава 
со значительной усадкой, возникающей в про-

Рис. 8. Влияние объемного содержания матричной си-
стемы m в исходных образцах корундовых БЦОБ, обо-
жженных при 1600 оС, на Потк (1), ρкаж (2), σизг (3) и YL (4)

цессе их термообработки. В этой же работе [43] 
изучено влияние содержания объемной доли ма-
тричной системы БЦОБ корундового состава на 
некоторые их свойства. Эти бетоны были полу-
чены на основе табулярного глинозема восьми 
фракций при Dmax = 1,2 мм (заполнитель) и реак-
тивного глинозема СТ 3000 SG фирмы Almatis. 
Принципиальным отличием данного БЦОБ от 
ранее рассмотренного керамобетона (см. рис. 7) 
является состав матричной системы. Если по-
следняя в данном случае представлена на 100 % 
реактивным глиноземом, то матричная система, 
по данным [20, 21], кроме Al2O3 содержит также 
ВДКС (11 %). Во всех составах заполнитель ха-
рактеризовался коэффициентом распределения 
по Андреасену q = 0,35. На рис. 8, построенном по 
табличным данным публикации [43], показано 
влияние содержания матричной системы в бе-
тонах, обожженных при 1600 оС, на показатели 
Потк, ρкаж, σизг и YL.

Из рис. 8 следует, что при увеличении m от 
30 до 50 % ρкаж повышается от 3,0 до 3,38 г/см3, 
а Потк снижается от 11,3 до 8,8 %. Отмечается 
практически прямолинейная зависимость YL от 
m. При этом характерно, что увеличение m в 1,7 
раза (от 30 до 50 %) сопровождается повышени-

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



¹ 5 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-4518122

ем YL в 3,4 раза (от 0,58 до 1,97 %). Максималь-
ные значения σизг достигаются при m = 40 % и 
составляют 60 МПа, а при m, равном 30 и 50 %, 
σизг составляет 41,7 и 48,6 МПа соответственно.  

Известно, что табулярный глинозем получа-
ют в шахтных печах при температуре обжига, 
достигающей 1800‒1850 оС [5, 44, 45]. Получае-
мый на его основе огнеупорный заполнитель ха-
рактеризуется ρкаж = 3,60÷3,66 г/см3 и Потк до 
3 %. Вполне обоснованно можно предположить, 
что в интервале температур обжига или служ-
бы бетона при 1500–1650 оС такой заполнитель 
является безусадочным. В то же время высоко-
дисперсный материал матричной системы с 
d50 = 0,7 мкм [43] в аналогичных условиях может 
обладать существенной (в пределах 8‒12 %) ли-
нейной усадкой. У огнеупорного бетона с объем-
ным содержанием матрицы 50 % (как в рассмо-
тренном на рис. 8 случае) расчетный показатель 
усадки при этих условиях, согласно данным [43],  
должен находиться в пределах 4‒6 %. Между тем 
из практики известно, что с учетом нескомпен-
сированной усадки Ун, определяемой разницей 
между показателями расчетной и эксперимен-
тальной усадки [7, с. 275], при общей усадке бето-
на 2 % показатели Ун могут находиться в преде-
лах 2‒4 %. При таких значениях вполне может 
проявляться эффект образования микротрещин 
(см. рис. 1, III, IV), что сопровождается сниже-
нием прочности и укрупнением поровой струк-
туры бетона. Сопоставляя данные, показанные 
на рис. 8, со схемами развития трещин (см. рис. 
1), можно предположить, что при содержании 
матричной системы 30, 40 и 50 % (и усадки 0,58, 
1,40 и 1,97 %) структура изученных корундовых 
БЦОБ подобна типам, соответствующим схемам 
II, III и IV соответственно. Во многих случаях 
фактор существенного образования подобных 
структур может ухудшать служебные характе-
ристики бетона. Между тем в некоторых случаях 

применения огнеупоров с требуемой повышен-
ной термостойкостью целесообразно создание 
микротрещиноватой или фрагментарной струк-
туры, что достигается регулированием показа-
теля нескомпенсированной усадки [32‒34]. Из 
изложенного следует, что оптимизация составов 
огнеупорных бетонов (прежде всего  выбор со-
отношения матричной системы и заполнителя) 
должна осуществляться с учетом конкретных 
условий их службы.

Для оценки эффективности или оптималь-
ности составов, а также технологии получения 
и структурных особенностей разных видов БЦОБ 
как композиционных материалов целесообразно 
сопоставление их механических свойств со свой-
ствами как матричной системы, так и огнеупор-
ных заполнителей в отдельности. Как следует из 
рис. 8, в интервале составов корундовых БЦОБ 
показатели σизг находятся в интервале 42‒60 МПа. 
Между тем при принятой температуре обжига 
σизг образцов на основе высокодисперсного Al2O3 
при  Потк до 3‒5 % составляет 300‒400 МПа [5, 
20]. Примерно таким же уровнем прочности ха-
рактеризуется и табулярный глинозем, получен-
ный при температуре обжига 1800‒1850 оС [44, 
45]. Сопоставление приведенных данных с пока-
зателями изученных [5, 20, 21] корундовых БЦОБ 
показывает, что их прочность намного (в 5‒7 раз) 
ниже, чем у исходных компонентов. В значитель-
ной степени это определяется и рассмотренны-
ми (см. рис. 1) дефектами структуры.

В отличие от приведенных данных, касаю-
щихся БЦОБ с беспористыми заполнителями, 
у керамобетонов, полученных с применением  
пористых заполнителей (алюмосиликатный 
шамот с разным содержанием Al2O3 и боксито-
вый шамот), отмечается существенная разница. 
Характерной особенностью таких термообрабо-
танных керамобетонов является их повышенная 
механическая прочность по сравнению с  проч-
ностью исходных материалов (лом огнеупоров 
или кусковой шамот) [3, 5, 24, 31]. Такая особен-
ность обусловлена тем, что при применении по-
ристых заполнителей в процессе их смешения 
с матричной системой (ВКВС) образуется кон-
тактный слой вяжущего, благодаря которому 
заполняются поверхностные поры зерен запол-
нителя и создается высокопрочная оболочка. С 
учетом того что термообработанная матричная 
система характеризуется значительно большей 
прочностью по сравнению с зернистой состав-
ляющей, в данном случае реализуется своео-
бразный «эффект обоймы» [31]. Рассмотренная 
особенность формирования структуры керамо-
бетонов с применением пористых заполните-
лей обусловливает создание тонкокапиллярной 
структуры; последнее следует из порограмм, 
показанных на рис. 9 [4, с. 297; 24]. 

Если обычное шамотное изделие или лом 
на его основе (см. рис. 9, кривая 3) характери-

Рис. 9. Порограммы образцов кварцешамотного вяжу-
щего (1), шамотного керамобетона (2) и шамотного из-
делия (3); V ― объем пор; dп ― диаметр пор

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 5 2021 123

зуется преимущественным размером пор от 2 
до 50 мкм, то в матричной системе на основе 
ВКВС шамотного состава этот показатель со-
ставляет 0,2‒2,0 мкм (кривая 1). Керамобетон 
на основе пористого шамотного заполнителя и 
вяжущего характеризуется промежуточной по-
ровой структурой. Если в шамоте из обычных 
прессованных обожженных шамотных огнеу-
поров содержание канальных пор (> 5 мкм), ко-
торые являются проницаемыми для металлур-
гических шлаков [4, 5, 39], составляет 30‒60 % 
(см. рис. 9), то в керамобетоне до 5‒10 %. Это 
достигается созданием безусадочной матрицы 
(вяжущего), например с применением ВКВС 
кварцешамотного состава в шамотных керамо-
бетонах [24]. Исключительная эффективность 
структуры рассматриваемых керамобетонов 
следует из данных их промышленных испыта-
ний [4, 24]. Керамобетоны с содержанием Al2O3 
27 % успешно испытаны в качестве футеро-
вочных плит промежуточных ковшей Осколь-
ского электрометаллургического комбината. 
Характерно, что удельный износ керамобетона 
на основе лома огнеупоров ШКШ (28 % Al2O3) 
оказался в 4 раза ниже, чем износ огнеупоров 
КШУ-37 (с повышенным по сравнению c кера-
мобетоном содержанием Al2O3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применительно к БЦОБ рассмотрен механизм 
контактных взаимодействий в системе спекаемая 
матричная ‒ объемопостоянный (неспекаемый) 
заполнитель и представлены возможные типы 
развития трещин и характер трещинообразова-
ния в структуре материала. В большинстве слу-
чаев оптимальной для БЦОБ является структура 
с безусадочной или низкоусадочной матричной 
системой. На примере высокоглиноземистых или 
корундовых керамобетонов, полученных с приме-
нением матричных систем на основе ВКВС ком-
позиционного состава, показаны возможности 
получения БЦОБ с высокой степенью объемопо-
стоянства (низкая усадка или умеренный рост). 
Изучены процессы спекания и муллитообразо-
вания матричных систем высокоглиноземистых 
керамобетонов при неизотермическом и изотерми-
ческом режиме. Дилатометрическими исследова-
ниями установлено, что в интервале 1100‒1250 оС 
происходят  начальная стадия муллитизации и 
преобладающее спекание (усадка), в интервале 
1250–1500 оС наблюдается муллитизация, сопро-
вождаемая ростом. Применительно к корундо-
вым керамобетонам проведена сопоставительная 
оценка влияния термообработки на показатели 
усадки и роста матричной системы и бетона.
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