
¹ 3 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451820

Ю. Е. Пивинский
Е-mail: pivinskiy@mail.ru

Д. т. н. Ю. Е. Пивинский ( )  

ООО НВФ «Керамбет-Огнеупор», Санкт-Петербург, Россия

УДК 666.974.2:666.76

Бесцементные огнеупорные бетоны. 
Часть 4. Огнеупорные бетоны 
на кремнезольных связующих*

Рассмотрены составы, особенности технологии и основные свойства бесцементных огнеупорных бето-
нов (БЦОБ) на кремнезольном связующем. В этой группе БЦОБ преобладают бетоны высокоглиноземи-
стого и корундового составов, а также в системе Al2O3‒SiO2‒SiC‒C. Улучшенные термические и термо-
механические свойства БЦОБ по сравнению со свойствами НЦОБ в значительной степени обусловлены 
процессом муллитизации за счет взаимодействия нанодисперсного SiO2 (кремнезоль и микрокрем-
незем) с реактивным глиноземом матричной системы. Широкое и эффективное применение БЦОБ на 
кремнезольных связующих достигнуто в доменном производстве (желобные массы, холодное и горячее 
торкретирование шахт доменных печей) и для футеровки печей цементного производства. 
Ключевые слова: низкоцементные огнеупорные бетоны (НЦОБ), бесцементные огнеупорные бе-
тоны (БЦОБ), кремнезоли, кремнезольное связующее, муллитизация, матричная система, ис-
ходная и «горячая» прочность, бетонная футеровка.

В_группе бесцементных огнеупорных бе-
тонов (БЦОБ) бетонам на кремнезольных 

связующих принадлежит лидирующее поло-
жение. Это обусловлено комплексом технико-
экономических факторов. Основные из них 
― значительное превосходство по сравнению 
с НЦОБ технологических и эксплуатационных 
характеристик, определяемых их составом, а 
также термическими и термомеханическими 
свойствами [1‒7]. В частности, с применением 
БЦОБ на кремнезольных связующих успеш-
но решена непреодолимая сложность НЦОБ и 
СНЦОБ, связанная с их первичным разогревом 
в интервале температур дегидратации высоко-
глиноземистого цемента (ВГЦ) [7‒10]. Согласно 
данным [1, c. 145], первые патенты, касающиеся 
применения кремнезолей при получении огне-
упорных бетонов, относятся к первой половине 
80-х годов прошлого века. Широкое практиче-
ское применение БЦОБ на кремнезольной связ-
ке получили в конце прошлого и в начале этого 
века [1‒7]. 
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* Части 1 и 2 статьи опубликованы в журнале «Новые 
огнеупоры» № 9 и 11 за 2019 г., часть 3 ― в № 1 за 2020 г.

Особенности технологии и основные 
свойства
При получении огнеупорных бетонов корундо-
вого, алюмосиликатного и кремнеземистого 
составов значительный интерес представляют 
вяжущие (связки) на основе кремнезоля. Це-
лесообразность применения золей оксидов (ги-
дроксидов) в общем и кремнезолей в частности 
в технологии огнеупоров вытекает из их неко-
торых специфических свойств. Растворы золей 
обладают хорошими адгезионными свойствами 
к порошкам оксидного состава. Они характери-
зуются наибольшей реакционной способностью 
и способствуют низкотемпературному спека-
нию. Кремнезоли представляют собой лиофиль-
ные коллоидные системы. Поверхность ядра их 
частиц покрыта силанольными группами SiOH, 
диссоциация которых обусловливает возник-
новение двойного электрического слоя и отри-
цательного заряда частиц золя [11, 12]. Извест-
но, что коллоидный кремнезем в комбинации 
с другими твердыми частицами (компоненты 
огнеупорных бетонов) за счет механизма гелео-
бразования может образовывать разветвленные 
цепочки. Этот процесс инициируется при уда-
лении воды. В процессе сушки бетона гидрок-
сильные группы Si‒OH образуют на поверхно-
сти частиц силоксановые связи ‒Si‒O‒Si‒, что 
определяет формирование пространственной 
сетки (рис. 1).

Основы современной технологии получения 
кремнезолей заложены еще в 1940 г. Как отмече-
но в монографии Айлера [13, c. 421], «стабильные 
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и устойчивые к осаждению концентрированные 
золи кремнезема стали доступными с 1940 г. 
после того, как был найден способ приготовле-
ния однородных коллоидных частиц, больших 
по размеру, чем 5 нм, и стабилизированных при 
оптимальном количестве основания». За послед-
ние десятилетия разработаны промышленные 
методы получения концентрированных золей 
кремнезема (кремнезолей) [11, 14]. При этом их 
характеристики могут изменяться в широком 
диапазоне: например, размер частиц d в преде-
лах 4‒75 нм, удельная поверхность от 40 до 500 
м2/г [12]. Получение устойчивых кремнезолей, 
как правило, возможно при наличии в дисперс-
ной системе гидроксидов щелочных металлов 
или аммония в количествах, обеспечивающих 
значение pH в пределах 8,5‒10,0. Содержание 
Na2O в промышленных кремнезолях варьирует-
ся в интервале 0,15‒0,40 % [1, 2].

Одним из широко известных видов коллоид-
ного кремнезема являются кремнезоли марки 
Kёстрoзоль [14], применяемые в качестве свя-
зок. На основании табличных данных [14] по их 
дисперсности, удельной поверхности Sуд и плот-
ности ρ на рис. 2 показаны рассчитанные ав-
тором настоящей статьи показатели объемной 
CV и массовой Cm концентрации, а также влаж-
ности W. Все эти характеристики необходимо 
учитывать при проектировании и оптимизации 
составов бетонов на кремнезольных связках. Из 
рис. 2 следует, что по мере повышения дисперс-
ности частиц кремнезоля существенно снижа-
ется ρ дисперсной системы с соответствующим 
уменьшением их CV или Cm. Так, увеличение раз-
мера частиц кремнезоля d от 5 до 35 нм сопро-
вождается ростом CV в 3,5 раза (от 12,5 до 42 %). 
Между тем вполне очевидно, что с точки зрения 
экономической выгоды производители и потре-
бители кремнезолей стремятся к производству и 
применению высококонцентрированных систем, 
которые, по крайней мере на протяжении года, 
должны сохранять свою стабильность. Как по-
казано в публикациях [6, 12], на концентрацию 
кремнезолей преобладающее влияние оказыва-
ет диаметр их частиц. Это обусловлено тем, что 
по мере снижения d пропорционально увеличи-
вается относительная доля связанной дисперси-
онной среды в системе. Это сопровождается уве-
личением эффективного объема твердой фазы и 
значительным повышением его вязкости (сни-
жением текучести).

По аналогии с применением ВКВС в техно-
логии керамобетонов [6, 12, 15] специфика ис-
пользования кремнезолей при получении БЦОБ 
состоит в том, что в состав бетонной смеси при 
этом вводится не только нанодисперсная твер-
дая фаза, но и вся жидкость затворения (дис-
персионная среда) или значительная ее часть. 
Так, если использовать кремнезоли повышенной 
дисперсности (d = 5÷10 нм), характеризующиеся 

низкой концентрацией, то при заданной влажно-
сти бетонной смеси (W = 5 %) содержание связ-
ки (по твердому веществу) должно находиться в 
пределах 1,5‒3,5 %. В этом случае дополнитель-
ная жидкость в состав бетонной смеси может не 
вводиться. Оптимизация состава БЦОБ на крем-
незольной связке состоит прежде всего в выборе 

Рис. 1. Механизм гелеобразования коллоидного крем-
незема: а ― гидроксильные группы на поверхности 
частиц; б ― взаимодействие гидроксильных групп; в ― 
силоксановые связи (‒Si‒O‒Si‒); г ― пространственная 
сетка из частиц SiO2

Рис. 2. Влияние среднего размера d частиц кремнезо-
лей марки Кёстрозоль на их Sуд (1), ρ (2), CV (3), W (4) и 
Cm (5)

м2/г
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ее дисперсности d и Cm твердой и жидкой фаз 
[1‒4, 12, 16‒21]. В этих публикациях, как прави-
ло, приводятся данные по содержанию кремне-
золя как по общей массе кремнезолей в жидком 
состоянии, так и в расчете на сухое вещество. В 
качестве примера по данным [16] ниже приве-
дены экспериментальные данные по получению 
БЦОБ корундового состава при разном содержа-
нии в них кремнезоля (КЗ). Последний характе-
ризовался концентрацией 40 мас. %, что соот-
ветствует CV 25 % твердой фазы и 75 % жидкой. 
Содержание КЗ в бетоне варьировали в пределах 
5,0‒8,7 %, что соответствовало влажности мас-
сы 3,0‒5,2 %. Содержание КЗ (по твердому) при 
этом находилось в пределах 2,0‒3,5 %. При до-
бавке 5 % КЗ влажность массы до 4,5 % увеличи-
вали добавкой воды. В качестве структурообра-

зователя и гелеобразователя при формовании 
бетонов использовали измельченный магнези-
альный спек с медианным диаметром частиц 
d50 = 15 мкм. Минимальное значение пористо-
сти и максимальное значение прочности соот-
ветствовали составу, содержащему 8,7 % КЗ 
(3,5 % по твердому). Однако даже при содержа-
нии 5 % КЗ приведенные в статье показатели 
свойств превосходили аналогичные показатели 
бетонов, содержащих 3 % ВГЦ.

Изучено влияние характеристик и содер-
жания кремнезолей на свойства корундовых 
бетонов, состоящих из табулярного глинозема 
(Dmax = 5 мм) и двух видов реактивного глино-
зема фирмы Almatis [19]. Два вида кремнезоля 
марки Bindzil имели средний диаметр частиц 
17 и 36 нм, удельную поверхность 170 и 80 м2/г 
и Cm 40 и 50 % соответственно. Их содержание 
(по жидкому) в бетоне составляло 4,5 и 6,0 %. С 
учетом же исходной концентрации содержание 
в бетоне КЗ (по твердому) заметно отличалось. 
Так, при 4,5 %-ном содержании КЗ с размером 
частиц 17 и 36 нм эти показатели составили 1,71 
и 2,14 %, при 6,0 %-ном содержании КЗ ― 2,23 
и 2,85 % соответственно. Значения σсж образцов 
бетона после сушки показаны на рис. 3, а. Ми-
нимальным σсж (6 МПа) характеризуются образ-
цы на сульфатной связке (без КЗ). При введении 
6 % КЗ повышенной дисперсности достигаются 
максимальные значения σсж (16 МПа). При ана-
логичном содержании КЗ пониженной дисперс-
ности σсж составляет 13 МПа [19]. 

Показатели Потк и σсж образцов после обжига 
при 1550 оС (с выдержкой 5 ч) показаны на рис. 3, 
б, в. По сравнению с образцами без КЗ (Потк = 21 %) 
Потк образцов, содержащих 6 % КЗ, снижается до 
17,5 %. Характерно, что как минимальные значе-
ния Потк (17,5 %), так и максимальные значения 
σсж (88 МПа) отмечаются у образцов, содержа-
щих 6 % КЗ пониженной дисперсности (36 нм). 
Самая существенная разница между образца-
ми без КЗ и на кремнезольном вяжущем обна-
ружена в показателях термостойкости и крипа 
при 1500 оС. Так, термостойкость (950 оС ‒ вода) 
образцов, содержащих КЗ, почти в 3 раза выше, 
чем у исходных (без КЗ). Еще бóльшая разница 
отмечена при изучении крипа (1500 оС с про-
должительностью нагружения от 10 до 25 ч). В 
этом случае при сопоставимых условиях крип у 
образцов, содержащих 6 % КЗ, в 4‒6 раз ниже, 
чем у исходных. Столь существенная разница в 
показателях как термостойкости, так и высоко-
температурного крипа объясняется присутстви-
ем в структуре бетонов, содержащих КЗ, 2‒3 % 
муллита с игольчатой структурой [19].

Для модифицирования свойств различных 
огнеупорных бетонов изучены добавки кремне-
золя (нанокремнезема) торговой марки Ludox по-
вышенной дисперсности [22]. В зависимости от 
разновидности кремнезоли этого типа характе-

Рис. 3. Показатели σсж после сушки (а), а также Потк (б) 
и σсж (в) образцов бетонов после их обжига при 1550 оС 
(б, в): 1 ― корундовый образец без КЗ; 2 ― с 4,5 % КЗ 
(Сm = 40 %); 3 ― с 4,5 % КЗ (Сm = 50 %); 4 ― с 6 % КЗ 
(Сm = 40 %); 5 ― с 6 % КЗ (Сm = 50 %)
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ризовались pH в пределах 7,0‒10,0, dmax 7‒22 нм, 
Sуд 140‒360 м2/г. Кроме того, с применением этих 
же кремнезолей были изучены свойства БЦОБ 
корундового и карбидкремниевого составов. Ми-
нимальные значения их пористости в высушен-
ном состоянии (20,5‒21,5 %) и после обжига при 
1300 оС (17‒22 %) были достигнуты у составов, 
содержащих 5 % кремнезоля (по твердому) с 
dmax = 22 нм. Относительно высокие значения по-
ристости БЦОБ обусловлены тем, что влажность 
исходных формовочных систем находилась в 
пределах 8,0‒8,5 %, что существенно выше, чем 
в других аналогичных исследованиях [16‒20]. 
Характерно, что при применении кремнезолей 
высокой дисперсности (d = 7 нм) отмечены как 
повышенная пористость, так и пониженная проч-
ность бетонов, что вполне согласуется с выводом 
автора настоящей статьи, отмеченным в статье 
[12]: лучшие результаты по показателям влаж-
ности смеси, пористости и прочности бетона 
достигаются при применении кремнезолей по-
ниженной дисперсности (в пределах 70‒90 нм). 
Это обусловлено тем, что с повышением дис-
персности (d = 10÷20 нм) резко возрастает объем 
связанной воды. Это сопровождается значитель-
ным снижением исходной реальной концентра-
ции исходных кремнезолей [3, 6, 9‒14], что и 
приводит к повышению пористости бетонов.

Значительный технологический и практи-
ческий интерес представляет работа [17], по-
священная выбору оптимальных характеристик 
промышленных видов кремнезолей для получе-
ния на них БЦОБ. В этой работе изучены высоко-
глиноземистые огнеупорные бетоны, состоящие 
из 66,5 % полифракционного табулярного глино-
зема фирмы Almatis и 28,5 % реактивного глино-
зема двух типов, 5 % микрокремнезема Elkem и 
5 % кремнезолей (по жидкому) пяти разных про-
изводителей. Кремнезоли характеризовались Cm 
от 30 до 50 % и средним диаметром частиц от 8 
до 80 нм. Как было отмечено в статье [12], мини-
мальные значения пористости и максимальные 
значения «горячей» прочности соответствовали 
БЦОБ, полученным с применением кремнезолей 
с размером частиц 80 нм [17]. Также установлено 
[17], что дисперсность кремнезолей существенно 
влияет на спекание БЦОБ и их усадку. На рис. 4 по-
казаны данные, характеризующие спекаемость 
образцов с кремнезолем разной дисперсности. До 
900‒1000 оС отмечается рост образцов до 0,75 % 
(тепловое расширение), в дальнейшем ― усадка 
до значений, зависящих от дисперсности кремне-
золя. Если у образцов с d = 80 нм усадка мини-
мальна (~0,8 %), то при снижении d до 8 нм она 
составляет более 2 %. Характерно, что длитель-
ная выдержка при 1500 оС не сопровождается 
усадкой образцов, что обусловлено, видимо, про-
текающим при этом процессом вторичного мул-
литообразования. Последний сопровождается 
значительным объемным ростом, который и ком-

пенсирует усадочные явления [23, 24]. С учетом 
того что матричная система бетонов состоит из 
80 % высокодисперсного глинозема, 20 % микро-
кремнезема и нанодисперсного (кремнезоль) 
SiO2, можно предположить, что в конечном итоге 
в данной работе получен высокоглиноземистый 
бетон с муллитокорундовой матричной системой, 
придающей огнеупору повышенные термостой-
кость и «горячую» прочность [6].

На рис. 5, построенном по табличным дан-
ным [1, c. 117], показано влияние содержания 
Al2O3 в образцах БЦОБ алюмосиликатного соста-
ва с кремнезольным вяжущим на предел проч-
ности при изгибе σизг как исходных образцов 
(сушка при 110 оС), так и обожженных (кривые 
1‒3), а также показатели высокотемпературной 
(1370 оС) прочности при изгибе образцов бетона, 
предварительно обожженных при этой же тем-
пературе (кривая 4). Независимо от содержания 
Al2O3 исходные образцы характеризуются близ-
кими значениями σизг (4,5‒5,5 МПа), после об-
жига при 815 и 1370 оС относительно меньшие 
значения σизг отмечаются у БЦОБ муллитокрем-
неземистого состава (50‒60 % Al2O3). Макси-

Рис. 4. Изменение линейных размеров (спекаемость) 
образцов бетона, содержащих кремнезоль с различны-
ми характеристиками (указаны на кривых), в процессе 
нагрева и с последующей 5-ч выдержкой τ при 1500 °С

Рис. 5. Влияние содержания Al2O3 в БЦОБ на кремне-
зольном вяжущем на σизг после сушки при 110 оС (1), по-
сле обжига при 815 (2) и 1370 оС (3), а также на высоко-
температурный (1370 °С) σизг образцов, предварительно 
обожженных при этой же температуре (4)
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мальные показатели как σизг после обжига при 
1370 оС (17,5 МПа), так и высокотемпературной 
прочности (13,5 МПа) отмечаются у БЦОБ мул-
литового состава (70 % Al2O3). У бетонов муллито-
корундового состава (85 % Al2O3) эти показатели 
заметно ниже (13,5 и 12,5 МПа соответственно). 
Рассмотренные данные свидетельствуют о том, 
что БЦОБ муллитового состава характеризуют-
ся значительной «горячей» прочностью.

По сравнению с НЦОБ недостатком БЦОБ на 
кремнезольной связке является относительно 
низкая прочность бетонов как при распалубке, 
так и после сушки. В связи с этим значительный 
интерес представляют экспериментальные дан-
ные [25] о положительном влиянии незначитель-
ных (0,005‒0,01 %) дефлокулирующих добавок 
пирокатехина на повышение этой прочности. 
При этом исследованы образцы БЦОБ корундо-
вого состава на кремнезольной (3,3 %) связке. 
Установлено, что образцы без кремнезольной до-
бавки после распалубки после предварительной 
выдержки 1 сут характеризовались σсж 1,7 МПа, 
с добавкой 0,005 % пирокатехина 3,1 МПа, а по-
сле сушки при 110 оС σсж повысился до 15,5 и 24,2 
МПа соответственно. Существенный эффект 
упрочнения в значительной степени обусловлен 
тем, что благодаря этой добавке влажность ис-
ходных бетонов была снижена от 5,6 до 4,8 %.

Сопоставительная оценка свойств 
БЦОБ на кремнезольной связке 
и других огнеупорных бетонов
В технологии изготовления бетонной футеровки 
или предварительно отформованных бетонных 
изделий немаловажным фактором является их 
исходная прочность после обычной выдержки 
(после распалубки) или сушки при 100‒120 оС. 
На рис. 6 по данным [3] показан σизг образцов бе-
тонов, содержащих 4 % разных вяжущих как в 
исходном состоянии (выдержка при 50 оС), так и 
после сушки при 110 оС. Максимальным σизг как в 
исходном, так и в высушенном состоянии харак-

теризуются образцы НЦОБ на ВГЦ, их σизг после 
сушки (7,1 МПа) более чем в 3 раза превышает 
исходный. Достаточно высокий σизг характерен 
и для образцов на глиноземистой (p-глинозем) 
связке, существенно меньшей прочностью об-
ладают образцы на зольных связках. Однако с 
точки зрения практики эксплуатации огнеу-
порных бетонов исключительно важным пока-
зателем является их механическая прочность 
после термообработки при относительно низких 
температурах (600‒900 оС), соответствующих 
дегидратации или удалению как свободной, так 
и химически связанной воды. В ряде случаев 
монолитную бетонную футеровку вводят в экс-
плуатацию после нагрева в сопоставимой обла-
сти температур.

На рис. 7 по гистограммным данным, при-
веденным в статье [3], показано влияние темпе-
ратуры термообработки в интервале 110‒1000 оС 
на σизг образцов бетонов, показанных на рис. 6.  
НЦОБ вследствие дегидратации ВГЦ в процессе 
повышения температуры весьма существенно 
разупрочняется (см. рис. 7, кривая 1). При подъ-
еме температуры от 110 до 350 оС σизг снижается 
в 1,5 раза, а до 1000 оС ― почти в 3 раза. Ввиду 
того что механизм твердения бетонов на связке 
из p-глинозема преимущественно гидратацион-
ный, в процессе нагрева они также существенно 
разупрочняются (кривая 2), и особенно интен-
сивно в интервале 600‒1000 оС. Поэтому их σизг 
по сравнению с исходным снижается почти в 30 
раз (до 0,15 МПа). По сравнению с бетонами на 
вяжущих гидратационного твердения БЦОБ на 
зольных связках (кривые 3 и 4), несмотря на их 
пониженный исходный σизг, по мере повышения 
температуры термообработки характеризуются 
существенным ростом прочности. Особенно это 
касается БЦОБ на кремнезольной связке. При 
повышении температуры термообработки от 350 
до 1000 оС их σизг увеличивается в 9 раз ― до 7,5 
МПа (кривая 3), что почти в 4 раза превышает 
прочность НЦОБ. Показатель σизг бетона на связ-
ке из золя глинозема после обжига при 1000 оС 

Рис. 6. Показатели σизг образцов бетона, содержаще-
го 4 % ВГЦ (1), глиноземистой (p-глинозем) связки (2), 
кремнезоля (3), золя глинозема (4), после выдержки при 
50 оС (кривая а) и сушки при 100 оС (кривая б)

Рис. 7. Влияние температуры Т термообработки и обжи-
га на σизг образцов бетонов с разными связками; обозна-
чения такие же, как на рис. 6
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значительно ниже, чем у БЦОБ на кремнезоль-
ной связке.

Сопоставительные показатели σсж БЦОБ на 
кремнезольном вяжущем и НЦОБ и СНЦОБ ко-
рундового состава приведены в статье [25]. На 
рис. 8 согласно табличным данным, приведен-
ным в этой статье, показано влияние темпера-
туры обжига на σсж образцов БЦОБ на кремне-
зольной связке (кривые 1, 2), а также бетонов, 
содержащих ВГЦ (кривые 3, 4). Образцы БЦОБ с 
2,4 % кремнезоля (по твердому) характеризуют-
ся достаточно высоким исходным (после сушки 
при 110 оС) σсж (30 МПа), который существенно 
(в 2,5 раза) увеличивается уже после термооб-
работки при 800 оС, а затем до 180 МПа после 
обжига при 1200 оС. Дальнейшее повышение 
температуры до 1300‒1500 оС сопровождается за-
метным снижением σсж (до 146 МПа при 1500 оС). 
Для образцов БЦОБ с меньшим (1,3 %) содер-
жанием кремнезоля характерен значительно 
меньший исходный σсж (13 МПа), который суще-
ственно увеличивается (до 43 МПа) после термо-
обработки при 800 оС. Как и у образцов с 2,4 % 
кремнезоля, максимальные значения σсж (155 МПа) 
достигаются при 1200 оС. Однако в дальнейшем 
в отличие от образцов с 2,4 % кремнезоля у об-
разцов с 1,3 % кремнезоля при 1400 и 1500 оС 
(см. рис. 8, кривая 2) отмечаются максимальные 
значения σсж (155 МПа).

Как следует из сопоставления кривой 4 (см. 
рис. 8), соответствующей СНЦОБ, с кривыми 1 и 
2, соответствующими БЦОБ, СНЦОБ характери-
зуется существенно меньшими значениями σсж 
не только при 1200‒1500 оС, но и в исходном (110 оС) 
состоянии. Для образцов НЦОБ (кривая 3) ха-
рактерны высокие значения σсж в исходном со-
стоянии (79 МПа) и их заметное снижение после 
термообработки при 800 оС вследствие дегидра-
тации ВГЦ. В отличие от образцов БЦОБ (кривые 
1 и 2) у образцов как СНЦОБ, так и НЦОБ (кри-
вые 3, 4) в интервале 1300‒1500 оС наблюдается 
рост прочности. Это различие в определенной 
степени может быть объяснено отсутствием эф-
фекта муллитизации у бетонов этого состава. 

Отмеченный на рис. 8 аномальный характер 
зависимости σсж от Т БЦОБ в области темпера-
тур, превышающих 1200 оС, предположительно 
объясним следующим. Учитывая 10 %-ное со-
держание в исходной смеси высокодисперсного 
реактивного глинозема Nabalox, а также нано-
дисперсного кремнезоля по аналогии с предыду-
щими исследованиями [6, 15, 23, 24] в этом же 
интервале температур, неизбежно протекание 
процесса муллитообразования. Этот процесс 
характеризуется объемным ростом, что сопро-
вождается некоторым увеличением пористости 
и уменьшением механической прочности бетона 
[24]. Исходя из данных по Cm в исходных БЦОБ 
кремнезоля (2,4 и 1,3 %) и 10 % реактивного гли-
нозема, можно предположить, что содержание 

муллита в бетонах после высокотемпературно-
го обжига ориентировочно составит 9 и 5 % (см. 
рис. 8, кривые 1, 2). Если учесть, что процесс 
муллитизации протекает преимущественно в 
матричной системе бетона, то содержание в ней 
муллита в данном случае может составить 20 и 
10 %. Косвенным подтверждением этого предпо-
ложения является тот факт, что у бетона с высо-
ким содержанием муллита (кривая 1) при 1500 оС 
отмечается 10 %-ное снижение σизг, а у бетона с 
меньшим содержанием муллита (кривая 2) эф-
фект разупрочнения отсутствует. Вполне воз-
можно, что эффект разупрочнения (кривая 1) 
или отсутствие роста σсж по мере повышения 
температуры частично может быть объяснен 
рекристаллизацией, обусловленной существен-
ным ростом кристаллов [1].

С точки зрения высокотемпературной экс-
плуатации огнеупорных бетонов важную роль 
в их стойкости играют характеристики высоко-
температурной прочности. Сопоставительные 
данные высокотемпературной прочности при из-
гибе σизг (1400 оС) высокоглиноземистых бетонов 
на различных вяжущих по данным [20] показа-
ны на рис. 9, а. Максимальными значениями σизг 

(1400 °С) характеризуются БЦОБ на шпинельной 
связке (16 МПа), несколько меньшими (~14 МПа) 
― на муллитовой. Для БЦОБ на кремнезольной 
и глиноземистой связках характерны меньшие 
значения σизг ― 9 и 12 МПа соответственно. По-
казатели σизг НЦОБ (5,5 МПа) существенно (в 
1,5‒3,0 раза) уступают аналогичным значениям 
для всех видов БЦОБ. Как следует из рис. 9, б, 
шлакоустойчивость тех же бетонов коррелиру-
ет с аналогичными показателями высокотемпе-
ратурной прочности. Так, максимальной шла-
коустойчивостью (минимальные значения зоны 
разъедания) характеризуются БЦОБ на шпинель-
ной связке 3. В группе БЦОБ на зольных связках 
1‒4 средними значениями шлакоустойчивости 
обладают бетоны на глиноземистой и мулли-

Рис. 8. Влияние температуры термообработки и обжига 
на σсж образцов БЦОБ на кремнезольной связке с 2,4 % 
КЗ (1) и 1,3 % КЗ (2), а также образцов бетонов, содержа-
щих 5 (3) и 1 % (4) ВГЦ
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товой связках (1 и 2), минимальными, сопоста-
вимыми с НЦОБ, ― на кремнезольной связке 4.

Весьма значительным отличием БЦОБ, по-
лучаемых с применением как кремнезольных, 
так и керамических (ВКВС) вяжущих, от НЦОБ 
или СНЦОБ является существенно меньшее со-
держание в их составе химически связанной 
воды. Так, если при нагреве до 800 оС НЦОБ ха-
рактеризуются потерями массы около 1,5 %, то у 
бетонов на кремнезольной связке они составля-
ют около 0,3 % [2, 4]. Аналогичные показатели 
(0,25‒0,30 %) отмечаются и у керамобетонов [6, 
12]. Характерной особенностью БЦОБ на крем-
незольной связке по сравнению с НЦОБ явля-
ются улучшенные реотехнологические свойства 
исходных формовочных систем. Это дает воз-
можность реализовать их применение в каче-
стве саморастекающихся или перекачиваемых 
насосами литых бетонных смесей (pumpable 
castables) [1]. Если составы НЦОБ или СНЦОБ ха-
рактеризуются минимальным размером частиц 
(0,2‒0,3 мкм), то частицы кремнезольной связки 
в БЦОБ ― на уровне 10‒80 нм. Таким образом, 
гидрозоли кремнезема, как высоколиофилизи-
рованные дисперсные системы, выполняют роль 
дисперсионной среды бетонных смесей и явля-
ются для них идеальной «смазкой».

По сравнению с НЦОБ аналогичного состава 
НЦОБ на кремнезольной связке характеризуют-

ся значительно лучшими термомеханическими 
свойствами [1‒8]. Это достигается за счет того, 
что в отличие от ВГЦ как компонента, ухудша-
ющего огнеупорные характеристики бетонов 
за счет образования легкоплавких соединений 
CaO с SiO2 и Al2O3, в данном случае в процессе 
термообработки или службы бетонов, содержа-
щих Al2O3, отмечается образование вторичного 
муллита, способствующего значительному улуч-
шению термомеханических свойств огнеупора. 
Благодаря нанодисперсности и высокой актив-
ности кремнезоля процесс муллитообразования 
протекает при пониженной температуре, что и 
определяет достаточно высокую механическую 
прочность БЦОБ на их основе уже после отно-
сительно низкотемпературной термообработки. 
Кроме того, по сравнению с НЦОБ бесцементные 
бетоны на кремнезольной связке отличаются ря-
дом технологических преимуществ: существен-
ным сокращением продолжительности процесса 
смешения компонентов со связкой, возможно-
стью 2‒3-кратного уменьшения продолжитель-
ности сушки свежеизготовленной футеровки, 
меньшей ее предрасположенностью к взрывно-
му разрушению, характерному для НЦОБ [1‒8, 
26‒28].

В ряде случаев к преимуществам БЦОБ (в 
том числе и на кремнезольной связке) можно 
отнести и увеличение срока их схватывания 
(твердения) по сравнению с НЦОБ, а также ряд 
других эксплуатационных преимуществ. К пре-
имуществам этих БЦОБ относятся длительный 
срок годности при хранении и их способность к 
быстрому разогреву. Последнее делает эти бето-
ны незаменимыми на тех участках футеровки, 
на которых точное соблюдение режимов сушки 
или разогрева затруднено или возможно ценой 
больших затрат и усилий (например, в футеров-
ке головки печи для обжига цементного клинке-
ра, холодильника, трубы горелки) [28].

Огнеупорные бетоны на кремнезольной 
связке получили достаточно широкое промыш-
ленное применение в доменном производстве [2, 
5‒8, 26]. Лидером в этой области является ком-
пания Magneco/Metrel [5‒8], которая разработа-
ла технологию холодного и горячего шоткрети-
рования шахт доменных печей с применением 
этих бетонов. В отличие от обычно применяемых 
для этой цели низкоцементных масс, характери-
зующихся высокими потерями при их нанесении 
(отскок массы 20‒30 %), в данном случае потери 
составляют 3‒5 %. При этом стойкость отремон-
тированной футеровки на основе кремнезоль-
ных масс существенно выше низкоцементных. 
Кроме того, этой компанией с применением 
кремнезольной связки были разработаны и ши-
роко реализованы в металлургии БЦОБ для фу-
теровки доменных печей [5‒8]. Применительно к 
неформованным огнеупорам, содержащим угле-
род и карбид кремния (например, набивные или 

Рис. 9. Показатели высокотемпературного (1400 оС) σизг 
(а) и шлакоустойчивости S (б) высокоглиноземистых 
БЦОБ на зольных связках на основе глинозема (1), мул-
лита (2), шпинели (3), кремнезема (4) и ВГЦ (5)
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виброналивные бетоны для желобов доменных 
печей), преимущество БЦОБ на кремнезольной 
связке состоит в том, что последняя по отно-
шению к частицам C или SiC выступает в роли 
своеобразной защитной оболочки, исключаю-
щей или замедляющей их окисление. Вполне за-
кономерно, что бетоны на кремнезольном вяжу-
щем характеризуются большей (по сравнению 
с бетонами на ВГЦ) механической прочностью. 
Это обусловлено не только их пониженной пори-
стостью, но и присутствием в матричной систе-
ме сетки игольчатого муллита, образующегося 
при взаимодействии коллоидного кремнезема с 
реактивным глиноземом. 

В отличие от НЦОБ, использование которых 
связано с необходимостью продолжительной 
сушки в интервале температур дегидратации 
ВГЦ, свежеуложенная футеровка желоба из бе-
тона на кремнезольной связке высушивается 
за 8‒12 ч. Это объясняется отсутствием в этих 
бетонах гидратных фаз, что позволяет уже при 
низких температурах (100‒150 оС) удалять до 
95 % влаги. Кроме того, бетоны этого типа «об-
ладают уникальной способностью самих себя 
связывать» (речь идет о ремонте изношенной 
футеровки), а также отличаются высокой расте-
каемостью при влажности 5 % и не нуждаются в 
вибрации при изготовлении футеровки (саморас-
текающиеся БЦОБ) [7, 8]. Весьма эффективным 
представляется применение для формирования 
заданного профиля главного желоба доменных 
печей перфорированных металлических эле-
ментов. Такая оснастка (шаблон) надежно фик-
сирует бетонную массу и в то же время благо-
даря «сетчатой» структуре создает прекрасную 
возможность для скоростной сушки желоба. 
Следует отметить, что аналогичное техническое 
решение, касающееся возможности проведения 
скоростной сушки, представляется весьма эф-
фективным применительно и к желобным вибро-
наливным керамобетонным массам в системе 
Al2O3‒SiO2‒SiC‒C. Последние, как показано в пу-
бликациях [15, 29], характеризуются рекордной 
стойкостью в службе. По сравнению с аналогич-
ными низкоцементными массами, применяемы-
ми для желобов доменных печей в Китае, меж-
ремонтный срок службы масс на кремнезольной 
связке удалось повысить от 100 до 150‒200 тыс. 
т чугуна. Кроме того, преимущество этих БЦОБ 
состоит в значительном сокращении продолжи-
тельности сушки и разогрева футеровки [30].

В последние годы БЦОБ на кремнезольной 
связке успешно опробованы и эффективно при-
меняются для футеровки тепловых агрегатов 
цементного производства. В частности, эти бе-
тоны компании RHI торговой марки Compac Sol 
и Carsit Sol, производимые с использованием 
кремнезолей марки Divasil, оказались весьма 
востребованными для футеровки циклонов, де-
карбонизаторов, загрузочных устройств, сводов 

печей и холодильников [26]. Среди факторов, 
обусловливающих преимущество этих БЦОБ по 
сравнению с НЦОБ, отмечаются простота футе-
ровки геометрически сложных узлов, упрощен-
ные режимы сушки и нагрева бетона, снижение 
влияния температур окружающей среды на ха-
рактеристики конечного продукта, простота ре-
гулирования срока схватывания, более длитель-
ный срок хранения. Кроме того, по сравнению с 
НЦОБ бетоны на кремнезольной связке, которые 
классифицированы как нанокремнеземистые 
[26], характеризуются более тонкокапилляр-
ной структурой, повышенной химической стой-
костью по отношению к щелочам и сернистым 
соединениям. В настоящее время компания RHI 
производит БЦОБ этого класса не только высоко-
глиноземистого состава (муллитовые и боксито-
вые), но и шамотные; последние применяют для 
футеровки нижних и верхних ступеней цикло-
нов. Кроме цементной промышленности БЦОБ 
этой компании успешно испытаны на предпри-
ятиях черной металлургии (футеровка сводов 
дуговых электропечей, дверей коксовых печей). 

Из приведенных в настоящей статье данных 
следует, что как по составу или технологии, так 
и по основным свойствам бетонов ближайшим 
аналогом БЦОБ на кремнезольных связующих 
являются керамобетоны высокоглиноземистого 
или корундового состава [12, 15]. Представля-
ется очевидным, что по своей функциональной 
сущности способ введения кремнезоля и микро-
кремнезема в состав бетона аналогичен техно-
логии высокоглиноземистых керамобетонов, в 
которых высокодисперсные частицы SiO2 сопо-
ставимой дисперсности в оптимальном количе-
стве «нарабатываются» в процессе получения 
исходных ВКВС для их производства. С учетом 
отмеченной общности составов и технологии все 
известные БЦОБ на кремнезольном вяжущем 
вполне обоснованно могут считаться разновид-
ностью керамобетонов. Основание для этого за-
ключения состоит в том, что эти бетоны, впер-
вые полученные в 80-е годы [1], подходят под 
определение керамобетонов, сформулированное 
еще в 70-е годы прошлого века [31, 32]. 

Заключение
В группе БЦОБ бетонам на кремнезольных 
связующих принадлежит лидирующее поло-
жение, что обусловлено комплексом технико-
экономических факторов. В ряде областей при-
менения они имеют значительное преимущество 
по сравнению с НЦОБ и СНЦОБ в отношении 
технологических и эксплуатационных характе-
ристик. Это определяется их составом, а также 
улучшенными термомеханическими свойства-
ми. Приведены данные по влиянию состава бе-
тонов и температуры обжига на основные их 
свойства. Проведена сопоставительная оценка 
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свойств и эксплуатационных характеристик 
БЦОБ на кремнезольных связующих по сравне-
нию с аналогичными по составу огнеупорными 
бетонами с другими видами вяжущих. Широ-
кое и эффективное применение БЦОБ на крем-
незольных связующих достигнуто в доменном 

производстве и цементной промышленности. По 
техническому составу и основным свойствам их 
ближайшим аналогом являются керамобетоны 
высокоглиноземистого или корундового соста-
вов.

(Продолжение следует)
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