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О собенность современной отечественной 
сырьевой базы огнеупорной промышлен-

ности — истощение общих запасов высококаче-
ственных глин и каолинов, что обусловливает 
вовлечение в производство силлиманитовых 
минералов.

Ранее было показано, что повышения тер-
мостойкости муллитосодержащих огнеупоров 
из кианитового концентрата можно добиться 
различными методами:

— введением в шихту углерода, который 
увеличивает теплопроводность и создает пла-
стичную матрицу вокруг зерен муллита, по-
зволяя ему деформироваться под воздействием 
меняющихся температур, не разрушая окружа-
ющий материал. На термостойкость влияют со-
отношение антиоксидант : графит и активность 
исходных порошков;

— использованием карбида кремния с бо-
лее высокой теплопроводностью, низким ТКЛР 
и отсутствием анизотропии по сравнению с 
муллитом;

— применением специальных добавок. На-
пример, в процессе формирования структуры 
огнеупорного материала воздействие карбида 
кремния усиливается при его совместном вве-
дении с отходом производства ферросилиция 
(ОПФ), основной составляющей которого явля-
ется кремний. Последний при обжиге взаимо-
действует с СО восстановительной среды, и в 
качестве продукта реакции получается карбид 
кремния, упрочняющий матрицу [1 – 3]. 

Любые воздействия на составляющую сы-
рьевых материалов предполагают, с одной 
стороны, перевод химических элементов, от-
дельных фаз в то состояние, при котором 
реaлизуются и доминируют их полезные свой-
ства, с другой — максимальное уменьшение 
вредного влияния отдельных фаз на макроха-
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рактеристики продукта. Большое значение 
приобретает изучение химических превра-
щений веществ в системе компонентов, фи-
зико-химических закономерностей процессов 
фазообразования, происходящих в рамках тра-
диционных или новых способов переработки 
сырья.

Природное сырье — гетерофазная система, 
часто требующая изучения не только взаимо-
действия основных компонентов, но и влияния 
на нее структурирующих добавок. Их исполь-
зование обеспечивает не только формирование 
микроструктуры, которое позволяет добиться 
требуемых технических характеристик, но и 
процесс распределения примесей по структу-
рообразующим фазам огнеупора, в результате 
чего достигается задаваемый уровень стабиль-
ности получаемых параметров. 

В настоящей работе исследованы влияние 
неравновесных процессов на формирование 
структуры муллитосодержащих огнеупоров 
на основе кейвской кианитовой руды, роль 
структурирующих добавок и состава шихты на 
термостойкость огнеупоров. Были опробованы 
составы для получения муллитографитовых, 
муллитокарбидкремниевых и модифицирован-
ных муллитокордиеритовых материалов. Физи-
ко-технические свойства некоторых составов 
шихты приведены в таблице.

Кейвские сланцы — крупнейшие в мире об-
ласти концентрации кианита. Они представле-
ны несколькими разновидностями. Продуктив-
ными являются кианитовые, кварц-кианитовые 
и ставролито-кианитовые сланцы, образующие 
горизонт мощностью от 80 до 150 м, просле-
женный на протяжении 140 км. В районе Кейв 
оценены 28 месторождений кианита, из числа 
которых более детально изучены Новая Шу-
урурта, Тяпш-Манюк, Червурта. Балансовые 
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запасы кианитовых руд составляют 2,4 млрд т, 
прогнозные до глубины 200 м определены 
10 млрд т [4]. Наиболее крупным является ме-
сторождение Новая Шуурурта, запасы руды в 
котором составляют около 1 млрд т (при глу-
бине подсчета запасов до 300 м). Среднее со-
держание кианита в руде 41,5 %. Минеральный 
состав сланцев: кианит 30 – 40 % (колебания 
от 10 – 15 до 75 – 80 %), мусковит, кварц, став-
ролит. Во вмещающих комплексах в больших 
скоплениях находятся гранат, жильный кварц, 
амазонит, циркон. Это алюмосиликатное сы-
рье отличается от аналогов из других регионов 
мира по химическому и фазовому составам. 
Следовательно, его освоение требует рас-
смотрения особенностей физико-химических 
процессов при получении как известных про-
дуктов со стандартными параметрами, так и 
новых материалов с превосходящими характе-
ристиками, а также научных подходов, кото-
рые позволяют оптимизировать существующие 
технологии. Химический состав руды, мас. %: 
Al2O3 40,58, SiO2 52,53, K2O 1,30, CaO 1,54, TiO2 
1,15, Fe2O3 0,57, C 2,33. Руду подвергали пред-
варительному обжигу на брикет с добавками 
углерода и/или активного оксида алюминия, 
связка — лигносульфонат. 

В предыдущих исследованиях нами рас-
смотрена термодинамика процессов, проте-
кающих в системе Al2O3 – SiO2 – C, для про-
дуктов муллитизации кианита: 3(Al2O3⋅SiO2) → 
→ 3Al2O3⋅2SiO2 + SiO2. Экспериментально пока-
зано, что изучаемая система ведет себя, как две 
формально независимые подсистемы SiO2 – C 
и Al2O3 – C [5 – 7]. Для углерода в составе ших-
ты наиболее вероятны реакции C + CO2 → 2CO, 

CO + 0,5O2 → CO2, C + 0,5O2 → CO. Карботерми-
ческое восстановление кианитовой руды пред-
усматривает в качестве источника SiO2 как 
кварц, присутствующий в руде в качестве при-
меси, так и кристобалит, получающийся в про-
цессе муллитизации. Сложный комплекс ре-
акций протекает как в конденсированных, так 
и в газовых фазах. В псевдозакрытой системе 
Al2O3 – SiO2 – C термодинамически наиболее 
вероятными являются реакции, приводящие к 
образованию карбида кремния [6]. 

Образование карбида кремния в восстано-
вительных условиях обжига происходит в ре-
зультате как прямого контакта SiO2 с углеро-
дом (SiO2 + 3С → SiC + 2СО), так и в результате 
взаимодействия паров SiО с углеродом (SiO2 +
+ CO → SiO + CO2, SiО + 2С = SiС + СO, C + CO2 →
→ 2CO). Первоначально скрытокристалличе-
ский карбид кремния образуется вокруг угле-
родистых зерен и по трещинам в них. Затем в 
результате диффузии силицирующего агента 
процесс перерождения углеродистого матери-
ала идет дальше [8 – 13]. На этот процесс влия-
ют размер частиц, наличие тесного контакта и 
тип углеродного восстановителя. Так как улав-
ливание SiО и связывание его в карбид проис-
ходит на поверхности углеродных частиц, при 
высоком содержании последних общая пло-
щадь поверхности становится больше и доля 
кремния, задерживаемого в системе, возрас-
тает. 

Углерод в составы шихты для получения 
брикета был введен в виде вибромолотого боя 
электродов и жидкого лигносульфоната, обжиг 
осуществляли при 1350 – 1450 °С в засыпке из 
коксика. Далее в измельченный брикет из кар-

Свойства составов шихты на основе кейвской кианитовой руды для получения огнеупоров 

Состав Состав шихты, мас. % Водопоглощение, %
Кажущаяся 
плотность, 

кг/м3

Пористость,
%

Термостойкость 
(1300 °С — вода), 

теплосмены
Брикет из кианитовой руды и углерода

1 85 брикет (3 – 1 и < 0,063 мм) + 15 
алюминиевая пудра

12 2020 24 54

Брикет из кианитовой руды, Al2O3 (из гидроксида, прокаленного при 800 °С) и углерода
2 90 брикет (3 – 1 и < 0,063 мм) + 10 

ОПФ
13 1980 26 47

Брикет из кианитовой руды и алюминиевой пудры
3 55 брикет (3 – 1 и < 0,063 мм) + 20 

SiC (3 – 1 мм) + 10 ОПФ + 15 MgO 
(из гидроксида, прокаленного при 
800 °С)

12 2150 26 50

Брикет из кианитовой руды и Al2O3 (из гидроксида, прокаленного при 800 °С)
4 70 брикет (3 – 1 и <0,063 мм) + 

+ 20 SiC (3 – 1 мм) + 10 ОПФ
10 2160 22 29

5 55 брикет (3 – 1 и <0,063 мм) + 20 
SiC (3 – 1 мм) + 10 ОПФ + 15 MgO (из 
гидроксида, прокаленного при 800 °С)

12 2040 24 51
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бидизированного муллита и углерода в каче-
стве антиоксидантов вводили добавки алюми-
ниевой пудры и ОПФ, основной составляющей 
которого является кремний. На рис. 1 показана 
зависимость термостойкости муллитографи-
товых материалов от состава брикета и вида 
антиоксиданта. Получены карбидизированные 
муллитографитовые огнеупоры (составы 1 и 2, 
см. таблицу) с термостойкостью до 50 тепло-
смен (1300 °С — вода).

Исследованы муллитокарбидкремниевые 
материалы на основе руды с добавками алю-
миниевой пудры и оксида алюминия. Важное 
место в процессах формирования структуры 
принадлежит структурирующим добавкам, 
например SiC. Эффект обусловлен более вы-
соким значением теплопроводности, а также 
более низким ТКЛР и отсутствием анизотро-
пии (λ = 30 Вт/(м ⋅ К), α = 3,6 ⋅ 10–6 К–1) по срав-
нению с муллитом (λ = 3,0 ÷ 3,5 Вт/(м ⋅ К), αа = 
= 5,2 ⋅ 10–6 К–1, αb = 7,1 ⋅ 10–6 К–1, αс = 2,4 ⋅ 10–6 
К–1 при 298 – 1098 К), что создает предпосыл-
ки к уменьшению температурного градиента 
и напряжений внутри изделия при нагреве и 
охлаждении.

Эффективность структурирующего воздей-
ствия карбида кремния увеличивается при его 
совместном введении с ОПФ. Введение ОПФ в 
шихту на основе брикета из руды способству-
ет образованию в поровом пространстве SiC в 
результате реакционного спекания (2Si + CO →
→ SiC + SiO); экзотермический эффект реакции 
способствует дополнительной активации про-
цесса (рис. 2). В реакции одна молекула SiC об-
разуется вместо двух атомов Si, так как другой 
атом кремния удаляется из системы вместе с 
газом SiO. Это должно приводить к появле-

нию большого числа вакансий и пор в кремнии 
рядом с границей раздела кремний – карбид 
кремния. Общий объем пустот должен быть 
примерно равен объему выросшей пленки. Та-
ким образом, приповерхностный слой кремния 
будет пористым за счет того, что газообразный 
SiO покидает систему. Реакция отличается тем, 
что молекулы CO и SiO исключительно хорошо 
диффундируют через кристаллический SiC, 
что позволяет вести реакцию в твердой фазе. 
В результате реакционного спекания кремний, 
как основной компонент ОПФ, образует с мо-
нооксидом углерода в замкнутом объеме насы-
щающей среды карбид кремния в виде мелких 
частиц, которые армируют структуру муллито-
карбидкремниевого огнеупора, являясь более 
активным компонентом, чем вибромолотый 
SiC. В поровом пространстве и на контактах 
зернистого заполнителя с матричной состав-
ляющей образование сверхтонких частиц SiC 
обеспечивает дополнительные прямые связи в 
огнеупоре и способствует увеличению его тер-
мостойкости. 

Муллитокарбидкремниевый материал (со-
став 4, см. таблицу) имеет термостойкость до 
30 теплосмен (1300 °С — вода). Зависимость 
термостойкости огнеупорных материалов на 
основе брикета из кианитовой руды и актив-
ного оксида алюминия от вида, количества и 
гранулометрии добавок SiC и ОПФ показана на 
рис. 3.

Исследованы составы с добавкой активно-
го оксида магния (каустического магнезита 
или прокаленного Mg(OH)2). В структуре огне-
упора синтезируется кордиерит. Его присут-
ствие в микроструктуре огнеупора с низким 
значением ТКЛР (α = 0,5 ⋅ 10–6 К–1) и отсут-
ствием анизотропии по сравнению с муллитом 
(αа = 5,2 ⋅ 10–6 К–1, αb = 7,1 ⋅ 10–6 К–1, αc = 
= 2,4 ⋅ 10–6 К–1) создает предпосылки к умень-
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Рис. 1. Зависимость термостойкости муллитографи-
товых материалов от вида и количества структуриру-
ющих добавок и антиоксиданта: С — графит; Al2O3 и 
Al2O3

* — сульфат и гидроксид алюминия, прокаленные 
при 800 °С; Al — алюминиевая пудра; Si — ОПФ

0,
12

93
0,

13
13

0,
14

40

0,
15

11
0,

15
40

0,
15

98
0,

16
90

0,
17

56 0,
20

05
0,

21
00 0,
21

90
0,

23
00

0,
24

00
0,

26
00

0,
26

70

0,
33

90

0,
44

50
0,

47
00

0,
66

00

0,
25

05

Рис. 2. Рентгенограмма ОПФ после восстановительно-
го обжига: ◼ — карбид кремния; ○ — углерод
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шению температурного градиента и напряже-
ний внутри изделия при нагреве и охлаждении. 
Муллит с высокими механическими характе-
ристиками обеспечивает прочность изделий 
(предел прочности при сжатии 400 – 500 МПа, 
при изгибе 60 – 80 МПа, модуль упругости 
1,0 – 1,1 ГПа). На рис. 4 показана зависимость 
термостойкости муллитокордиеритовых матери-
алов от состава структурирующей добавки на ос-
нове крупной фракции карбида кремния и ОПФ.

Использование MgO, полученного из 
Mg(OH)2 при 800 °С, в брикете из кианитовой 
руды и алюминиевой пудры увеличивает тер-
мостойкость образцов, содержащих крупную 
фракцию карбида кремния и ОПФ. Возможно, 
это связано с тем, что кордиерит реагирует с 
продуктами окисления SiC и повышает объем-
ную стабильность материала в целом. Термо-
стойкость муллитокордиеритовых огнеупоров 

(составы 3 и 5, см. таблицу) до 50 теплосмен 
(1300 °С — вода).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В качестве сырья для разработанных технологий 
муллитографитовых, муллитокарбидкремние-
вых, муллитокордиеритовых огнеупоров можно 
использовать кианитовую руду или полупродук-
ты, которые образуются при обогащении.

Термостойкость огнеупоров с добавками 
углерода, карбида кремния различных фрак-
ций, ОПФ, химически активных оксидов алю-
миния и/или магния: муллитографитовых до 
55, муллитокарбидкремниевых до 30, модифи-
цированных муллитокордиеритовых до 50 те-
плосмен (1300 °С — вода).
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