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О дним1 из способов повышения качества 
металла является введение при плавке 

лигатур. При активно развивающейся метал-
лургии титана последние, как правило, содер-
жат редкие тугоплавкие металлы — ванадий, 
цирконий, молибден и др. Такие лигатуры по-
лучают методом металлотермического восста-
новления оксидов соответствующих элементов 
на воздухе или в защитной атмосфере. Реакция 
получения металлов путем восстановления 
их алюминием из оксидов получила широкое 
распространение при выплавке различных 
лигатур (алюмотермия) [1]. Процесс прово-
дится без подвода энергии извне, протекает 
по реакции (2/y)MexOy + (4/3)Al = (2x/y)Me + 
+ (2/8)Al2O3 – ΔHAl и сопровождается значи-
тельным изменением энергии Гиббса и выделе-
нием большого количества тепла. Температура 
процесса достигает 2400–2800 К, что позволя-
ет получать шлаки и металл в расплавленном 
состоянии.

За последние годы алюмотермический 
способ получения металлов значительно усо-
вершенствован и применяется в различных 
вариантах. Роль плавильной печи выполняют 
сами реагенты, которые подобраны так, что 
дополнительные внешние источники тепла 
для продолжения реакции не требуются. Пре-
имущества процессов очевидны — отсутствие 
громоздкого печного оборудования и энерге-
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тических затрат, высокая скорость процесса 
и полнота превращения [1]. Адиабатическая 
температура и теплота некоторых реакций при 
протекании алюмотермических процессов при-
ведены в табл. 1, из которой следует, что в про-
цессе горения развивается высокая температу-
ра, достаточная для плавления и тугоплавких 
металлов, и оксида алюминия.

Плотность расплава ρ корунда при по-
вышении температуры Т снижается в соот-
ветствии с уравнением [2] ρ = 3,03 – 1,08 × 
× 10–3(Т – 2054) и при температуре плавления 
оксида алюминия составляет 3,01 г/см3. При 
этом вязкость расплава не превышает 0,02 
Па ⋅ с. Невысокие значения вязкости и плот-
ности жидкого оксида алюминия способствуют 
оседанию и концентрации расплава лигатуры в 
донной части реактора.

Процесс проводится в специальных реак-
торах — тиглях, в которые загружается шихта 
для металлотермического процесса. Традици-
онно используют дорогостоящие водоохлажда-
емые медные тигли, что связано с большими 
потерями тепла в ходе процесса и неполным 
разделением расплавов металла и шлака. Эко-
номически и энергетически выгоднее исполь-
зовать огнеупорные тигли, к футеровке кото-
рых предъявляются требования прежде всего 
по огнеупорности, по чистоте (материал футе-
ровки не должен содержать железа и компо-
нентов, меняющих химический состав лигату-
ры, и увеличивать смачиваемость поверхности 
футеровки со стороны получаемого расплава), 
а также по термостойкости и прочности. Акту-
альной является также задача технологично-
сти изготовления футеровки, которая связана с 
экономическими показателями производства. 
В процессе получения расплава лигатуры полу-
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чается шлак. Состав шлака, а также свойства 
материала футеровки тигля приведены ниже:

Химический состав, мас. %:
Al2O3 ............................................................... 80,0–84,0
SiO2 ................................................................ 1,5–4,5
FeO ................................................................. 0,1–0,8
CaO ................................................................ 8,0–12,0
Na2O............................................................... 0,5–0,9

Фазовый состав:
CaO ⋅ 6Al2O3 .................................................... ++
CaO ⋅ 2Al2O3 .................................................... ++
α-Al2O3 ........................................................... +++
NaAl11O17 ....................................................... Мало*

Керамические свойства:
открытая пористость, % ............................... 35,0–38,0
кажущаяся плотность, г/см3 ........................ 2,12–2,20
водопоглощение, %....................................... 12,0–16,0
предел прочности при сжатии, МПа .......... 3,5–5,0
огнеупорность, °С ........................................ > 1820 

* Содержание на границе чувствительности рентгено-
фазового анализа до 5–7 мас. %.

Как видно, шлак представляет собой высо-
коглиноземистый материал высшей огнеупор-
ности, состоящий из α- и β-корунда и алюми-
натов кальция. По своей природе он полностью 
соответствует процессу металлотермического 
получения лигатур тугоплавких металлов и 
является оптимальным сырьем для получения 
футеровки реактора — тигля. Для обеспече-
ния достаточной производительности и гер-
метичности реактора футеровка должна быть 
монолитной и иметь высокую скорость сушки 
и твердения. Для изготовления футеровки ти-
гля предложены составы на основе шлака от 
производства лигатур тугоплавких металлов и 
двух видов связующего: каустической соды и 
высокоглиноземистого цемента.

Предварительно шлак измельчается на 
дробильной линии, состоящей из щековой 
дробилки и молотковой мельницы, до фрак-
ции мельче 3 мм. Зерновой состав шлака, 
мас. %: фракции 3–1 мм 15,0–17,0, 1–0,5 мм 
15,0–17,0, 0,5–0,1 мм 53,0–57,0, мельче 0,1 мм 
11,0–13,0, мельче 0,063 мм менее 4,0. По су-
ществующей технологии тигель изготавливают 
из огнеупорной массы, которую смешивают с 

5–15 %-ным водным раствором кальциниро-
ванной соды. Твердение массы начинается при 
темпеpaтype около 700 °С с образованием алю-
мината натрия по реакции Na2CО3 + Al2O3 = 
= Na2O ⋅ Al2O3 + СО2 + Al(OH)3 с последующей 
кристаллизацией гиббсита. До 800 °С эта реак-
ция идет очень медленно; при дальнейшем по-
вышении температуры ее скорость возрастает 
и при 1150 °С она заканчивается в течение 1 ч. 

Приготовление массы осуществляется в 
Z-образном смесителе в течение 3–7 мин. Про-
цесс получения футеровки тигля осуществля-
ется на вибростенде с непрерывной подачей 
массы до полного заполнения пространства 
между металлическим корпусом тигля и ша-
блоном. Сушку тигля осуществляют выдерж-
кой при температуре от 100 до 150 °С в течение 
1,0–1,5 ч, после чего температуру термообра-
ботки повышают до 800 °С и выдерживают в 
течение 9,5–11,0 ч, включая время нагрева ка-
меры сушки до заданной температуры. Такой 
процесс получения футеровки отличается про-
стотой и низкой стоимостью материалов, обе-
спечивает высокую надежность. Недостатками 
такого процесса являются большая продол-
жительность и, соответственно, повышенный 
расход энергоресурсов на сушку футеровки, а 
также невозможность многократного исполь-
зования материала для изготовления футеров-
ки тигля. Это связано с насыщением корунда 
щелочами (образованием β-глинозема) и суще-
ственным (на 30–60 %) снижением прочности 
футеровки при использовании шлака во вто-
рой и последующий разы. При этом огнеупор-
ность материала практически не изменяется 
и по своим физико-керамическим свойствам 
он вполне может быть использован для футе-
ровки тигля. Для обеспечения возможности 
многократного использования лома футеровки 
и шлака от выплавки лигатур было предложено 
изготавливать футеровку тигля с применением 
классической бетонной технологии.

В ходе проведения лабораторных исследо-
ваний по подбору связующих для футеровки 
тигля, в том числе на основе неиспользуемого 
вторичного шлака, разработаны рекоменда-
ции, направленные на вовлечение в процесс 
получения футеровки тигля непригодного шла-

Таблица 1. Адиабатическая температура и теплота некоторых реакций металлотермическо-
го процесса

Реакции Адиабатическая температура, К Теплота реакции, Дж/г
Cr2O3 + 2Al = Al2O3 + 2Cr 2100 2440
3FeO + 2Al = Al2O3 + 3Fe 2400 3247
WO3 + 3B = WB + B2O3 2900 1873
MoO3 + 2Al + 2Si = MoSi2 + Al2O3 3300 5110
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ка. В качестве основного компонента шихты 
огнеупорного бетона использовали шлаки алю-
мотермии и лом футеровки тигля: шлак от пер-
вичной плавки, бой от лома футеровки и вто-
ричный лом от боя футеровки, не пригодный в 
настоящее время для изготовления футеровки 
тигля. В качестве связующих материалов ис-
пользованы: кальцинированная сода по ГОСТ 
5100, высокоглиноземистый цемент ВГКЦ-75 по 
ТУ 5737-006-00284345–99, глиноземистый це-
мент ГЦ-40 по ГОСТ 969, высокоглиноземистый 
цемент СА-25 фирмы «Almatis», суперпластифи-
катор С-3 по ТУ 5870-002-58042865–03. Составы 
исследуемых масс дозировали весовым методом 
и смешивали в смесителе принудительного дей-
ствия типа «Айрих». Из масс формовали образ-
цы высотой и диаметром 50 мм методом вибро-
формования в металлические разборные формы 
при влажности массы 10–12 %. Образцы термо-
обрабатывали в муфельных электропечах при 
110, 600, 1000 и 1200 °С.

Технологические испытания проведены на 
основе трех видов шлаков и двух типов вяжу-
щих: раствора кальцинированной соды (кон-
трольные составы) и высокоглиноземистых 
цементов различных производителей. Составы 
масс представлены в табл. 2. Из табл. 2 следу-
ет, что:

— составы 1 (100 % первичного шлака на 
щелочной связке) и 4–7, 9 схватываются в те-
чение 1 ч без дополнительной термообработки, 
составы 2, 3, 8 и 10 при нормальных условиях 
не схватываются в течение 24 ч и твердеют 
только после термообработки при 80–100 °С 
не менее 2 ч;

— составы на щелочной связке (0–3, 8, 10) 
вспучиваются в процессе твердения на 15–
20 % независимо от того, происходит тверде-
ние на холоду или под воздействием тепла.

Керамические свойства образцов из иссле-
дуемых масс после термообработки приведены 
в табл. 3, из которой следует:

Таблица 2. Составы масс для технологических испытаний

Компонент Фракция, 
мм

Содержание, мас. % компонента в массе
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Шлак первой плавки < 3 100 100 – – 93 – – – – – –

< 0,1 – – – – – – – – 10 25 35
Лом футеровки:

первичный < 3 – – 100 – – 93 – – – – –

вторичный < 3 – – – 100 – – 93 93 90 – –

3–1 – – – – – – – – – 40 40
1–0,5 – – – – – – – – – 10 10

0,5–0,1 – – – – – – – – – 15 15
Раствор соды (170 г/дм3) – 11 11 12 15 – – – – 12 – 12
ВГЦ-70 < 0,063 – – – – 7 7 7 – – – –

СА-25 < 0,063 – – – – – – – 7 – 10 –

Вода (сверх 100 %), % – – – – – 11 11 12 11 – 12 –

Таблица 3. Керамические свойства исследуемых образцов

Состав

Показатели* образцов, термообработанных при температуре, °С
110 600 1000 1200

Потк, 
%

ρкаж, 
г/см3

σсж, 
МПа

W,
%

Δl,
%

Потк, 
%

ρкаж, 
г/см3

σсж, 
МПа

W,
%

Δl,
%

Потк, 
%

ρкаж, 
г/см3

σсж, 
МПа

W,
%

Δl,
%

Потк, 
%

ρкаж, 
г/см3

σсж, 
МПа

W,
%

Δl,
%

0 38 2,2 2,0 12 0 42 2,1 1,0 15,7 0,4 43 2,07 1,2 17 0,4 43 2,07 1,5 16 0,5
1 35 2,2 2,0 12 0 40 2,1 1,0 15 0,8 42 2,07 1,0 16 0,2 40 2,1 1,0 15 0,8
2 38 2,0 3,5 14 0 44 1,94 0,8 18 0,4 45 1,96 1,0 18 0 44 1,96 0,6 18 0,6
3 38 2,0 1,5 14 0 43 2,04 1,5 17 0,2 46 1,95 1,1 18 0,2 46 1,92 1,2 19 0,3
4 29 2,36 7,0 10 0 35 2,3 4,0 12 0 36 2,25 2,5 13 0,2 36 2,25 4,0 12 0,2
5 28 2,38 7,0 9,5 0 35 2,3 4,0 12 0,2 36 2,25 1,5 12 0 36 2,24 4,0 12 0,1
6 29 2,33 8,0 10 0 36 2,25 10,0 13 0,2 39 2,2 1,5 14 0,2 36 2,25 10,0 13 0,2
7 32 2,2 8,0 11 0 40 2,11 5,0 15 0,2 42 2,06 1,5 16 0,2 40 2,09 6,0 15 1,0
8 40 2,0 2,0 16 0 40 2,16 1,5 14 0,2 49 1,9 1,2 21 0,2 48 1,8 2,0 21 0,1
9 24 2,53 12,0 7,5 0 33 2,42 12,0 11 0 34 2,39 3,0 11 0 26 2,60 4,0 8,0 0

10 35 2,01 5,0 16 0 38 1,90 4,0 20 0 40 2,0 2,5 19 0 39 2,05 3,0 16 0

* Δl — усадка; остальные обозначения — в тексте.
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— используемый в настоящее время состав 
бетона на натрийалюминатной связке обеспе-
чивает открытую пористость Потк футеровки 
порядка 38–40 % (составы 0 и 1), водопоглоще-
ние W 13–16 % и предел прочности при сжатии 
σсж 3–10 МПа;

— использование в качестве сырья только 
первичного или только вторичного лома футе-
ровки (составы 2 и 3, см. табл. 2, 3) приводит к 
образованию менее плотной и прочной структу-
ры футеровки (увеличение Потк с 35 до 38 % и W 
с 12 до 14 %, уменьшение кажущейся плотности 
ρкаж с 2,2 до 2,0 г/см3 и σсж с 2,0 до 1,5 МПа);

— использование в качестве связки высоко-
глиноземистого цемента (составы 4–7) устра-
няет вспучивание образцов в процессе тверде-
ния и способствует образованию более плотной 
структуры;

— вид высокоглиноземистого цемента 
(ВГЦ-70 — составы 4–6 или СА-25 — состав 7) 

существенного влияния на 
свойства футеровки не ока-
зывает;

— изменение зернового 
состава бетонной смеси на 
более оптимальный с точ-
ки зрения наиплотнейшей 
укладки бетона приводит к 
уменьшению Потк и W и уве-
личению σсж и ρкаж образцов, 
изготовленных из вторичного 
лома футеровки по действую-
щей технологии (составы 9 
и 10).

В зерновом составе про-
изводственной шихты в боль-
шом количестве (54–56 %) 
присутствует средняя фрак-
ция (0,1–0,5 мм), которая 
при укладке бетона «раздви-
гает» крупные зерна и тем 
самым увеличивает Потк до 

38–40 %. Снижение содержания этой фракции 
до 15 % (составы 9 и 10) способствует уплот-
нению структуры и снижению Потк образцов 
до 24–35 %. Заметное снижение Потк (до 24 %) 
наблюдается у образцов состава 9, в котором 
присутствует дисперсный цемент СА-25 в коли-
честве 10 мас. %. Последний, являясь высоко-
дисперсным материалом, способствует сниже-
нию Потк футеровки.

Применение алюмината натрия в качестве 
связки в составе виброзаливной массы целесо-
образно при использовании в качестве напол-
нителя корунда первой плавки. При повторном 
применении такого порошка (после дву- или 
более кратного использования) защитная 
оболочка на поверхности зерен корунда из 
NaAl11O17 блокирует его от взаимодействия с 
раствором соды и σсж образцов резко снижает-
ся. Например, у образцов составов 2 и 3 σсж по-
сле сушки при 110 °С составлял соответствен-

а б
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Рис. 1. Образцы футеровки керамического тигля после эксплуатации: а — зона выше уровня металла; б — зона на 
уровне металла

Рис. 2. Типичная дериватограмма образцов после эксплуатации: 1 — кривая 
потери массы (ТГ); 2 — кривая тепловых эффектов (ДСК); 3 — производная 
по кривой тепловых эффектов
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но 3,5 и 1,5 МПа, а после нагрева при 1200 °С 
снизился до 0,6 и 1,2 МПа. Таким образом, ис-
пользование водного раствора соды в качестве 
связки при многократном использовании отра-
ботанной футеровки не обеспечивает требуемой 
надежности и ведет к постепенному снижению 
σсж футеровки. Применение гидравлического 

связующего в виде высокоглиноземистого це-
мента выявило преимущество такого типа связ-
ки по сравнению с алюминатами натрия.

Все компоненты предварительно смешива-
ли в сухом виде и перед виброзаливкой в смесь 
вводили воду. Количество цемента рассчиты-
вали из условия минимального содержания 
СаО в шихте и обеспечения требуемой техно-
логической прочности футеровки тигля. Так, 
при введении 7 % ВГЦ-75 в шихту поступает 
примерно 2,0–2,1 % СаО. На предприятиях ме-
таллургического комплекса при изготовлении 
виброзаливной корундовой футеровки в состав 
шихты вводят не более 5 % высокоглиноземи-
стого цемента [3]. Все испытанные шихты (со-
ставы 4–7) имели более высокий σсж как после 
сушки при 110 °С (7–8 МПа), так и после тер-
мообработки при 600, 1000, 1200 °С (см. табл. 
3); σсж лабораторных образцов из вторичного 
лома (состав 6) намного выше, чем у образцов 
из исходного шлака (первичной плавки — со-
став 4, см. табл. 2), и составил после термооб-
работки при 1200 °С 10 МПа. Однако следует 

Таблица 4. Состав масс для промышленных 
испытаний

Компонент
Количество компонента, 

мас. %

в составе 1 в составе 2
Шлак:

первичный 30 20
вторичный 60–63 –

Лом футеровки – 70–73
Высокоглиноземистый 
цемент ВГЦ-75

7–10

Суперпластификатор С-3 0,1–0,2
Вода (сверх 100 %) 10–12
Итого 107–112

Таблица 5. Химический состав образцов футеровки после эксплуатации, мас. %

Состав Определяемый 
элемент

Результат анализа, мас. %
1-12-1 1-12-2 2-12-1 2-12-2 2-12-3 2-12-4 2-12-5

1 Ag 0,221 0,003 <0,0006 0,003 0,011 0,006 0,006
2 Al 42,18/79,7 38,50/72,75 41,73/78,9 44,84/84,7 45,21/85,4 44,77/84,6 42,73/80,7
3 As <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006
4 B 0,180/0,58 0,149/0,48 0,147/0,47 0,110/0,35 <0,004 0,087 0,082
5 Ba 0,00100 0,00058 0,00071 0,00062 0,00121 0,00060 0,00079
6 Be 0,000061 0,000031 <0,000009 0,000010 0,000041 0,000041 0,000061
7 Ca 8,4941/11,9 6,2395/8,74 6,0581/8,48 7,5556/10,58 7,5736/10,6 6,3491/8,89 7,2491/10,15
8 Cd 0,0003 0,0001 0,0001 0,0001 0,0004 0,0004 0,0001
9 Co <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002

10 Cr 0,0162 0,0119 0,0186 0,0102 0,0175 0,0119 0,0190
11 Cu 0,054 0,033 0,138 0,021 0,011 0,107 0,015
12 Fe 0,618/0,88 0,232/0,33 0,195/0,28 0,303/0,43 0,314/0,45 0,482/0,69 0,581/0,83
13 Hg <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
14 K 0,122/0,15 <0,06 <0,06 0,095 0,178/0,1 0,075 0,154
15 Li 0,0027 <0,0006 0,0026 <0,0006 0,0042 0,0013 0,0027
16 Mg 0,0618 0,0478 0,0471 0,0599 0,0613 0,0510 0,0616
17 Mn 0,008 0,005 0,004 0,006 0,005 0,006 0,008
18 Mo 0,0045 0,0037 0,0063 0,0054 0,0118 0,0207 0,0046
19 Na 0,587/0,79 0,636/0,86 0,054/0,07 1,124/1,52 0,612/0,82 0,324/0,44 0,423/0,57
20 Ni <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
21 P <0,008 <0,008 <0,008 0,012 0,015 <0,008 0,008
22 Pb 5,1383/5,54 0,0111 <0,002 0,0045 <0,002 <0,002 <0,002
23 S 0,217/0,65 0,077 0,175 0,032 0,071 0,102 0,102
24 Sb <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006
25 Se <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
26 Si 0,2631/0,56 0,1628/0,35 0,3990/0,85 0,2715/0,58 0,1282/0,27 0,1793/0,38 0,1356/0,29
27 Sr 0,0064 0,0041 0,0051 0,0053 0,0085 0,0048 0,0058
28 Ti 0,0304 0,0505 0,0039 0,0767 0,0323 0,0294 0,0118
29 V 1,6646/2,97 1,0083/1,8 15,4426/27,57 1,5586/2,78 1,9465/3,48 2,8420/5,07 1,7049/3,04
30 Zn 0,0308 0,0062 0,0338 0,0067 0,0063 0,0132 0,0039
31 Zr 0,0019 0,0020 0,0060 0,0086 0,0040 0,0039 0,0030
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иметь в виду, что в интервале 800–1000 °С про-
исходит разложение гидроалюминатов каль-
ция (2СаO ⋅ Al2O3 ⋅ 8H2O и CaO ⋅ Al2O3 ⋅ 10H2О), 
в связи с чем σсж футеровки может снизиться 
до 1,5–2,5 МПа (см. табл. 3), но он все равно 
останется выше, чем у образцов на связке из 
алюмината натрия (1,0–1,2 МПа, составы 1 
и 2). Высокая реакционная способность про-
дуктов разложения при дальнейшем нагреве 
способствует интенсивному спеканию и росту 
σсж образцов, и при температуре обжига 1200 
°С он достигает 4 МПа (составы 4 и 5), 6 МПа 
(состав 7) и 10 МПа (состав 6). У образцов со-
ставов 1 и 2 на связке из алюминатов натрия с 
повышением температуры термообработки до 
1200 °С рост σсж не наблюдается и остается на 
уровне от 0,6 до 1,5 МПа (см. табл. 3). На ос-
новании лабораторных исследований для про-
мышленных испытаний были выбраны составы 
масс, приведенные в табл. 4.

Из масс были изготовлены тигли для про-
мышленных испытаний. Все тигли показали 
безаварийную эксплуатацию, качественные 
поверхность и состав слитка, лигатуры. По-
сле эксплуатации футеровка тигля приобре-
ла зональное строение (рис. 1). В образце из 
зоны выше уровня металла выделены две зоны 
(см. рис. 1, а) — рабочая (1-12-1) и переходная 
(1-12-2). В образце из зоны на уровне металла 
выделено пять зон (см. рис. 1, б) — рабочая (2-
12-1), переходная (2-12-2 и 2-12-3) и наименее 
измененная (2-12-4 и 2-12-5). Химический со-
став образцов по зонам представлен в табл. 5. 
Анализ химического состава образца прово-
дили с помощью оптического эмиссионного 
спектрометра «iCAP 6300 Duo» фирмы «Thermo 
scientifi c», США. Из табл. 5 видно, что главным 
оксидным компонентом образцов является 
Al2O3, содержание которого колеблется в пре-
делах 72,7–85,4 мас. %. В заметном количестве 
присутствует СаО (от 8,4 до 11,9 мас. %). Ко-
личество других оксидов незначительно: Na2O 
0,07–0,86 %, Fe2O3 0,28–0,88 %, SiO2 0,27–

0,85 %, кроме V2O5 1,8–27,6, появление которо-
го обусловлено технологией производства ли-
гатуры. Минеральный состав материала после 
эксплуатации определяли рентгенофазовым 
(РФА) и петрографическим анализами, а также 
комплексной дифференциально-сканирующей 
калориметрией (ДСК). Типичные результаты 
ДСК показаны на рис. 2. При нагревании об-
разцов фиксируются эффекты, характерные 
для продуктов гидратации высокоглиноземи-
стого цемента и щелочных алюминатов. 

В интервале 20–800 °С происходит полная 
или частичная дегидратация гидроалюмина-
тов кальция, гидратов кальция и алюминия:

CaO ⋅ mAl2O3 ⋅ nH2O → CaO ⋅ mAl2O3 + nH2O,

Al(OH)3 → AlO(OH) + H2O,

AlO(OH) → γ-Al2O3 + H2O,

Ca(OH)2 → CaO + H2O.

Вторым важным физико-химическим про-
цессом в этом температурном интервале яв-
ляется первичное образование эвтектической 
жидкой фазы в системе Na2O–CaO–Al2O3 (при 
температуре 740–780 °С, фиксируемого эндо-
эффекта на всех термограммах — рис. 2). В ре-
зультате протекания вышеуказанных процес-
сов постепенно в пространстве и во времени 
формируется переходная от гидроалюминат-
ной к слабоспеченной микроструктура матри-
цы бетона. При этом прочность повышается в 
направлении, обратном движению теплового 
потока.

Высокотемпературная стадия (800–1800 °С), 
наблюдаемая исключительно в тонком поверх-
ностном слое рабочей зоны тигля, характери-
зуется более интенсивным спеканием матери-
ала с формированием пористой керамической 
структуры. Интенсификации спекания способ-
ствует частичное окисление металлических 
фаз с образованием оксидов, фиксируемое при-
весом массы на кривых ТГ (рис. 2). Например, 
ванадий окисляется с образованием четырех 
оксидов VO, V2O3, VO2 и V2O5 с температурой 
плавления соответственно 1830, 1970, 1545 и 
680 °С. Продуктами окисления титана являют-
ся TiO, Ti2O3 и TiO2 с температурой плавления 
1780, 1830 и 1870 °С соответственно. Образу-
ющиеся оксиды тугоплавких редких металлов 
MеmOn оказывают минерализующее воздей-
ствие на спекание высокоогнеупорных минера-
лов футеровки керамических тиглей как в твер-
дой фазе (за счет гетеровалентных твердых 
растворов в Al2O3), так и в жидком состоянии в 
связи с увеличением количества расплава в си-
стеме Na2O–CaO–Al2O3–MemOn. Особо следует 
отметить, что почти все низшие оксиды туго-
плавких редких металлов являются огнеупор-
ными соединениями (огнеупорность >1580 °С).

Примерный количественный фазовый со-
став образцов по данным РФА и ДСК пред-
ставлен в табл. 6 и 7. В табл. 7 приведен уточ-
ненный минеральный состав зон исследуемых 
образцов на основании результатов всех трех 
видов анализа. Как видно из табл. 7, минераль-
ной основой образцов, отобранных из тигля 
после эксплуатации, является сочетание двух 
главных глиноземсодержащих минералов: ко-
рунда α-Al2O3 и бонита CaO ⋅ 6Al2O3. Кроме того, 
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имеются β-глинозем Na2O ⋅ 11Al2O3, алюминаты 
кальция СaO ⋅ 2Al2O3 и CaO ⋅ Al2O3 и стеклофаза 
сложного состава R2O ⋅ RO ⋅ Al2O3 ⋅ SiO2. Водосо-
держащие соединения представлены продук-
тами взаимодействия высокоглиноземистого 
цемента с водой — гидроалюминатом кальция 
(гидрогранатом) и бёмитом AlO[OH]. Во всех 
образцах в различном количестве установлено 
присутствие металлической фазы (лигатуры) 
и продуктов ее частичного окисления. Ме-
таллическая фаза в образцах состава 2, судя 
по химическому составу зон (см. табл. 5), со-
держит ванадий. Вторичные минералы, обра-
зующиеся в результате «высаливания» водо-
растворимых соединений при сушке образцов 
после смачивания их водой, представлены 
содой Na2CO3 ⋅ 10H2O и карбонатом кальция 
СаСО3 ⋅ nН2О, количество которых не превыша-
ет 1,0 мас. %.

Таким образом, на основании трех методов 
анализа установлено, что вещественный со-
став тигля соответствует корундовому бетону, 
в котором корунд, бонит и β-глинозем — ти-
пичные минералы алюмотермического спосо-
ба производства металлов, а вяжущее пред-
ставлено высокоглиноземистым цементом 
3CaO ⋅ Al2O3 ⋅ 6H2O, СaO ⋅ 2Al2O3 и CaO ⋅ Al2O3. 

Корунд, бонит и β-глинозем являются высоко-
огнеупорными минералами с температурой 
плавления соответственно 2050, 1850 и 2000 °С. 
Микроструктура образцов различных зон тигля 
после эксплуатации показана на рис. 3 и 4.

Все образцы имеют следующие особенно-
сти макро- и микроструктуры:

— относительно высокую общую пористость 
(в среднем 35–45 %), что приближает исследу-
емый материал к теплоизоляционным матери-
алам;

— широкий интервал размеров (диаметров) 
пор — от микронных (5–70 мкм) до макропор 
(0,5–1,3 мм);

— зернистая часть образцов представлена 
плавленым материалом, состоящим из корун-
да, бонита и β-глинозема с микровключениями 
металлических фаз; размер зерен огнеупорных 
фаз 2,5–0,1 мм;

— тонкодисперсная составляющая (ма-
трица) имеет более сложный минеральный 
состав. Кроме перечисленных трех высокоог-
неупорных минералов она содержит дополни-
тельно менее тугоплавкие алюминаты кальция 
СaO ⋅ 2Al2O3 и CaO ⋅ Al2O3 с температурой плав-
ления соответственно 1770 и 1600 °С;

Таблица 6. Фазовый состав исследуемых образцов по результатам РФА и ДСК 

Фаза
Массовая доля фазы, %, в образце

1-12-1 1-12-2 2-12-1 2-12-2 2-12-3 2-12-4 2-12-5
CaO ⋅ 6Al2O3 35–45 35–45 70–80 45–55 40–50 40–50 35–45
α-Al2O3 35–45 35–45 20–30 25–35 30–40 35–45 45–55
CaO ⋅ 2Al2O3 3–5 3–5 – 7–10 7–10 5–7 1–3
Al2O3 ⋅ H2O 3–5 3–5 1–3 – 1–3 3–5 3–5
Na2O ⋅ 11Al2O3 7–10 8–11 – 15–20 8–11 5–7 3–5
Ca3Al2(OH)12 – 3–5 – – – 1–3 3–5
CaCO3 3–5 2–3 – – – 2–3 2–3

Таблица 7. Минеральный состав исследуемых образцов

Минерал (фаза)
Содержание минерала (фазы), мас. %, в образце

1-12-1 1-12-2 2-12-1 2-12-2 2-12-3 2-12-4 2-12-5
Корунд α-Al2O3 30–35 40–45 20–25 25–30 30–35 30–35 35–40
Бонит CaO ⋅ 6Al2O3 20–25 30–35 55–60 45–50 40–45 40–45 40–45
β-Глинозем Na2O ⋅ 11Al2O3 9–10 10–12 – 8–10 6–8 3–5 2–4
Σ (СaO ⋅ 2Al2O3 + CaO ⋅ Al2O3) 8–10 8–10 2–3 8–10 10–12 6–8 6–8
Стеклофаза R2O ⋅ RO ⋅ Al2O3 ⋅ SiO2 2–3 1–2 1–2 – – – –

Гидрогранат 3CaO ⋅ Al2O3 ⋅ 6H2O – 1–2 – – – – –

Бёмит AlO[OH] – – 2–3 3–5 3–5 4–6 4–6
Металл (лигатура) VmAln 15–20 0,5–1,0 10–12 2–3 1–2 2–3 1–2
Оксиды ванадия VmOn 3–5 0,1–0,2 < 0,5 < 0,5 < 0,5 < 0,3 < 0,3
Кальцит CaCO3 ⋅ nH2O 0,5–1,0 0,5–1,0 0,5–1,0 0,5–1,0 0,5–1,0 0,5–1,0 0,5–1,0
Сода Na2CO3 ⋅ 10H2O 0,1–0,3 0,2–0,4 0,1–0,2 0,1–0,2 0,1–0,2 0,1–0,2 0,1–0,2
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— три минеральные фазы имеют перемен-
ный химический состав: бесцветные кристал-
лы, практически чистые, соответствующие их 
химическим формулам, и окрашенные кри-
сталлы, содержащие в твердом растворе Ti3+ 

синий корунд — сапфир (Al, Ti)2O3, розовый 
корунд — (Al, Cr)2O3 и аналогично окрашен-
ные бонит и β-глинозем с теми же изоморфны-
ми примесями.

Микрозональность в образцах визуально 
определяется по высокому относительному со-
держанию макровключений металла в рабочей 
(горячей) зоне, большей ее плотности, окраске 
и прочности (см. рис. 3, а и 4, а). В направлении 
температурного градиента от рабочей зоны к 
наименее измененной заметно уменьшается 
прочность, резко увеличивается пористость, 
наблюдается отсутствие макровключений ме-
таллических фаз. В переходных и наименее из-
мененных зонах имеются остаточные продук-
ты гидратации высокоглиноземистого цемента 
в виде гидрограната и бёмита (см. табл. 6).

Установлено, что при службе в футеровке 
тигля формируется зональность инфильтраци-
онно-перекристаллизационного происхожде-
ния. Заметной коррозии рабочей поверхности 
реагентами плавки не обнаружено. Небольшой 
износ эрозией металлическим расплавом су-
щественно не снижает стойкость тигля. Специ-

фическая микроструктура и минеральный со-
став футеровки керамических тиглей в целом 
предопределяют удовлетворительную износо-
устойчивость футеровки в существующих ус-
ловиях эксплуатации. В связи с полиминераль-
ным составом и наличием главных фаз с рез-
ко различающимся ТКЛР (у корунда 5,7 ⋅ 10–6 
К–1, у бонита 9,1 ⋅ 10–6 К–1) термостойкость 
исследуемого бетона должна быть достаточно 
высокой. Положительно влияет на термостой-
кость также малый модуль упругости матери-
ала в связи с низкими плотностью и механи-

Рис. 4. Микроструктура рабочей (а), переходной (б, в) 
и наименее измененной (г) зон образца (см. рис. 1, б) 
после эксплуатации: 1 — металлическая фаза и окали-
на; 2 — бонит и β-глинозем; 3 — корунд; серое — алюми-
наты кальция; черное — поры. ×150. Свет отраженный
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Рис. 3. Микроструктура рабочей (а) и переходной (б) 
зон образца (см. рис. 1, а): 1 — металлическая фаза; 
2 — оксиды металла (окалина); 3 — бонит и β-глинозем; 
4 — корунд; темное — поры (круглой и неправильной 
форм). ×150. Свет отраженный
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ческой прочностью. Присутствие β-глинозема 
Na2O ⋅ 11Al2O3 может несколько снизить стой-
кость футеровки в связи с диссоциацией этого 
соединения и испарением Na2O выше 1300 °С. 
В результате разложения β-глинозем превра-
щается в корунд со значительным повышением 
пористости [4].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработаны составы и технология изготовле-
ния футеровки тиглей с использованием корун-

да, образующегося в ходе алюмотермического 
метода получения лигатуры, и лома футеровки 
предыдущих тиглей. Наиболее рациональным 
является состав шихты, содержащей корунд в 
количестве 92,5–94,0 мас. %, высокоглинозе-
мистый цемент (6,0–7,5 мас. %) и реологиче-
ские добавки (0,3–0,5 мас. %). Разработанные 
составы шихт и технологии изготовления ти-
глей прошли промышленное опробирование в 
условиях ОАО «Уралредмет» при выплавке ли-
гатур алюмотермическим методом и применя-
ются при производстве лигатур.
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«Суздаль» (ГТК «Суздаль»)
Уважаемые коллеги!

Приглашаем вас принять участие в работе V Международной конференции с элементами научной школы для моло-
дежи «Функциональные наноматериалы и высокочистые вещества», которая является крупным международным 
научным форумом, охватывающим фундаментальные основы разработки наноматериалов функционального назна-
чения, в том числе металлических, особочистых, керамических, полимерных и композиционных; технологические 
основы создания наноматериалов; проблемы анализа, аттестации функциональных наноматериалов и их примене-
ние; экономическую эффективность использования инновационных разработок в этой области.

Регистрация и прием тезисов проводится только 
на сайте http://www.fnm.imetran.ru
Рабочие языки конференции — русский и английский
Материалы конференции — сборник трудов 
и программа конференции


