
¹ 6 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451810

Д. т. н. Ю. Е. Пивинский ( ), П. В. Дякин

Ю. Е. Пивинский
E-mail: pivinskii@mail.ru

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

УДК 666. 974.2:666.76

БЕСЦЕМЕНТНЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ. Часть 9. 
ВКВС и керамобетоны в системе Al2O3‒SiO2‒SiC*

Охарактеризован приоритетно-хронологический аспект исследований и технологических разрабо-
ток в области SiC-содержащих ВКВС и керамобетонов в системах Al2O3‒SiO2‒SiC и Al2O3-SiO2‒SiC‒С. 
Рассмотрены результаты исследований влияния температуры обжига и продолжительной (до 100 
ч) высокотемпературной термообработки на кинетику окисления SiC разной дисперсности и содер-
жания. Заметное окисление, сопровождаемое увеличением массы и ростом образцов, отмечается 
после 1200 оС и значительное при 1300‒1400 оС. Изучено влияние температуры обжига в области 
1000‒1400 оС и длительной выдержки в туннельной печи (60 ч при 1300–1400 оС) на динамику фазо-
вых превращений и структуру образцов матричной системы на основе ВКВС композиционного со-
става (боксит + 11 % ВДКС), а также с дополнительным содержанием 15 % SiC. В отличие от обжига 
в воздушной среде при службе монолитных желобных масс в системе Al2O3‒SiO2‒SiC‒С рабочая 
поверхность бетона за счет чугуна и шлака в значительной степени оказывается изолированной 
от воздушной среды. Это резко уменьшает скорость как окисления SiC, так и выгорания углерода. 
Охарактеризовано зональное строение футеровки. Приведены данные по влиянию нагрева и охлаж-
дения на модуль упругости керамобетона.
Ключевые слова: ВКВС, керамобетоны, матричная система, карбид кремния, шамот, боксит, 
прирост массы, степень окисления, монолитная футеровка, шлакоустойчивость.

Вплоть до середины 90-х годов прошлого 
века керамобетоны, как правило, характе-

ризовались однородным химическим составом. 
В них как их вяжущая (матричная) система, 
так и заполнитель были представлены мате-
риалами одинакового или близкого оксидного 
химического состава [1]. Между тем во второй 
половине 90-х годов возникла необходимость 
значительного улучшения эксплуатационных 
характеристик формованных и неформованных 
керамобетонов с преимущественным высоко-
глиноземистым составом.

Эта задача была успешно решена благодаря 
совершенствованию исходного состава огнеупо-
ров разных видов. Улучшенные составы огнеу-
порных масс для монолитной футеровки жело-
бов доменных печей отличаются содержанием 
SiC разной дисперсности: в пределах 10‒15 % 
для набивных масс и до 30 % для виброналив-
ных [2‒9]. При этом значительная доля вводи-
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мого в состав SiC имеет дисперсность 3‒100 мкм 
и входит в состав матричной системы бетонов; 
остальная доля SiC входит в состав мелкого 
(0,1‒0,5 мм) и среднего (0,5‒2,0 мм) огнеупорно-
го заполнителя. Эффективность присутствую-
щего в составе масс SiC обусловлена его высо-
кой шлакоустойчивостью вследствие того, что 
неокисленный SiC со шлаком во взаимодействие 
не вступает.

СОСТАВЫ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ 
ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ
Первые исследования по получению ВКВС кар-
бида кремния были проведены во второй поло-
вине 80-х годов прошлого века [1, 10]. С учетом 
высокой твердости материала и повышенного 
намола керамических мелющих тел мокрый по-
мол SiC осуществляли стальными мелющими 
телами повышенной износостойкости в щелоч-
ной области pH (10,0‒10,5) до получения 45‒50 % 
частиц размерами менее 5 мкм. На основе су-
спензий, характеризующихся тиксотропно-
дилатантным характером течения и исходной 
объемной концентрацией CV = 0,65, были полу-
чены отливки пористостью 25‒30 %.

Первые исследования по получению ВКВС 
композиционного состава в системе Al2O3‒SiO2‒
SiC, а также керамобетонов на их основе также 
были проведены в конце 80-х годов прошлого 
века [11]. В качестве исходных материалов были 

* Продолжение. Части 1‒8 опубликованы в № 9 и 11 за 
2019 г., № 1, 3, 7 и 9 за 2010 г., № 1 и 5 за 2021 г.
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использованы лом двух типов высокоглиноземи-
стых огнеупоров (Al2O3 67 и 75 %, SiO2 22 и 33 %), 
а также отходы карбидкремниевых огнеупоров 
(86 % SiC, 12 % SiO2). Максимальное содержа-
ние SiC в ВКВC составляло 55 %. Мокрый помол 
суспензий осуществляли в шаровой мельнице 
в щелочной среде (pH 9,0‒11,0) при плотности 
2,20‒2,45 г/см3. Шликерные отливки на основе 
полученных ВКВС характеризовались исходной 
пористостью 17‒22 % и высокими пределами 
прочности при изгибе σизг и сжатии σсж (5 и 20 
МПа соответственно). На основе этих суспен-
зий, а также полифракционных заполнителей 
из боя высокоглиноземистых и карбидкремние-
вых изделий в полупромышленных условиях 
была изготовлена партия блоков для футеровки 
заслонок завалочных окон мартеновских печей 
на металлургическом комбинате им. Ильича 
(г. Мариуполь, Украина). При этом срок службы 
керамобетонной футеровки оказался в среднем 
в 2,5 бóльшим, чем у футеровки из обычно при-
меняемых для этой цели хромитопериклазовых 
изделий [12].

Приоритетный характер исследований в 
области SiC-содержащих огнеупоров, изготов-
ленных по технологиям ВКВС, подтверждается 
серией изобретений по разработкам Всесоюзно-
го института огнеупоров [13‒15]. В частности, 
предложены керамобетонные муллитокарбид-
кремниевые массы на основе ВКВС муллитового 
состава с применением заполнителя на осно-
ве боя отходов карбидкремниевых огнеупоров 
[13]. Кроме того, предложен состав суспензии 
из отходов карбидкремниевого производства с 
содержанием SiC более 65 % [14]. Предложен и 
опробован метод получения SiC-содержащей ке-
рамики, упрочненной способом гидротермаль-
ной (автоклавной) обработки [15]. 

В БГТУ имени В. Г. Шухова были проведены 
системные исследования технологии муллито-
карбидкремниевых керамобетонов [16, 17]. Пер-
воначально были изучены составы, в которых в 
качестве матричной системы применяли ВКВС 
на основе лома огнеупоров марки МЛО-62 (Се-
милукский огнеупорный завод), а в качестве ог-
неупорного заполнителя ― полифракционный 
мелкозернистый SiC с размерами частиц от 0,2 
до 1 мм (dm = 0,32 мм). Показано [18], что фа-
зовый состав изделий МЛО-62 характеризуется 
содержанием муллита в пределах 63‒68 %, ко-
рунда 10‒20 % и стеклофазы 15‒25 % при общем 
содержании Al2O3 66‒67 % и SiO2 31‒33 %.

На основе ВКВС высокоглиноземистого со-
става плотностью 2,37 г/см3 (CV = 0,66, влаж-
ность W = 15 %) и карбидкремниевого запол-
нителя с разным значением CV в формовочной 
системе были получены опытные образцы кера-
мобетонов. Как исходная ВКВС, так и саморасте-
кающиеся смеси с заполнителем характеризо-
вались тиксотропно-дилатантным характером 

течения [16]. Исходные образцы с содержанием 
SiC 20‒40 % имели открытую пористость Потк 

17,5‒18,0 %. Установлено, что заметное спека-
ние, сопровождаемое уменьшением Потк на 2 %, 
отмечается при 1200 оС; при этом усадка около 
0,45 %, а σсж 80‒100 МПа. Повышение темпера-
туры обжига до 1350 оС не обеспечивает даль-
нейшего спекания, вследствие чего показатели 
усадки, Потк и σсж не изменяются, что, по всей 
видимости, обусловлено заметным окислением 
частиц SiС, сопровождающимся увеличением 
массы образцов.

Установлено, что образцы с 40 %-ным со-
держанием SiC после предварительного обжи-
га при 1300 оС характеризуются температурой 
начала деформации под нагрузкой 1570 оС; их 
4 %-ная деформация в пределах 1710‒1720 оС 
[17]. Приведенные данные на 70‒80 оС превы-
шают аналогичные показатели подобных по 
составу огнеупоров, полученных по традици-
онной технологии [19]. Опытные образцы-кубы 
с ребром 5 см, обожженные при 1350 оС, обла-
дали повышенной термостойкостью. Так, после 
5 водяных теплосмен от 1000 оС показатели σсж 
обожженных образцов были только на 15‒18 % 
ниже исходных. Высокая термостойкость полу-
ченных керамобетонных образцов обусловлена 
как их микротрещиноватой структурой, так и 
высокой теплопроводностью SiC. Известно, что 
при 1000 оС теплопроводность SiC выше, чем у 
корунда и муллита, в 3 и 5 раз соответственно 
[2, с. 51, 20].

На основе высокоглиноземистого шамо-
та с преимущественно муллитовым составом 
посредством мокрого измельчения получены 
ВКВС, характеризующиеся высокой концентра-
цией и тиксотропно-дилатантным характером 
течения [21]. Для получения ВКВС композици-
онного состава в системе Al2O3‒SiO2‒SiC в со-
став этой ВКВС вводили предварительно дис-
пергированный в воде SiC полифракционного 
состава в количестве от 10 до 40 %. ВКВС компо-
зиционного состава являлась матричной систе-
мой для получения муллитокарбидкремниевых 
керамобетонов с муллитовым заполнителем. 
Изучено влияние температуры обжига (1200 и 
1400 оС) на σсж и окисляемость SiC, оцениваемую 
по приросту массы образцов. Влияние содержа-
ния SiC на термостойкость изучали методом 
термоциклирования на образцах, предваритель-
но обожженных при 1350 оС. При этом показате-
ли σсж исходных образцов (без SiC) и с 10 % SiC 
после обжига были сопоставимы (110‒115 МПа). 
Между тем, как следует из рис. 1, максимальны-
ми значениями σсж после испытаний характери-
зуются образцы на основе вяжущего с 10 % SiC. 
Эти показатели только на 15‒20 % ниже, чем у 
исходных образцов (до термоциклирования). От-
носительное снижение σсж исходных образцов 
(без SiC) при этом составляет 40‒50 %. Обнару-
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жено, что образцы, подвергнутые этим испыта-
ниям, характеризовались увеличением пористо-
сти на 0,8‒1,0 % (по сравнению с исходными). 
Это может свидетельствовать о развитии в ма-
териале микротрещиноватой структуры, кото-
рая благоприятствует повышению его термо-
стойкости. Относительно меньшие показатели 
σсж образцов с повышенным содержанием SiC 
связаны с существенным увеличением суммар-
ного окисления SiC, сопровождаемого эффек-
том роста образцов при обжиге и снижением их 
прочности. 

Для получения прессованных муллитоко-
рундовых материалов предложен [22] способ 
предварительной подготовки матричной систе-
мы, содержащей SiC для формовочных систем с 
зернистым заполнителем (dmax = 1 мм). При этом 
матрица получена совместным мокрым помо-
лом смеси, содержащей муллит, глинозем и кар-
бид кремния. Полученная при этом суспензия 
(ВКВС) с содержанием SiC 20‒25 % характери-
зовалась высокодисперсным и в то же время по-
лидисперсным размером частиц в интервале от 
50 нм до 10 мкм. Выбор такого состава матрич-
ной системы был обусловлен задачей получения 
безусадочных или низкоусадочных высокопроч-
ных изделий с повышенной точностью геоме-
трических размеров. Можно предположить, 
что эта цель в данном случае достигалась за 
счет того, что при принятых температурах об-
жига SiC в матричной системе после окисления 
и взаимодействия с Al2O3 образуется муллит. 
Процессы сопровождаются существенным ро-
стом объема, что компенсирует эффект усадки 
за счет спекания материала. Следует отметить 
высокую интенсивность измельчения SiC при 
сухом помоле в отличие от оксидных и силикат-
ных материалов. Согласно рис. 1 [22] при этом 
возможно измельчение SiC до получения частиц 
размерами менее 1 мкм. Можно предположить, 
что это обусловлено кристаллохимическими 

особенностями строения SiC по сравнению с ок-
сидными и силикатными материалами, высокая 
степень измельчения которых достигается толь-
ко при мокром помоле [1, 8].

В последние годы обширные исследования 
в рассматриваемой области проведены в БГТУ 
имени В. Г. Шухова [23‒27]. Так, в статье [23] 
изложены результаты исследований получения 
мокрым помолом ВКВС карбида кремния (SiC 
99 %, SiO2 0,5‒1,0 %) в шаровой мельнице с ко-
рундовой футеровкой и такими же мелющими 
телами. Помолом с постадийной загрузкой были 
получены ВКВС плотностью 2,30‒2,38 г/см3, 
dm = 4,8 мкм и содержанием около 10 % частиц 
размерами менее 1 мкм, в том числе 0,5‒0,8 % 
наночастиц. Как и для ВКВС карбида кремния, 
молотых в металлической мельнице, в данном 
случае отмечен тиксотропно-дилатантный ха-
рактер течения. Шликерные отливки исхо-
дной пористостью 26 % обжигали в интервале 
1100‒1300 оС. Несмотря на это, показатели как 
Потк, так и σизг при всех значениях Тобж оказа-
лись близкими: 25,9‒26,7 % и 87,3‒89 МПа со-
ответственно. При этом при повышении Тобж от 
1100 до 1300 оС увеличивались усадка от 0,2 
до 1,2 % и прирост массы образцов вследствие 
окисления SiC от 2,65 до 3,45 %.

В работе [26], посвященной изучению кера-
мических вяжущих в системе Al2O3‒SiO2‒SiC, 
в качестве исходных материалов использовали 
высокоглиноземистый шамот ШВГ-77 и черный 
карбид кремния. Вяжущие суспензии смешан-
ного состава получали способом предваритель-
ного раздельного получения ВКВС шамота и SiC 
с применением мокрого помола в керамической 
мельнице и стабилизировали, а затем смеши-
вали в разной пропорции. Исходные суспен-
зии характеризовались близкими значениями 
объемной концентрации и влажности: CV 0,62 
и 0,65, W 15,4 и 16,3 % для ВКВС шамота и SiC 
соответственно. У всех составов смешанных су-
спензий (с шагом 10 %) отмечался тиксотропно-
дилатантный характер течения.

В последующем исследовании [27] состав 
вяжущего (30 % SiC и 70 % шамота) был изучен 
применительно к получению образцов керамо-
бетона. Исходная суспензия этого состава была 
изготовлена способом совместного мокрого по-
мола и характеризовалась плотностью 2,41 г/см3 
(CV = 0,65, W = 13,8 %) и тиксотропным характером 
течения. Образцы в виде кубов с ребром 30 мм, 
полученные шликерным литьем, характеризо-
вались Потк 23 %, а после обжига при 1300 оС
Потк 19,5 % и σсж 130 МПа. Изучено влияние со-
держания вяжущего в формовочной системе на 
усадку, Потк, ρкаж и σсж образцов бетона после об-
жига при 1300 оС. При этом исходные образцы, 
содержащие муллитокорундовый заполнитель 
(Al2O3 не менее 75 %) в количестве 30‒60 %, 
были изготовлены как вибропрессованием, так 

Рис. 1. Влияние содержания SiC в ВКВС композицион-
ного состава на σсж образцов керамобетонов после 10 
термоциклов (1300 оС ‒ вода)
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и статистическим прессованием. У образцов с 
50 % вяжущего, термообработанных при 1300 оС 
с выдержкой 1 ч, отмечены минимальные зна-
чения Потк (12‒14 %) и максимальные значения 
σсж (75‒80 МПа); этому составу соответствова-
ла усадка 0,35 %. При содержании вяжущего 
30 и 40 % σсж образцов, спрессованных обоими 
методами, составлял 55‒65 и 65‒70 МПа соот-
ветственно. 

Впервые получены образцы керамобетонов 
карбидкремниевого состава на основе вяжущей 
суспензии SiC как матричной системы и полиф-
ракционного (0,5‒5,0 мм) заполнителя на осно-
ве SiC [24]. Образцы формовали как обычным 
прессованием (давление от 5 до 100 МПа), так и 
методом пластического формования. В послед-
нем случае в состав масс вводили около 10 %
пластифицирующей глины и формование осу-
ществляли при влажности масс 11‒12 %. Мини-
мальные значения Потк (20 %) и максимальные 
значения σсж (57 МПа) образцов пластического 
формования были получены при содержании 
вяжущего 40 % и Тобж 1300 оС. У прессованных 
образцов этих же составов показатели Потк со-
ставили 18 %, а σсж 68 МПа. Отмечено, что до-
стигнутые в этой работе свойства аналогичны 
свойствам рекристаллизованных карбидкрем-
ниевых материалов. Детальные исследования 
влияния температуры обжига и продолжитель-
ной (до 100 ч) высокотемпературной термообра-
ботки на окисляемость и свойства материалов 
на основе ВКВС композиционного состава, со-
держащих SiC, проведены в серии работ [28‒33].

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ И ДИСПЕРСНОСТИ 
SiC НА СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ
Основная проблема, возникающая при изготов-
лении и службе карбидкремниевых или карбид-
кремнийсодержащих огнеупоров, состоит в спо-
собности содержащегося в них SiC к окислению, 
что заметно ухудшает их эксплуатационные 
свойства [19]. На процесс окисления значитель-
но влияет не только дисперсность частиц, но и 
среда при обжиге, пористость, газопроницае-
мость изделий и ряд других факторов [19, 20]. 
Известно, что уменьшение размера зерен SiC 
в одинаковых условиях интенсифицирует про-
цесс его окисления, так как увеличивает реак-
ционную поверхность SiC. На рис. 2 [19, с. 36] 
показана зависимость степени окисления SiC 
от размера его зерен при 1300 оС с выдержкой 
8 ч. При уменьшении d от 500 до 100 мкм сте-
пень окисления SiC увеличивается в 4 раза, а от 
100 до 3,1 мкм ― в 30 раз. Если учесть, что в 
приведенных примерах разница в показателях 
удельной поверхности частиц различается в 5 
раз (500 и 100 мкм) или в 32 раза (100 и 3,1 мкм), 
становится очевидным, что фактором, опреде-
ляющим скорость окисления, является удель-

ная поверхность раздела фаз. Принято считать, 
что в общем случае количество окисленного SiC 
(или образовавшегося SiO2) при высоких темпе-
ратурах пропорционально корню квадратному 
от времени, т. е. скорость окисления подчиняет-
ся параболическому закону.

При производстве и применении разных ог-
неупорных материалов, получаемых с примене-
нием ВКВС и содержащих SiC, особое место за-
нимают керамобетонные массы для монолитной 
футеровки желобов доменных печей [2‒9, 33]. 
Для этих масс, содержащих 14‒30 % SiC, пробле-
ма окисления весьма актуальна. Это обусловле-
но тем, что не только SiO2, образующийся при 
окислении SiC, но и вторичный муллит, синтези-
руемый в процессе службы футеровки, облада-
ют значительно меньшей шлакоустойчивостью, 
чем SiC. Как известно [34], максимальная стой-
кость монолитной футеровки желобов доменных 
печей достигнута с применением виброналив-
ных керамобетонных масс, содержащих до 30 % 
полидисперсного SiC. Как сообщается в публи-
кациях [3, c. 647; 35], «в первом квартале 2002 г. 
на доменной печи НТМК достигнута рекордная 
стойкость футеровки до первого ремонта ― 305 
тыс. т ванадиевого чугуна». Содержание SiC в 
набивных массах для желобов доменных печей, 
уплотняемых методом послойного вибротрамбо-
вания, составляет 12‒15 %. При этом SiC харак-
теризуется полидисперсным составом. 

В работе [28] проведены исследования влия-
ния дисперсности добавок SiC в ВКВС компози-
ционного состава на свойства материалов на их 
основе после обжига в интервале 1000‒1400 оС. 
В качестве базовой была принята ВКВС компо-
зиционного состава, полученная совместным 
мокрым помолом китайскогo боксита марки 
Rota-HD (89 % Al2O3) и высокодисперсного квар-
цевого стекла (ВДКС). Как следует из таблицы, 
исходная суспензия (состав 1) имеет плотность 
2,76 г/см3 (CV = 0,70) и dm = 9,0 мкм. Твердая фаза 
ВКВС содержит, мас. %: Al2O3 78, SiO2 17 и TiO2 
3,5. При этом составы 2‒5 характеризуются рав-
ным содержанием SiC (10 %), но разной дисперс-
ностью, в составе 6 содержание SiC 30 %. До-
бавки SiC в состав базовой суспензии вводили в 

Рис. 2. Влияние размера d  частиц SiC на степень окис-
ления SiC за 8 ч при 1300 °С [19]
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виде предварительно диспергированных в воде 
порошков (pH = 9,0÷9,5) с последующим смеше-
нием. Образцы в виде балочек (10×10×80 мм), 
полученные шликерным литьем, обжигали 
в электропечи в интервале 1000‒1400 оС с вы-
держкой 5 ч. Исходные образцы и образцы с 
10 % SiC после 120 оС характеризовались доста-
точно низкими показателями Потк (14,2‒16,5 %, 
см. таблицу, составы 1‒5). Данный факт объяс-
няется полидисперсным зерновым составом, до-
стижением необходимых реотехнологических 
свойств ВКВС, наностабилизацией, проявлени-
ем синергетического эффекта, способствующе-
го минимальной вязкости и получению плотных 
отливок [8, с. 376; 36, 37]. Из таблицы следует, 
что медианный диаметр dm частиц SiC находит-
ся в интервале 5,7‒150 мкм.

На рис. 3, а‒г по данным [28] показаны за-
висимости показателей усадки или роста, из-
менения массы, открытой пористости и проч-
ности при изгибе образцов от температуры их 

Состав и основные характеристики ВКВС и отливок из них

Состав*
SiC ВКВС Отливки (120 оС)

размер ча-
стиц, мкм dm, мкм ρ, г/см3 рН ВУ, оЕ dm, мкм Потк, % ρкаж, г/см3

1
2
3
4
5
6

‒
3‒9

3‒100
30‒100
120‒200
3‒200

‒
5,7
27,4
57,0
150,0
90,0

2,76
2,62
2,64
2,65
2,64
2,66

7,70
8,90
8,85
8,90
9,00
9,20

18,0
12,0
10,0
9,0
5,3
20,0

9,0
8,1
10,9
11,1
13,1
16,2

16,0
16,5
16,5
16,0
14,2
18,0

2,96
2,92
2,90
2,93
2,98
2,77

* Составы: 1 ― исходный на основе ВКВС боксита; 2‒5 ― с добавкой 10 % SiC, 6 ― с добавкой 30 % SiC. 

обжига с выдержкой 5 ч. Уже при Тобж 1000 оС 
в образцах всех составов наблюдается усадка. 
При этом максимальные ее значения (0,3 %) ха-
рактерны для образцов исходного состава 1; у 
образцов с добавкой SiC показатели YL находят-
ся в пределах 0,08‒0,20 %. При Тобж 1200 оС YL 
изменяется незначительно. Существенный рост 
образцов отмечается после обжига при 1300 оС. 
У образцов исходного состава (кривая 1) значе-
ния Р = 0,61 %. Минимальные показатели Р при 
этом (0,07‒0,36 %) характерны для образцов, 
содержащих SiC с dm 5,7 и 27,4 мкм (кривые 2 
и 3). У образцов с добавками SiC с dm = 57 мкм
(кривая 4) и более крупного зернистого SiC (кри-
вая 5) значения Р составляют 0,83 и 0,7 % соот-
ветственно. У образцов с 30 % добавки SiC по-
лидисперсного состава отмечаются средние 
показатели роста (0,5 %). При повышении Тобж до 
1400 оС у образцов составов 1 и 6 наблюдается 
уменьшение значений Р, что свидетельствует о 
протекании процесса спекания. У образцов всех 

Рис. 3. Влияние Тобж на усадку YL или рост P (а), изменение массы Δm образцов (б), их Потк (в) и σизг (г); цифры на 
кривых ― номер состава (см.  таблицу)
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составов с добавкой 10 % SiC отмечается заметный 
(кривые 2, 3) или существенный (кривые 4, 5) рост.

Из рис. 3, б следует, что у образцов исходно-
го состава 1 (кривая 1) ∆m при 1400 оС состав-
ляют 0,4 %. У образцов составов 2‒5 с 10 % до-
бавки SiC при Тобж выше 1200 оС показатели Р 
возрастают с увеличением дисперсности SiC. 
У образцов с 10 % SiC (кривые 2‒5), обожжен-
ных при 1300 оС, наблюдается закономерное 
влияние дисперсности SiC на ∆m, которое  по-
степенно уменьшается от 1,0 до 0,12 %. При мак-
симальной Тобж 1400 оС у образцов с повышенной 
крупностью частиц (кривые 5 и 6) значения ∆m 
существенно увеличиваются (до 0,48 и 1,96 % 
соответственно). Между тем у образцов, содер-
жащих тонкодисперсный SiC (кривые 2 и 3), 
после Тобж 1400 оС наблюдается заметное (до 0,8 %) 
уменьшение ∆m. Это, по всей видимости, обу-
словлено следующим. Как следует из рис. 3, в, 
у образцов составов 2 и 3 уже при Тобж 1300 оС су-
щественно снижается Потк, которая уменьшает-
ся при Тобж 1400 оС до 6,3 и 8,5 % соответственно. 
Эти значения существенно ниже, чем у образ-
цов составов 4 и 5 (14,6 и 13,6 % соответственно). 
Между тем показатели пористости и поровая 
структура материалов существенно влияют на 
кинетику окисления SiC. Известно, что умень-
шение пористости существенно снижает сте-
пень окисления SiC [19].

 Закономерно, что при всех температурах 
обжига наибольшим ∆m (см. рис. 3, б) облада-
ют образцы состава с максимальным (30 %) со-
держанием полидисперсного SiC с размерами 
частиц от 3 до 200 мкм. Уже при Тобж 1200 оС ∆m 
этих образцов почти в 3 раза выше, чем у образ-
цов составов 2 и 3. Относительное замедление 
∆m при Тобж 1400 оС по сравнению с 1300 оС (1,96 % 
по сравнению с 1,77 %) обусловлено резким 
уменьшением Потк образцов при максимальной 
температуре обжига (до 3,4 % по сравнению с 
14 % при Тобж 1300 оС). 

При анализе данных рис. 3 следует учиты-
вать важную особенность SiC-содержащих ма-
териалов: окисление SiC с переходом в SiO2 со-
провождается существенным приростом массы 
и увеличением объема. Вследствие того что мо-
лярное соотношение SiO2:SiC = 1,50, масса обра-
зовавшегося SiO2 при полном окислении SiC в 1,5 
раза выше, чем у исходного SiC [19]. Кроме того, 
истинная плотность образовавшегося при этом 
SiO2 в виде кристобалита (2,32 г/см3) значитель-
но ниже, чем у исходного SiC (3,21 г/см3). Таким 
образом, вследствие снижения истинной плот-
ности (на 38 %) и полуторного роста объема при 
окислении SiC при полном переходе SiC в SiO2 
объем материала увеличивается в 2,07 раза. Со-
гласно [19, с. 175] «переход SiC в SiO2 приводит к 
необратимому увеличению объема в ~ 2,1 раза».

Исходя из данных по содержанию SiC в изу-
ченных материалах (10 и 30 % SiC), можно пред-

положить, что при полном переходе SiC в SiO2 
прирост массы образцов составит 5 и 15 % соот-
ветственно и по этому показателю (см. рис 3, б) 
можно ориентировочно вычислить долю SiC, 
перешедшую в SiO2. При этом дополнительно 
следует учитывать компенсацию предшествую-
щих потерь массы при прокаливании (~0,3 % у 
образцов с 10 % SiC и 0,2 % у образцов с 30 % 
SiC). Исходя из изложенного, доля  окисленного 
SiC в образцах составов 2 и 3 при Тобж 1400 оС 
составит ориентировочно 20 %, составов 4, 5 и 
6 ― соответственно 36, 16 и 14 %. Как следу-
ет из рис. 3, б, максимальный  прирост массы 
(1,96 %) при Тобж 1400 оС наблюдается у образ-
цов с 30 % полидисперсного SiC, а минимальный 
(0,48 %) ― у образцов с 10 % относительно круп-
нозернистого SiC.

Как отмечено в публикации [19, c. 188], на 
окисляемость SiC в карбидкремниевых огнеу-
порах на кремнеземистой связке значительно 
влияют пористость и газопроницаемость мате-
риала. Поэтому относительно низкий прирост 
массы образцов составов 2 и 3 можно объяснить 
значительным их спеканием уже при 1300 оС, 
что, как это следует из рис. 3, в (кривые 2 и 3), 
сопровождается существенным уменьшением 
пористости. На рис. 3, в показана зависимость 
Потк от Тобж для образцов всех составов. Повыше-
ние Тобж образцов от 1000 до 1200 оС не приводит 
к существенному изменению их Потк; существен-
ное уменьшение (кривые 2, 3) или увеличение 
Потк (кривые 1, 4, 5) наблюдается при Тобж 1300 оС. 
Если максимальные значения Потк при этом отме-
чаются у образцов исходного состава 1 (16,9 %), 
то минимальные показатели (7,2 %) ― у образцов 
с 10 % высокодисперсного SiC (кривая 2). Отно-
сительно низкое значение Потк (9,7 %) характер-
но также для образцов с dm = 27,4 мкм (кривая 
3). Показатели Потк образцов с SiC других соста-
вов (кривые 4, 5) достаточно близки и находят-
ся в интервале 14,5‒15,4 %. Повышение Тобж до 
1400 оС не приводит к существенному сниже-
нию Потк образцов (кривые 1‒5). Исключение со-
ставляют образцы с 30 % полидисперсного SiC 
(кривая 6); у этого состава отмечается резкое 
(до 3,4 %) снижение Потк. 

На рис. 3, г показаны зависимости σизг образ-
цов от Тобж. Уже после Тобж 1000 оС образцы ха-
рактеризуются довольно высокими значениями 
σизг (50‒100 МПа). Максимальными значения-
ми σизг после Тобж 1000 и 1200 оС (от 90 до 132 
МПа) характеризуются образцы с 10 % тонко-
дисперсного SiC (кривые 2, 3). При Тобж 1200 оС 
эти данные даже несколько выше, чем у образ-
цов исходной ВКВС (118 МПа). Минимальными 
значениями σизг при всех Тобж характеризуются 
образцы составов 5 и 6 (50‒75 МПа). После об-
жига при 1300 оС значения σизг образцов (кривые 
1‒4) довольно близки (105‒120 МПа). Если у ис-
ходных образцов (кривая 1) при повышении Тобж 
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до 1400 оС σизг остается постоянным (122 МПа), 
то у образцов составов 2‒4 существенно умень-
шается (80‒94 МПа). Из анализа зависимости 
σизг от Тобж для образцов составов 2 и 3 (см. рис. 
3, г) следует, что для них характерно повышение 
σизг до Тобж 1200 оС и снижение σизг при Тобж 1300 
и 1400 оС. 

На основании анализа изменения линейных 
размеров и зависимости σизг от Тобж на рис. 4 по-
казана взаимосвязь показателей σизг с линей-
ными изменениями образцов, содержащих 10 % 
SiC c dm = 5,7 мкм при обжиге в интервале 
1000‒1400 оС. Видно, что отмеченная законо-
мерность связана с тем, что для интервала тем-
ператур I характерно спекание, сопровождае-
мое небольшой усадкой, уменьшением Потк и 
значительным σизг. В интервале II отмечается 
рост, обусловленный муллитизацией материала 
и окислением SiC. При этом, несмотря на зна-
чительное уменьшение пористости, показатели 
σизг заметно уменьшаются.

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И СТРУКТУРА 
МАТЕРИАЛОВ
В работе [32] изучено влияние температуры 
обжига в интервале 1000‒1400 оС и длитель-
ной выдержки в туннельной печи (ТП, 60 ч при 
1300‒1400 оС) на динамику фазовых превраще-
ний и структуру образцов на основе ВКВС ком-
позиционного состава (боксит + 11 % ВДКС), а 
также с дополнительным содержанием 15 % SiC 
(dm = 27,4 мкм). На рис. 5 показаны рентгено-
граммы образцов исходного состава после суш-
ки при 120 оС, после обжига при 1150 оС и в ТП 
(см. рис. 5, а), а также образцов с 15 % SiC (1150 
оС и в ТП, см. рис. 5, б). Фазовый состав образцов 
представлен корундом, муллитом, соединения-
ми на основе титана и аморфной фазой ― сте-
клом, а также дополнительно карбидом кремния 
для образцов с SiC (см. рис. 5, б). Установлено, 

что для исходного состава (см. рис. 5, а) в интер-
вале 1150--1400 оС основным процессом является 
образование вторичного муллита. После обжига 
в туннельной печи содержание муллита увели-
чивается в 4,1 раза (от 8 до 33 %), содержание 
корунда уменьшается в 1,3 раза (от 72 до 55 %),  
В образцах, содержащих SiC (см. рис. 5, б) по-
сле обжига в интервале 1150--1400 оС последо-
вательно за процессом окисления SiC протекает 
процесс муллитизации за счет взаимодействия 
новообразованного SiO2 в форме кристобалита с 
Al2O3 боксита. Как и в исходном составе, основ-
ным является процесс образования вторичного 
муллита. После обжига в туннельной печи со-
держание муллита увеличивается в 8 раз (от 8 
до 64 %), корунда уменьшается более чем в 
4 раза (от 58 до 14 %), содержание SiC уменьша-
ется в 3,8 раза (от 15 до 4 %). В реальных услови-
ях службы желобных масс минеральный состав 
матричной системы претерпевает менее значи-
тельные изменения [3, 34--36]. 

Микроструктура образцов, содержащих SiC, 
показана на рис. 6, основными минералами яв-
ляются: муллит и корунд, в меньшем количестве 

Рис. 4. Взаимосвязь σизг с линейными изменениями об-
разцов, содержащих 10 % SiC с dm = 5,7 мкм, при обжиге 
в интервале 1000‒1400 оС: I  ―  интервал усадки; II ― 
интервал роста

Рис. 5. Рентгенограммы образцов исходного состава (а)  
и  с 15 % SiC (б): М ― муллит; C ―  корунд;  Т ― тиалит; 
Cr ― кристобалит; St ― стекло 

(                        ) (                        )

YL P
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присутствуют SiC, стеклофаза, кристобалит, 
соединения на основе титана и железа. После 
обжига при 1150 оС фиксируются тонкопленоч-
ные агрегатные сростки вторичного муллита с 
зернами корунда (см. рис. 6, а). Повышение Тобж 
приводит к частичному окислению SiC  до SiO2 
с образованием кристобалита (см. рис. 6, б). 
При Тобж 1300‒1400 оС характерен интенсивный 
синтез муллита. За процессом активного обра-
зования вторичного муллита, приводящего к об-
разованию «замуллитизированной» матрицы, 
следует стадия спекания замуллитизированно-
го материала, что подтверждается дилатометри-
ческими исследованиями [38]. Длительная вы-
держка в туннельной печи (60 ч при 1300‒1400 оС) 
приводит к рекресталлизации муллита, размер 
кристаллов увеличивается примерно в 10 раз ― 
от 0,5 до 6 мкм (по длине призматической фор-
мы, см. рис. 6, б) [32]. 

С целью обогащения по содержанию Al2O3 
были получены и изучены материалы, изготов-
ленные на основе ВКВС композиционного состава, 
состоящего (по массе сухого материала) из 66,5 % 
спеченного китайского боксита марки Rota HD, 
22,0 % плавленого электрокорунда и 11,5 % 
ВДКС [38, 39]. В качестве корунда использована 
неликвидная фракция (<0,25 мм) как отсев при 
получении абразивного шлифзерна, производи-
мого в ОАО «Динур». Согласно ТИ 202-0-Г‒2008, 
содержание в легированном TiO2 корунде Al2O3 
не менее 95,5 %, SiO2  не более 0,5 %, TiO2 2‒3 %. 
Образцы с исходным содержанием Al2O3 81 % 
и  SiO2 14 % (остальное ― примеси TiO2, CaO, 
MgO, Fe2O3 и др.) после обжига в интервале 
1400‒1640 оС характеризовались общим содер-

жанием муллита 38‒42 %, корунда 50‒55 % 
(остальное ― соединения титана, железа и 
стеклофаза). ВКВС композиционного состава 
(боксит + 11 % ВДКС), а также с плавленым 
электрокорундом применяются в производстве 
желобных набивных масс [9, 33, 34].

МОНОЛИТНАЯ ФУТЕРОВКА В СИСТЕМЕ 
Al2O3‒SiO2‒SiC‒С И ОСОБЕННОСТИ
ЕЕ ИЗМЕНЕНИЯ В СЛУЖБЕ
Наибольший объем формованных и неформован-
ных огнеупоров на высокоглиноземистых ВКВС 
применяют для изготовления набивных масс, 
используемых в монолитной футеровке желобов 
доменных печей [3‒9]. На рис. 7 по данным [33] 
показан типичный зерновой состав желобных 
набивных масс, уплотняемых способом вибро-
пневмотрамбования. С учетом дисперсности и 
характеристики исходных компонентов смеси 
на кривой зернового распределения выделены 
три характерных интервала (I‒III). Интервал I 
соответствует составу матричной системы бе-
тона и при общем содержании около 35‒40 % 
охватывает область дисперсности частиц от 
десятков нанометров до 100 мкм. Матричная 
система характеризуется сложным составом, 
так как содержит не только ВКВС композици-
онного состава (28‒30 %), но и частицы полиди-
сперсного карбида кремния размерами 3‒100 
мкм, добавки пластифицирующей огнеупорной 
глины, а также некоторую долю каменноуголь-
ного пека. Среднезернистый огнеупорный за-
полнитель (интервал II) состоит примерно из 
равных долей бокситового шамота и полиф-
ракционного карбида кремния с dmax = 2 мм, а 

Рис. 6. Электронные снимки структуры матричной системы на основе ВКВС боксита композиционного состава 
с 15 % SiC: а ―  после обжига при 1150 оС; б ― после обжига  в туннельной печи (ТП). Обозначения: 1 ― SiC; 2 ― 
муллит 3Al2O3·2SiO2; 3 ― корунд; 4 ― стекло; 5 ― соединения на основе Ti (Al2TiO5, TiO2); 6 ― соединения на основе 
железа (магнетит Fe2O4, гематит Fe2O3); 7 ― кристобалит; 8 ― поры

8
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также легированного корунда фракции 0,1‒1,0 
мм. Крупнозернистый заполнитель (интервал 
III) представлен бокситовым шамотом марки 
MIDD (открытая пористость 10‒15 %, содержа-
ние Al2O3 около 87 %, SiO2 7 %). Кроме карбида 
кремния важным компонентом огнеупорных 
масс для монолитной футеровки желобов до-
менных печей является каменноугольный пек, 
вводимый в виде порошка с размерами частиц 
30‒200 мкм (в количестве 2‒2,5 % общей мас-
сы). Этот вид термопластичного пека плотно-
стью 1,1‒1,3 г/см3 получают из высокотемпе-
ратурной коксовой смолы. Эффективность его 
введения обусловлена тем, что углерод предот-
вращает проникновение шлака в футеровку. 

Образцы из масс вышеуказанного состава с 
содержанием SiC 14 % исследовали [33] на уве-
личение массы, степень окисления SiC после 
обжига при 1200 и 1400 оС (5 ч), а затем после 
одно- и двукратного обжига в туннельной печи 
для обжига динаса (с выдержкой в интервале 
1300‒1390 оС 50 и 100 ч  соответственно). Пока-
затели привеса mпр и степени окисления SiC Кок 
в виде гистограммы показаны на рис. 8. Видно, 
что после Тобж 1200 и 1400 оС отмечаются не-
значительные показатели как привеса, так и 
степени окисления SiC (2 и 24 %). Резкий рост 
этих показателей отмечается после продолжи-
тельной высокотемпературной обработки. Меж-
ду тем следует отметить, что в проведенном 
исследовании термообработку образцов осу-
ществляли в кислородсодержащей среде, а экс-
плуатацию исследуемых огнеупорных бетонов 
проводили в иных условиях. При эксплуатации 
рабочая поверхность бетона за счет расплава 
чугуна и шлака в большей части оказывается 
изолированной от воздушной среды и процессы 
как окисления SiC, так и выгорания углерода 
протекают в ограниченной степени. В связи с 
этим реальные показатели пористости бетона 
в рабочей зоне составляют всего 16‒18 %, а по-
казатели прочности значительно выше, чем это 
отмечается после обычного обжига [28].

Особенность службы огнеупорных масс в мо-
нолитной футеровке желобов доменных печей 
состоит в том, что в процессе их эксплуатации 
формируется так называемая зональная струк-
тура материала [33‒35]. С учетом односторонне-
го нагрева и значительной толщины монолит-
ной футеровки по ее сечению в процессе службы 
создается значительный градиент температур 
с формированием трех условных зон: рабочей, 
переходной и наименее измененной. В зависи-
мости от степени износа футеровки при общей 
ее толщине 500‒700 мм толщина рабочей зоны 
составляет 60‒80 мм, а температура в процессе 
службы в этой зоне может колебаться в преде-
лах 1400‒1480 оС. В переходной зоне толщиной 
200‒300 мм температура находится в интервале 
900‒1400 оС, а в наименее измененной зоне тол-
щиной 100‒200 мм ― в интервале 200‒900 оС. 
По мере износа футеровки соотношение толщин 
рассмотренных зон может существенно изме-
няться (рис. 9). Видно, что футеровка главного 
желоба доменной печи после продолжительной 
службы приобретает четкое зональное строение. 
При этом ее максимальный износ наблюдается 
на границе раздела шлак ‒ чугун. При анали-
зе службы монолитной футеровки желобов до-
менных печей следует учитывать циклический 
характер ее эксплуатации. Обычно после каж-
дого выпуска чугуна на протяжении 30‒40 мин 
температура футеровки значительно сни-
жается с последующим ее ростом при оче-
редном выпуске. Среди высоких эксплуа-

Рис. 8. Показатели mпр (а) и Кок (б) образцов после их 
обжига при 1200 (1) и 1400 оС (2), а также после одно- (3) 
и двукратного (4) обжига в туннельной печи

Рис. 7. Интегральная кривая распределения зернового со-
става огнеупорной набивной массы: I ― частицы матрич-
ной системы; II ― мелкий и среднезернистый заполнитель 
сложного состава; III ― крупный бокситовый заполнитель
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тационных характеристик керамобетонов 
рассматриваемого состава наряду с повышен-
ной термостойкостью и химической устойчи-
востью следует отметить также стабильное 
постоянство объема в широком интервале 
температур [40, 41]. При температурах, близ-
ких к эксплуатационным (1200‒1400 оС), 
происходит не только спекание, сопровождаю-
щееся значительным упрочнением, но и обра-
зование вторичного муллита, сопровождающе-
еся оптимальным объемным ростом (до 1‒2 %). 
Это способствует появлению в структуре мате-
риала сжимающих напряжений, исключающих 
возможность возникновения трещин [41].

О МОДУЛЕ УПРУГОСТИ КЕРАМОБЕТОНОВ 
В СИСТЕМЕ Al2O3‒SiO2‒SiC
Важность знаний о модуле упругости огнеупор-
ных материалов (в том числе БЦОБ) и его зави-
симости от температуры необходима для рас-
чета напряженно-деформационного поведения 
футеровки в качестве основы для оптимизации 
ее конструкции, допустимой скорости нагрева 
или охлаждения, расчета устойчивости к тер-
моудару [42]. Как показано в публикациях [2‒9],  
как формованные, так и неформованные огнеу-
поры на основе ВКВС композиционного состава 
(боксит + ВДКС) характеризуются повышенной 
термостойкостью. При этом их термостойкость 
обычно выше 12 водяных теплосмен от 1300 оС 
[2‒8, 34]. Кроме структурных характеристик 
керамобетонов (а также показателей их тепло-
вого расширения и теплопроводности) термо-
стойкость этих огнеупоров определяется также 
модулем упругости [43, 44].

Динамический модуль упругости (модуль 
Юнга) как высокоглиноземистого виброфор-
мованного  керамобетона, так и образцов ма-
тричной системы, полученных на основе ВКВС 
композиционного состава, определяли ультра-
звуковым импульсным методом [45, c. 98]. При 
этом испытуемые образцы в виде стержней дли-
ной 1800 мм и сечением 30×30 мм2 исследовали 
в интервале 20‒1400 оС. До заданной темпера-
туры образцы нагревали со скоростью 5 оС/мин 
и охлаждали с той же скоростью. В процессе 
нагрева и охлаждения на образцах измеряли 
скорость распространения ультразвуковых ко-
лебаний с последующим расчетом Един. Образ-
цы керамобетона содержали 30 % твердой фазы 
ВКВС, 50 % корунда и 20 % карбида кремния. Их 
пористость составляла 17 %, а σсж после обжи-
га при 1200 оС 110 МПа. Температурная зависи-
мость Един образцов керамобетона и матричной 
системы (ВКВС боксита + 10 % ВДКС + 1 % гли-
ны) показана на рис. 10.  Видно, что в процессе 
нагрева (кривые 1) как у образцов матричной си-
стемы (см. рис. 10, а), так и у керамобетона (см. 
рис. 10, б) с ростом температуры нагрева Един 
повышается, достигая максимального значения 
при 1200 оС. При этом в процессе охлаждения 
(кривая 2) максимальные показатели Един образ-
цов матричной системы (130 ГПа) существенно 
выше, чем у керамобетона (95 ГПа). Последнее 
закономерно, так как механическая прочность, 
которая в значительной степени определяет Един 
образцов матричной системы, существенно (в 
3‒4 раза) выше, чем у керамобетона [2‒9, 34].

Известно, что величина модуля упругости 
керамических материалов при прочих равных 
условиях определяется их пористостью [44]. 
Так, согласно данным [43, c. 211],  при снижении 
пористости кварцевой керамики от 20 % до ну-
левого значения модуль упругости повышается 
в 3,5 раза. Аналогично пористость влияет и на 
модуль упругости как исследуемой матричной 
системы, так и керамобетона на ее основе. Такое 
предположение следует из того, что характер 
зависимости показателя Един от температуры 
нагрева для образцов матричной системы (см. 
рис. 10, а, кривая 1) вполне согласуется с дан-
ными по изменению линейных размеров (усадка 
или рост), а также предела прочности при из-
гибе материалов аналогичного состава [46, 47].

Как показано в статье [47], при исследова-
нии образцов на основе ВКВС аналогичного 
состава в процессе их нагрева в высокотемпе-
ратурном дилатометре со скоростью 5 оС/мин 
в интервале до 900 оС наблюдается только те-
пловое расширение. Существенная усадка об-
разцов, сопровождаемая резким увеличением 
их прочности [46], соответствует интервалу 
900‒1200 оС. Как следует из рис. 10, а, кривая 
1, именно в аналогичном интервале температур 
отмечается четырехкратный рост показателя 

Рис. 9. Схема износа керамобетонной футеровки же-
лоба доменной печи после выпуска 150 тыс. т чугуна: 
1 ― исходная футеровка; 2 ― неизмененный бетон; 
3 ― арматурный слой; 4 ― асбестовая изоляция; 5 ― ме-
таллический каркас; 6 ― спекшаяся (рабочая) зона; 
7 ― неизмененная зона; 8 ― наименее измененная зона 
(переходная); 9 ― зона износа материала
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Един. Как следует из данных [47, 48], повышение 
температуры неизотермического нагрева в ди-
латометре от 1200 до 1400 оС сопровождается 
существенным ростом образцов. Это обусловле-
но эффектом  муллитизации материала в этом 
интервале температур [48], что сопровождается 
как некоторым ростом пористости образцов, так 
и заметным снижением их прочности [46]. Как 
видно из рис. 10, а, кривая 1, в этом интервале 
(1200‒1400 оС) отмечается некоторое снижение  
Един (от 80 до 60 ГПа). 

У образцов керамобетона в процессе нагрева 
(см. рис. 10, б, кривая 1) значительный рост Един 
отмечается уже в интервале 300‒900 оС и более 
существенный при нагреве до 1200 оС. Однако, 
как и у образцов матричной системы, проявля-
ется тот же эффект снижения Един в интервале 
1200‒1400 оС. При этом следует отметить, что 
исходные значения Един образцов матричной 
системы и керамобетона различаются незна-
чительно (около 20 ГПа), а максимальные зна-
чения ― весьма существенно (примерно в 1,5 
раза). Термообработанные и упрочненные в про-
цессе испытаний материалы при охлаждении 
во всем интервале температур характеризуют-
ся значительно большими значениями Един (см. 
рис. 10, а, б, кривые 2). При этом максимальные 
значения Един (130 ГПа для матрицы и 96 ГПа 
для керамобетона) отмечаются при существен-

но различающихся  температурах (400 и 600 оС 
соответственно).

Для количественной характеристики сте-
пени различий показателей Един образцов ма-
тричной системы и керамобетона в процессе 
как их нагрева, так и охлаждения на рис. 10, в
показаны данные по коэффициенту, характе-
ризующему эту разницу в изученном интерва-
ле температур. Видно, что в процессе нагрева 
максимальные различия этих показателей не 
превышают 50 %. Резкое увеличение Един отме-
чается в процессе охлаждения ниже 400 оС; при 
этом максимальное увеличение Един (примерно в 
3 раза) наблюдается при полном охлаждении об-
разцов. Как следует из рис. 10, а, б, Един образцов 
матричной системы и керамобетона в охлаж-
денном состоянии составляют 95 и 30 ГПа соот-
ветственно. Следует при этом отметить, что по-
казатели σизг и σсж термообработанных образцов 
также характеризуются сопоставимой разницей 
(обычно прочность матричной системы в 3‒4 раза 
выше, чем вяжущей системы керамобетонов).

Исходя из известных данных механической 
прочности, коэффициента теплового расшире-
ния (КТР) и показанных на рис. 10 данных по 
модулю упругости термообработанных керамо-
бетонов, ориентировочно рассчитан индекс их 
термостойкости [42]. Из приведенного предва-
рительного анализа следует, что максимальные 

Рис. 10. Температурная зависимость Един: а ― матрица (структурированная ВКВС); б ― керамобетон (желобная мас-
са); в ― зависимость коэффициента К отношения Един матрицы и керамобетона от температуры; г ― зависимость  Един 
корундового СНЦОБ от температуры нагрева (1) и охлаждения (2)
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термические напряжения в монолитной футе-
ровке будут создаваться при ее охлаждении в 
интервале 600‒400 оС. При нагреве материалов 
примерно до 500 оС поведение матрицы и кера-
мобетона мало отличается друг от друга. При 
этом сам модуль упругости монотонно возрас-
тает для огнеупора и остается неизменным для 
матрицы. При повышении температуры от 500 
до 1000 оС модуль упругости резко возрастает 
для керамобетона и не меняется для матрицы. 
Такое поведение матрицы обусловлено ее струк-
турными  изменениями как более сложной си-
стемы [32, 35, 41]. Крупные спеченные боксито-
вые частицы компенсируют низкую упругость 
непрерывной фазы. После 1000 оС картина рез-
ко меняется, так как начинаются спекание ма-
тричной системы и ее сильное упрочнение [46].

В публикации [49] приведена зависимость 
модуля упругости корундового сверхнизко-
цементного огнеупорного бетона (СНЦОБ) от 
температуры как первичного нагрева, так и от 
последующего охлаждения (см. рис. 10, г). Из 
сопоставления рассмотренной на рис. 10, б, г 
зависимости Един керамобетонов и аналогичной 
зависимости для низко- и сверхнизкоцемент-
ных бетонов [49] следует, что для последних 
важное отличие состоит в том, что в области на-
грева СНЦОБ до 1000 оС отмечается уменьше-
ние Един с последующим ростом. Как следует из 
рис. 10, г, в процессе роста температуры от 100 
до 400 оС Един уменьшается в 1,5 раза. По всей 
видимости, это вызвано тем, что в этом интер-
вале температур происходит дегидратация ВГЦ, 
содержание которого в бетоне составляет 0,5 % 
(а в матричной системе 1,5 %). При дальнейшем 
повышении температуры (400‒1000 оС) отме-
чается постепенный и относительно незначи-
тельный рост Един. Характерно, что только при 
1100 оС достигаются значения Един, равные ис-
ходным (80 ГПа), что существенно отличается 
от характера аналогичной зависимости Един для 
керамобетонов. Резкий рост показателя Един от-
мечается в интервале 1000‒1400 оС (от 75 до 145 
ГПа). В этом интервале температур происходит 
спекание материала, сопровождающееся ро-
стом его σизг примерно в 4 раза [46]. Как следу-
ет из обратного хода кривой, соответствующего 

снижению температуры уже термообработанно-
го бетона, по мере снижения температуры Един 
существенно увеличивается. Характерно, что в 
интервале от 1400 до 1000 оС Един увеличивается 
существенно больше, чем при снижении темпе-
ратуры от 1000 до 100 оС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Рассмотрен приоритетно-хронологический 
аспект исследований и технологических раз-
работок в области SiC-содержащих ВКВС и 
керамобетонов в системах Al2O3‒SiO2‒SiC и 
Al2O3‒SiO2‒SiC‒С. Рассмотрены результаты ис-
следований, касающихся влияния температуры 
обжига и продолжительной (до 100 ч) термо-
обработки на свойства материалов на основе 
ВКВС. Заметное увеличение массы образцов, 
обусловленное окислением SiC, отмечено при 
1200 оС и значительное при 1300‒1400 оС. Изу-
чено влияние температуры обжига в интервале 
1300‒1400 оС и длительной выдержки в туннель-
ной печи  (60 ч при 1300‒1400 оС) на динами-
ку фазовых превращений и структуру образцов 
матричной системы на основе ВКВС композици-
онного состава (боксит + 11 % ВДКС), а также 
с дополнительным содержанием 15 % SiC. В от-
личие от обжига в кислородсодержащей среде 
при эксплуатации монолитных желобных масс в 
системе Al2O3‒SiO2‒SiC‒С рабочая поверхность 
бетона за счет расплава чугуна и шлака в зна-
чительной степени оказывается изолированной 
от воздушной среды. Благодаря этому процессы 
как окисления SiC, так и выгорания углерода 
резко ограничиваются. С учетом односторон-
него нагрева и значительной толщины моно-
литной футеровки она после продолжительной 
службы приобретает зональное строение. Поэ-
тому максимальный износ футеровки наблюда-
ется на границе раздела шлак ‒ чугун. Приве-
дены данные по влиянию нагрева и охлаждения 
на модуль упругости керамобетонов в системе 
Al2O3‒SiO2‒SiC. В отличие от низко- и сверхниз-
коцементных бетонов для них характерно отсут-
ствие эффекта снижения модуля упругости Един 
при нагреве до 1000 оС.

(Продолжение следует) 
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