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Керамические огнеупорные СВС-покрытия 
на основе системы Al‒SiO2

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Проведены исследования по получению методом самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза (СВС) огнеупорных покрытий на основе системы Al‒SiO2 на алюмосиликатных огнеупорах с 
применением кварцевого песка и каолинов Республики Беларусь. Установлено, что использование сме-
сей каолина и кварцевого песка снижает вероятность образования трещин в покрытии при сушке и 
обжиге и улучшает его качественные характеристики. Показано, что огнеупорность покрытия выше 
1300 °С достигается только при применении связующих, не содержащих солей натрия. Исследованы 
физико-химические и термические свойства синтезированных керамических СВС-материалов и покры-
тий на их основе. Установлено влияние добавок на вышеуказанные характеристики. Высокую адгезион-
ную прочность проявляют покрытия, содержащие добавки диоксида титана и борной кислоты.
Ключевые слова: СВС-покрытия, экзотермический синтез, связующее, огнеупорность, тер-
мостойкость, муллит.

Введение

Из большого количества используемых в на-
стоящее время огнеупорных материалов 

наиболее распространенными являются алюмо-
силикатные с массовым содержанием муллита 
61‒72 % [1‒3]. Существует возможность получе-
ния огнеупоров таких составов в режиме СВС. 
Это явление, открытое в 1967  г., получило рас-
пространение вследствие экономии энергии при 
синтезе ценных продуктов в режиме твердопла-
менного горения [4‒8]. 

Известно применение СВС для получения мер-
телей, а также разнообразных мастик, обмазок и 
других подобных материалов, которые использу-
ются при изготовлении футеровок печей в каче-
стве мертельного раствора или для герметизации 
и защиты футеровки печей от воздействия газов, 
пыли, резких перепадов температур и др.

С практической точки зрения для получения 
разнообразных материалов строительного назначе-
ния (футеровочные материалы, огнеупоры, легкие 
ячеистые бетоны, тепло- и огнезащитные материа-
лы) особое предпочтение имеют СВС-системы, со-
держащие диоксид кремния  SiO2, поскольку этот 
компонент составляет основу большинства природ-
ных материалов и отходов стройиндустрии [9‒11]. 

Заслуживают внимания исследования В. М. 
Мальцева и др.  [12, 13], разработавших матери-
ал, содержащий муллит состава XAl2O3·YSiO2, 
где X = 0,68÷0,70 и Y = 0,33. Материал получен 
экзотермическим синтезом исходной шихты, со-
держащей 70‒80 % диоксида кремния, 20‒30 % 
алюминия и 35  %-ный раствор жидкого стекла 
в количестве 16‒18 % от массы шихты. При этом 

исходная смесь может дополнительно содержать 
10‒40 % карбида кремния. В качестве кремнийсо-
держащего компонента в исходной смеси исполь-
зуют песок марки С-070-1, содержащий 98,3 % SiO2, 
являющийся окислителем системы, а в качестве 
восстанавливающего агента ― порошкообразный 
металлический алюминий марки АСД-1.

Основными компонентами СВС-мертелей в за-
висимости от типа могут быть порошок металли-
ческого алюминия, алюмосиликатный (муллито-
корундовый) заполнитель, кремнезем, периклаз, 
хромитовый концентрат и различные модифици-
рующие добавки. Практическое применение СВС-
мертелей аналогично применению мертелей, по-
лученных по традиционным технологиям. После 
приготовления исходной смеси ее наносят на 
штучные огнеупорные изделия слоем толщиной 
3‒5 мм при возведении футеровки печи и сушат 
в течение 1 ч. Нагрев футеровки и швов обычно 
осуществляется за счет подачи расплавленного 
металла или раскаленных газов. При разогреве 
футеровки до 900‒1100 °С шов воспламеняется и 
горит со скоростью 1 мм/с, при этом температура 
в зоне горения достигает 1500‒1900 °С [14‒17].

После завершения стадии горения шов практи-
чески сразу набирает требуемую прочность. СВС-
мертели по адгезионной прочности значительно  (в 
3‒4  раза) превосходят традиционно полученные. 
Этот эффект обусловлен тем, что в ходе СВС из-за раз-
вития в зоне горения высокой температуры происхо-
дит не только синтез огнеупорного материала шва, но 
и одновременно взаимодействие компонентов шихты 
с материалом изделия с образованием прочной связи.
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Особый интерес для прак-
тического использования при-
менительно к наиболее распро-
страненным в промышленности 
алюмосиликатным огнеупорам 
представляют покрытия, полу-
ченные на основе системы Al‒SiO2 
по СВС-технологии. Нанесение на 
поверхность огнеупоров покрытий расширяет об-
ласть температурного применения огнеупорной 
основы, приводит к значительному уменьшению 
физико-химической коррозии и механической 
эрозии поверхности, повышает температурный 
ресурс огнеупоров в условиях статических и ди-
намических (в том числе циклических) воздей-
ствий агрессивных сред и высокотемпературных 
газовых и пылевых потоков. Весьма перспектив-
ным представляется применение СВС-покрытий 
для защиты футеровки печей для плавки черных 
и цветных металлов  (особенно сплавов алюми-
ния) и соляных ванн для обработки инструмен-
тальных сталей.

Покрытия образуются на поверхности ша-
мотных огнеупоров в процессе инициирования 
реакции СВС в обычном режиме эксплуатации 
тепловых агрегатов при 700‒850  °С. Толщина 
огнеупорного покрытия может быть различной 
(от 0,5 до 4 мм) в зависимости от производствен-
ной необходимости. Полученные в исследуемой 
системе покрытия, в зависимости от состава ис-
ходной шихты и добавок, могут состоять из мул-
лита, оксида алюминия, карбидов, алюминатов 
и силикатов. Рациональное сочетание исходных 
компонентов и добавок дает возможность полу-
чать композиционные покрытия с требуемыми 
характеристиками.

Методология исследований
Для получения покрытий методом СВС в каче-
стве основных исходных компонентов в работе 
использовали техногенное сырье  ―  алюминие-
вую пудру и природное ― кварцевый песок и као-
лины месторождений Ситница и Дедовка Респу-
блики Беларусь.

Алюминиевая пудра  (ГОСТ 5494) имеет 
серебристо-серый цвет и визуально не содер-
жит инородных примесей. Ее получают помо-
лом первичного алюминия в шаровой мельнице. 
Частицы алюминия в пудре по форме напоми-
нают пластинки, покрытые тонкой жировой и 
оксидной пленкой. Насыпная плотность алюми-
ниевой пудры 150‒300 кг/м3, содержание актив-
ного алюминия 85‒93 %. 

Пылевидный молотый кварц ― продукт измель-
чения сухого обогащенного кварцевого песка до 
прохождения через сетку 005 не менее 75 % про-
дукта помола.

Каолин месторождения Ситница ― глини-
стая порода с крупными включениями обломков 

полевошпатово-кварцевого состава, чешуйка-
ми биотита, зернами кварца и полевого шпата. 
Также обнаружены ильменит, пирит, магнетит, 
силлиманит, андалузит, гранат, лейкоксен. Гли-
нистая часть его состоит из крипточешуйчатого 
каолинита, в качестве примеси присутствуют ги-
дрослюды.

Каолины месторождения Дедовка ― породы 
желтовато-серой окраски с механическими при-
месями глауконито-кварцевого песка, мусковита, 
полевого шпата и обломками кристаллических 
пород, для вторичных каолинов характерен зе-
леноватый оттенок из-за примесей глауконита. 
В составе обломочной части первичных каоли-
нов содержатся ильменит, лейкоксен, рутил, ли-
монит, пирит, циркон, турмалин, эпидот, гранат, 
сфен, анатаз, сидерит, фосфаты.

 Механические примеси занимают 23,2‒74,9 % 
объема и представлены угловатыми зернами, по-
луокатанной галькой и гравием серого кварца, ро-
зового кварцита, темно-серого и черного кремня, 
обломками кристаллических пород.

Минеральный состав первичного каолина 
месторождения Дедовка представлен каолини-
том с примесями кварца и гидрослюд, а также 
с незначительным содержанием полевошпато-
вых включений. Химический состав природного 
каолина-сырца обоих месторождений приведен 
в табл. 1.

Для активации процесса синтеза применяли 
добавки кремнефтористого натрия и криолита, 
при этом их количество не превышало 5 %. При 
проведении исследований использовали также 
добавки борной кислоты, оксида титана и суль-
фата кальция. 

Сырьевую смесь готовили сухим способом, 
смешивая исходные компоненты,  предваритель-
но дозированные на электронных весах, в тече-
ние 15 мин в шаровой мельнице с мелющими те-
лами из алюмосиликатной керамики. 

Для приготовления покрывающей массы в 
шихту при постоянном перемешивании добав-
ляли раствор связующего, в качестве которо-
го использовали этилсиликат, растворы жид-
кого стекла, а также фосфатов натрия, калия, 
алюминия, магния. Связующее добавляли в 
количестве, необходимом для получения па-
стообразной массы. Приготовленную массу 
наносили кистью на рабочую поверхность ша-
мотного изделия слоем толщиной 1‒2 мм. Необ-
ходимую для этого консистенцию регулировали 
количеством связующего. Изделие с покрытием 

Таблица 1. Химический состав первичных каолинов, %
Место-

рождение SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO SO3 Na2O K2O И.м.п.п.

Ситница 61,70 25,10 1,56 0,68 0,19 0,45 0,71 0,12 3,85 5,64
Дедовка 70,30 19,00 0,46 0,26 0,09 ‒ 0,02 0,10 6,02 3,69



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 10 2013 33

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

сушили при комнатной температуре в течение 
24 ч, затем нагревали до 150 °C и выдержива-
ли при этой температуре в течение 2 ч, после 
этого температуру повышали до 400‒450 °С и 
изделие выдерживали в течение 1 ч для уда-
ления связанной воды, затем его нагревали со 
скоростью 7‒10 °C/мин до 800‒900 °С для осу-
ществления процесса СВС. 

Образцы обжигали в лабораторной электропечи 
типа SNOL 6,7/1300 (на воздухе) при 1200‒1300 °С, 
с выдержкой при максимальной температуре 1 ч. 
Обжиг при 1500 °С и выше проводили в газопла-
менной печи. Образцы охлаждали вместе с печью 
до комнатной температуры.

Результаты и обсуждение
Для исследования были выбраны смеси, содер-
жащие 15‒20 % алюминия и 75‒80 % кремне-
земсодержащего компонента, в качестве кото-
рого использовали кварцевый песок и каолины 
месторождений Ситница и Дедовка. 

В основе СВС-синтеза покрытий на основе 
этих смесей лежат следующие химические про-
цессы, обеспечивающие формирование кри-
сталлических фаз муллита, корунда и  других 
алюмосиликатных соединений:
4Al + 3SiO2 = 2Al2O3 + 3Si,		                (1)
Si + O2 = SiO2,				                 (2)
3Al2O3 + 2SiO2 = [3Al2O3·2SiO2],	              (3)
12Al + 4SiO2 + 9O2 = 2[3Al2O3·2SiO2].	               (4)

Введение каолина в состав исходной смеси для 
получения покрытия позволяет не только умень-
шить количество алюминия, необхо-
димого для формирования муллита, 
но и увеличить седиментационную 
устойчивость суспензии, применяе-
мой при нанесении покрытия. Кро-
ме того, вследствие повышенного 
содержания свободного кварца в 
смеси практически не происходит 
торможения процесса из-за эффекта 
разбавления контактной поверхно-
сти взаимодействующих компонен-
тов глинистыми минералами и ее 
уменьшения.

Как показала визуальная оценка 
покрытий, формирующихся при ис-
пользовании исследуемых смесей, 
наиболее оптимальны составы, содер-
жащие 15 % алюминия. Полученные 
из них покрытия характеризуются 
хорошей адгезией к шамотной осно-
ве, отсутствием трещин после сушки 
и обжига. Оптимальное содержание 
каолина не превышает 30 %, при этом 
покрытия лучшего качества получа-

ются при использовании каолина месторождения 
Дедовка, что, видимо, связано с большим содержа-
нием в нем свободного кварца. Это обеспечивает 
снижение усадочных явлений при сушке и обжиге 
покрытий и предотвращает появление трещин.

Исследование характеристик 
СВС-покрытий, полученных 
с использованием различных 
связующих компонентов
В качестве связующего при исследовании покры-
тий применяли этилсиликат, портландцемент, 
дигидрофосфат алюминия; водные растворы ги-
дрофосфатов магния, калия и натрия, калиевое и 
натриевое жидкое стекло. 

Наиболее важными характеристиками по-
крытия, используемого в высокотемпературных 
установках, являются максимальная температу-
ра применения и огнеупорность, которые зависят 
в первую очередь от соотношения температуры 
плавления, вязкости при высоких температурах 
и кристаллической и стекловидной фаз в спе-
каемой системе. Огнеупорность покрытий в за-
висимости от вида добавки и связующего пред-
ставлена в табл. 2. Исследования проводили с 
использованием смеси из 85 % кварцевого песка 
и 15 % алюминия. Отсутствие каолина исклю-
чает внесение щелочных и щелочно-земельных 
оксидов в смесь. Огнеупорность оценивали ви-
зуально после окончания обжига при заданной 
температуре (1000‒1300 °С) по наличию обла-
стей оплавления или стеклообразования на по-
крытии.

При исследовании покрытий, полученных с ис-
пользованием различных связующих, установле-

Таблица 2. Огнеупорность покрытий в зависимости от 
вида добавки и типа связующего

Связующее

Огнеупорность при использовании добавки, °С

без 
добавки

кремнефто-
ристый на-
трий (2 %)

борная 
кислота 

(5 %)

сульфат 
кальция 

(5 %)

диоксид 
титана 
(5 %)

Этилсиликат >1300 >1300 >1300 1300 >1300
Портландцемент 1150 1100 1100 1100 1150
Дигидрофосфат 
алюминия

>1300 >1300 >1300 1300 >1300

Раствор:
гидрофосфата 
магния

>1300 >1300 >1300 1150 >1300

гидрофосфата 
калия

>1300 >1300 >1300 1300 >1300

гидрофосфата 
натрия

1250 1200 1200 1100 1200

калиевого 
жидкого стекла

>1300 >1300 >1300 1300 >1300

натриевого 
жидкого стекла

1200 1150 1150 1100 1200
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но, что огнеупорность покрытия выше 1300 °С до-
стигается только при использовании связующих, 
не содержащих солей натрия, а также соедине-
ний кальция. Количество натрийсодержащих 
соединений, вводимых с добавками, не должно 
превышать 2 %. 

При применении этилсиликата в качестве 
связующего возникают дефекты покрытия в 
виде трещин, что связано с большой усадкой 
связующего при высыхании и возникновением 
при этом напряжений. Кроме того, при термо-
обработке выделяется значительное количество 
газообразных соединений.

В результате рентгенофазового анализа уста-
новлено, что фазовый состав покрытий в основном 
представлен силлиманитом, корундом и остаточ-
ным кварцем. При использовании связующих, 
содержащих фосфаты, после термической обра-
ботки наблюдается формирование фазы фосфата 
алюминия (рис. 1) и силикатов, однако при этом 
не обеспечивается спекание материала покрытия, 
о чем свидетельствует сравнительно высокая по-
ристость (15‒20 %). 

Использование соединений калия в качестве 
связующих обеспечивает формирование высо-
ковязкого расплава силикатов калия и способ-
ствует спеканию материала покрытия уже при 
низких температурах (1000‒1100 °С), однако в от-
личие от соединений натрия не снижает его ог-
неупорность.

Таким образом, оптимальным связующим ком-
понентом для СВС-смесей является калиевое 
жидкое стекло. Возможно применение и других 
связующих при условии эксплуатации покрытий 
при более низких температурах.

Фазовый состав покрытий, полученных на 
основе композиции, содержащей 85 % каолина 
и 15 % алюминия, с использованием в качестве 
связующего калиевого жидкого стекла и различ-
ных добавок, представлен на рис. 2. Как видно из 
представленных данных, формирование муллита 
достигается только при использовании в качестве 
кремнеземсодержащего компонента каолина и 

введении активирующих добавок ― борной кисло-
ты и кремнефтористого натрия.  

При использовании смеси кварца и каолина не 
обеспечивается образование муллита из-за не-
достаточного количества оксида алюминия, ко-
торый связывается не только кремнеземом с об-
разованием силлиманита, но и силикатом калия, 
что снижает вероятность получения муллита.

Во время СВС-процесса формирование мулли-
та обусловливается в основном фазовыми превра-
щениями в каолине при его термообработке. Так, 
в интервале 450‒600  °С удаляется химически 
связанная вода вследствие разложения каолини-
та по реакции

Аl2О3·2SiO2·2Н2О → [Аl2О3 + 2SiO2] + 2H2O,

[Аl2О3 + 2SiO2] ― метакаолинит. Это аморфный про-
дукт, представляющий собой не механическую, а 
более тесную смесь глинозема и кремнезема с их 
взаимосвязью и частичным сохранением структу-
ры каолинитовой решетки. Каолинит, лишенный 
химически связанной влаги, необратимо теряет 
пластичность. Потеря массы составляет 2‒8 %.

В интервале 950‒1050 °С идет процесс муллити-
зации каолинита. При 1100 °С с выделением тепла 
метакаолинит перестраивается с образованием в 
конечной стадии муллита 3Аl2О3·2SiO2:
3[Аl2О3·2SiO2] → 3Аl2О3·2SiO2 + 4SiO2.
В дальнейшем с ростом температуры количество 
муллита непрерывно увеличивается и достигает 
максимума при 1250‒1350 °С. Длительная вы-
держка при температурах свыше 1200 °С не влия-
ет на увеличение выхода муллита, но способству-
ет росту его кристаллов. 

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 % Na2SiF6

2 % Na3AlF6

5 % CaSO4

5 % H3BO3

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Рис. 1. Дифрактограмма покрытия со связующим из ди-
гидрофосфата алюминия: ■ ― фосфат алюминия AlPO4; 
● ― кварц SiO2;    ― корунд Al2O3;     ― алюмосиликат 
Al2O3·21SiO2

Рис. 2. Дифрактограммы покрытия, состоящего из 85 % 
каолина и 15 % алюминия с использованием различных до-
бавок (содержание добавок указано на кривых): ■ ― кварц 
SiO2; ● ― силлиманит Al2SiO5;    ― кремний Si;    ― микро-
клин KAlSi3O8; □ ― корунд Al2O3; ○ ― алюмосиликат калия 
KAlSi2O6;    ― муллит Al4,75Si1,25O9,63
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Исследование структуры и свойств 
СВС-покрытий
При изучении структуры и свойств покрытий ис-
пользовали композиции с калиевым жидким сте-
клом, термообработку проводили в электропечи 
при 1300 °С и выдержке 1 ч.

Данные оптической микроскопии показывают, 
что при увеличении содержания каолина в смеси 
возрастает количество пор в покрытии. Струк-
тура представлена кристаллическими образова-
ниями,  сцементированными аморфизированной 
стекловидной фазой. При введении добавки бор-
ной кислоты происходит формирование нитевид-
ных образований, что повышает прочность мате-
риала покрытия.

Основные показатели, характеризующие за-
щитное огнеупорное покрытие, ― пористость, ад-
гезионная прочность, термостойкость. 

Как показали экспериментальные результаты, 
в случае применения немодифицированных сме-
сей наибольшей адгезионной прочностью и мень-
шей пористостью характеризуются покрытия, 
полученные без применения каолина. Термостой-
кость покрытий практически ограничивается 
этим показателем шамотного огнеупора-основы 
и составляет 12‒14 циклов 1100 °C ‒ вода. Раз-
рушение материала происходит вследствие воз-
никновения и развития магистральных трещин 
на поверхности образца, на которой отсутствует 
покрытие. Измерение температурного коэффи-
циента линейного расширения (ТКЛР) показало, 
что термическое расширение покрытия соответ-
ствует ТКЛР муллитокорундовых и шамотных ог-
неупоров.  Графическая зависимость изменения 
пористости и адгезионной прочности покрытия 
от содержания каолина в смеси представлена на 
рис. 3.

Как следует из экспериментальных данных, при 
увеличении содержания каолина в смеси происхо-
дит увеличение пористости и снижение адгезион-
ной прочности покрытия. Это объясняется менее 
активным протеканием процесса СВС вследствие 
увеличения доли неактивной составляющей. Кро-
ме того, при увеличении количества каолина воз-
никают, как отмечалось выше, усадочные явле-
ния, что приводит к образованию трещин. 

В связи с этим был выбран состав смеси с со-
держанием каолина 15 %, при использовании ко-
торого обеспечивается равномерное нанесение 
покрытия и его достаточно высокая адгезия.  На 
основе данного состава проведен синтез покры-
тий с введением добавок ― активаторов процесса 
синтеза. На рис. 4 представлены зависимости по-
ристости и адгезионной прочности покрытий от 
вида добавки.

Представленные графические зависимости 
свидетельствуют, что при введении добавок, ак-
тивирующих процесс синтеза, происходит увели-

чение прочности сцепления покрытия с основой 
и уменьшение пористости вследствие дополни-
тельного инициирования СВС-процесса и уча-
стия добавки в спекании покрытия при высоких 
температурах. Таким образом, оптимальными 
добавками, обеспечивающими высокую адгези-
онную прочность покрытия, являются диоксид 
титана и борная кислота в количестве 5‒10 %. 

Рис. 3. Изменение пористости и адгезионной прочно-
сти покрытия в зависимости от содержания каолина

Рис. 4. Пористость (а) и адгезионная прочность (б) по-
крытий в зависимости от вида добавки
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Заключение
Проведены исследования по получению защитных 
СВС-покрытий на основе системы Al‒SiO2 на алю-
мосиликатных огнеупорах. В качестве кремнезем-
содержащего компонента применяли кварцевый 
песок и каолины месторождений Дедовка и Ситни-
ца Республики Беларусь. Установлено, что исполь-
зование смесей каолина и кварцевого песка сни-
жает вероятность образования трещин в покрытии 
при сушке и обжиге и улучшает его качественные 
характеристики.

Показано, что огнеупорность покрытия выше 
1300 °С достигается только при использовании 
связующих, не содержащих солей натрия. Также 
необходимо учитывать количество натрийсодер-
жащих соединений, вводимых с добавками, кото-
рое не должно превышать 2 %. В результате рент-
генофазового анализа установлено, что фазовый 
состав покрытий представлен в основном мулли-
том или силлиманитом, корундом и остаточным 

кварцем. При этом формирование муллита обе-
спечивается только при использовании в качестве 
кремнеземсодержащего компонента каолина и 
активирующих добавок ― борной кислоты и крем-
нефтористого натрия. При использовании связую-
щих, содержащих фосфаты, после термической 
обработки покрытия в нем наблюдается формиро-
вание фаз фосфата алюминия и силикатов.

Исследованы физико-химические и термиче-
ские свойства (плотность, пористость, адгезионная 
прочность, ТКЛР, огнеупорность, термостойкость) 
синтезированных керамических СВС-материалов 
и покрытий на их основе. Установлено влияние до-
бавок на характеристики покрытий. Так, высокую 
адгезионную прочность имеют покрытия, содержа-
щие добавки диоксида титана и борной кислоты.

В результате выполненных исследований для 
защиты конструкционных элементов теплотехни-
ческих установок разработаны составы покрытий 
на основе системы Al‒SiO2 и различных добавок.
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