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УДК 666.762.1.017:620.173

ПрочНоСТь огНеуПоров НА оСНове 
лИТомАрЖИКовой глИНы 
ПоСле цИКлИчеСКого 
ТемПерАТурНого воздейСТвИя

Для улучшения пластичности литомаржиковой глины использовали три вида глин ― Мфензи (Mfensi), 
Афари (Afari) и Фосу (Fosu) в качестве связующих. Образцы из литомаржиковой глины и глинистого 
связующего изготавливали путем их смешивания в соотношении 4:1, формования, сушки и обжига 
при 1350 °C в течение 2 ч. Были определены величины таких показателей, как линейная усадка при об-
жиге, кажущаяся плотность, открытая пористость, гидратационная способность и предел прочности 
при сжатии. Предел прочности при изгибе обожженных изделий был замерен до и после циклическо-
го температурного воздействия с целью оценки термостойкости. Результаты показали, что свойства 
обожженных изделий в большой мере зависят от химического состава глинистых связующих веществ. 
Глина Мфензи характеризовалась хорошим сочетанием свойств: низкой гидратационной способно-
стью, высокими показателями предела прочности при сжатии и термостойкости.
Ключевые слова: литомаржиковая (структурная) глина, огнеупор, предел прочности при сжа-
тии, предел прочности при изгибе, циклическое температурное воздействие.

ВВЕДЕНИЕ    
Литомаржиковая (структурная) глина образо-
валась в результате неполного процесса бокси-
тизации. Она встречается при добыче бокситов 
на месторождении Авазо (Awaso) в провинции 
Ашанти (Ashanti) в Гане [1] и состоит из глинозе-
ма (31‒45 %), кремнезема (27‒52 %) и небольших 
количеств примесей в виде оксида железа Fe2O3, 
оксидов калия K2O и натрия Na2O. По химиче-
скому составу литомаржикитовой глины ясно, 
что ее можно использовать в качестве огнеупор-
ного материала. Однако у нее имеется такой не-
достаток, как низкая пластичность, поэтому для 
того, чтобы можно было изготовить огнеупорную 
массу, необходимо добавить соответствующее 
количество подходящего связующего. Хорошее 
сочетание свойств получено при применении в 
качестве связующего 20 мас. % глины Мфензи 
[2]. Сообщается также об оптимизации синтеза 
при производстве огнеупорных масс из лито-
маржиковой глины при применении в качестве 

связующего 20 мас. % глины Мфензи [3]. При 
анализе на рентгеновском дифрактометре изде-
лий, обожженных при 1400 °C с выдержкой 1 ч, 
обнаружилось наличие муллита, кристобалита 
и кварца в качестве основных кристаллических 
фаз с небольшим содержанием корунда [2, 3]. 
Огнеупорные изделия, изготовленные из лито-
маржиковой глины, содержат большое количе-
ство кремнезема, что оказывает отрицательное 
влияние на их огнеупорность и механические 
свойства. Поэтому продолжаются исследования 
с целью разработки альтернативных связующих, 
которые оказывают минимальное отрицатель-
ное воздействие на огнеупорность изделий, из-
готовленных из литомаржиковой глины. 

Для эксплуатации в футеровках печей ме-
таллургической промышленности требуются ог-
неупорные изделия с высокой термостойкостью. 
Воздействие термоударов на футеровку приво-
дит к потере жесткости, механической прочно-
сти и общему ухудшению состояния материала 
[4, 5]. Повреждение огнеупоров в результате 
термоударов приводит к возрастанию прямых и 
косвенных расходов на обслуживание тепловых 
агрегатов. Термостойкость огнеупоров на основе 
литомаржиковой глины еще не исследовалась. 
Химический состав связующего материала мо-
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жет оказывать воздействие на физические и 
механические свойства огнеупоров на основе 
литомаржиковой глины после циклического 
температурного воздействия. Информации о по-
ведении огнеупоров из литомаржиковой глины 
в условиях термоударов нет, но ее можно полу-
чить экспериментальным путем. Одним  из по-
пулярных простых  испытаний на определение 
термостойкости огнеупорных изделий является 
метод погружения в воду [6‒9]. После проведе-
ния эксперимента обычно производится визу-
альное обследование трещин, ведется отсчет 
количества циклов до появления повреждения, 
определяются остаточные показатели механи-
ческих свойств. Цель данной работы состоит в 
том, чтобы определить влияние различных гли-
нистых связующих на некоторые физические и 
механические свойства огнеупоров на основе 
литомаржиковой глины. Результаты представле-
ны в виде анализа влияния химического состава 
связующих материалов.  

МЕТОДОЛОГИЯ
Материалы
В качестве основного сырья была взята лито-
маржиковая глина, добытая в Гане на место-
рождении Авазо (Аwaso) в провинции Ашанти 
(Ashanti). В качестве глинистых связующих ис-
пользовали глины Афари (Afari), Фосу (Fosu) и 
Мфензи (Mfensi). Образцы глин до обработки 
высушивали в печи при 105 °C в течение 24 ч и 
затем измельчали в вибрационной мельнице в 
течение 30 мин. На рентгеновском флуоресцент-
ном спектромере (XRF–Spectro X-LAB 2000) был 
определен химический состав глин. Результаты 
представлены в таблице. Во всех образцах глин 
глинозем и кремнезем составляли более 70 % от 
общего химического состава. Примеси в сырье: 
Fe2O3, Na2O, MgO, MnO, TiO2, CaO и K2O. В глине 
Афари обнаружилось самое высокое содержание 
глинозема и Fe2O3, в глине Фосу ― самое высокое 
содержание SiO2 по сравнению с количеством 
этих веществ в других глинистых связующих.

Гранулометрический анализ проводили 
с помощью прибора Mastersizer 2000 фирмы 
«Malvern». Результаты представлены на рис. 1. 
Средний размер зерна d50 литомаржиковой гли-
ны, глин Афари, Фосу и Мфензи составил 18,51, 
44,95, 39,81 и 34,67 мкм соответственно. Самые 

мелкие частицы и самый узкий разброс разме-
ров зерна обнаружен у литомаржиковой глины, 
а вот связующие содержали крупное зерно с ши-
роким разбросом  размеров частиц. Меньше все-
го крупных частиц содержится в глине Мфензи. 

Минеральный состав глин исследовали 
с помощью рентгеновского дифрактометра 
Siemens D5000, работающего при 40 кВ и 40 мА 
на Cu Kα-излучении. Образцы сканировали при 
10‒50° (2θ) с длиной шага 0,02°. На рис. 2 пред-
ставлены графики, полученные при исследова-
нии материалов методом рентгеновской диф-
ракции. Пики, полученные при исследовании 
литомаржиковой глины, свидетельствуют о 
наличии двух основных кристаллических фаз: 
каолина и гиббсита, причем у пиков каолина 

Химический состав сырья, мас. %
Глина Al2O3 SiO2 Fe2O3 Na2O MgO TiO2 CaO K2O MnO Δmпрк

Литомаржиковая 39,6 41,8 1,5 0,5 0 1,3 0,3 0,5 0,5 14,0
Афари 26,6 48,9 6,7 1,7 1,6 0,8 0,2 0,1 0 12,0
Фосу 17,8 72,5 0,6 0,1 0,3 1,0 0,2 2,3 0 5,2
Мфензи 23,4 58,6 3,63 2,1 1,4 0,9 0,1 1,3 0 8,0

Рис.  1. Зерновой состав исходных глинистых материа-
лов. Глина: 1 — литомаржиковая; 2 — Афари; 3 — Фосу; 
4 — Мфензи

Рис. 2. Дифрактограммы литомаржиковой глины (a), 
глин Афари (b), Фосу (c) и Мфензи (d)
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более высокая относи-
тельная интенсивность, 
чем у гиббсита. У гли-
ны Мфензи в качестве 
основной кристалличе-
ской фазы обнаружен 
кварц, а также неболь-
шое количество каоли-
на. В глинах Афари и 
Фосу имеются относи-
тельно низкие концен-
трации кварца и каоли-
на. 

Сканирующий элек-
тронный микроскоп FE-
JOEL 7200 был применен 
для  определения морфо-
логии порошков. Резуль-
таты представлены на 
рис. 3. Литомаржиковая 
глина (рис. 3, a) пред-
ставляет собой смесь 
пластинчатых по форме 
частиц, в то время как 
глинистые связующие 
(рис. 3, б‒г) состоят из частиц в форме треу-
гольников. В более ранних работах сообщается, 
что частицы в форме пластинок способствуют 
спеканию глиняной керамики, поскольку в их 
присутствии структурная консолидация проис-
ходит при относительно низких температурах 
(примерно 500 °C) [10]. Однако не все каолино-
вые глины пластичны [11] и не все они просто 
поддаются спеканию, что можно наблюдать 
по каолину в литомаржиковой глине. Хорошо 
кристаллизованный каолин и относительно 
большой средний размер зерна являются при-
чинами того, что литомаржиковая глина, встре-
чающаяся в бокситовых месторождениях Авазо, 
непластична [11].

Коэффициент пластичности литомаржико-
вой глины, исследуемой в данной работе, и коэф-
фициент пластичности глинистых связующих 
определяли согласно ASTM D 4318‒10. Коэффи-
циент пластичности литомаржиковой глины, 
глины Афари, Фосу и Мфензи составляет 9,02, 
37,98, 20,55 и 25,02 соответственно. Этот коэф-
фициент для всех видов глин, за исключением 
офлитомаржиковой глины (oflithomargic clay), 
находится в пределах рекомендованного для 
огнеупорных материалов диапазона пластично-
сти (10‒6) [11]. Следовательно, литомаржиковую 
глину можно использовать для производства 
огнеупорных масс при условии добавления под-
ходящего связующего в правильной пропорции.

Ход эксперимента      
Путем влажного перемешивания были приготов-
лены три состава (80 мас. % литомаржиковой гли-

ны и 20 мас. % глиняной связки). Образцы были на-
званы по типу связующего: LA (lithomargic-Afari), 
LF (lithomargic–Fosu) и LM (lithomargic–Mfensi). 
Из смесей были сформованы тридцать образцов-
кубиков (по десять с каждым связующим) с раз-
мером ребра 50 мм. Образцы изготовлены путем 
полусухого прессования и сушки для определения 
кажущейся плотности, открытой пористости, ги-
дратационной способности и предела прочности 
при сжатии. Дополнительно были изготовлены 36 
образцов (по 12 с каждым связующим) размерами 
150 × 20 × 20 мм для определения предела проч-
ности при изгибе и проведения испытаний по ци-
клическому температурному воздействию. Сфор-
мованные образцы обжигали в муфельной печи 
при 1350 °C с выдержкой 2 ч. Параметры уплот-
нения были определены по показателям линейной 
усадки при обжиге (ASTM C326‒09), открытой по-
ристости и кажущейся плотности, которые были 
определены с помощью метода вытеснения водой 
(метод Архимеда) по ASTM C134. Фазовый состав 
обожженных изделий определяли с помощью 
рентгеновского дифрактометра (XRD). Тестирова-
ли 5 образцов каждого состава, затем рассчитыва-
ли среднюю величину.

Термостойкость образцов определяли с по-
мощью метода погружения в воду по ASTM 
(C1171). Образцы нагревали в печи со скоро-
стью 10 °C/мин до 1200 °C. Изделия выдержи-
вали при этой температуре в течение 1 ч, чтобы 
достичь теплового равновесия внутри образца. 
Затем образцы охлаждали в течение 15 мин в 
5 л воды, имеющей комнатную температуру (25 
°C). Регистрировали количество циклов N до 
разрушения каждого образца. После испыта-

Рис. 3. Микроструктура (SEM) исходных глинистых порошков: a — литомаржико-
вая глина; б — Афари; в — Фосу; г — Мфензи
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ния образцы высушивали, а затем определяли 
предел прочности при изгибе, рассчитывали 
потери прочности в процентах. Предел прочно-
сти при изгибе определяли у трех образцов и 
рассчитывали среднюю величину. 

Результаты и обсуждение
На рис. 4 представлены результаты анализа образ-
цов методом рентгеновской дифракции. Обнару-
жены крсталлические фазы муллита, кристобали-
та, кварца и свободного диоксида кремния. Можно 
заметить, что относительная интенсивность фазы 
кварца имеет наибольшую величину в образце 
LF, затем следует образец LM, за ним ― LA. Это 
объясняется относительно высоким содержанием 
SiO2 в глинистом связующем Фосу. В глине Мфен-
зи меньше SiO2, а в Афари ― меньше, чем в глине 
Мензи. Кроме того, кристобалит не обнаружен в 
образце LF, в котором в качестве связующего ис-
пользовали глину Фосу. Кристобалит является по-
бочным продуктом образования муллита при вы-
сокой температуре синтеза согласно реакции 
3(Al2O3·SiO2) → 3Al2O3·2SiO2 + SiO2.  (1)

По химическому составу (см. тaблицу) видно, 
что глина Фосу содержит наименьшее количество 
Al2O3. Это сдерживает образование муллита и ме-
шает образованию кристобалита. В глине Фосу 
наблюдается также самое низкое содержание 
примесных оксидов (4,5 %), которые действуют 
как флюсы и способствуют муллитилизации. Об-
разующийся в ходе реакции (1) свободный кремне-
зем может вступать в реакцию с избытком Al2O3 с 
образованием муллитовых фаз. В глине Афари со-
держится больше Al2O3, поэтому образуется боль-
ше муллитовых фаз (например, в образце LA). Это 
сдерживает концентрацию кристобалитовых фаз.

На рис. 5 показано влияние типа связующего 
на линейную усадку во время обжига и на кажу-
щуюся плотность обожженных изделий. Самое 
большое уплотнение наблюдается при добавке 
глинистого связующего Мфензи (8,13 %), затем 
идут глинистые связующие Афари (8,1 %) и Фосу  

(5,61 %). Самая низкая усадка наблюдается у об-
разца LF. Это, с одной стороны, объясняется от-
носительно низкой пластичностью глины Фосу 
(20,55) по сравнению с глинами Афари и  Мфензи. 
С другой стороны, в глине Фосу содержится са-
мое низкое количество примесных оксидов, что 
способствует уплотнению, так как в этом случае 
снижается температура, при которой образуется 
муллит. В образцах LA и LM наблюдается высо-
кая степень уплотнения вследствие большого 
содержания флюсов. Благодаря им образуются 
муллитовая и кристобалитовая фазы, которые 
усиливают витрификацию (превращение в стек-
ло) и удаляют поры в результате сжатия объема. 

Образец LM продемонстрировал самый боль-
шой показатель кажущейся плотности (1,64 г/см3). 
За ним следуют образцы LA (1,63 г/см3) и LF (1,61 
г/см3). Это объясняется разницей уплотнения, вы-
званной уменьшением пористости в результате 
фазовых трансформаций все большего количества 
огнеупорных фаз. Кроме того, образцы LA и LM 
имеют больше муллитовых фаз, чем образец LF. 
Муллит (3,17 г/см3) обладает большей плотностью, 
чем кварц (2,65 г/см3), т. е. чем выше концентрация 
муллитовых фаз, тем плотнее материал [12].

Показатель открытой пористости (рис. 6) ока-
зался самым большим для образца LF (2,8 %). За 
ним следует образец LM (2,6 %) и затем ― LA 
(2,5 %). Относительно высокий показатель от-
крытой пористости, обнаруженный у образца LF, 

Рис. 4. Рентгенограммы обожженных изделий: М — мул-
лит, С — кристобалит, Q — кварц; S — диоксид кремния

Рис. 5. Влияние типа связующего на линейную усадку (▩) при 
обжиге и кажущуюся плотность (□) обожженных изделий

Рис. 6. Влияние типа связующего на открытую пористость 
(▩) и гидратационную способность (□) обожженных изделий
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объясняется уменьшением степени уплотнения 
и, следовательно, относительно большим количе-
ством пор в образцах, что подтверждается высо-
ким показателем гидратации (7,9 %). Образцы LA 
и LM продемонстрировали сильное уплотнение 
в результате образования муллита, что привело 
к образованию стекловидного SiO2, который за-
полнил поры, т. е. показатель гидратации снизил-
ся в этих образцах по мере увеличения усадки и 
уменьшения пористости. 

На рис. 7 показано влияние типа связующего 
на пределы прочности при сжатии и изгибе обо-
жженных изделий. Показатель предела прочно-
сти при сжатии значительно выше в образце LM 
(16,14 MПa), чем в образцах LA (12,11 MПa) и LF 
(8,14 MПa). Пористость образца LA велика. Поры 
являются точками концентрации напряжений, 
в которых образуются трещины. В результате 
снижается прочность изделий при комнатной 
температуре, когда объемная доля пористости 
увеличивается. На рис. 7 представлен предел 
прочности при изгибе образцов до циклического 
теплового воздействия. По результатам видно, 
что у образца LF самый высокий предел проч-
ности при изгибе (4,4 MПa). Затем следуют об-
разцы LA (4,21 MПa) и LM (3,55 MПa).

На рис. 8 представлен график остаточной  
прочности (предела прочности при изгибе) в зави-
симости от числа циклов быстрого охлаждения ис-
следованных образцов. По мере увеличения числа 
циклов охлаждения предел прочности при изгибе 
обожженных изделий уменьшается. Образцы LA 
и LF потеряли более 50 % величины этого пока-
зателя уже после первого погружения, образец 
LM только 15 %. Но после второго погружения в 
воду он потерял уже около 75 % своей прочности. 
Образец LF, который изначально обладал самым 
большим средним пределом прочности при изги-
бе после циклического термического воздействия, 
имел самую низкую остаточную прочность. Он по-
терял около 95 % своей исходной прочности после 
четвертого погружения в воду. Образец LM, кото-
рый обладал изначально самым низким показате-
лем предела прочности при изгибе, после цикли-
ческого термического воздействия имел самую 

высокую остаточную прочность. После четвертого 
погружения образец LM сохранил примерно 21 % 
исходной прочности. Причина высокой термостой-
кости образца LM заключается в содержании боль-
шего количества огнеупорных муллитовых фаз по 
сравнению с другими составами. С одной стороны, 
муллит известен тем, что обладает очень низким 
показателем теплового расширения примерно до 
1000 °C. С другой стороны, муллит обладает иголь-
чатой структурой, способной остановить распро-
странение трещин, что увеличивает термостой-
кость огнеупоров на основе муллита. Сообщается, 
что огнеупоры с низким пределом прочности при 
изгибе обладают высокой термостойкостью бла-
годаря низкой устойчивости к распространению 
трещин [13]. Термостойкость образца LF оказа-
лась низкой из-за большого содержания кварца в 
обожженных изделиях и вследствие относительно 
низкого содержания флюсов, предотвращающих 
образование твердого раствора. Образование твер-
дого раствора способствует связыванию частиц 
во время обжига, что, в свою очередь, улучшает 
термостойкость. Однако слишком большое коли-
чество стекловидной фазы нежелательно, так как 
она хрупка и более чувствительна к термоудару. 

ЗАКЛЮчЕНИЕ
Физические и механические свойства огнеупо-
ров на основе литомаржиковой глины зависят от 
химического состава связующего. Результаты ис-
следования показали, что глина Фосу, которая со-
держит слишком много кварца, не подходит для 
использования в качестве связующего, так как об-
ладает слишком высокой гидратационной способ-
ностью, слишком низким пределом прочности при 
сжатии и низкой термостойкостью. Глина Афари 
содержит относительно мало диоксида кремния и 
много флюсующих материалов, поэтому обладает 
низкой гидратационной способностью, повышен-
ным пределом прочности при сжатии, но низкой 
термостойкостью. В глине Мфензи хорошее со-
четание свойств: низкая гидратационная способ-
ность, высокий предел прочности при сжатии и 
повышенная термостойкость. Линейная усадка Рис. 7. Влияние типа связующего на пределы прочности 

при сжатии (▩) и изгибе (□) обожженных изделий
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этой глины после обжига составила 8,13 %, следо-
вательно, ее можно использовать в качестве огнеу-
порного материала. 
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ВВЕДЕНИЕ
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собой сборку керамической оболочки с ме-

таллическим шпангоутом посредством  кремний-
органического герметика типа Виксинт У-2-28НТ, 
проводят испытания склеек керамических призм с 
металлическими пластинами*, при этом площади 

клеевых соединений в изделиях и контрольных об-
разцах значительно различаются.
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