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МАтЕрИАлы С пОвышЕННыМИ 
ЭКСплуАтАцИОННыМИ СвОйСтвАМИ

Приведены результаты исследований получения самоспекающихся огнеупорных масс. Предложена 
новая технология их изготовления. Основой полученных масс являются баритсодержащие компонен-
ты (баритовый или витеритовый концентраты). Высокая химическая стойкость, огнеупорность, меха-
ническая прочность, твердость и износостойкость определяют сферу их применения ― изготовление 
огнеупорных изделий, футеровок, замазок и бетонов.
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Большое разнообразие материалов с разными 
физическими и химическими свойствами и 

возможность их широкого применения вызы-
вают необходимость выбора как наиболее под-
ходящего материала, так и способа обеспече-
ния защиты оборудования. Это, в свою очередь, 
способствует развитию производства составов 
огнеупорных и химически стойких материалов 
и изделий на их основе с комплексом заданных 
свойств.

Вопросы технологии производства хими-
чески стойких материалов достаточно широко 
освещены в литературе [1‒11]. Полученные на 
основе этих материалов изделия обладают высо-
кой кислотоупорностью, термостойкостью и ря-
дом положительных свойств для защиты химиче-
ского оборудования. Известны исследования по 
разработке жаростойких, коррозионно-стойких 
материалов и огнезащитных композиций на 
основе твердых отходов алюмотермических про-
цессов в металлургии редких элементов [12]. 
Существует широкий ассортимент огнеупорной 
продукции, а также химически стойких мате-
риалов (обычно не выдерживающих высоких 
температур эксплуатации), однако производств 

по выпуску материалов, которые являлись бы и 
огнеупорными и химически стойкими, практи-
чески нет.   

Теоретические основы производства огнеу-
порных и керамических материалов впервые 
были изложены академиком А. А. Байковым, 
который рассматривал процесс превращения 
порошкообразной массы в твердый кристалли-
ческий сросток как процесс перекристаллиза-
ции огнеупорного материала в жидкой фазе при 
определенной температуре [13]. Условия, соблю-
дение которых необходимо для получения каче-
ственных высокотемпературных материалов, 
сформулированные А. А. Байковым, следующие:

‒ наличие в шихте таких примесей, с кото-
рыми материал может давать расплав и может в 
нем растворяться;

‒ обжиг при температуре, обеспечивающей 
образование требуемого количества расплава;

‒ выдержка при температуре обжига в тече-
ние времени, достаточного для завершения про-
цесса перекристаллизации. 

Способ получения и состав самоспекаю-
щейся огнеупорной массы для изготовления 
огнеупорных изделий позволяют упростить и 
удешевить технологию за счет исключения тру-
доемкой операции прессования, уменьшения 
расхода электроэнергии на термообработку за 
счет снижения температуры до 850‒900 °С и 
продолжительности до 15‒20 мин, а также ис-
пользования природного баритсодержащего 
сырья Республики Казахстан. Огнеупорность 
полученных изделий составляет 1840‒1870 °С.
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Предложенный в работе способ получения 
самоспекающихся огнеупорных масс включа-
ет последовательное введение компонентов в 
перемешивающее устройство (при постоянном 
перемешивании). Полученную смесь формуют 
и термообрабатывают. Предлагаемая техноло-
гия позволяет упростить и удешевить процесс, 
получить огнеупорные изделия с повышенной 
огнеупорностью.

Баритсодержащий компонент, кремнезем, 
алюминий, шамот фракциями мельче 10 и 10‒20 
мм вводят при следующем соотношении компо-
нентов, мас. %: баритсодержащий компонент 
8‒30, кремнезем 25‒42, алюминий 2‒22, шамот 
фракцией мельче 10 мм 13‒18, шамот фракцией 
10‒20 мм 13‒18, вода 15‒19. Баритсодержащий 
компонент используют, например, в виде бари-
тового или витеритового концентратов, основ-
ное соединение в них соответственно BaCO3 или 
BaSO4.

В предлагаемой технологии изготовления 
огнеупорных изделий реагенты вводят в пере-
мешивающее устройство при постоянном пе-
ремешивании в определенной последователь-
ности, что существенно влияет на качество 
самоспекающейся огнеупорной смеси для до-
стижения технического результата. С целью 
придания массе связующих свойств первона-
чально смешивают баритсодержащий компо-
нент (баритовый или витеритовый концентраты) 
с кремнеземом и водой 65‒70 мас. % от общего 
ее количества, перемешивают 80‒90 с. В полу-
ченную связующую массу вводят алюминий, 
придавая ей пластичность и однородность, соз-
давая тем самым технологические условия для 
загрузки зерен шамота фракции мельче 10 мм, 
которая впитывается и обволакивает зерна ша-
мота, при перемешивании 80‒90 с, тем самым 
исключая в последующем образование трещин 
при термообработке, способствуя повышению 
огнеупорности и, следовательно, износоустой-
чивости огнеупоров. Шамот фракцией 10‒20 мм 
и оставшуюся часть воды вводят с последую-
щим перемешиванием в течение 80‒90 с для 
повышения прочности массы до термообработ-
ки, обеспечения более легкого формования, а 
также для придания ей товарной (лицевой) по-
верхности при закладке в форму и последую-
щей термообработке при 850‒900 °С в течение 
15‒20 мин. Такая последовательность операций 
в способе изготовления огнеупорных изделий 
при определенном весовом соотношении реа-
гентов самоспекающейся огнеупорной массы 
позволяет при термообработке получить изде-
лия повышенной огнеупорности (1840‒1870 °С), 
упростить и удешевить процесс, исключив тру-
доемкую операцию прессования, снизив расход 
электроэнергии и время на термообработку, что 
способствует снижению продолжительности 
технологического процесса в целом.

Самоспекающаяся огнеупорная масса для 
изготовления огнеупорных изделий самовос-
пламеняется при 850‒900 °С. Самоспекание 
массы происходит за счет экзотермических ре-
акций между окислителями, баритсодержащим 
компонентом кремнеземом и восстановителем 
‒ алюминием в течение 15‒20 мин. Наполни-
телями являются шамот и кремнезем. Нагрев 
печи для термообработки массы ниже 850 °С 
не создает условий для самоспекания массы. 
Повышать температуру более 900 °С нет необ-
ходимости из-за опасности самовоспламенения 
и самоспекания массы, эффект действия темпе-
ратуры с ее повышением не возрастает, а только 
увеличивает расход электроэнергии.

Продолжительности термообработки менее 
15 мин недостаточно для экзотермических ре-
акций самоспекания, изделия не приобретут 
высокой огнеупорности и прочности. Продол-
жительность более 20 мин нецелесообразна, по-
скольку качество изделий не улучшается.

Выбор баритового или витеритового концен-
тратов и кремнезема обусловлен необходимо-
стью придания экзотермической смеси вяжу-
щих свойств при затворении водой и способности 
самоспекания при термообработке, придавая 
синтезированному материалу высокую огнеу-
порность. Алюминий в выбранном диапазоне 
является восстановителем, что обусловлено его 
активностью при окислении, в результате чего 
получается высокотемпературный оксид, а так-
же придает пластичность огнеупорной массе 
при ее изготовлении, что необходимо при введе-
нии зерен шамота. В качестве наполнителя ис-
пользуются шамот и кремнезем для повышения 
прочности огнеупорной массы при ее изготовле-
нии, обеспечения более легкого формования и 
придания ей товарной поверхности, регулирова-
ния температуры самоспекания за счет разбав-
ления продуктом горения.

Обязательным условием получения огнеу-
порного материала является его самоспекание 
[13‒20]. Реакция самоспекания происходит при 
экзотермическом взаимодействии восстанови-
теля с окислителями. Сульфат или карбонат 
бария, присутствующие соответственно в бари-
товом или витеритовом концентратах, вступа-
ют в реакции с алюминием с большим выделе-
нием тепла, придавая экзотермической смеси 
совместно с кремнеземом связующие свойства 
при начальном твердении массы в процессе ее 
приготовления для формования:
BaSO4 + 2Al + 1,5O2 → BaO·Al2O3 + SO3,             (1)
BaCO3 + 2Al + 1,5O2 → BaO·Al2O3 + CO2,            (2)
4Al + 3SiO2 → 3Si + 2Al2O3.                                 (3)

Образующийся Al2O3 взаимодействует с SiO2:
3Al2O3 + 2SiO2 → 3Al2O3·2SiO2.                             (4)
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Одновременно образованные соединения по 
реакциям (1)‒(4) BaO·Al2O3 и 3Al2O3·2SiO2, обла-
дая высокими температурой плавления и проч-
ностью, спекают шамотные зерна, придавая им 
высокую огнеупорность. Реакции (1)‒(4) сильно 
экзотермичны, продукты горения получаются 
в расплавленном состоянии, поэтому в состав 
огнеупорной массы вводят наполнитель шамот, 
который не только скрепляет огнеупорную мас-
су, придавая ей прочность при формовании до 
термообработки и товарную поверхность, но 
и играет роль разбавителя реагентов, снижая 
температуру спекания смеси до температуры 
твердых продуктов спекания. При этом полу-
чается прочный огнеупорный материал. Темпе-
ратура спекания экзотермической смеси с на-
полнителем колеблется в пределах 850‒1850 °С. 
Кремнезем, входящий в состав огнеупорной мас-
сы, кроме функции окислителя выполняет так-
же функцию наполнителя, являясь одновремен-
но с шамотом регулятором режима спекания.

Соотношение компонентов определено экс-
периментально, отклонение от него приводит к 
ухудшению качества конечного продукта. При 
содержании компонентов ниже указанного в 
эксперименте огнеупорный состав массы не 
спекается, не происходит экзотермических ре-
акций, необходимых для получения огнеупор-
ного материала, что ведет к потере качества. 
При содержании компонентов выше указанно-
го температура самоспекания повышается до 
температуры плавления, огнеупорная масса 
размягчается, деформируется, что приводит к 
нарушению целостности огнеупорного изделия.

В экспериментах (см. таблицу) в качестве 
сульфата бария использовали баритовый кон-
центрат Карагайлинского месторождения сле-
дующего состава, мас. %: BaSO4 80, SiO2 7,5, Pb 
0,15, Zn 0,1; дисперсность ― менее 20 мкм. В 
качестве карбоната бария использован витери-
товый концентрат следующего состава, мас. %: 
BaCO3 90,5, Fe2O3 4,5, SiO2 3,7, примеси ― осталь-
ное: дисперсноcть ― менее 20 мкм. Также ис-
пользовали алюминий марки ПА-4 дисперсно-
стью менее 100 мкм, кремнезем состава (мас. %): 

SiO2 97, Al2O3 1, Fe2O3 0,2, остальное ― примеси; 
дисперсность ― менее 50 мкм. Шамот фракцией 
мельче 10 и 10‒20 мм имел следующий состав, 
мас. %: SiO2 53, Al2O3 44, Fe2O3 2, остальное ― 
примеси.

Согласно [21, 22] готовили самоспекающу-
юся огнеупорную массу путем подачи в воду 
порошкообразных сухих компонентов при по-
стоянном перемешивании, но в определенном 
временном режиме каждой операции. Причем 
сначала вводили воду (65‒70 мас. % от обще-
го ее количества), одновременно баритсодер-
жащий компонент и кремнезем, затем алюми-
ний, после чего фракцию шамота мельче 10 мм, 
оставшуюся часть воды и в последнюю очередь 
шамот фракции 10‒20 мм. Полученную огнеу-
порную массу закладывали в форму размером 
230×115×65 мм и подвергали термообработке 
при 850‒900 °С в течение 15‒20 мин.

Огнеупорная масса № 1. Для изготовле-
ния 100 кг огнеупорной массы при постоянном 
перемешивании в перемешивающее устройство 
заливали 10,5 кг воды (70 % от общего ее коли-
чества 15 кг), затем одновременно подавали 17 кг 
баритового концентрата и 27 кг кремнезема при 
перемешивании 80 с, после этого вводили 7 кг 
алюминия и снова перемешивали 80 с, после 
чего добавляли шамот 17 кг фракции мельче 10 мм 
и после 80 с перемешивания вводили оставшие-
ся 4,5 кг воды (30 % от общего ее количества) и 
шамот 17 кг фракции 10‒20 мм и вновь переме-
шивали 80 с.

Огнеупорная масса № 2. Для изготовле-
ния 100 кг огнеупорной массы при постоянном 
перемешивании в перемешивающее устройство 
заливали 10,5 кг воды (70 % от общего ее коли-
чества 15 кг), затем одновременно загружали 
24 кг витеритового концентрата и 27 кг кремне-
зема при перемешивании 90 с, после этого вво-
дили 8 кг алюминия и вновь перешивали 90 с, 
после чего добавляли шамот 13 кг мельче 10 мм 
и после 90 с перемешивания заливали оставши-
еся 4,5 кг воды (30 % от общего ее количества) 
и загружали шамот 13 кг фракции 10‒20 мм и 
вновь перемешивали 90 с.

Состав самоспекающейся огнеупорной массы и результаты испытания полученного огнеупорного 
материала

Состав

Содержание, мас. %
Химическая 
стойкость, 

%
Огнеупор-
ность, оС

баритсодержащий компонент
кремнезем алюминий

шамот фракции, мм
водабаритовый 

концентрат
витеритовый 
концентрат мельче 10 10‒20

1
2
3
4
5
6
7
8
9

17
‒
8
24
14
21
8
30
‒

‒
24
‒
‒
‒
‒
‒
‒
17

27
27
42
25
29
29
39
25
25

7
8
5
2
5
8
12
3
7

17
13
13
17
17
13
13
13
18

17
13
13
17
17
14
13
14
18

15
15
19
15
18
15
15
15
15

95,2
94,5
93,1
96,0
95,4
96,1
92,7
97,5
95,2

1870
1870
1870
1840
1850
1870
1870
1840
1870
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Огнеупорная масса № 3. Для изготовле-
ния 100 кг огнеупорной смеси при постоянном 
перемешивании в перемешивающее устройство 
заливали 12,35 кг воды (65 % от общего ее ко-
личества 19 кг), затем одновременно подавали 8 кг 
баритового концентрата и 42 кг кремнезема при 
перемешивании 85 с, после этого вводили 5 кг 
алюминия и опять перемешивали 85 с, после 
чего добавили шамот 13 кг фракции мельче 10 мм 
и после 85 с перемешивания вводили оставшие-
ся 6,65 кг воды (35 % от общего ее количества) 
и шамот 13 кг фракции 10‒20 мм и вновь пере-
мешивали 85 с. 

Приготовленные огнеупорные массы исполь-
зовали для изготовления огнеупорных изделий. 
Из массы в 100 кг формовали 27 изделий весом 
3,7 кг, размером 230×115×65 мм и термообра-
батывали в электропечи объемом 1,5 м3. После 
достижения в печи определенной температуры 
(850 °С ― для массы № 1, 900 °С ― для массы № 2, 
875 °С ― для массы № 3) происходит самоспе-
кание экзотермической смеси в течение опре-
деленного времени (20 мин ― для массы № 1, 
15 мин ― для массы № 2, 18 мин ― для массы № 3). 
Затем кирпичи извлекали из печи, охлаждали и 
испытывали на огнеупорность. Для этого на об-
разец кирпича в 3‒5 мм от его торца, где внутри 
кирпича находится термопара, подают пламя 
газовой горелки до 2000 °С и по его оплавлению 
определяют температуру огнеупорности, в при-
веденном примере она составила 1870 °С.

Составы 4‒6 готовили следующим образом: 
баритсодержащий компонент с кремнеземом и 
водой перемешивали (65 % от всей ее массы) в 

течение 80 с, затем добавляли алюминий и до-
полнительно массу перемешивали еще 80 с, по-
сле чего добавляли шамот фракции мельче 10 мм 
и перемешивали еще 90 с. После добавляли ша-
мот фракции 10‒20 мм и оставшуюся часть воды 
(35 % от всей ее массы), после всю массу под-
вергали окончательному перемешиванию в те-
чение 90 с. Термообработку готовой массы про-
водили при 850 °С продолжительностью 20 мин.

Составы 5‒9 (см. таблицу) постоянно пере-
мешивали в процессе приготовления: баритсо-
держащий компонент с кремнеземом и 70 % воды 
от общего ее количества в течение 80 с, с добав-
кой алюминия 80 с, затем с шамотом фракции 
мельче 10 мм 90 с и с оставшейся частью воды и 
шамотом фракции 10‒20 мм 90 с. Термообработ-
ку готовой массы проводили при 900 °С и про-
должительности 15 мин.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Самоспекающаяся огнеупорная масса и изго-
товленные из нее изделия обладают высокими 
показателями по химической стойкости и ог-
неупорности. Предложена новая энергосбере-
гающая, более дешевая и упрощенная, менее 
продолжительная технология изготовления ог-
неупорных изделий огнеупорностью 1840‒1870 °С, 
при экономии электроэнергии за счет снижения 
температуры и продолжительности термообра-
ботки ввиду самоспекания массы при 850‒900 °С 
и длительности 15‒20 мин. Для получения 
указанной массы использовали дешевое ба-
ритсодержащее сырье Республики Казахстан.
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