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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ОТХОДОВ ОТ ДЕМОНТАЖА 
СТЕКЛОВАРЕННЫХ ПЕЧЕЙ ДЛЯ СИНТЕЗА 
ВЫСОКОПРОЧНОЙ АЛЮМОЦИРКОНИЙСИЛИКАТНОЙ 
МАТРИЦЫ С НИЗКИМ СОДЕРЖАНИЕМ ЦЕМЕНТА

Низкоцементные алюмоцирконийсиликатные матрицы, обладающие очень высокой огнеупорностью, 
впервые были получены из промышленных отходов от демонтажа стекловаренных печей. Мелкодисперс-
ные матричные смеси с соотношением Al2O3/SiO2 от 1 до 3 были сформированы из тонкодисперсных по-
рошков с размером частиц менее 500 мкм, кальцинированного Al2O3, огнеупорного цемента и микро-
кремнезема. Полученные шихты были смешаны с водой, отлиты в формы, извлечены из них, высушены и 
обожжены при разных температурах. Было обнаружено, что смесь с Al2O3/SiO2 = 3  обладает максималь-
ными прочностью (~ 132 МПа) и  плотностью (2,76 г/см3) и самой низкой пористостью (1,42 об. %) при 
1375 °C. Огнеупорная смесь с Al2O3/SiO2 = 3 может применяться в качестве матрицы низкоцементных 
огнеупорных бетонов для футеровки некоторых зон цементных печей при эксплуатации до 1375 оС.
Ключевые слова: низкоцементные огнеупорные бетоны, промышленные отходы, алюмоцир-
конийсиликатная (AZS) матрица.

ВВЕДЕНИЕ

Огнеупорные бетоны (монолитные огнеупо-
ры) ― это необожженные материалы, содер-

жащие частицы разного размера, связанные со 
связующим (цементным, силикатным, фосфат-
ным или алюминатным). Огнеупорные бетоны 
состоят из крупнозернистых заполнителей (кар-
каса огнеупорной массы) и матрицы из тонкомо-
лотых материалов, заполняющей пустоты меж-
ду заполнителями [1, 2]. От вида заполнителя 
зависят термостойкость, тепловое расширение 
и механические свойства бетонов, в то время 
как термохимические характеристики (реакции 
связывания, коррозионная стойкость, продол-
жительность схватывания, реология) определя-
ются в основном компонентами матрицы [3].

По содержанию CaO огнеупорные бетоны 
можно разделить на бетоны со средним (обыч-
ным), низким и сверхнизким  содержанием це-
мента; имеются также бесцементные бетоны.  
В бетонах со средним содержанием цемента 
CaO > 2,5 %, с низким 1 % < CaO < 2,5 %, со 
сверхнизким 0,2 % < CaO < 1,0 %;  в бесцемент-
ных бетонах CaО < 0,20 %. В последнее время 
множество  исследований направлено на умень-
шение содержания СаО в огнеупорных бетонах, 
поскольку СаО склонен к образованию легко-
плавких эвтектик с кремнеземом, железом, ок-
сидом магния и щелочами, что ограничивает 
применение бетонов в высокотемпературных 
условиях [4]. Кроме того, по мере увеличения 
содержания цемента в бетоне возникает необхо-
димость в большем количестве воды при изго-
товлении однородного теста. Вода  испаряется 
в процессе спекания бетона, что приводит к его 
высокой пористости и, соответственно, к ухуд-
шению механических характеристик при высо-
ких температурах [5, 6].

Глиноземистые огнеупоры хорошо извест-
ны на рынке огнеупоров благодаря низкой те-
плопроводности, повышенной коррозионной 
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стойкости и очень высокой  прочности к меха-
ническим воздействиям, в частности пределу 
прочности при сжатии. Теплопроводность гли-
нозема 28 Вт /(м·К), ТКЛР 8,1·10‒6 К‒1 в диапазоне 
25‒1000 °C [7, 8]. Глинозем обычно используют 
совместно с такими модифицирующими соеди-
нениями, как SiC, ZrO2, CeO2, Y2O3, для повыше-
ния вязкости разрушения [9]. Диоксид циркония 
обладает высокими плотностью (5850 кг/м3) и тем-
пературой плавления (2710 °C), хорошей тепло-
проводностью (1,8 Вт/(м·К)), а также отличной 
химической стойкостью к воздействию кислот, 
расплавленных солей и жидкого металла при 
высоких температурах, высокой прочностью и 
превосходной ударной вязкостью [10]. Части-
цы ZrO2 придают матрице из оксида алюминия 
высокую ударную вязкость благодаря транс-
формации тетрагонально-моноклинной фазы 
[11‒13]. Огнеупоры на основе Al2O3 и ZrO2 (AZ-
огнеупоры) благодаря их отличным механиче-
ским и термическим характеристикам широко 
применяют для футеровки желобов, плунжеров, 
труб, мешалок и каналов стекловаренных печей 
[14‒16]. Алюмоцирконийсиликатные (AZS) ог-
неупоры получили широкое применение бла-
годаря высокой удобоукладываемости SiO2 при 
температуре окружающей среды и возможно-
сти образования муллита при высоких темпера-
турах [11, 17, 18]. Многие исследователи исполь-
зуют AZS-композиты в огнеупорных бетонах 
[17, 19‒21]. Свободный SiO2 может вступать в 
реакцию с химически активным Al2O3, образуя 
муллит in situ, что придает алюмомуллитоцир-
кониевым (AMZ) огнеупорам еще более высо-
кую механическую прочность [22‒24]. Авторы 
публикации [25] исследовали AMZ-композиты 
в зависимости от соотношения в них Al2O3/SiO2. 
Сообщается также [15] о высокой коррозионной 
стойкости AMZ-изделий к расплавленному сте-
клу и предлагается использовать их для футе-
ровки стекловаренных печей. Однако пока еще 
не было предпринято никаких попыток исполь-
зования при изготовлении огнеупорных бетонов 
отходов от демонтажа футеровки стекловарен-
ных печей, содержащей AMZ-материалы. 

Авторы настоящей статьи смоделировали 
реакцию связывания между тонкомолотой ма-
трицей (< 500 мкм), чтобы имитировать взаимо-
действия, происходящие в бетоне. Это, в свою 
очередь, дает возможность сократить число 
опытов, необходимых для оптимизации количе-
ства всех компонентов бетона (из-за ограничен-
ных условий испытаний).

Из отходов, полученных от демонтажа футе-
ровки стекловаренных печей, были изготовлены 
низкоцементные AZS-матрицы. Были проведе-
ны испытания составов с разным соотношением 
Al2O3/SiO2 при моделировании реакций связыва-
ния в бетонах с низким содержанием цемента. 
Соотношение CaO/SiO2, в свою очередь, изменя-

лось по мере изменения силикатного компонен-
та в изготовленных смесях. Результаты показа-
ли, что полученные матрицы отлично подходят 
для использования в качестве механически ар-
мированных наполнителей при производстве 
огнеупорных бетонов из Al2O3, ZrO2 и SiO2. То 
есть  промышленные отходы, содержащие ок-
сид алюминия и диоксид циркония в качестве 
основных компонентов для изготовления матри-
цы, являются дешевыми материалами для эко-
номичного изготовления AZS-бетонов, которые 
можно использовать в качестве альтернативы 
дорогостоящим аналогам.

 
ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
В настоящей работе был применен новый под-
ход, основанный на моделировании реакции 
тонкодисперсных матриц (< 500 мкм), состав-
ляющих 55,0 мас. % массы бетона (как реко-
мендовано в публикации [26]), чтобы найти 
оптимальный состав, гарантирующий полу-
чение наилучших показателей механической 
прочности. Доля тонкодисперсной матрицы 
(55,0 мас. %), состоящей из AMZ-материалов, 
кальцинированного Al2O3, микрокремнезема 
и кальцийалюминатного цемента, была преоб-
разована в 100 мас. % в реальной реакционной 
среде без учета менее значительного влияния 
крупнозернистого заполнителя (>500 мкм).

Материалы
AMZ-изделия, полученные от  демонтажа  сте-
кловаренных печей Египта, были измельчены 
и просеяны до получения фракций 0,5‒0,25 и 
0,25‒0,1 мм, а также частиц  размерами менее 
100 мкм. Кальцийалюминатный цемент (САС)  
был предоставлен фирмой  Кеrneos  из Северной 
Америки. Размер частиц САС менее 90 мкм. Хи-
мический состав САС приведен ниже:

Оксид............................
Содержание, мас. %....

Al2O3

≥ 68,5
CaO

≤ 31,0
SiO2

≤ 0,8
Fe2O3

≤ 0,4

Микрокремнезем (SF) и кальцинированный 
Al2O3 (CA) были поставлены с Синая для египет-
ской горнодобывающей компании.

Характеристика образцов
Для моделирования реакций связывания в 
огнеупорных бетонах, содержащих мелкоди-
сперсный AMZ-материал, испытывали шесть 
алюмосиликатных составов F1‒F6 (табл. 1) при 
разных температурах. Смеси содержали разное 
количество воды для достижения необходимой 
консистенции. Далее смеси были залиты в фор-
мы и через 24 ч извлечены из них и подвергну-
ты отвердеванию при комнатной температуре в 
течение еще 24 ч, а затем были высушены при 
110 °C в течение 24 ч. Образцы были разрезаны 
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на кубики с ребром 20 мм и спечены при разной 
температуре (1150, 1225, 1300, 1375 и 1450 °C) в 
течение 5 ч при скорости нагрева 10 °C/мин.

Методика эксперимента 
Образцы исследовали на рентгеновском диф-
рактометре D8 Advance (Bruker AXS, Германия) с 
использованием Cu Kα-излучения (λ = 1,5406 Å) 
и вторичного монохроматора в диапазоне углов 
2θ от 5 до 60 град. Открытую пористость (AP) 
и кажущуюся плотность (BD) образцов опреде-
ляли методом Архимеда путем погружения их  
в этанол с использованием разрежения в соот-
ветствии со стандартом ASTM C830-00. Микро-
скопические исследования образцов проводили 
с помощью получения изображений в отражен-
ных электронах. При этом использовали поле-
вой эмиссионный сканирующий электронный 
микроскоп (СЭМ) марки FESEM фирмы Quanta 
250 FEG (Голландия), подключенный к рент-
геноспектральному микроанализатору с EDX-
регистрацией спектров. Предел прочности при 
сжатии образцов определяли при скорости 
5 мм/мин на универсальной испытательной ма-
шине марки UH-F 1000 кН (Shimadzu, Япония) по 
среднему значению результатов трех испытаний. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эволюция фазового состава
Фазовый состав исходных материалов (AMZ, 
CAC, SF и CA) приведен в табл. 2. AMZ-изделия, 
полученные от демонтажа футеровки стеклова-
ренных печей, состояли в основном из α-Al2O3 и 
m-ZrO2, а также из небольшого количества мул-
лита 3Al2O3·2SiO2. САС содержал фазы гидрав-
лического связывания: CaAl2O4 (CA) и CaAl4O7 
(CA2) (см. табл. 2), тогда как SF продемонстри-
ровал максимум без каких-либо явных дифрак-
ционных пиков, что объясняется его аморфной 

Таблица 1. Состав смеси для образцов синтезированных матриц

Обозначение 
смеси

Содержание в AMZ-смеси, мас. %,  
фракции, мм СА SF САС

Al2O3/SiO2

(по эксперимен-
тальным данным)

CaO/SiO2 
(по расчету)

0,5‒0,25 0,25‒0,10 <0,1
F1
F2
F3
F4
F5
F6

5
5
5
5
5
5

10
10
10
10
10
10

15
15
15
15
15
15

10
11
12
13
14
15

10
9
8
7
6
5

5
5
5
5
5
5

1,0
1,22
1,5
1,86
2,33
3,0

0,15
0,16
0,18
0,21
0,24
0,29

Таблица 2. Фазовый состав исходных материалов
Материал Фаза Номер карточки

AMZ

CAC

SF
CA

m-ZrO2

Муллит
α-Al2O3

CaAl2O4

CaAl4O7

‒
α-Al2O3

36-0420
06-0258
01-1296
70-0134
74-1467

‒
01-1296

 

природой (см. табл. 2). Все дифракционные пики 
на рентгенограмме CA (cм. табл. 2) обусловлены 
присутствием корунда (α-Al2O3); дифракцион-
ные пики каких-либо других примесей не обна-
ружены, что указывает на  однофазный состав.

Рентгенограммы смесей F1‒F6, высушен-
ных (110 °C) и спеченных (от 1150 до 1450 °C), 
показаны на рис. 1. Пики на рентгенограммах 
высушенных смесей объясняются присутствием 
кальцийалюминатных гидратов CaAl2O4·8,5H2O 
(при 2θ 7,9, 15,8, 16,6, 31,5 и 34,3 град), мулли-
та (при 2θ = 5,3 град), m-ZrO2 (при 2θ 28,22 и 
34,4 град), а также α-Al2O3 (см. рис. 1, а).

Основными фазами, обнаруженными в сме-
сях, спеченных при 1150‒1450 °С, являются 
α-Al2O3, m-ZrO2 и анортит. Очевидно, что каль-
цийалюминатные гидраты, обнаруженные при 
110 °C, разлагаются в диапазоне 1150‒1450 °C. 
Анортит CaAl2Si2O8 появляется при 2θ = 28 град. 
Соединение анортита демонстрирует одинако-
вую интенсивность дифракционных пиков во 
всех смесях с  разным соотношением Al2O3/SiO2. 
Это указывает на то, что первичным материа-
лом, ответственным за образование анортита, 
является кальцийалюминатный цемент (самая 
малая фиксированная составляющая). Об обра-
зовании анортита в результате реакции алюми-
ната кальция с кремнеземом при CaO/SiO2 > 0,5 
сообщается во многих предыдущих публикаци-
ях [1, 27‒30]. Реакция проходит в соответствии с 
уравнением CaAl2O4/CaAl4O7 + SiO2 → CaAl2Si2O8.

Анортит состоит из тетраэдров кремнезема 
и оксида алюминия, связанных ионами Ca2+ при 
CaO/SiO2 = 0,47 [28, 29]. Это керамический мате-
риал, который демонстрирует ряд привлекатель-
ных свойств, таких как высокая термостойкость, 
низкая диэлектрическая проницаемость (ε = 6,2 
при 1 МГц), низкий ТКЛР (4,82·10‒6 К‒1) и повышен-
ная химическая стойкость в кислых и щелочных 
средах [31, 32]. Образование анортита в исследуе-
мых смесях улучшает их механические и терми-
ческие свойства, благодаря чему возможности их 
применения в некоторых зонах промышленных 
печей, подверженных резкому изменению темпе-
ратур, становятся еще более реальными.

Кроме того, из обзора рентгенограмм обо-
жженных матриц можно извлечь некоторую 
общую информацию, а именно: 1 ― ZrO2 не уча-
ствует ни в одной из реакций, происходящих в 
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процессе обжига, о чем свидетельствует отсут-
ствие каких-либо стабилизированных соедине-
ний на основе диоксида циркония или циркона-
та кальция; 2 ― интенсивность рентгеновских 
пиков свободного SiO2 увеличивается по мере 
уменьшения соотношения Al2O3/SiO2 от смеси  
F1 к смеси F6; 3 ― α-Al2O3 не демонстрирует по-
лиморфного превращения ни при изменении со-
отношения CaO/SiO2, ни при повышении темпе-
ратуры спекания смеси от 1150 до 1450 °С.

Физические испытания
Количество воды, необходимой 
для достижения желаемой консистенции
Количество воды, необходимой для получения 
однородного теста из тонкодисперсной матри-
цы, показано на рис. 2. По мере увеличения 

Рис. 1. Рентгенограммы тонкодисперсных AMZ-смесей при 110 (а), 1150 (b), 1225 (с), 1300 (d), 1375 (е) и 1450 °С (f): 
■ ― α-Al2O3; □ ― муллит; ◆ ― m-ZrO2; ▲ ― гидроалюминат кальция; ● ― СaAl2Si2O8

содержания Al2O3 и уменьшения содержания 
SiO2 количество воды, необходимой для замеса, 

Рис. 2. Количество воды, необходимой для достижения 
желаемой  консистенции мелкодисперсных AMZ-смесей
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уменьшается. Это объясняется меньшими раз-
мерами частиц (0,1‒0,3 мкм) и большей удель-
ной поверхностью частиц микрокремнезема 
(15‒30 м2/г) [33, 34], чем у кальцинированного 
Al2O3 (<8 м2/г) [35]. Чтобы мелкие пылеобразные 
частицы кремнезема полностью покрылись во-
дой и образовалось однородное тесто, требуется 
гораздо больше воды.

Параметры уплотнения матричных смесей
Кажущаяся плотность (BD) матриц из AMZ-
cмесей в зависимости от температуры спекания 
и Al2O3/SiO2 показана на рис. 3, а. Наименьшей BD 
(1,4 г/см3) обладают матрицы из смеси F1 (Al2O3/
/SiO2 = 1) при 1450 oC, наибольшей (2,76 г/см3) ― ма-

Рис. 3. BD (а), AP (b) и VC (с) матриц из мелкодисперс-
ных AMZ-смесей при разных температурах

трицы из смеси F6 (Al2O3/SiO2 = 3) при 1375 °C. 
Как правило, BD увеличивается по мере повы-
шения температуры спекания смеси и Al2O3/
/SiO2. Увеличение BD с повышением Al2O3/SiO2 
понятно, так как CA обладает более высокой 
плотностью (3,9 г/см3) [36], чем SF (2,2 г/см3) [37]. 
Изменение BD происходит в трех четко выражен-
ных температурных  диапазонах (I‒III): I ― не-
большое увеличение BD в диапазоне от 1150 до 
1225 oC (можно объяснить спеканием благодаря 
близости частиц и диффузии атомов [38]); II ― 
резкое увеличение BD матриц из смесей F1‒F3 с 
Al2O3/SiO2 = 1÷1,5  в диапазоне 1225‒1300 ℃ и из 
смесей F4‒F6 с Al2O3/SiO2 = 1,86÷3 в диапазоне 
1225‒1375 oC (можно объяснить жидкофазным 
спеканием с образованием легкоплавких эвтек-
тик, которые заполняют незаполненные пусто-
ты, что приводит к слиянию соседних частиц и 
снижению пористости, а также к значительному 
улучшению уплотняющих свойств [39]); III ― зна-
чительное снижение BD матриц из смесей F1‒F3 
и F4‒F6 при температурах  выше 1300 oC и выше 
1375 oC соответственно (можно объяснить обра-
зованием избыточного количества жидкой фазы 
и преобладанием процесса жидкофазного спека-
ния, что, в свою очередь, приводит к росту  спе-
ченных матриц и, соответственно, к снижению 
их BD [40]). Уплотнение  смесей с низким соот-
ношением Al2O3/SiO2 (> 1,86) на более ранней ста-
дии связано с высоким содержанием в них SiO2. 
Избыточное содержание свободного SiO2 оказа-
лось наиболее значительным в смеси F1 (Al2O3/
/SiO2 = 1) и уменьшалось по мере повышения со-
держания Al2O3 от смеси F1 к смеси F6. Высокое 
содержание SiO2 в смесях F1‒F3 стимулировало 
образование эвтектики и жидкой фазы при более 
низкой температуре спекания по сравнению со 
смесями F4‒F6 с высоким соотношением Al2O3/
/SiO2 (<1,86).

Изменение открытой пористости (АР) ма-
триц из смесей F1‒F6, спеченных в диапазоне 
1150‒1450 oC, показано на рис. 3, b. Наблюдают-
ся взаимное соответствие и обратная зависи-
мость между BD и АР. АР всех матриц значитель-
но уменьшается при повышении температуры 
от 1150 до 1375 oC, что можно объяснить обра-
зованием стеклофазы в пустотах материала, 
которая уменьшает его пористость и вызывает 
процесс уплотнения. АР матрицы из смеси F6 
снизилась от 37,19 об. % при 1150 oC до 1,42 об. % 
при 1375 oC. Выше 1375 oC в материале началось 
образование большого количества жидких фаз, 
которые, вероятно, вызвали чрезмерный рост 
зерен, что привело, в свою очередь, к миграции 
и захвату пустот и включений на границах зе-
рен крупных кристаллитов [41]. В результате АР 
матрицы из смеси F6 увеличилась от 1,42 об. % 
при 1375 oC до 6,69 об. % при 1450 oC. 

Изменение объема (VC) матриц из смесей F1‒
F6 в зависимости от температуры спекания по-

b

c
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казано на рис. 3, с. Для правильного объяснения 
этой зависимости матрицы были разделены на 
две группы: 1 ― матрицы из смесей F1‒F3 с высо-
ким содержанием кремнезема (Al2O3/SiO2 ≤ 1,5) 
и 2 ― матрицы из смесей F4‒F6 с низким со-
держанием кремнезема (Al2O3/SiO2 < 1,5). Ма-
трицы из смесей F1‒F3 дают усадку примерно
до (14±1) об. % при повышении температуры 
спекания до 1300 oC, однако демонстрируют 
значительный рост выше 1300 ℃ (16‒42 об. %) 
при 1375 oC и (38±10) об. % при 1450 oC. Усадка, 
наблюдаемая в матрицах из смесей F1‒F3 ниже 
1300 oC, может быть связана с процессом спе-
кания в результате образования жидкой фазы, 
взаимной близости частиц и диффузии атомов. 
С другой стороны, рост этих матриц выше 1300 oC 
объясняется образованием большого количе-
ства легкоплавких эвтектик, что впоследствии  
приведет к захвату пор. Резкий рост матриц из 
смесей F1‒F3 выше 1300 оC может отрицательно 
влиять на высокотемпературные свойства огне-
упорного бетона, поэтому эти смеси не рекомен-
дуется применять в качестве матриц. 

С другой стороны, матрицы из смесей F4‒
F6 характеризуются непрерывной усадкой во 
всем температурном диапазоне, что указывает 
на их пригодность для применения в огнеупор-
ных бетонах. Усадка матрицы из смеси F6, со-
ставляющая примерно 22,98 об. % при 1375 oC, 
обеспечила образование абсолютно плотной 
структуры материала (BD = 2,76 г/см3, AP = 
= 1,42 %). В диапазоне от 1375 до 1450 oC усадка 
этой матрицы снизилась от 22,98 до 0,5 об. %. 

Это указывает на то, что температура 1450 oC 
является оптимальной для спекания матрицы 
из смеси F6 при применении в качестве футе-
ровочного материала.

Микроструктура
Микрофотографии отполированной поверхности 
AMZ-матриц из смесей F1‒F6, спеченных при 
1375 °C, показаны на рис. 4. Анортит отчетливо 
наблюдается в порах матрицы из смеси F1 в виде 
продолговатых игольчатых кристаллов, соединя-
ющих зерна корунда и переплетающихся между 
собой и со всей кристаллической структурой, что 
обеспечивает высокую механическую прочность 
матрицы. Изображения матрицы из смеси F6, по-
лученные в отраженных электронах (рис. 5), по-
зволяют различить фазы с разным атомным ве-
сом за счет разницы в контрасте: более тяжелые 
частицы m-ZrO2 в виде скоплений неправильной 
формы белого цвета неравномерно распределены 
между более светлыми темно-серыми зернами 
корунда. Результаты EDX-анализа в точке A (см. 
рис. 5, а) показали, что яркие кристаллы ― это 
m-ZrO2, а темно-серые точки A и B (см. рис. 5, b) ― 
это, соответственно, кристаллы анортита и окси-
да алюминия. Как видно из рис. 5, а, кристалли-
ты диоксида циркония  меньше по размеру, чем 
зерна оксида алюминия. Размер частиц микро-
кристаллитов диоксида циркония менее 10 мкм. 

В матрице из смеси F1 зарегистрирован 
средний диаметр пор 400 мкм. По мере увели-
чения содержания Al2O3 в матрицах от смеси F1 
к смеси F6 размер пор значительно уменьшает-

Рис. 4. СЭМ-изображения шлифов, изготовленных из тонкодисперсных AMZ-смесей F1‒F6 при 1375 oC
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ся; наименьшее количество пор наблюдается 
в матрице из смеси F6 с наибольшим содержа-
нием Al2O3. Это соответствует самым высоким 
показателям уплотнения этой матрицы (ВD = 
= 2,76 г/см3 и AP = 1,42 %) среди всех синтезиро-
ванных. Результаты EDX-анализа всей матрицы 
из смеси F6 (см. рис. 5, а) показали присутствие 
небольших количеств примесей в виде оксидов 
щелочных металлов (NaO + K2O), Fe3O4 и MgO, 
которые проникли в структуру АМZ-изделий в 
процессе их службы в стекловаренных печах. 
В присутствии этих щелочных примесей уве-
личение содержания SiO2 в матрицах из смесей 
F1‒F3 отрицательно сказалось на процессе их 
уплотнения при высоких температурах из-за об-
разования внутри матриц множества эвтектик 
плавления (стеклофазы). 

Предел прочности при сжатии (CCS)
Изменение предела прочности при сжатии 
(CCS) матриц из смесей F1‒F6 в зависимости от 

температуры спекания показано на рис. 6. По-
сле уплотнения CCS синтезированных матриц 
из смесей F1‒F3 и F4‒F6 увеличивается по мере 
роста температуры спекания от 1150 до 1300 °C 
и до 1375 °C соответственно. Выше 1300 °C и 
выше 1375 °C CCS этих матриц значительно сни-
жается из-за образования большого количества 
стеклофазы, снижения плотности и увеличе-
ния пористости. CCS матрицы из смеси F1, спе-
ченной при 1300 °C, достигает 822,29 кг/см2, од-
нако этот показатель  снижается до 136,8 кг/см2 
при 1450 °C. С другой стороны, CCS матрицы из 
смеси F6 демонстрирует максимальные значения 
при 1375 °C (1325,36 кг/см2), однако при повыше-
нии температуры спекания до 1450 °C наблюдает-
ся значительное снижение CCS до 330,07 кг/см2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из отработавших АМZ-изделий, полученных от 
демонтажа промышленных печей,  были синте-
зированы огнеупорные матрицы с соотношени-
ем Al2O3/SiO2, равным 1:3. Установлено:

1. Анортит CaAl2Si2O8 образуется в спечен-
ных матрицах из смесей F1‒F6 в результате 
взаимодействия алюмината кальция с микро-
кремнеземом, поскольку во всех матрицах 
CaO/SiO2 ≤ 0,5.

2. Наибольшая BD (2,76 г/м3) и наименьшая 
AP (1,42 об. %) обнаружены у матрицы из смеси 
F6 (Al2O3/SiO2 = 3) при 1375 oC.

3. Матрицы из смесей F1‒F3 демонстриру-
ют резкий рост выше 1300 °C, что отрицательно 
влияет на высокотемпературные свойства огне-
упорного бетона, поэтому эти смеси не рекомен-
дуется применять в качестве  матриц огнеупор-
ных бетонов.

4. С другой стороны, матрицы из смесей F4‒
F6 обладают постоянной усадкой во всем иссле-

Рис. 5. СЭМ-изображения в отраженных электронах отполированных поверхностей обожженного образца из смеси 
F6, на которых видны частицы ZrO2 (a), а также анортит, корунд и стеклофаза (b)
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Рис. 6. CCS матриц из  мелкодисперсных AMZ-смесей 
при разных температурах
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дуемом температурном диапазоне, демонстри-
руя отличную пригодность для использования 
при изготовлении огнеупорных бетонов.

5. Матрица из смеси F6, спеченная при 
1375 °C, показала превосходный CCS (на уровне 
1325 кг/см2), что указывает на ее пригодность в 
качестве матрицы для монолитных материалов 
огнеупорностью 1400 °C.

6. Основываясь на результатах, получен-
ных в настоящей статье, можно рекомендовать 
смесь F6 в качестве мелкодисперсной матри-
цы для получения монолитных огнеупоров из 
Al2O3, ZrO2 и SiO2 путем смешивания с 45 мас. 
% крупнозернистых заполнителей из AMZ-
материалов. Такой огнеупорный бетон можно 
применять для футеровки некоторых зон це-
ментных печей.

Будущие исследования
Огнеупорная матрица из смеси F6 с Al2O3/SiO2 = 3 
продемонстрировала отличную механическую 
прочность на уровне 1325 кг/см2. В будущей 
работе будет подробно изучена оптимизация 
параметров упаковки частиц этой матрицы со-
вместно с AMZ-заполнителями в соответствии 
с коэффициентом распределения уравнения Ан-
дреасена. Благодаря проведенной работе можно 
будет сократить количество опытов, необходи-
мых для оптимизации всех компонентов бетона, 
и сэкономить время и средства, необходимые для 
получения конечного огнеупорного бетона с же-
лаемыми характеристиками. Кроме того, будут 
тщательно изучены тип диспергатора и его ко-
личество, необходимое для повышения саморас-
текаемости синтезированного монолитного ог-
неупора. Это будет осуществлено с применением 
качественных и количественных реологических 
измерений. Результаты исследований будут опу-
бликованы в наших последующих статьях.
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