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Огнеупорные пористые материалы на основе 
вторичных ресурсов и фосфатных соединений

Приведены результаты исследований пористых огнеупорных материалов, полученных в ходе хими-
ческих и экзотермических реакций на основе систем, содержащих вторичные ресурсы (бой шамота, 
муллитсодержащие отходы, шлак плавки алюминия), алюмофосфатное связующее, алюминий, огнеу-
порную глину и различные добавки. Установлены температурные зависимости теплоемкости и тепло-
проводности получаемых материалов в диапазоне 30‒1000 °С. Показано, что оптимальное суммарное 
содержание алюминия и шлака в смеси для получения пористых материалов составляет 10‒20 %. Уста-
новлено, что введение добавок магнезита и хромомагнезита, а также дигидрофосфата аммония позво-
ляет регулировать плотность и прочность получаемых материалов. 
Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), АФС, шлак 
плавки алюминия (ШПА), пористые теплоизоляционные материалы.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время широкое распростране-
ние нашли пористые проницаемые материа-

лы для теплоизоляции, фильтрации и очистки. 
Особый интерес представляют проницаемые 
системы, способные работать при высоких тем-
пературах и в условиях резких температурных 
перепадов. Наряду с традиционными техноло-
гиями получения пористых материалов, кото-
рые подразумевают спекание фракционирован-
ных порошков определенной дисперсности в 
смеси со связующими веществами (причем для 
увеличения пористости в некоторых случаях 
вводят выгорающие или газообразующие до-
бавки), ведутся разработки по получению дан-
ных материалов при помощи экзотермических 
процессов самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза (СВС).

Высокая стоимость сырьевых материалов, 
в том числе порошков металлов, и энергоре-
сурсов заметно удорожает конечную огнеу-
порную продукцию, а зачастую ограничивает 
ее использование. В связи с этим главными 
направлениями в производстве огнеупоров яв-
ляются разработка отечественных материалов, 
расширение их ассортимента и рациональное 
использование. Анализ состояния и основных 
направлений совершенствования производства 
огнеупоров [1] указывает на преимущество раз-
вития безобжиговой технологии. В качестве 
связующего наиболее перспективным следует 
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считать фосфатные соединения, которые хоро-
шо зарекомендовали себя в технологии огнеу-
поров, обеспечивая высокую термостойкость и 
прочность огнеупорного материала при высо-
ких температурах [2, 3]. Алюмофосфатные связ-
ки (АФС) ― коллоидные растворы алюмофосфа-
тов, полученные в результате взаимодействия 
гидрата технического глинозема с разбавлен-
ной ортофосфорной кислотой [4]. Алюмохром-
фосфатные связки (АХФС) ― водный раствор 
смешанных фосфатов алюминия и хрома с об-
щей формулой Al2O3·xCr2O3·(xCrO3)·yP2O5·nH2O, 
алюмоборфосфатное связующее (АБФС) ― про-
дукт взаимодействия ортофосфорной и борной 
кислот с гидратом оксида алюминия. Согласно 
[5‒7] фосфатные связующие применяются для 
изготовления высококачественных муллитоко-
рундовых, корундовых, муллитовых изделий, 
предназначенных для эксплуатации в жестких 
условиях воздействия высоких температур, 
агрессивных сред, а также механических на-
грузок. Хорошая вяжущая способность АФС, 
низкая температура отверждения и высокие 
адгезионные свойства обеспечивают широкое 
применение АФС в технологии получения высо-
коглиноземистых огнеупорных материалов. Эти 
преимущества АФС перед ортофосфорной кис-
лотой полностью компенсируют относительно 
большую стоимость этих материалов, что связа-
но с необходимостью применения дополнитель-
ного технологического процесса для приготов-
ления АФС. 

Перспективным для получения пористых 
материалов и изделий является метод хими-
ческого вспучивания шихты с применением 
экзотермических реакций. При протекании ре-
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акций происходит саморазогрев смеси до тем-
ператур выше 100 °С, что позволяет исключить 
сушку изделий. Кроме того, применение этих 
смесей расширяет номенклатуру изделий ввиду 
их подвижности и способности заполнять прак-
тически любые формы. В ряду всевозможных 
систем, обеспечивающих химическое вспучива-
ние с протеканием экзотермических реакций, 
можно выделить фосфатные системы, содер-
жащие кислые фосфаты или ортофосфорную 
кислоту, которые обеспечивают интенсивное 
газовыделение при взаимодействии с актив-
ными металлами. Широкое распространение 
имеют фосфаты алюминия ― алюмофосфатные 
связующие, которые характеризуются доступ-
ностью компонентов для синтеза и простотой 
получения. Материалы на основе АФС обладают 
высокими прочностью, термостойкостью и огне-
упорностью. При использовании в качестве на-
полнителя огнеупорных соединений и отходов 
промышленности, а в качестве активного ме-
талла алюминия возможно проведение экзотер-
мического процесса получения материалов при 
взаимодействии алюминия и АФС с образовани-
ем материала, в котором частицы наполнителя 
будут связаны алюмофосфатами, а ввиду газо-
выделения при синтезе будет обеспечиваться 
высокая пористость.

 Установлено [8], что экзотермическая реак-
ция между порошком алюминия и фосфатным 
связующим, сопровождающаяся значительным 
газо- и тепловыделением, обеспечивает формиро-
вание ячеистой фосфатной композиции. При этом 
максимальная температура реакции достигает 
210‒260 °С, что является достаточным для твер-
дения материала. Конечные продукты синтеза 
― высокотемпературные фосфатные соединения 
с преобладанием АlРО4. Показано, что основным 
способом управления процессами структурообра-
зования и свойствами такого материала является 
регулирование активности связующего путем из-
менения концентрации ортофосфорной кислоты и 
ее частичной нейтрализации, например соедине-
ниями алюминия и хрома [9, 10]. Если в данную 
композицию ввести огнеупорные порошки (кис-
лые огнеупорные оксиды и их смеси, наполните-
ли алюмосиликатного, глиноземистого и хромсо-
держащего составов), то формируется ячеистый 
жаростойкий материал со средней плотностью 
400‒1000 кг/м3 и температурой применения до 
1400‒1600 °С [10, 11].

 Известны работы [12, 13], в которых описано 
получение ячеистых жаростойких фосфатных 
бетонов. В качестве наполнителей использова-
ли тонкомолотый шамот, отработанный алю-
мохромовый катализатор, алюмосиликатные 
микросферы, отходы муллитокремнеземистого 
волокна, в качестве газообразующих компо-
нентов ― алюминиевые порошки (до 20 %) и 
АХФС. После реакции формируется ячеистый 

жаростойкий материал со средней плотностью 
400‒1000 кг/м3, пределом прочности при сжа-
тии 1,4‒3,5 МПа и температурой применения до 
1400‒1600 °С.

Разработка пористых теплоизоляционных 
огнеупорных материалов с применением вто-
ричных ресурсов и отходов промышленности 
представляет актуальную задачу, поскольку не 
только позволяет расширить сырьевую базу и 
снизить себестоимость теплоизоляционных ог-
неупоров при сохранении высоких показателей 
свойств, но и решает проблему утилизации от-
ходов. Огнеупорные изделия на фосфатных связ-
ках обладают достаточно высокими исходными 
физико-механическими характеристиками без 
применения высокотемпературного обжига, что 
является весьма актуальным при современном 
уровне энергодефицита.

МЕТОДОЛОГИЯ РАБОТЫ
Для получения пористых теплоизоляционных 
материалов в данной работе использовали сле-
дующие компоненты: шамот (бой огнеупорных 
изделий марки ША), муллитсодержащие отходы, 
электрокорунд нормальный F-90, алюминиевую 
пудру марки ПАП-2 (ГОСТ 5494), шлак плавки 
алюминия, огнеупорную глину веселовского 
месторождения марки Веско-Гранитик (ТУ У 
14.2-00282049-003‒2007), ортофосфорную кисло-
ту (ГОСТ 6552). Шлак плавки алюминия (ШПА) 
Минского моторного завода образуется в ре-
зультате переработки алюминия. Шлак состоит 
из смеси металлического алюминия, хлоридов 
натрия и калия, оксидов алюминия, кремния, 
железа, а также продуктов взаимодействия ме-
талла и флюса с атмосферой и футеровкой пла-
вильной печи и содержит также частицы разру-
шившегося огнеупора.

Используемый ШПА представлял собой по-
рошок серого цвета. Химический анализ шлака 
плавки алюминия показал присутствие в нем сле-
дующих элементов, %: Al 35,0‒43,5, O 40,0‒46,2, 
Si 4,0‒5,0, Mg 2,3‒2,5, Na 0,9‒2,0, K 0,3‒0,8, Ca 
0,6‒0,7, Fe 0,7‒1,9, Cl 0,9‒1,5, N 5,0‒10,5, что в це-
лом при пересчете на чистые оксиды соответству-
ет следующему составу, %: Al2O3 70,2‒80,8, SiO2 
10,0‒12,0, MgO 5,0‒6,0, CaO 0,8‒1,0, Na2O 0,6‒2,5, 
K2O 0,2‒0,6, FeO 0,8‒2,4. С помощью рентгенофа-
зового анализа (РФА) установлено, что в шлаке 
присутствует металлический алюминий (~12 %), 
кремний, Al2O3, шпинель MgAl2O4, AlN, мервинит 
Ca3Mg(SiO4)2 и NaCl в малых количествах. Оксид 
алюминия, присутствующий в шлаке в форме 
γ-фазы с кубической кристаллической решет-
кой, при 800‒1000 °С превращается в корунд 
(α-фазу) с гексагональной решеткой. Муллитсо-
держащие отходы ― бой форм для отливки алю-
миниевых сплавов, состоящий по данным РФА из 
муллита, Al2O3 и примеси SiO2; при этом отмеча-



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 9 2016 29

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

ется присутствие аморфной фазы ввиду наличия 
гало на дифрактограмме. Структура материала 
представлена волокнистыми образованиями 
фазы муллита, сцементированными аморфной 
составляющей. Синтез АФС проводили соглас-
но методике [14] при использовании в качестве 
основных компонентов ортофосфорной кислоты 
и гидроксида алюминия; массовое соотношение 
P2O5 / Al2O3 3,8‒4,0.

Сырьевую смесь готовили сухим смешением 
исходных компонентов в шаровой мельнице в те-
чение 15 мин с использованием мелющих тел из 
алюмосиликатной керамики. Для изготовления 
пористых материалов методом химического по-
рообразования шихту и твердый газообразую-
щий компонент (алюминий, шлак) в сухом виде 
перемешивали до получения однородной массы, 
которую затем затворяли растворами связую-
щего (фосфатной связки). Опытные образцы из-
готовляли набивкой полученной влажной массы 
в разъемные формы. По завершении процесса 
вспучивания и отверждения образцов их суши-
ли при 100‒120 °С до полного удаления влаги, 
а затем термообрабатывали в электропечи при 
800‒1300 °С в течение 1 ч.

Кажущуюся плотность, водопоглощение, 
открытую, закрытую и общую (истинную) по-
ристость образцов определяли по стандартной 
методике, ТКЛР измеряли на дилатометрах DIL 
402 PC фирмы «Netzsch Gerätebau», Германия, 
предел прочности при сжатии ― на прессе типа 
ИП 100, теплопроводность ― на приборе «LFA 
457 MicroFlash» фирмы «Netzsch Gerätebau», 
Германия. Дифференциально-сканирующую 
калориметрию и теплоемкость определяли на 
приборе «DSC 404 F3 Pegasus» фирмы «Netzsch 
Gerätebau», Германия, РФА проводили на уста-
новке ДРОН-3 с ионизационной регистрацией 
рентгеновских лучей при использовании Cu Kα-
излучения. Изображения структуры получены 
с применением оптического микроскопа «Leica 
DFC 280».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Химическое взаимодействие с выделением газо-
образных продуктов возможно при применении 
систем, содержащих алюминий, при использо-
вании кислых и щелочных растворов. Поскольку 
содержание алюминия в шлаке может достигать 
12 %, он может использоваться в качестве газо-
образующего компонента для вспучивания сме-
сей при взаимодействии с кислотными и щелоч-
ными компонентами. Ввиду выделения аммиака 
при взаимодействии нитридов, содержащихся 
в шлаке, со щелочью применение щелочеобра-
зующих компонентов (водного раствора жид-
кого стекла) представляется небезопасным. На 
основании этого в качестве газообразующих 
компонентов использовали ШПА и фосфорсо-

держащее связующее (ортофосфорная кислота 
или АФС). При этом установлено, что при ис-
пользовании 85 %-ной ортофосфорной кислоты 
реакция протекает чрезвычайно активно с вы-
бросом массы из форм. Для достижения прием-
лемых результатов, без выброса массы, кислота 
должна иметь концентрацию 8‒12 %, что нега-
тивно сказывается на прочности изделий после 
сушки, поскольку доля синтезированного свя-
зующего (фосфатов алюминия) мала.

Для исследований в качестве огнеупорно-
го наполнителя был проведен синтез с приме-
нением молотого шамота (серия Ш) фракции 
0‒0,25 мм, муллитсодержащих отходов (серия 
М) фракции 0‒0,25 мм (бой форм для отливки 
алюминиевых сплавов) и электрокорунда (серия 
К) фракции 0,125‒0,200 мм. Как показали ис-
следования, предел прочности при сжатии об-
разцов после извлечения из формы после сушки 
составляет 0,1‒0,3 МПа при использовании в 
качестве наполнителя шамота и электрокорун-
да и 0,3‒0,5 МПа при использовании муллит-
содержащих отходов, что связано с их волок-
нистой структурой и армированием структуры 
полученных образцов. Графические зависимо-
сти свойств от содержания компонентов в сме-
си показаны на рис. 1. Зависимость прочности 
материалов, полученных при использовании 
электрокорунда, на рис. 1 отсутствует в связи с 
низкими значениями σсж (<1,0 МПа), что связа-
но с недостаточной для спекания температурой 
обжига. Кроме того, плотность электрокорунда 
превышает плотность шамота и муллитсодер-
жащего компонента, поэтому наблюдается уве-
личение ρкаж получаемых образцов пористого 
материала при использовании электрокорунда 
в качестве наполнителя. 

Как следует из рис. 1, при увеличении со-
держания алюминия ρкаж получаемого материа-
ла снижается, что объясняется увеличением 
количества выделяющейся газовой фазы при 
реакции алюминия и кислой фосфатной связки. 
При росте количества алюминия в смеси до 5 % 
σсж материала увеличивается, несмотря на сни-
жение ρкаж, что связано с повышением доли об-
разующегося фосфата алюминия, который свя-
зывает частицы наполнителя. При дальнейшем 
увеличении количества алюминия σсж материа-
лов снижается, что объясняется повышением 
пористости материала (ρкаж снижается). 

Введение в состав шлака приводит к сниже-
нию ρкаж образцов, однако при содержании шла-
ка более 10 % ρкаж резко возрастает, что связано 
с образованием большого количества жидкой 
фазы при обжиге и активным спеканием (усад-
ка образцов при содержании шлака 20 % >20 %). 
При этом введение шлака в состав смеси мало 
влияет на σсж при использовании муллитсодер-
жащего наполнителя, за исключением составов, 
содержащих 20 % шлака. При использовании 
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марное содержание алюминия и шлака в смеси 
для получения пористых материалов составля-
ет 10‒20 %. 

Для повышения прочности материалов ис-
следовали влияние температуры обжига и раз-
личных добавок на процесс синтеза и свойства 
полученных материалов. Для исследований 
были выбраны добавки соединений, которые мо-
гут взаимодействовать с компонентами основной 
смеси или связующего: магнезит, хромомагнезит 
и дигидрофосфат аммония NH4H2PO4. Магнезит 
и хромомагнезит могут взаимодействовать с кис-
лотными остатками в фосфатном связующем с об-
разованием фосфатов магния и алюмохромфос-
фатов, что позволит повысить прочность изделий 
при низкотемпературном обжиге (1100‒1200 °С). 
Использование дигидрофосфата аммония, кото-
рый в водном растворе образует кислую среду, 
позволит повысить пористость изделий при сни-
жении расхода АФС. Добавки вводили в количе-
стве 5 % в состав серии Ш. Полученные пористые 
заготовки обжигали при 1100‒1300 °С с шагом 
100 °С. Графические зависимости ρкаж и σсж по-
лученных материалов от вида добавки и темпе-
ратуры обжига показаны на рис. 2.

Как следует из рис. 2, при введении магне-
зита и хромомагнезита происходит увеличение 
ρкаж и σсж получаемых материалов, что указывает 
на протекание процесса образования магний- и 
алюмохромфосфатных соединений, которые при 
обжиге повышают прочность материала. Значи-
тельное увеличение ρкаж (на 15‒20 %) при введе-

Рис. 1. Зависимости кажущейся плотности ρкаж и пре-
дела прочности при сжатии σсж материалов от вида ог-
неупорного наполнителя при изменении содержания в 
сырьевой смеси алюминия (а) и шлака (б): ▲ ― шамот; 
◊ ― муллитсодержащие отходы; ● ― электрокорунд

Рис. 2. Зависимости ρкаж и σсж полученных материалов 
от температуры обжига и вида добавки: ● ― без добав-
ки; ▲ ― магнезит; ◊ ― хромомагнезит; □ ― дегидрофос-
фат аммония

шамота, в составе которого имеется большее 
количество примесных оксидов, которые могут 
образовывать с компонентами шлака легко-
плавкие эвтектики, зависимость усложняется. 
Наблюдаются незначительное снижение σсж 
при увеличении количества вводимого шлака 
до 10 %, а затем резкое возрастание более чем в 
2 раза, что связано с ростом количества жидкой 
фазы при обжиге.

Увеличение содержания глины не приво-
дит к значительному изменению плотности и 
прочности получаемых материалов, однако от-
мечается некоторое снижение плотности, что 
можно связать с повышением подвижности ча-
стиц получаемой массы на этапе затворения ее 
связующим. Таким образом, оптимальное сум-

а

б
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нии хромомагнезита также связано с его боль-
шой плотностью, а поскольку он не полностью 
вступает во взаимодействие с кислотными остат-
ками фосфатного связующего, то также выступа-
ет в роли огнеупорного наполнителя, и чем выше 
плотность наполнителя, тем больше она у полу-
ченного материала. Введение дигидрофосфата 
аммония, как и ожидалось, ввиду кислотного ха-
рактера при взаимодействии и разложения при 
обжиге снижает ρкаж получаемых материалов, 
однако σсж при этом незначительно повышается. 
Это связано с образованием связующих фосфат-
ных соединений в большем количестве.

Таким образом, установлено, что введение до-
бавок позволяет направленно изменять характери-
стики материалов в зависимости от требований к 
плотности и прочности. При повышении темпера-
туры обжига увеличиваются плотность материа-
ла и в большей степени его предел прочности при 
сжатии. Показано, что при повышении температу-
ры обжига от 1100 до 1300 °С плотность получае-
мых материалов увеличивается на 10‒15 %, а проч-
ность в 2‒4 раза. Оптимальным температурным 
диапазоном обжига является 1200‒1300 °С.

Температурные зависимости теплоемкости и 
теплопроводности материалов, полученных при 
использовании шамотного и муллитсодержаще-
го огнеупорного наполнителя при температуре 
обжига 1200 °С, показаны на рис. 3. Теплопрово-
дность λ материала, полученного с применением 
муллитсодержащего наполнителя, ниже, чем у 
материала, полученного с применением шамота. 
Это связано как с изменением плотности мате-
риалов (при использовании муллитсодержащего 
наполнителя она меньше), так и со структурой 
самого наполнителя, которая представляет со-
бой агломераты волокнистых частиц, что увели-
чивает пористость и снижает теплопроводность. 
Резкое увеличение теплопроводности выше 600 
°С связано с увеличением доли радиационной 
составляющей переноса тепла и снижением точ-
ности измерения теплопроводности.

Установлены уравнения регрессии, соответ-
ствующие экспериментальным данным: для ма-
териала, полученного с применением шамотного 
наполнителя, λ = 0,1240 – 6,82·10–5·t + 5,56·10–7·t2, 
для материала, полученного с использо-
ванием муллитсодержащего наполнителя,
λ = 0,0876 + 4,20·10–5·t + 3,88·10–7·t2, где t ― тем-
пература, °С. Сравнение полученной зависи-
мости теплопроводности от температуры для 
пористого материала на основе шамотного на-
полнителя и промышленно выпускаемого лег-
ковесного огнеупора ШЛ-0,4 (для которого 
λ = 0,12 + 1,6·10–4·t) показывает, что получен-
ный материал имеет сравнимые показатели, при 
этом технология его производства упрощается и 
снижается температура обжига. 

Данные РФА полученных материалов в зави-
симости от состава показаны на рис. 4. Установ-

Рис. 3. Зависимости теплоемкости (а) и теплопроводно-
сти (б) материалов от температуры измерения и состава

Рис. 4. Рентгенограмма полученных материалов серий 
М и Ш

лено, что фазовый состав материалов, получае-
мых при использовании шамотного наполнителя 
и муллитсодержащих отходов, представлен фа-
зами муллита и фосфатами алюминия различ-
ной кристаллической структуры (берлинит, 
кристобалитовый и тридимитовый типы) с об-
щей формулой AlPO4. Структура материалов 
характеризуется присутствием спеченной кри-
сталлической фазы и большим количеством не-
изометрических пор размерами до 6‒8 мм. При 
этом образцы на основе шамотного наполнителя 

а

б

―
―
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характеризуются меньшим размером пор, что 
связано с относительно высокой плотностью на-
полнителя и хорошим смачиванием раствором 
фосфатного связующего. Это приводит к оседа-
нию и слипанию частиц в процессе вспучивания.

Заключение 
Проведены исследования пористых материалов, 
полученных в ходе химических и экзотермиче-
ских реакций, на основе системы, содержащей 
огнеупорный наполнитель (шамот, муллитсодер-
жащие отходы и электрокорунд), алюминий, ве-
селовскую глину, шлак плавки алюминия и АФС. 
Показано, что оптимальное суммарное содержа-
ние алюминия и шлака в смеси для получения 
пористых материалов составляет 10‒20 %. Уста-
новлено, что введение добавок магнезита и хро-
момагнезита, а также дигидрофосфата аммония 

позволяет регулировать плотность и прочность 
получаемых материалов. Показано, что при по-
вышении температуры обжига от 1100 до 1300 °С 
плотность получаемых материалов увеличивает-
ся на 10‒15 %, а прочность в 2‒4 раза. 

Установлены температурные зависимости те-
плоемкости и теплопроводности получаемых мате-
риалов в диапазоне 30‒1000 °С. Материалы имеют 
следующие характеристики: кажущаяся плотность 
300‒780 кг/м3, предел прочности при сжатии 
1,5‒5,2 МПа, огнеупорность выше 1500 °С. Фазовый 
состав материалов, получаемых при использовании 
шамотного наполнителя и муллитсодержащих от-
ходов, представлен фазами муллита и фосфатами 
алюминия различной кристаллической структуры 
с общей формулой AlPO4. Структура материалов 
представлена спеченной кристаллической фазой и 
большим количеством неизометрических пор раз-
мерами до 6‒8 мм.
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