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Исследования в области получения 
формованных и неформованных огнеупоров 
на основе высокоглиноземистых ВКВС. Часть 7. 
О спекании и вторичном муллитообразовании 
материалов на основе ВКВС композиционного 
состава в процессе неизотермического нагрева 
и изотермического обжига*

Изучено влияние неизотермического нагрева в высокотемпературном дилатометре и изотермического 
обжига в интервале 900‒1600 °С на процессы спекания и вторичного муллитообразования образцов на 
основе ВКВС композиционного состава, в том числе с добавками огнеупорной глины. Максимальные 
значения усадки 0,4‒1,3 % в зависимости от состава отмечаются при неизотермическом нагреве до 
1200‒1250 °С или после изотермического обжига при 1100‒1200 °С. Показатели роста образцов (до 
2,0‒2,5 %) после высокотемпературного обжига зависят от содержания в них SiO2, которое свидетель-
ствует об объеме образовавшегося в материале вторичного муллита. 
Ключевые слова: боксит, муллит, корунд, ВКВС, ВДКС, неизотермический нагрев, изотермиче-
ский обжиг, первичный и вторичный муллит, усадка, рост, пористость.

В_качестве вяжущей системы многих видов 
высокоглиноземистых керамобетонов, про-

изводимых в ОАО «Динур» [1‒3], применяют 
ВКВС композиционного состава, содержащие 
не только высокоглиноземистый боксит, но и 
высокодисперсное кварцевое стекло (ВДКС) 
и определенные добавки огнеупорной глины 
[3‒8].

Основная доля SiO2 в исходном боксите в ре-
зультате его высокотемпературного обжига на 
шамот вступает во взаимодействие с Al2O3 c об-
разованием так называемого первичного мул-
лита, содержание которого 10‒15 %. Между тем 
для повышения  показателей термомеханиче-
ских свойств и объемопостоянства огнеупоров 
применительно к технологии высокоглинозе-
мистых керамобетонов необходимо также обра-
зование вторичного муллита. Введение в состав 
исходных ВКВС как ВДКС, так и огнеупорной 
глины, характеризующейся относительно высо-

* Продолжение. Части 1‒3 статьи опубликованы в жур-
нале «Новые огнеупоры» № 8, 10, 12 за 2015 г.,части 4‒6 
― в № 2, 4 и 6 за 2016 г.
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ким содержанием SiO2 (55‒60 % на прокаленное 
вещество), позволяет при обжиге или высоко-
температурной службе осуществить процесс 
вторичного муллитообразования, т. е. решить 
указанную задачу.

В настоящей работе поставлена задача де-
тального изучения процесса спекания и вторич-
ного муллитообразования на образцах из ВКВС 
с различным содержанием SiO2, определяемым 
количеством в них как ВДКС, так и добавок ог-
неупорной глины.

О первичном и вторичном 
муллитообразовании
При рассмотрении технологии традиционных 
керамических и огнеупорных материалов мул-
литового или высокоглиноземистого состава 
общепринятыми являются термины «первич-
ный муллит» и «вторичный муллит» [9‒12]. В 
технологиях производства огнеупоров мулли-
тового состава используют каолиновое сырье 
(с добавкой глинозема), минералы силлимани-
товой группы, гидраты глинозема, а также в 
ряде случаев осуществляют прямой синтез мул-
лита из оксидов кремния и алюминия. Физико-
химические процессы при использовании 
перечисленного сырья имеют специфические 
особенности. В реакциях глинистого вещества с 
глиноземом образуется первичный и вторичный 
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муллит. Процесс описывается реакциями [11, c. 
155]:

 Первичный муллит из глинистого компонента 
начинает образовываться при 600‒700 °С, процесс 
заканчивается в интервале 1000‒1200 °С [9‒13]. 
При дальнейшем повышении температуры про-
исходит лишь укрупнение кристаллов. Вторич-
ный муллит образуется вследствие взаимо-
действия кремнезема, освободившегося после 
кристаллизации первичного муллита из као-
лина или глины, с Al2O3. Температура и полно-
та образования вторичного муллита зависят от 
дисперсности реагирующих веществ, их хими-
ческой природы и др. Принято считать, что об-
разование вторичного муллита заканчивается 
при 1500‒1600 °С [9‒11]. Следует отметить, что 
в процессе образования муллита из природного 
сырья одновременно из избыточного кремнезе-
ма должен образовываться кристобалит. При-
сутствующие в этом природном сырье примеси 
вместе с некоторым количеством Al2O3 образу-
ют с кристобалитом кремнеземистое стекло, ко-
торое можно рассматривать как легкоплавкую 
эвтектику сложной системы. Помимо кристо-
балита и муллита в нее входят все те примеси-
оксиды, которые не вошли в выкристаллизо-
вавшийся муллит. Примеси в исходном сырье 
снижают температуру возникновения этого лег-
коплавкого расплава и предопределяют его вяз-
кость. Расплав, содержащий также определен-
ное количество Al2O3, при охлаждении обычно 
не закристаллизовывается. В связи с изложен-
ным фактический выход муллита всегда ниже 
теоретического и обычно не превышает 80‒90 % 
[9‒12].

С точки зрения не только теории, но и прак-
тики производства высокоглиноземистых ог-
неупоров несомненный интерес представляет 
явление роста изделий при обжиге, которое 
сопровождается увеличением их пористости 
и трещиноватости структуры [9, c. 189]. Было 
установлено, что это явление характерно для 
высокоглиноземистых изделий, получаемых с 
применением заполнителей с высоким содер-
жанием корунда (80‒90 % Al2O3). Эффект роста 
при обжиге обусловлен процессом вторичного 
муллитообразования вследствие химического 
взаимодействия между корундом заполнителя 
и избыточным кремнеземом, содержащимся в 
обожженной глиняной связке [9, 10]. Аналогич-
ные закономерности были выявлены и при ис-

пользовании муллитокорундовых заполнителей 
с иным содержанием Al2O3. В этом случае мате-
риал изделия как бы раздвигается кристаллами 
муллита, образующимися по ограниченной по-
верхности соприкосновения связки (матричной 
системы) с заполнителем. 

Применительно к технологии высокоглино-
земистых огнеупоров, получаемых на основе 
высокоглиноземистых бокситов, к категории 
первичного муллита следует относить его ко-
личество, которое образуется при получении на 
его основе шамота (обжиг сырья). Образование 
дополнительного, вторичного муллита проис-
ходит в процессе термообработки изделий или 
высокотемпературной эксплуатации неформо-
ванных огнеупоров на основе боксита [1‒5]. Зна-
чительное увеличение доли боксита получают 
посредством введения в состав формовочной си-
стемы ВДКС [1‒3]. Определенный эффект в этом 
плане достигается и при введении пластифици-
рующих добавок глины [7, 8, 14].

Как и в случае традиционных высокогли-
ноземистых огнеупоров, в технологии боксито-
вых значительную роль играет наличие в сырье 
плавней. При этом важна не только их сумма, 
но и химическая природа. Как показано в статье 
[4] значительное влияние на процесс вторично-
го муллитообразования оказывают стеклообра-
зующие оксиды Na2O, R2O, CaO, MgO, которые 
увеличивают количество стекла и уменьшают 
выход муллита в огнеупорном материале [15]. 

В традиционных технологиях высокоглино-
земистых огнеупоров с преобладающим содер-
жанием муллита (муллитовые и муллитокорун-
довые) обычно получают в две стадии: сначала 
синтезируют муллит, а затем изготавливают из-
делия из него [9‒11]. Это же относится и к произ-
водству муллитовой или высокоглиноземистой 
керамики [11, 12]. Невозможность применения 
в данном случае одностадийной технологии, со-
вмещающей синтез муллита и его спекание, ил-
люстрируется примером, приведенным в работе 
[13]. Показано, что на начальной стадии про-
исходит увеличение размеров изделия (рост), 
обусловленное образованием диффузионной 
пористости (эффект Френкеля) при твердофаз-
ной реакции синтеза муллита, а затем усадка, 
обусловленная спеканием. При этом исходный 
полуфабрикат пористостью около 40 % на этапе 
синтеза муллита увеличивается в объеме еще 
на 10‒20 % [12].

 На рис. 1 [12, c. 213] показан процесс не-
прерывной усадки смеси муллитового состава 
из высокочистых порошков оксидов алюминия 
и кремния. После некоторого уплотнения об-
разца, обусловленного спеканием высокоди-
сперсных исходных компонентов в интервале 
1200‒1500 °С, вследствие протекания твердо-
фазной реакции синтеза муллита в интервале 
1500‒1600 °С наблюдается увеличение объема. 

·           ·                                  ·

·         ·                                                ·
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При дальнейшем нагревании отмечается значи-
тельная усадка огнеупора (20 %). Петрографиче-
скими исследованиями образцов, закаленных от 
температур синтеза, установили, что в материа-
ле имеются локальные уплотнения, разделенные 
крупными порами и микротрещинами. При этом 
значительно увеличивается размер пор и вели-
чина пористости, что препятствует в дальней-
шем получению беспористого материала.

Применительно к той же смеси порошков 
на рис. 2 показаны результаты исследования 
образцов из предварительно синтезированных 
муллитовых масс. Для их изготовления смесь 
компонентов термообрабатывали при заданной 
температуре, затем полученный спек тонко из-
мельчали и из этого порошка готовили образцы, 
на которых осуществляли синтез муллита при 
температурах его начала (1500 °С) и завершения 
(1650 °С). В случае материала, синтезированно-
го при 1650 °С, наблюдается обычная непрерыв-
ная усадка; для образца, термообработанного 
при 1500 °С, имеет место рост, свидетельствую-
щий о дополнительном процессе муллитообра-
зования. Из сопоставления кривых 1 и 2 рис. 2 
следует, что при сопоставимом значении макси-
мальной температуры спекания образцов (1800 °С) 
значения усадки на кривой 2 значительно ниже, 
чем на кривой 1.

Полное спекание муллитовой керамики в 
интервале 1650‒1750 °С достигается, если пред-
варительно синтезированный муллит содержит 
1‒3 % примесей [9, 11, 12]. Если муллит содержит 
только 0,2 % примесей, то при температуре об-
жига 1750 °С относительная плотность керамики 
65 % [11, 12]. Неспекаемость чистого муллитового 
брикета обусловливается процессом односторон-
ней диффузии SiO2 в зерно Al2O3 (так называемый 
эффект Киркендаля ‒ Френкеля). В результате на 
месте частицы SiO2 образуется пора, а на основе 
зерен Al2O3 возникает кристаллический мулли-
товый каркас. При отсутствии достаточного ко-
личества жидкой фазы, т. е. при сумме примесей 
менее 0,2‒0,5 %, каркас противодействует спека-
нию ― закрытию пор [11, c. 164].   

К огнеупорам высокоглиноземистого соста-
ва и аналогичным керамическим материалам 
предъявляются различные требования. К ке-
рамическим материалам, как правило, предъ-
являются требования по высоким плотности 
и прочности, достигаемым высокой степенью 
спекания, для огнеупорных материалов прио-
ритетными оказываются требования по термо-
стойкости, объемопостоянству и показателям 
термомеханических свойств, а также по эксплу-
атационной стойкости. По показателям пори-
стости эти огнеупоры, как правило, относятся 
к группе уплотненных с открытой пористостью 
16‒20 % [10, 16, 17]. 

Первая работа в области получения ВКВС 
муллита и свойств огнеупоров на ее основе 
была опубликована в 1980 г. [18]. В качестве ис-
ходного был использован порошок спеченного 
синтетического муллита, содержащего 0,9 % при-
месей. Полученные мокрым измельчением су-
спензии, содержащие 40 % частиц <5 мкм, при-
меняли в качестве матричной системы (связки) 
при получении муллитовых и муллитокорундо-
вых огнеупоров зернистого строения, которые 
в зависимости от состава и температуры обжи-
га характеризовались показателями предела 
прочности при сжатии 140‒240 МПа и высокой 
термостойкостью. 

В работе [19] изучены условия получения 
ВКВС на основе синтетического муллита с 
повышенной объемной концентрацией (CV = 
= 0,68÷0,70), что позволило получить отливки 
пористостью до 16,5 %. В отличие от условий в 
работе [18] мокрое измельчение муллита осу-
ществляли в щелочной области pH (9,7‒10). По-
сле обжига при 1400 °С, когда усадка еще от-
сутствовала, значения σизг достигали 110 МПа. 
После обжига при 1700 °С открытая пористость 
снижалась до 2 %, а значение σизг достигало 175 
МПа. Температурный коэффициент линейного 
расширения (ТКЛР) муллитовой керамики, по-
лученной при 20‒700 °С, находился в пределах 
(4,8‒5,2)·10‒6 °С‒1. Образцы характеризовались 
высокой термостойкостью.

Рис. 1. Непрерывная усадка ΔL/L0 смеси порошков окси-
дов алюминия и кремния состава муллита при нагреве

Рис. 2. Непрерывная усадка ΔL/L0 муллита при темпера-
турах предварительного синтеза: 1 ― 1500 °C; 2 ― 1650 °C
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Первая работа по получению ВКВС на основе 
высокоглиноземистого шамота Семилукского ог-
неупорного завода (Al2O3 66‒67 %, SiO2 31‒33 %) 
опубликована в 1981 г. [20]. Посредством мокро-
го измельчения в щелочной среде были получе-
ны высококонцентрированные суспензии с CV до 
0,73, пористость отливки при этом составляла 
16 %, а показатели σизг  после сушки достигали 
4 МПа.

На основе этих суспензий как вяжущего и боя 
высокоглиноземистых изделий фракции 2,5‒15 
мм как огнеупорного заполнителя впервые были 
получены образцы высокоглиноземистого кера-
мобетона [21]. Образцы, отформованные методом 
литья с жестко фиксируемым каркасом запол-
нителя, после сушки характеризовались σсж = 
= 20÷25 МПа, после термообработки при 800 °С ― 
30‒40 МПа и 60‒70 и 90‒110 МПа после обжига 
при 1200 и 1500 °С соответственно.

В работе [22] методом мокрого измельчения 
были получены ВКВС высокоглиноземистого со-
става с CV = 0,68 на основе боя  изделий, содер-
жащих 76 % Al2O3 и 19,5 % SiO2. В этой работе 
впервые установлено универсальное влияние 
коллоидного компонента в ВКВС различных 
составов на их вязкость, а также пористость и 
прочность вяжущего.

В работе [23] была поставлена задача полу-
чить спеченную керамику на основе ВКВС бок-
сита. Исходный китайский боксит в виде шамо-
та, полученного во вращающейся печи (обжиг 
около 1600 °С), содержал, мас. %: Al2O3 в преде-
лах 89, SiO2 4, TiO2 3,8, Fe2O3 1,2; фазовый состав 
по данным РФА, об. %: корунд 80‒85, муллит 
3‒5, алюминаты железа и стеклофаза ― осталь-
ное. Если при изготовлении многих видов кера-
мики на основе Al2O3 используют специальные 
модифицирующие многокомпонентные добав-
ки, понижающие температуру спекания, то ша-
мотированный боксит как бы самой природой 
«запрограммирован» на оптимальные условия 
спекания [23]. Для формования образцов при-
меняли стабилизированные ВКВС боксита с по-
вышенной дисперсностью частиц твердой фазы. 
При этом последние характеризовались пони-
женной полидисперсностью (Кп = 5,6÷8,0) при 
значении медианного диаметра частиц в преде-
лах 1,5‒3,0 мкм, dmax <20 мкм. Несмотря на по-
вышенную дисперсность, ВКВС имели повышен-
ную концентрацию (CV = 0,65÷0,67) и достаточно 
высокую текучесть, что позволяло получить 
шликерным литьем образцы с исходной пори-
стостью 20‒25 %. Это в 2 раза ниже пористости 
прессовок муллитовой керамики, согласно дан-
ным [10]. При исследовании образцов-отливок в 
виде балочек (7 × 7 × 70 мм) и кубов с ребром 
30 мм после обжига при 1420‒1450 °С оказалось, 
что при линейной усадке 6‒7 % открытая пори-
стость ниже 1 %, а ρкаж образцов-кубов 3,62 г/см3. 
Значения σизг при этом достигали 200 МПа.

Приведенные сведения о спекании отливок, 
не содержащих ВДКС, кардинально отличают-
ся от данных о композиционных ВКВС (боксит 
+ ВДКС), что детально представлено как в на-
стоящей, так и в предшествующих статьях этой 
серии [2, 3‒7].

Влияние температуры 
изотермического обжига 
на спекание и вторичное  
муллитообразование
Для материалов на основе ВКВС боксита без 
добавки ВДКС характерно обычное спекание 
без заметного проявления муллитизации, со-
провождаемого ростом огнеупора [3, 7]. Для 
тех же материалов, содержащих значительную 
долю ВДКС, «классическое» спекание прояв-
ляется только в области относительно низких 
(1100‒1150 °С) температур, затем превалирует 
процесс муллитизации, сопровождающийся 
относительным ростом их пористости [3‒7]. На 
рис. 3 представлены сопоставительные данные 
о зависимости линейной усадки или роста, ка-
жущейся плотности и открытой пористости от 
температуры обжига с изотермической выдерж-
кой 1 ч (при 1600 °С выдержка 2 ч) для образцов 
двух типов на основе ВКВС композиционного со-
става (боксит + ВДКС).

Образцы согласно данным, приведенным в 
статье [5], различаются не только содержанием 
ВДКС (см. рис. 3), но и дисперсностью частиц 
твердой фазы. Если для состава 1 содержание 
частиц менее 1 мкм 8 %, то для состава 2 ― 15 %. 
Существенное различие отмечается и по содер-
жанию крупных (40‒100 мкм) частиц в сопостав-
ляемых ВКВС ― 19,5 и 5,0 % соответственно. 

Из рис. 3, а следует, что заметная усадка 
образцов начинается при температуре, пре-
вышающей 900 °С. При этом в интервале 
1000‒1200 °С для образцов двух составов от-
мечаются достаточно близкие значения линей-
ной усадки ― около 0,4 % для состава 1 и 0,5 % 
― для состава 2. Однако уже после повышения 
температуры обжига до 1250 °С происходит 
значительный рост образцов, компенсирующий 
предшествующую усадку. Столь необычный ха-
рактер поведения изучаемых материалов при 
обжиге обусловлен тем обстоятельством, что в 
отмеченном интервале температур кроме обыч-
ного спекания (уплотнения, сопровождаемого 
усадкой) параллельно начинает проявляться 
процесс муллитообразования, сопровождаемый 
ростом образцов [12, 15]. По мере повышения 
температуры эффект муллитизации превалиру-
ет над спеканием, поэтому проявляется значи-
тельный рост образцов.

Между тем максимальные показатели роста 
для сопоставляемых материалов существенно 
различаются: 2,0 % для состава 1 и 0,9 % для 
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состава 2. Это обусловлено тем, что содержание 
ВДКС, которое в значительной степени опреде-
ляет объем образовавшегося в материале вто-
ричного муллита, для состава 2 в 2 раза ниже, 
чем для состава 1. Следует отметить также, что 
для состава 1 максимальный показатель роста 
отмечается при 1400 °С, для состава 2 ― при 
1300 °С. Можно предположить, что это различие 
обусловлено тем же фактором ― по мере повы-
шения содержания вторичного муллита повы-
шается температура (или продолжительность) 
окончания процесса вторичного муллитообра-
зования. Как следует из характера  кривых на 
рис. 3, процесс спекания замуллитизированного 

Рис. 3. Влияние температуры Т обжига с изотермиче-
ской выдержкой 1 ч (при 1600 °С ― 2 ч) на показатели 
усадки YL или роста P (а), кажущейся плотности ρкаж (б) 
и открытой пористости Потк (в) образцов на основе ВКВС, 
содержащих 11 % ВДКС (составы 1 образцов) и 5,5 % (со-
ставы 2 образцов); I‒IV ― характерные  интервалы тем-
ператур

материала (наличие значительной усадки после 
роста) для состава 1 проявляется после темпе-
ратуры обжига 1500 °С, для состава 2 ― 1400 °С.

На рис. 3, б показаны соответствующие за-
висимости кажущейся плотности ρкаж и откры-
той пористости Потк. Показатели ρкаж для исход-
ных образцов состава 1 находятся в пределах 
2,86‒2,88 г/см3, состава 2 ― в пределах 2,97‒3,0 
г/см3. Аналогичные значения Потк составляют 
16‒17 и 15‒16 % соответственно, т. е., несмотря 
на различие в составе и дисперсности ВКВС, 
значения исходной пористости для сопостав-
ляемых материалов были весьма близкими (см. 
рис. 3, в).

Из анализа изменения YL, Р, ρкаж и Потк от 
температуры очевиден сложный характер зави-
симости, определяемый параллельно протекаю-
щими процессами как спекания (уплотнения, 
сопровождаемого усадкой YL), так и вторично-
го муллитообразования, сопровождающегося 
ростом образцов и понижением их плотности с 
соответствующим ростом пористости. В связи с 
этим представляется целесообразным выделить 
специфические интервалы температур (I, II, III, 
IV), каждый из которых характеризует отмечен-
ные особенности влияния Т на рассмотренные 
показатели (см. рис. 3). 

Для интервала температур I (900‒1100 °С) 
характерно обычное для керамических и огнеу-
порных материалов спекание (уплотнение), со-
провождаемое определенной усадкой YL, ростом 
ρкаж и уменьшением Потк. В интервале темпера-
тур II (1100‒1250 °С) параллельно протекают 
процессы как спекания, так и муллитизации. Из 
рис. 3, а следует, что несмотря на повышение Т с 
1100 до 1200 °С показатели усадки образцов не 
увеличиваются, а при повышении Т до 1250 °С 
даже уменьшаются вследствие превалирования 
процесса муллитизации над спеканием. Основ-
ной этап муллитизации изученных материа-
лов осуществляется в интервале температур III 
(1250‒1450 °С). На этом этапе достигаются мак-
симальный рост и минимальная ρкаж. Значитель-
ная степень спекания, сопровождаемая усадкой, 
ростом ρкаж и понижением Потк, характерна для 
интервала температур IV (выше 1450 °С).

Из рис. 3, в следует, что состав образцов 
определяет характер зависимости различных 
показателей от температуры обжига. Так, для 
образцов с меньшим содержанием ВДКС (состав 
2) процесс значительного роста или муллитиза-
ции начинается при меньших значениях Т, чем 
необходимая для материала с большим содер-
жанием ВДКС (состав 1). Если максимальное 
значение роста (2,0 %) для образцов состава 1 
отмечается при 1400 °С, то для образцов соста-
ва 2 ― при 1300 °С. Между тем максимальные 
показатели роста различаются примерно в 2 
раза: 2,0 % для состава 1 и 0,9 % для состава 2. 
Обусловлено это исходным содержанием ВДКС 

I                  II                 III               IV
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для материала состава 2 (с пониженным содер-
жанием ВДКС) находится в пределах 125‒130, 
состава 1 ― в пределах 90‒100 МПа. Отмечен-
ная разница вполне объяснима различными по-
казателями пористости сопоставляемых мате-
риалов (см. рис. 3, в).

Как показано в предыдущих статьях настоя-
щей серии [7, 8], добавки огнеупорной глины в 
ВКВС композиционного состава оказывают су-
щественное влияние на показатели как усадки, 
так и роста в процессе изотермического обжига 
образцов. Это следует из рис. 4, где представле-
ны данные об усадке и росте образцов исходного 
состава 1 и составов с добавками 5 и 10 % глины.

Сопоставительный анализ спекания 
и вторичного муллитообразования 
при неизотермическом 
и изотермическом режимах
Для образцов всех изученных составов обнару-
жен значительный эффект их спекания в режи-
ме неизотермического нагрева [5‒8]. Эффект 
проявляется в процессе как нагрева до задан-
ной температуры неизотермического обжига 
[5], так и неизотермического нагрева в дилато-
метре [6‒8]. На рис. 5 в качестве иллюстрирую-
щего примера показано влияние температуры 
неизотермического нагрева в дилатометре на 
усадку и рост образцов трех составов. 

Из рассмотренных и проанализированных 
данных очевиден значительный эффект спека-
ния (усадки) образцов в режиме их неизотерми-
ческого нагрева. В этом отношении выявленный 
эффект сопоставим с характерным для мате-
риалов на основе плавленого кварца [24‒26]. В 
значительной мере процесс как спекания, так 
и муллитизации протекает в режиме неизотер-
мического нагрева до заданной температуры 
обжига.

Для получения дополнительной информа-
ции, касающейся механизма спекания и об-
разования вторичного муллита, а также для 
определения специфических в этом отношении 
интервалов температур представляется целе-
сообразным сопоставить и проанализировать 
уровень линейных изменений образцов (усадки 
или роста) при сопоставимых температурах неи-
зотермического нагрева (см. рис. 5) и изотерми-
ческой выдержки при обжиге образцов (см. рис. 
3, 4). При этом исходили из того, что скорость 
подъема температуры при измерении ТКЛР в 
дилатометре и в процессе нагрева до заданной 
температуры изотермической выдержки при об-
жиге образцов была одинаковой (5 °С/мин, или 
300 °С/ч).

В связи с этим вполне обоснованно можно 
считать, что обожженные образцы перед на-
чалом изотермической выдержки характери-
зовались такими же показателями усадки или 

в материале, которое определяет объем образо-
вавшегося в нем муллита, а соответственно, и 
показатель роста. Несмотря на сопоставимые 
значения исходной пористости образцов состава 
1, в интервале температур 1250‒1500 °С харак-
терен значительный (2,5 %) рост пористости по 
сравнению с этим показателем в интервале II. 
Для состава 2 он отсутствует. После обжига при 
1600 °С Потк понижается до 3 и 1,5 % для образцов 
составов 1 и 2 соответственно. В отличие от  ма-
териалов, обожженных при Т ниже 1400‒1450 °С,
материалы после обжига при 1600 °С
 характеризуются значительной закрытой пори-
стостью. Исходя из представленных на рис. 3, б 
данных по ρкаж и ориентировочных значений ис-
тинной плотности материалов после их обжига 
при 1600 °С на уровне 3,40 и 3,50 г/см3 для соста-
вов 1 и 2 соответственно, расчетные значения 
истинной пористости для них составят 14 и 10 % 
ориентировочно. С учетом открытой пористости 
3 и 1,5 % закрытая пористость материалов со-
ставов 1 и 2 после обжига при 1600 °С будет рав-
на 11,0 и 8,5 %. Как показано в работе [6], мате-
риалы составов 1 и 2 существенно различаются 
по показателям предела прочности при изгибе 
после обжига в интервале 1400‒1600 °С. Так, σизг 

Рис. 4. Влияние температуры обжига Т с изотермиче-
ской выдержкой 1 ч (при 1600 °С выдержка 2 ч) на по-
казатели усадки YL и роста Р исходных образцов (1) и 
образцов с содержанием глины: 2 ― 5,0 %; 3 ― 10 %

Рис. 5. Влияние температуры неизотермического нагре-
ва со скоростью 5 °С/мин на показатели линейной усад-
ки YL и роста Р образцов на основе ВКВС: 1 ― исходной; 
2 ― с добавкой 5 % глины; 3 ― с добавкой 10 % глины; 
I и II ― интервалы температур преобладающей усадки 
и роста
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роста, как образцы при нагреве в дилатометре 
до соответствующей температуры. В этой связи 
сопоставительный анализ показателей усадки 
(спекания) или роста (муллитизации) проведен 
применительно к поведению образцов четырех 
составов. Два из них соответствуют пунктам 1 
и 6 в таблице статьи [5], третий и четвертый со-
держат добавки 5 и 10 % огнеупорной глины к 
составу 1. На рис. 6‒8 в виде гистограмм в широ-
кой области температур сопоставлены значения 
усадки или роста образцов этих составов в про-
цессе неизотермического нагрева и изотерми-
ческого спекания с выдержкой 1 ч. Кроме того, 
на рис. 6‒8 показан рост образцов после их про-
должительного пребывания в печи для обжига 
динаса (около 60 ч в области 1350‒1400 °С) [6, 7]. 

Из рис. 6, где представлены рассматривае-
мые данные для исходных (п. 1 таблицы в ста-
тье [5]) образцов, следует, что при температурах 
1000 и 1100 °С значения усадки после изотер-
мического спекания (1 ч) заметно превышают 
аналогичные показатели в процессе неизотер-
мического нагрева до той же температуры. Од-
нако при ее повышении до 1150 °С эти показате-
ли становятся равными, а при 1200 °С значения 
YL при неизотермическом нагреве превышают 
показатели, полученные при изотермическом 
спекании. 

При дальнейшем повышении температуры 
до 1250 °С значения YL образцов после изотер-
мического спекания многократно меньше, чем 
после неизотермического нагрева. Отмеченная 
особенность сопоставляемых данных обусловле-
на тем, что в интервале температур 1150‒1250 °С 
постепенно нарастает интенсивность процесса 
муллитообразования, сопровождающегося ли-
нейным ростом. Это нивелирует эффект спека-
ния или усадки. С повышением температуры до 
1300 °С отмечается существенный рост (0,5 %) 
подвергнутых изотермическому обжигу образ-
цов, свидетельствующий о преимущественном 
муллитообразовании; для образцов, подвергну-
тых нагреву до той же температуры, отмечается 
усадка 0,35 %. При температуре до 1400 °С для 
образцов неизотермического нагрева характе-
рен существенный (0,57 %) рост, который значи-
тельно (в 3,5 раза) выше для образцов, подвер-
гнутых обжигу при той температуре. Образцы 
после продолжительного пребывания в печи 
для обжига динаса (около 60 ч при 1350‒1400 °С) 
характеризуются ростом 1,15 %.

Из аналогичных данных, представленных на 
рис. 7, а для образцов, содержащих 5 % глины, 
следует, что в области 900‒1200 °С значения 
YL выше для материалов, подвергнутых изотер-
мическому спеканию. Однако при 1250 °С зна-
чительно большая усадка характерна для об-
разцов после неизотермического нагрева, при 
1300 °С в первом случае проявляется усадка, во 
втором ― начальная стадия роста. При 1400 °С 

Рис. 6. Влияние температуры неизотермического нагре-
ва (□) и изотермической выдержки на протяжении 1 ч 
(■) для образцов на основе исходной ВКВС

Рис. 7. Влияние температуры неизотермического на-
грева (□) и изотермической выдержки на протяжении 
1 ч (■) на линейные размеры образцов с добавкой 5 (а) 
и 10 % (б) глины, а также на образцы после длительного 
обжига ▨

Рис. 8. Влияние температуры неизотермического на-
грева (□) и изотермической выдержки на протяжении 
1 ч (■) на линейные размеры образцов с пониженным 
содержанием SiO2 (см. п. 6 в таблице статьи [5]); ▨ ― 
обжиг образцов в динасовой  печи с выдержкой 60 ч при 
1350‒1400 °С

Р, %

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 10 2016 49

отмечается значительный рост образцов после 
изотермического обжига (2,2 %) и многократно 
меньший (0,1 %) образцов после неизотермиче-
ского нагрева. При повышении температуры до 
1500 °С эта разница становится незначитель-
ной. Многочасовой обжиг образцов в динасовой 
печи сопровождается ростом 1,5 %. 

Для образцов с 10 % глины (рис. 7, б) в ин-
тервале 900‒1100 °С разница в показателях YL 
минимальна, а при 1200 и 1250 °С значения усад-
ки образцов после неизотермического нагрева 
выше по сравнению с этими показателями после 
изотермического обжига. После нагрева до 1300 
и 1400 °С отмечается усадка образцов, после 
изотермического обжига ― рост. Значительный 
рост образцов происходит в результате нагрева 
до 1500 °С и обжига при этой температуре (1,47 
и 2,63 % соответственно). Весьма высокий пока-
затель роста (2,6 %) образцов отмечается после 
продолжительного обжига в динасовой печи.

На рис. 8 рассматриваются данные для об-
разцов на основе ВКВС с минимальным (5,5 %) 
содержанием ВДКС (см. п. 6 в таблице статьи [5]).

При 1000 и 1100 °С значения усадки после 
изотермического спекания существенно превы-
шают значения YL в процессе неизотермическо-
го нагрева. При 1200 °С разница существенно 
уменьшается. При 1300 °С характер изменений 
линейных  размеров образцов становится проти-
воположным ― для неизотермического нагрева 
отмечается незначительная (0,18 %) усадка, по-
сле обжига с выдержкой 1 ч ― существенный 
(0,9 %) рост. 

При повышении температуры до 1350 и 1400 °С 
происходит рост образцов в процессе как на-
грева, так и изотермического обжига. По мере 
роста температуры с 1350 до 1450 °С показатели 
роста образцов неизотермического нагрева су-
щественно (с 0,3 до 1,05 %) увеличиваются. При 
максимальной температуре изотермического 
спекания (1450 °С) показатели роста образцов в 
2 раза ниже, чем у образцов после нагрева. Это 
свидетельствует о значительном спекании при 
этой температуре образцов, замуллитизирован-
ных в процессе нагрева. Существенным отличи-
ем от предыдущих материалов (см. рис. 6, 7) для 
данного случая является весьма низкий (0,13 %) 
рост образцов после длительного пребывания в 
печи для динаса.

Рассмотренные и проанализированные дан-
ные, представленные на рис. 6‒8, свидетель-
ствуют о следующем. По мере повышения тем-
пературы в интервале 900‒1250 °С доля усадки, 
соответствующей стадии неизотермического на-
грева, в общем ее показателе постепенно возрас-
тает. Так, если при 1000 °С доля усадки, достига-
емой в процессе нагрева в «активном» интервале 
температур от 850‒900 до 1000 °С (продолжи-
тельность 20‒30 мин), в общем показателе усад-
ки (нагрев + изотермическая выдержка 1 ч) для 

данных, представленных на рис. 6‒8, составляет 
41, 24, 71 и 60 %, то при повышении температуры 
до 1100 °С эта доля (см. рис. 6, 7) увеличивается 
до 80, 68, 95 % соответственно. Между тем уже 
при 1150 °С значения усадки практически совпа-
дают (см. рис. 6 и 7, б) или различаются незначи-
тельно (рис. 5 и 7, а). Отмеченная особенность, а 
именно низкая степень спекания образцов в про-
цессе изотермической выдержки, обусловлена 
нарастающей муллитизацией по мере повыше-
ния температуры. Процесс препятствует уплот-
нению или усадке материала вследствие прояв-
ления эффекта его роста.

На рис. 6 и 7, б видно, что в процессе изо-
термической выдержки образцов при 1200 °С 
происходит их заметный рост. Это приводит к 
частичному нивелированию усадки, достигну-
той в процессе предшествующего неизотерми-
ческого нагрева. При повышении температуры 
до 1250 °С разница значительно увеличивает-
ся. При 1300 °С при неизотермическом нагреве 
проявляется усадка, при изотермическом об-
жиге ― незначительный (см. рис. 7, а) или зна-
чительный (см. рис. 6) рост. При 1400 и 1500 °С 
рост образцов, прошедших изотермический об-
жиг (выдержка 1 ч), во всех случаях превышает 
эти показатели образцов неизотермического на-
грева. 

Рост образцов, подвергнутых длительному 
нагреву в печи для обжига динаса (около 60 ч в 
области температур 1350‒1400 °С), существенно 
зависит от их состава. Если для исходных образ-
цов (см. рис. 6) рост составляет 1,15 %, то для 
образцов с содержанием 5 и 10 % глины ― 1,5 
и 2,6 % соответственно. Минимальный показа-
тель роста (0,11 %) характерен для образцов с 
минимальным содержанием ВДКС (см. рис. 8).

Основное отличие исследованных материа-
лов (см. рис. 6‒8) заключается  в различном 
содержании в их составе оксидов SiO2 и Al2O3, 
определяющих процесс муллитообразования и 
количественный выход синтезированного про-
дукта ― муллита. Сопоставительный анализ 
данных, представленных на рис. 6‒8, позволяет 
сделать аргументированный вывод о том, что 
показатели роста образцов как в области высо-
ких температур их обжига (1400, 1500 °С), так 
и после длительного нагрева в печи для обжи-
га динаса в первую очередь определяются ис-
ходным содержанием в их составе SiO2. 

Таким образом, рассмотрены общие зако-
номерности образования первичного и вторич-
ного муллита в технологии керамических и ог-
неупорных материалов высокоглиноземистого 
состава. Изучено влияние неизотермического 
нагрева в интервале 20‒1500 °С в высокотем-
пературном дилатометре и изотермического 
обжига  в интервале 900‒1600 °С на процессы 
спекания и вторичного муллитообразования, 
происходящие в образцах на основе ВКВС бок-
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сита с различным содержанием ВДКС, а также с 
добавками огнеупорной глины. Полученные при 
этом данные об усадке образцов при спекании 
и их росте в процессе образования вторичного 
муллита при неизотермическом нагреве в дила-
тометре сопоставлены с показателями усадки и 
роста после обжига при 900‒1500 °С с изотер-
мической выдержкой 1 ч. Максимальная усадка 
образцов всех составов в интервале 0,4‒1,3 %
отмечается при неизотермическом нагреве в 
области 1200‒1250 °С или после изотермиче-
ского обжига при 1100‒1200 °С. В интервале 
1250‒1450 °С отмечается рост образцов (2,0‒2,5 %) 
за счет эффекта муллитизации. При повышении 

температуры до 1500‒1600 °С отмечается спека-
ние замуллитизированного материала, сопрово-
ждаемое незначительной усадкой.          

В отличие от традиционной двухстадийной 
технологии с предварительным синтезом мул-
лита в ВКВС-технологии высокоглиноземистых 
огнеупоров реализована одностадийная техно-
логия их получения. Рост образцов после вы-
сокотемпературного обжига определяется со-
держанием в них SiO2, что свидетельствует об 
образовании в материале вторичного муллита, 
занимающего определенный объем.
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