
ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 12 2015 25

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Д. т. н. Ю. Е. Пивинский1 ( ), П. В. Дякин2, Л. В. Остряков3 

Д. А. Провоторов
E-mail: Provotorov@vulkantm.com

1 ООО НВФ «Керамбет-Огнеупор», Санкт-Петербург, Россия
2 ФГБОУ ВПО «Санкт-Петербургский государственный технологический
 институт (технический университет)», Санкт-Петербург, Россия
3 ОАО «Динур», г. Первоуральск Свердловской обл., Россия 

УДК 666.762.11.046.4

ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПОЛУЧЕНИЯ 
ФОРМОВАННЫХ И НЕФОРМОВАННЫХ ОГНЕУПОРОВ 
НА ОСНОВЕ ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТЫХ ВКВС. 
Часть 3. Влияние температуры обжига на спекание 
и муллитизацию материалов, полученных на основе 
ВКВС композиционного состава*

Изучено влияние температуры обжига на процессы спекания и муллитизации 6 партий образцов, по-
лученных из ВКВС на основе высокоглиноземистого боксита и высокодисперсного кварцевого стекла 
(ВДКС). В интервале 900‒1200 °С (выдержка 1 ч) отмечается обычное спекание, сопровождаемое незна-
чительной (0,4‒0,5 %) усадкой и резким ростом предела прочности при изгибе (110‒130 МПа). В области 
температур 1200‒1400 или 1500 °С (в зависимости от состава) отмечается рост образцов до 1,0‒2,5 %, об-
условленный муллитизацией. В зависимости от состава и дисперсности твердой фазы начало спекания 
замуллитизированных образцов отмечается при температурах, превышающих 1400‒1500 °С. Материал 
образцов, моделирующий матричную систему высокоглиноземистых огнеупоров, характеризуется вы-
сокой прочностью и объемопостоянством после продолжительного термического старения. 
Ключевые слова: боксит, корунд, муллит, высокодисперсное кварцевое стекло, ВКВС, наностаби-
лизация, рост, усадка, термическое старение, мокрое измельчение, предел прочности при изгибе.

Ранее [1] были изучены начальные стадии 
спекания и вторичного муллитообразова-

ния образцов на основе ВКВС композиционно-
го состава, полученных совместным мокрым 
измельчением высокоглиноземистого боксита 
[1, 2] и плавленого кварца. Обнаружено, что на-
чальная стадия спекания проявляется в интер-
вале 900‒950 °С, муллитообразования ― в ин-
тервале 1100‒1150 °С. В настоящей работе при 
использовании тех же, что и в исследовании [1], 
6 партий образцов, полученных из ВКВС, харак-
теризующихся различными содержанием SiO2 и 
дисперсностью частиц твердой фазы, изучены 
процессы спекания и муллитизации в достаточ-
но широкой (900‒1600 °С) области температур. 
Кроме того, посредством длительной термообра-
ботки образцов в промышленной печи для обжи-
га динаса (общая продолжительность их пребы-

* Части 1 и 2 статьи опубликованы в журнале «Новые 
огнеупоры» № 8 и 10 за 2015 г.

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

вания в области температур 1350‒1400 °С около 
60 ч) изучено влияние термического старения на 
свойства исследуемых материалов.

Характеристика исходных ВКВС 
и отливок, специфика их химического, 
фазового и дисперсного составов
Общая характеристика химического и фазового 
составов исходного боксита приведена в преды-
дущих публикациях [1, 2]. В таблице представле-
ны данные не только о составе и свойствах ис-
ходных ВКВС, но и некоторые характеристики 
термообработанных при 900 °С шликерных от-
ливок, полученных на их основе. Отличительные 
особенности исходных составов ВКВС рассмо-
трены в работе [1]. 

Все представленные в настоящей серии пу-
бликаций материалы были изготовлены на осно-
ве ВКВС, полученных мокрым измельчением в 
производственных условиях в промышленных 
мельницах.

Применительно к рассмотрению влияния 
температуры обжига на свойства материалов 
следует отметить, что уточненный в статье [1] 
эффект пониженной температуры начальных 
стадий спекания и муллитизации обусловлен 
специфической особенностью процесса мокрого 
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измельчения как самого боксита, так и твердой 
фазы в смешанной суспензии (боксит + ВДКС). 
Специфика этого процесса определяется не-
сколькими факторами. Боксит, кроме основной 
составляющей ― корунда, содержит и менее 
твердый первичный муллит (до 10 %). Структу-
ра боксита характеризуется наличием тонкопле-
ночной матрицы из алюмосиликатного стекла 
[3, 4], содержащей SiO2, Al2О3 и включающей, ви-
димо, все остальные примеси (Fe2O3, TiO2, CaO, 
MgO и т. д.). В связи с этим материал при мокром 
помоле разрушается прежде всего по сечению 
матрицы, так как она состоит из более хрупкого 
материала. Вследствие этого происходит пере-
мол стеклофазы, которая в значительной степе-
ни концентрируется в самых тонких фракциях. 
Поэтому самые тонкие фракции ВКВС в системе 
боксит ‒ кварцевое стекло, с одной стороны, обо-
гащены кварцевым стеклом, а с другой ― Fe2O3, 
TiO2, CaO, MgO. При этом существенно различа-
ется фазовый состав различных групп фракций. 

Процесс мокрого измельчения ВКВС ком-
позиционного состава (боксит + ВДКС) также 
характеризуется рядом специфических особен-
ностей, оказывающих исключительно важное 
влияние на процесс спекания и кинетику вто-
ричного муллитообразования. При изучении 
мокрого селективного измельчения композици-
онных ВКВС в системе боксит ‒ ВДКС (10 %) в ра-
ботах [4, 5] установлено, что в исходном боксите 
содержалось 90 % Al2О3 и 4,3 % SiO2, в усреднен-
ной суспензии 81 % Al2О3 и 13,5 % SiO2, а в самой 
тонкой фракции соответствующее содержание 
этих оксидов составляло 45,0 и 45,7 %. Если ис-
тинная плотность ρs изученного в работе [4] бок-
сита была равна 3,80 г/см3, то для самой тонкой 
фракции она составила 2,92 г/см3. По показате-
лям ρs для смешанных систем (рис. 1) можно ори-
ентировочно определить содержание основных 
компонентов смеси. 

По пунктирным линиям рис. 1 видно, напри-
мер, что плотности 3,0 г/см3 соответствует смесь 
с содержанием кварцевого стекла 40 %. В этой же 
работе установлена практически линейная взаи-
мосвязь между показателями усредненной плот-
ности частиц твердой фазы суспензий различной 
дисперсности и содержанием в них частиц диа-
метром <5 мкм. Это свидетельствует о том, что 
кварцевое стекло сосредотачивается прежде все-

го в самой тонкой фракции (<5 мкм) [4‒6]. Было 
установлено также, что кроме ВДКС самые тон-
кие частицы твердой фазы обогащены оксидами: 
Fe2O3, TiO2, CaO, MgO и R2O. Так, если в материа-
ле исходной суспензии содержание TiO2, Fe2O3 
и CaO составляет 2,25, 1,2 и 0,46 %, то в высоко-
дисперсной ― 4,96, 1,46 и 0,94 % соответственно, 
т. е. суммарное содержание указанных оксидов 
увеличивается в 1,9 раза. Если учесть, что в этой 
фракции находится 40 % кварцевого стекла, то по 
отношению к базовому бокситу содержание при-
месей увеличивается почти в 3 раза. Это также 
свидетельствует о селективном помоле, так как 
все указанные примеси входят в состав стеклофа-
зы или менее твердой фазы (тиалита).

Существенно различается фазовый состав 
высокодисперсных частиц. Если содержание 
корунда в твердой фазе исходной суспензии 
75‒80 %, то в высокодисперсной оно понижает-
ся до 20‒25 %. При этом содержание муллита 
по сравнению с усредненным значением выше 
в 2 раза. Рассмотренные особенности состава 
высокодисперсной составляющей твердой фазы 
ВКВС смешанного состава объясняются уста-
новленными в работе [2] эффектом пониженной 
температуры начальной стадии спекания и мул-
литизацией материалов на основе ВКВС компо-
зиционного состава. С одной стороны, примеси 
понижают температуру начала спекания, а с 
другой ― наличие дисперсных высокоактив-
ных частиц в пропорции, близкой к муллитовой, 
определяет эффект низкотемпературного мул-

Рис. 1. Зависимость усредненной плотности твердой 
фазы ρs в смешанных суспензиях (боксит + ВДКС) от со-
держания SiO2

Свойства исходных ВКВС и отливок на их основе
Образец 
(партия)

Свойства ВКВС Дисперсность ВКВС, мкм Свойства отливок после обжига при 900 °С
ρ, г/см3 CV η, °E ВДКС, % <0,5 <1,0 <5,0 40‒100 dmed Потк, % ρ, г/см3 σизг, МПа ρист, г/см3

1 2,75 0,68 14 11 6,1 8,0 26 19,5 9,0 16,0 2,89 21 3,45
2 2,75 0,68 14 11 38 39 54 10,7 4,0 15,4 2,91 40 3,45
3 2,77 0,69 16 11 44 45 62 4,0 2,3 17,4 2,84 65 3,45
4 2,76 0,69 8 15 30 35 58 5,0 3,7 15,6 2,90 45 3,43
5 2,79 0,70 18 7,5 13 14 33 17,0 8,0 14,7 2,92 36 3,48
6 2,85 0,73 15 5,5 13,7 15 34 5,0 7,8 15,2 3,00 65 3,57
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литообразования и, следовательно, обеспечи-
вает объемопостоянство материалов на основе 
ВКВС. 

С целью определения степени влияния 
сверхтонких частиц, как содержащихся в ВКВС, 
так и с 10 % ВДКС, на процесс спекания и мул-
литизацию в работе [7] были проведены экс-
периментальные исследования с применением 
сверхтонких (преимущественно <0,1 мкм) ча-
стиц, выделенных при длительном отстаивании. 
В дальнейшем полученный слив плотностью 
1,30‒1,40 г/см3 дополнительно концентрировали 
подсушкой. Предельная плотность полученной 
суспензии, характеризующейся определенной 
текучестью, достигает 1,75 г/см3. Методом литья 
были получены отливки пористостью 45‒50 %. 
Согласно кривым усадки, полученным при не-
изотермическом нагреве (5 °С/мин), начальная 
стадия спекания отливок на основе слива ВКВС 
боксита с 10 % ВДКС отмечается при 850 °С. При 
1100 °С достигается усадка 8 %. В области тем-
ператур 1100‒1300 °С отмечался процесс мул-
литизации, в области 1300‒1350 °С достигалось 
спекание отливки с нулевой открытой пористо-
стью [7, рис. 7]. Согласно аналогичным исследо-
ваниям отливок ВКВС боксита, не содержащих 
ВДКС, начальная стадия спекания соответство-
вала 750 °С, менее заметный процесс муллити-
зации отмечен в интервале 850‒1000 °С, а пол-
ное спекание происходит при 1100 °С [6, c. 443]. 

Следует отметить, что применительно к техно-
логии муллитовой керамики считается [8, c. 157], 
что образование вторичного муллита начинается 
при 1300 °С. Низкие температуры муллитообра-
зования для наночастиц между тем вполне объяс-
нимы. Известно, например, что синтез муллита, 
полученного по золь–гель технологии, протекает 
при 980 °С [9]. Понижение указанной температу-
ры муллитообразования, отмеченного в работах 
[6, 7], возможно за счет наличия примесей. 

Рассмотренные закономерности спекания 
ультрадисперсных частиц в ВКВС бокситового 
состава в значительной мере определяют по-
ведение материала на их основе при термооб-
работке. Прежде всего, становится понятным 
механизм существенного упрочнения отливок 
и керамобетонов на основе ВКВС рассматри-
ваемого состава после низкотемпературной 
(900‒1000 °С) термообработки. Упрочнение 
обусловлено спеканием ультрадисперсных ча-
стиц, расположенных на контактах между более 
крупными частицами матрицы и огнеупорного 
заполнителя [5, 6]. 

Применительно к технологии получения 
материалов на основе ВКВС с преимуществен-
ным содержанием боксита исключительно 
эффективная роль принадлежит второму (по 
массе) компоненту композиционных ВКВС, со-
держащих значительную объемную долю высо-
кодисперсного, в том числе нанодисперсного, 

кварцевого стекла. В публикациях [6, 10‒13] 
предполагается, что в ВКВС, содержащих ко-
рунд и SiO2, наночастицы кремнезема адсорби-
руются на поверхности более крупных частиц 
Al2О3, создавая вокруг них своеобразный «оре-
ол» и обеспечивая тем самым эффект гетеро-
стабилизации. Поэтому представляется вполне 
обоснованным введение понятия о механизме 
«наностабилизации» разнородных (смешанных) 
суспензий. Предполагается, что этот механизм 
благоприятно сочетается с другими, определяе-
мыми наличием в ВКВС разжижающих добавок-
дефлокулянтов, в том числе композиционного 
состава, например органо-минеральных [6, 13, 
14]. В итоге достигается синергетический эф-
фект, усиливающий влияние каждого из имею-
щихся в системе компонентов.

Для оценки степени разжижения и ста-
билизации суспензий (или матричных систем 
бетонов) характерным и удобным показателем 
является плотность или пористость полученных 
на их основе отливок. Показатели ρотл или Потл 

― специфические признаки, характеризующие 
различие между агрегативно устойчивыми и ко-
агуляционными (неустойчивыми) суспензиями. 
Как было отмечено в публикациях [3, 5], ВКВС на 
основе боксита характеризуются значительны-
ми тиксотропными показателями и подвержены 
быстрому тиксотропному загустеванию (эффект 
старения). Вследствие этого для ВКВС боксита 
повышенной дисперсности пористость отливок 
даже после их обжига при 1000 °С 20‒25 % [6, c. 
232; 15]. Посредством введения или наработки 
при мокром помоле ВДКС кардинально улучша-
ются реотехнологические свойства и стабиль-
ность ВКВС резко возрастает [4‒6].

Это способствует существенному снижению 
пористости и повышению прочности отливок 
на их основе (рис. 2). При введении 10‒15 мас. % 
ВДКС достигается почти полуторное снижение 
пористости отливок и повышение их σсж в 2,5 раза.

Следует отметить, что существенный эффект 
значительного улучшения реотехнологических 

Рис. 2. Влияние содержания ВДКС на открытую пори-
стость Потк и предел прочности при сжатии σсж высушен-
ных отливок на основе ВКВС боксита

.
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свойств вследствие введения ВДКС в ВКВС на 
основе синтетического муллита обнаружен и де-
тально изучен в работе [16]. 

В серии работ [10‒12] в промышленной мельни-
це мокрым измельчением были получены смешан-
ные ВКВС в системе электрокорунд ‒ ВДКС (11 %), 
характеризующиеся плотностью 2,70 г/см3 (влаж-
ность 13 %). На основе этой ВКВС как матричной 
системы были получены прессованные и виброли-
тые керамобетоны с исходной влажностью литей-
ных систем 3,8‒4,2 %. После обжига они характе-
ризовались пористостью 11‒15 % и σсж 160 МПа.

В работах [17‒19] было установлено, что вве-
дение оптимального количества ВКВС плавле-
ного кварца обычной дисперсности в суспензии 
на основе прокаленного при 1300 °С глинозема 
марки ГЭФ [17], боксита [18] или электроко-
рунда [19] способствует улучшению реотехно-
логических свойств смешанных суспензий и 
улучшению некоторых свойств материалов, по-
лученных на их основе.

Таким образом, приведенные примеры сви-
детельствуют о высокой эффективности со-
четания Al2О3 и SiO2 в виде ВКВС или ВДКС в 
технологии многих видов высокоглиноземистых 
огнеупоров [5, 6].

Влияние температуры обжига 
на спекание и муллитизацию 
материалов
Обжиг образцов, полученных методом шликер-
ного литья (на основе ВКВС, охарактеризован-
ных в таблице), размерами 10 × 10 × 80 мм осу-
ществляли в электропечи со скоростью подъема 
температуры до заданной 300 °С/ч (5 °С/мин). 
Продолжительность изотермической выдержки 
при температурах обжига до 1500 °С 1 ч, а при 
1600 °С 2 ч. На рис. 3, а, б показана зависимость 
линейных изменений образцов (усадка или рост) 
от температуры их обжига.

Из рис. 3, а следует, что для образцов трех 
партий (см. образцы 1‒3 в таблице) при темпера-
туре обжига 1200 °С (включительно) отмечается 

незначительная (0,4‒0,6 %) усадка. Примеча-
тельно, что в интервале 1100‒1200 °С показатели 
усадки для всех образцов практически сопоста-
вимы. Это связано с тем, что при этих темпера-
турах весьма заметно проявляется образование 
вторичного муллита, который за счет сопут-
ствующего роста частично нивелирует уровень 
усадки [1]. При повышении температуры до 1250 °С 
отмечается обратный ход кривых, связанный с 
линейным ростом образцов, который весьма зна-
чителен в интервале 1200‒1250 °С. При этом мак-
симальный рост при 1250 °С (0,6 %) отмечается 
для образцов на основе ВКВС с самой высокой 
степенью дисперсности (образец 3). Однако мак-
симальное значение роста (около 1 %) для образ-
цов этого состава наблюдается в интервале тем-
ператур 1300‒1400 °С. Для образцов со средней 
и пониженной дисперсностью (образцы 1, 2) по-
казатели роста существенно выше (2,0‒2,4 %) и 
достигаются они при повышенных температурах 
(1400‒1500 °С). При максимальной температуре 
обжига (1600 °С) для всех образцов отмечается 
эффект усадки, определяемый дисперсностью их 
твердой фазы. У образца 3 она достигает 2,9 %, у 
образцов 1 и 2 ― 0,6 и 0,4 % соответственно.

Аналогичный характер зависимости усадки 
или роста от температуры обжига отмечается 
для образцов с различным содержанием ВДКС 
(см. рис. 3, б). 

Для всех образцов после обжига при темпе-
ратурах в интервале 1000‒1200 °С отмечается 
усадка в пределах 0,3‒0,5 %, при повышении 
температуры до 1250 °С происходит рост. Если 
при минимальном содержании ВДКС (образец 6) 
показатель роста не превышает 1 %, то для образ-
цов 4 и 5 он достигает 2,0 и 2,5 % соответствен-
но. Характерно, что при 1500 °С отмечается за-
метная усадка всех образцов, после обжига при 
1600 °С она достигает значений 1,1, 0,65 и 2,1 % 
для образцов 4, 5 и 6 соответственно. При вычис-
лении значения усадки от точки максимального 
роста его величина оказывается существенно 
большей: 3,1 % для образцов 4‒6. Аналогичные 

Рис. 3. Влияние температуры обжига Т на относительную линейную усадку YL или рост Р (а, б) образцов (указаны 
на кривых) с различными характеристиками (см. таблицу)
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показатели усадки образцов 1, 2, 3 (см. рис. 3, а) 
составляют 2,05, 2,7 и 4,0 % соответственно.

Влияние температуры обжига на показатели 
предела прочности при изгибе изученных образ-
цов 6 партий показано на рис. 4, а, б. На них указа-
ны области температур обжига, соответствующие 
первичной усадке (область I), росту в процессе об-
разования вторичного муллита (II) и усадке при 
максимальных температурах обжига (III).

Максимальная разница в показателях σизг от-
мечается при 900 °С (см. рис. 4, а). При ее повы-
шении до 1100 °С разница становится незначи-
тельной. Максимальные значения прочности для 
образцов всех составов (см. рис. 4, а, б) находятся 
в относительно узком интервале (110‒130 МПа) и 
достигаются после обжига при 1200‒1250 °С.   

Как следует из рис. 3, а, б, в отмеченной об-
ласти температур заканчивается усадка мате-
риала и начинается рост образцов. В интервале 
температур, сопровождаемом значительным 
линейным ростом (область II), для всех образцов 
отмечается заметное падение прочности. Харак-
терно, что последующая усадка после обжига 
при максимальной (1600 °С) температуре (об-
ласть III) не оказывает значительного влияния 
на показатели σизг.

Характер зависимости σизг от температуры 
обжига для образцов с различным содержанием 
ВДКС (рис. 4, б) аналогичен характеру этой зави-
симости для образцов с таким же содержанием 
ВДКС, но различной дисперсностью (рис. 4, а). 

Максимальные значения σизг (130 МПа) для 
образцов 4 и 6 достигаются после обжига при 
1200 °С (см. рис. 4, б). Пониженные показатели σизг 
при всех значениях температуры обжига отмеча-
ются для образцов с максимальным содержанием 
крупнозернистых фракций (образец 5). В области 
температур роста образцов (область II), связанно-
го с процессом вторичного муллитообразования, 
отмечается заметное (для образцов 4 и 6) или зна-
чительное (для образца 5) падение прочности. По-
вышение температуры обжига до 1600 °С хотя и со-
провождается усадкой (область III), но показатели 
σизг изменяются незначительно.

Применительно к производству массивных и 
крупногабаритных огнеупорных изделий или мо-
нолитных футеровок с технико-экономической 
точки зрения исключительно важной является 
зависимость их прочности от величины усадки 
при обжиге [20, 21]. Такая зависимость для об-
разцов всех изученных партий показана на рис. 
5, а, б. 

Рис. 4. Влияние температуры обжига на предел прочности при изгибе σизг (а, б) образцов (указаны на кривых) с раз-
личными характеристиками (см. таблицу): I ― область температур усадки; II ― роста; III ― усадки после образования 
вторичного муллита

Рис. 5. Влияние линейной усадки YL на предел прочности при изгибе σизг (а, б) образцов (указаны на кривых) с раз-
личными характеристиками (см. таблицу)
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При низких значениях линейной усадки (око-
ло 0,01 %) отмечается существенная разница 
в показателях σизг (см. рис. 5, а). При этом зако-
номерна зависимость ― чем выше дисперсность 
твердой фазы образцов, тем выше прочность. 
Отмечается более чем трехкратная разница в 
показателях σизг образцов 1 и 3, однако по мере 
увеличения усадки разница существенно умень-
шается. Максимальное значение σизг (в пределах 
125‒130 МПа) для образцов 1 и 3 достигается при 
усадке около 0,5 %, что характерно для темпера-
туры обжига 1200‒1250 °С (см. рис. 4, а). В отли-
чие от образцов 1 и 3 для материала образца 2 
максимальное значение σизг = 110 МПа достига-
ется при YL = 0,6 %.

Из аналогичной зависимости для образцов, 
представленных на рис 5, б, следует, что при ми-
нимальной усадке максимальные значения σизг 

соответствуют образцам с минимальным содер-
жанием ВДКС (образец 6). Однако при значениях 
усадки в пределах 0,25‒0,30 % величины σизг ста-
новятся близкими. Максимальные значения σизг 
в пределах 125‒130 МПа для всех образцов, пред-
ставленных на рис. 4, б, отмечаются в области 
значений линейной усадки в пределах 0,3‒0,4 %.

Характерной особенностью рассмотренных в 
настоящей и предыдущей [1] статьях материалов 
является их достаточно высокая механическая 
прочность, достигаемая при незначительном 
уровне усадки при обжиге. Для материалов всех 
6 образцов при температурах обжига, соответ-
ствующих их максимальным усадкам (0,4‒0,5 %), 
показатели уменьшения пористости по сравне-
нию с исходными (см. таблицу) находятся в пре-
делах 1,2‒1,6 %. Это свидетельствует о том, что 
высокие показатели σизг изученных материалов 
достигаются при весьма низких значениях от-
носительной степени спекания или доли спечен-
ных пор [20, 21]. Как и в предыдущей статье [1], 
показатели доли спеченных пор согласно рассмо-
тренным данным находятся в пределах 0,09‒0,11.

С учетом рассмотренной зависимости в про-
мышленной технологии крупногабаритных ке-
рамобетонных высокоглиноземистых изделий 
(гнездовые блоки, горелочные камни и др.) [22, 
23] предусматривается их обжиг при относи-
тельно низких (1150‒1200 °С) температурах. При 
этом усадка не превышает 0,1‒0,2 %, а σсж дости-
гает 80‒100 МПа.   

С учетом данных, опубликованных в преды-
дущей статье [1], а также приведенных на рис. 
3, а, б и рассмотренных в настоящей статье, 
можно предположить, что процесс образова-
ния вторичного муллита материалов на основе 
ВКВС композиционного состава с содержани-
ем 5‒15 % ВДКС осуществляется в интервале 
1100‒1400 °С при относительно небольшой (1 ч) 
продолжительности изотермической выдержки. 
При этом важную роль может играть дисперс-
ность частиц в исходном материале. Как следует 

из рис. 3, а, для образца 3 с содержанием 45 % ча-
стиц менее 1 мкм максимальное значение роста 
достигается после обжига при 1300 °С.

Процесс спекания, сопровождаемый низки-
ми (до 0,5 %) усадками и значительным ростом 
механической прочности, ограничивается доста-
точно узким интервалом температур (1100‒1250 °С). 
Спекание материала после его муллитизации 
проявляется только при температурах выше 
1450‒1500 °С.

Влияние термического старения
С целью определения влияния длительного 
воздействия высоких температур на свойства 
изученных материалов образцы-отливки всех 
изученных составов были подвергнуты длитель-
ному обжигу в туннельной печи ОАО «Динур» по 
режиму обжига динаса (около 60 ч пребывания 
при 1350‒1400 °С). После обжига были изучены 
изменения их линейных размеров, открытая по-
ристость, кажущаяся плотность и предел проч-
ности при изгибе. Полученные результаты в виде 
гистограмм представлены на рис. 6‒8.

Рис. 6. Линейный рост Р образцов (1‒6) после их обжига 
в туннельной печи в интервале температур 1350‒1400 °С 
(выдержка около 60 ч)

Рис. 7. Открытая пористость Потк образцов (1‒6) после 
их обжига в туннельной печи
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Для образцов всех составов характерен 
определенный рост Р (см. рис. 6). Между тем 
крайние показатели Р различаются более чем 
на порядок. Минимальными показателями ро-
ста ― 0,1 и 0,13 % характеризуются образцы с 
максимальной степенью дисперсности частиц 
и минимальным содержанием ВДКС. При этом 
следует отметить, что образцы этих составов по 
сравнению с другими и после обжига в интерва-
ле температур максимального роста характери-
зовались существенно меньшими его значения-
ми (см. рис. 3, а, б).

Из сопоставления максимальных показате-
лей роста, которые достигаются при температу-
ре обжига образцов 1400 °С с выдержкой 1 ч (см. 
рис. 3, а, б), с показателями после термического 
старения (см. рис. 6) следует, что для процесса 
термического старения характерно их значи-
тельное понижение. Так, если для образцов 1, 
2, 4, 5 отмечается уменьшение роста в 1,8‒2,1 
раза, то для образцов 3 и 6 ― в 10,0 и 7,7 раза 
соответственно. 

Из приведенных данных очевиден вывод о 
том, что в процессе термического старения на 
самой начальной его стадии достигается макси-
мальный его рост, свидетельствующий об оконча-
нии процесса вторичного муллитообразования. 
В последующем наблюдается процесс спекания, 
сопровождающийся усадкой, которая уменьшает 
показатель роста образцов. При этом максималь-
ную степень спекания проявляют образцы 3 и 6. 
Однако с учетом того, что для образцов других 
составов (1, 2, 4, 5) показатели роста в процессе 
муллитизации были в 2,0‒2,7 раза выше, чем для 
образцов 3 и 6 (см. рис. 3, а, б), значения усадки в 
процессе длительного обжига для всех образцов 
оказались близкими (в пределах 0,9‒1,2 %).

Следует отметить, что показатели «полной» 
усадки (т. е. учитывающие и компенсацию пред-
шествующего роста для образцов всех составов 
после их обжига при 1600 °С, 2 ч) существенно 
больше (см. рис. 3, а, б), чем после длительного 
обжига в печи для обжига динаса. 

Из рис. 7 следует, что для образцов всех пар-
тий значения Потк находятся в достаточно узком 
интервале (13,4‒16,1 %). Сопоставление этих ве-
личин с показателями для исходных отливок (см. 
таблицу) показывает, что заметное уменьшение 
Потк после длительного обжига отмечается для 
образца 3 с максимальной дисперсностью (на 
2,8 %) и образца 6 с минимальным содержанием 
ВДКС (на 1,8 %). Для образцов других составов 
эти показатели сопоставимы.

Кажущаяся плотность ρкаж образцов 1 и 2 по-
сле их продолжительного обжига оказалась за-
метно ниже исходных значений (см. таблицу). От-
личие обусловлено значительным увеличением 
содержания в материале муллита, имеющего по-
ниженную истинную плотность (около 3,15 г/см3). 
Для образца 6, характеризуемого не только пони-

женным содержанием ВДКС (а соответственно, и 
муллита), но и заметным снижением пористости, 
значение ρкаж остается неизменным.

Предел прочности при изгибе для большин-
ства образцов (кроме образца 5) находится в 
ограниченной области значений ― от 97 до 126 
МПа (см. рис. 8). При этом, как правило, образ-
цам с пониженной пористостью соответствуют 
повышенные значения σизг. Из сопоставления 
этих показателей до и после обжига при раз-
личных температурах (см. рис. 4, а, б) можно 
отметить следующее. Для образца 6 с макси-
мальным (126 МПа) значением σизг эти данные 
практически совпадают с показателями после 
обжига при температурах 1200 °С и выше (см. 
рис. 4, б, образец 6). Для образцов 1‒5 величины 
σизг после длительного обжига (см. рис. 8) близ-
ки или превышают эти значения после обжига 
при 1400‒1600 °С (см. рис. 4, а, б).

Из приведенных и проанализированных 
данных можно сделать вывод, что длительное 
воздействие температур 1350‒1400 °С не оказы-
вает негативного влияния на свойства изучен-
ных материалов. При рассмотрении вопроса о 
воздействии длительности службы огнеупоров 
следует отметить, что независимо от вида огнеу-
порных заполнителей термомеханические свой-
ства и эксплуатационные характеристики как 
формованных, так и неформованных огнеупоров 
преимущественно определяются свойствами 
матричной системы [24], формирующейся в дан-
ном случае на основе ВКВС композиционного 
состава (боксит + ВДКС). После обжига изделий 
или продолжительной высокотемпературной 
службы бетонов весь свободный кремнезем в 
составе матрицы связывается в муллит. 

Согласно экспериментальным данным, при-
веденным в публикациях [4, 5, c. 225], образцы 
композиционного состава (90 % боксита + 10 % 
ВДКС) после обжига при 1500 °С характеризу-
ются массовым содержанием муллита 63,6 %; 
корунда 31,6 % и 4,8 % составляют другие фазы 

Рис. 8. Предел прочности при изгибе σизг образцов (1‒6) 
после их обжига в туннельной печи
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(стекло, тиалит и др.). С учетом существенной 
разницы показателей истинной плотности мул-
лита и корунда объемное содержание их в таком 
материале составляет 68 и 26 % соответственно. 
Таким образом, содержание муллита в матрич-
ной системе бокситовых керамобетонов много-
кратно (в 7‒8 раз) превышает его содержание в 
заполнителе.

Известно, что образовавшийся в боксите вто-
ричный муллит имеет кристаллы остроконечной 
формы, что существенно увеличивает термостой-
кость огнеупоров [5, 6]. Благодаря этому, напри-
мер, муллитокорундовые огнеупоры МКТП-85 
по сравнению с аналогами отличаются меньшей 
пористостью, значительно (в 2‒3 раза) большими 
прочностью и термостойкостью [23]. В результа-
те достигается их повышенная стойкость в служ-
бе. С точки зрения эксплуатации и службы футе-
ровки на основе этих огнеупоров исключительно 
важным является тот факт, что в процессе служ-
бы свойства материалов только улучшаются. При 
исследовании изделий двух типоразмеров (ТВ 1 и 
ТВ 2) после 6 мес их эксплуатации в туннельных 
печах ОАО «Комбинат «Магнезит» было установ-
лено, что термостойкость изделий увеличилась с 
12 до 23 теплосмен, прочность повысилась в 1,5 
раза, при этом размеры изделий не изменились 

(высокое объемопостоянство) [23]. При этом мак-
симальная температура их службы, по всей ви-
димости, достигала 1600 °С.

Таким образом, изучено влияние температу-
ры обжига в интервале 900‒1600 °С на процессы 
спекания и муллитизации образцов, полученных 
на основе ВКВС композиционного состава из вы-
сокоглиноземистого боксита (85‒95 %) и высоко-
дисперсного кварцевого стекла (5‒15 %). Составы 
исходных образцов различались не только соот-
ношением компонентов, но и дисперсностью ча-
стиц твердой фазы. 

В зависимости от температуры обжига 
установлены три характерные области. Для 
температурного интервала 900‒1200 °С харак-
терно обычное спекание, сопровождающееся 
незначительной (0,4‒0,5 %) усадкой. В области 
1200‒1450 °С отмечается значительный (1,0‒2,5 
%) рост образцов, обусловленный муллитизаци-
ей. Спекание замуллитизированного материала 
сопровождается усадкой, характерной для тем-
ператур, превышающих 1450 °С. Изучено влия-
ние продолжительной термообработки образцов, 
которая не привела к существенному изменению 
свойств материала. 

(Продолжение следует)
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