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В  настоящее время в промышленную пере-
работку вовлекаются бедные и труднообо-

гатимые руды сложного вещественного соста-
ва. Их добыча и обогащение связаны с ростом 
затрат при снижении извлечения полезных 
компонентов, а получаемые минеральные кон-
центраты не всегда отвечают техническим 
условиям и требованиям современной про-
мышленности. В наших работах [1–5] показана 
возможность использования некондиционного, 
непластичного природного алюмосиликатного 
сырья Мурманской области и техногенных от-
ходов для создания ряда материалов. Результа-
ты исследований по карбидизации алюмосили-
катной матрицы позволяют предположить, что 
существует вероятность обеспечить прочность 
и термостойкость огнеупоров в сочетании с 
торможением окисления. 

Концепция огнеупорного материала на 
основе гранул из углерода и суглинков была 
представлена исследователями D. Cölle, C. G. 
Aneziris, W. Schärfl и S. Dudczig в 2007 г. [6–15]. 
Суглинки представляли собой природные сме-
си кварца и глинистых минералов, состоящих 
из мелких фракций каолиновых микрочастиц 
и аморфных алюмосиликатных фаз субмикрон-
ных размеров. В качестве связки была исполь-
зована углеродистая смола, которая обладает 
высокой температурой плавления и образует 
ориентированные графитоподобные структуры 
после коксования. Полученные углеродсодер-
жащие алюмосиликатные композиты в зави-
симости от термообработки характеризуются 
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плотностью до 2200 кг/м3, открытой пористо-
стью до 20 %, пределом прочности при сжатии 
выше 30 МПа. Эти материалы опробовали не 
только в зонах спекания шахтных печей, но и 
как монолитные и фасонные изделия для ме-
таллургической промышленности [6–15].

Цель работы — разработка плотных огне-
упоров различных составов на основе карби-
дизированных гранул из кианитового сырья 
Мурманской области и исследование этих и 
ранее полученных материалов в многослойной 
футеровке.

Карботермические реакции в условиях вос-
становительной среды для псевдозакрытой 
системы Al2O3–SiO2–C приводят к образова-
нию SiС. В процессе карбидизации приходит-
ся сталкиваться с восстановлением диоксида 
кремния, присутствующего в качестве как при-
меси в руде, так и выделившегося в процессе 
муллитизации. Согласно термодинамическим 
расчетам возможны реакции SiO2 с углеродом, 
приводящие к образованию карбида кремния. 
На процесс влияют размер частиц, наличие 
тесного контакта и тип углеродного восстано-
вителя [1–3]. Диффузия SiO в объеме образца 
способствует переносу кремния по поровому 
пространству с последующей карбидизацией 
(SiO + 2С = SiC + СО). Улавливание газообраз-
ного монооксида кремния и связывание его в 
карбид происходят на поверхности углеродных 
частиц. При высоком содержании углеродных 
частиц общая площадь поверхности становит-
ся больше, и доля кремния, задерживаемого в 
системе, возрастает. 

При получении ряда муллитосодержащих 
огнеупоров важное место в процессах форми-
рования структуры принадлежит модифици-
рующим добавкам, например SiC и отходам 
производства ферросилиция (ОПФ). Исполь-
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зование в составе шихты ОПФ приводит к их 
уплотнению и упрочнению за счет реакцион-
ного спекания, так как кремний — основная 
его составляющая — в процессе обжига вза-
имодействует с монооксидом углерода вну-
тренней восстановительной среды и в качестве 
продукта реакции получается карбид кремния, 
упрочняющий матрицу и придающий ей термо-
стойкость. Влияние SiC обусловлено более вы-
сокой теплопроводностью, более низким ТКЛР 
и отсутствием анизотропии (λ = 30 Вт/(м ⋅ К), 
α = 3,6 ⋅ 10–6 К–1) по сравнению с муллитом 
(λ = 3,0 ÷ 3,5 Вт/(м ⋅ К), αа = 5,2 ⋅ 10–6 К–1, αb = 
= 7,1 ⋅ 10–6 К–1, αс = 2,4 ⋅ 10–6 К–1 при 298–1098 К).

Нами показано, что свойства муллитосодер-
жащих материалов могут быть улучшены при 

введении в шихту карбидизированных гранул из 
кианитовой руды и проведения обжига в восста-
новительных условиях. При получении плотного 
огнеупора авторы учитывали результаты своих 
предыдущих исследований процесса грануля-
ции с углеродной составляющей для теплоизо-
ляционных материалов [16–18]. Гранулы из ки-
анитовой руды, углерода и алюминиевой пудры 
на связке из лигносульфоната (ЛСТ) получали, 
исходя из последовательности действий, приве-
денных в табл. 1. Обжигали гранулированный 
материал в графитовых тиглях при 1350 °С. По-
верхностную структуру карбидизированных гра-
нул, полученных после обжига, исследовали на 
сканирующем электронном микроскопе LEO-420 
«Zeiss», Германия (рис. 1). 

Полученный алюмосиликатнокарбидкрем-
ниевый керамический фракционированный 
материал использовали при получении плот-
ных огнеупоров в составе шихты с отходом 
производства ферросилиция и крупной фрак-
цией SiC. Особенности подготовки шихты с 
различными составами гранул приведены 
в табл. 2. Образцы прессовали под нагруз-
кой 70 МПа и обжигали в восстановитель-
ных условиях при 1450 °С. Некоторые физи-
ко-технические характеристики материалов 
в зависимости от состава шихты показаны 
на рис. 2.

Проведены испытания полученных огнеу-
порных материалов в многослойной футеровке 

Таблица 1. Особенности подготовки составов к гранулированию

Гранулы Сырье для гранул Последовательность подготовки 
к гранулированию

КРУ Кианитовая руда + углерод Кианитовую руду смешивали с частью углерода и ЛСТ, вылежи-
вали, добавляли остаток углерода и ЛСТ, вылеживали, гранули-
ровали

КРУА Кианитовая руда + углерод + 
алюминиевая пудра

Кианитовую руду смешивали с частью углерода, алюминиевой 
пудрой и ЛСТ, вылеживали, затем вводили остаток углерода и 
ЛСТ, вылеживали, гранулировали

Таблица 2. Этапы подготовки шихты 

Шихта Компоненты Последовательность операций
1 Гранулы КРУ + карбид кремния + ОПФ Гранулы смешивали с ОПФ и ЛСТ, вылеживали, вводили 

крупную фракцию SiC, вылеживали
2 Гранулы КРУ + карбид кремния + ОПФ + 

связка на основе MgO
Гранулы смешивали с ОПФ и крупной фракцией SiC, 
вводили связку на основе периклазового цемента

3 Гранулы КРУ + алюминиевая пудра Гранулы смешивали с алюминиевой пудрой и ЛСТ, вы-
леживали

4 Гранулы КРУА + карбид кремния + ОПФ Гранулы смешивали с ОПФ и ЛСТ, вылеживали, вводили 
крупную фракцию SiC, вылеживали

5 Гранулы КРУА + карбид кремния + ОПФ + 
связка на основе MgO

Гранулы смешивали с ОПФ и крупной фракцей SiC, вво-
дили связку на основе периклазового цемента

6 Гранулы КРУА + алюминиевая пудра Гранулы смешивали с алюминиевой пудрой и ЛСТ, вы-
леживали

10 мкм

Рис. 1. SEM-микрофотография поверхностной струк-
туры карбидизированных гранул на основе кианитовой 
руды и углерода
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на экспериментальной установке, реализую-
щей модель теплопроводящего «стержня» с 
минимизированными тепловыми потерями с 
боковой поверхности. Установка представля-
ет собой печь с вертикальной загрузкой, на 
выходное отверстие которой последовательно 
укладываются слои футеровки (огнеупорный, 
конструкционно-теплоизоляционный и тепло-
изоляционный). Каждый слой состоит из не-
скольких частей, которые соединяются между 
собой огнеупорной смесью. На поверхностях 
и в середине слоев футеровки устанавливают 
термопары, позволяющие фиксировать изме-
нение температуры. 

Рассчитаны плотности тепловых потоков и 
эквивалентные коэффициенты теплопроводно-
сти для многослойной футеровки, состоящей из 
муллитокордиеритового карбидкремнийсодер-
жащего огнеупора и муллитокордиеритового 
теплоизоляционного материала, керамоверми-
кулита, конструкционно-теплоизоляционного 
и теплоизоляционного жаростойкого верми-
кулитобетона. График зависимости темпе-
ратуры холодной поверхности футеровки Т1 
от толщины слоя огнеупора и теплоизоляции 
показан на рис. 3. Слои на основе конструк-
ционно-теплоизоляционного и теплоизоля-
ционного жаростойкого вермикулитобето-
на присутствуют во всех рассматриваемых 
футеровках.

В многослойных плоских теплоизолирую-
щих ограждениях температура материала на 
расстоянии δi от нагретой поверхности без уче-
та теплопередачи в окружающую среду и без 
внутренних источников тепла определяется 
уравнением

2

1 2
,i iT T R

T T R
− =
− общ

 (1)

где Т1 — температура холодной поверхно-
сти; Т2 — температура горячей поверхности; 
Тi — температура в толще материала на рас-
стоянии δi от горячей поверхности; Ri — тер-
мическое сопротивление на расстоянии δi от 
горячей поверхности; Rобщ — термическое 
сопротивление всего теплоизолирующего 
ограждения,

δ=
λ∑ ,

n
i

ii
Rобщ  (2)

где δ — толщина i-го слоя; λ — коэффициент 
теплопроводности i-го слоя; n — число слоев 
теплоизолирующего материала с различной 
теплопроводностью λi и соответственной тол-
щиной слоев δi.

Уравнение (1) может быть представлено в 
следующей форме:

2 1 2
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Это уравнение является уравнением пря-
мой в отрезках:

1,x y
a b

+ =  (5)

где х = Тi; у = Ri; a = T2; 2

1 2
.T Rb

T T
=

−
общ

Таким образом, температура Ti является 
линейной функцией термического сопротив-
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Рис. 2. Влияние состава шихты на свойства материа-
лов: □ — термостойкость, теплосмены; ■ — предел 
прочности при сжатии, МПа; ■ — кажущаяся плот-
ность, г/см3
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Рис. 3. Влияние толщины слоев многослойной футе-
ровки на температуру холодной поверхности. Мате-
риал футеровки из карбидизированных гранул: мк — 
муллитокордиеритовый; мг — муллитографитовый; 
то — муллитокордиеритовая теплоизоляция; кв — ке-
рамовермикулит
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Рис. 5. Влияние плотности теплового потока на темпе-
ратуру холодной стенки футеровки

ления Ri. На этой закономерности построен 
принцип определения коэффициента тепло-
проводности в стационарном тепловом потоке. 
Согласно уравнению теплопроводности Фурье 
плотность теплового потока пропорциональна 
разности температур:

1 2 ,T Tq −
= −λ

δ
 (6)

где q — средняя плотность теплового потока, 
проходящего через образец; δ — толщина слоя 
теплоизоляции.

Для многослойного материала:
1 1

1

.n
n

i

ii

t tq +

=

−=
δ
λ∑

 (7)

Из экспериментальных данных определяет-
ся эквивалентный коэффициент теплопровод-
ности многослойной стенки λэкв:

.

n
i

i
n

i

ii

δ
λ =

δ
λ

∑

∑
экв  (8)

Графики зависимости плотности теплового 
потока и эквивалентных коэффициентов тепло-
проводности от толщины муллитокордиеритового 
теплоизоляционного материала в слое футеровки, 
а также температуры холодной стенки футеровки 
от плотности теплового потока показаны на рис. 
4, 5.

В результате исследования отметим важ-
ность того, что: 

• технологические разработки региональ-
ного научного центра РАН должны быть ори-
ентированы на местные природные ресурсы, 
поэтому в качестве основных природных ком-
понентов в настоящей работе выбраны киани-
товая руда свиты Кейв, ковдорский вермикулит 
Кольского полуострова;

• использование модифицирующих добавок 
обеспечивает регулирование процессов фазо-
образования и формирования микроструктуры, 
которое позволяет добиться требуемых техни-
ческих характеристик материалов. В качестве 
основы проводимых исследований выбрана на-
учная концепция состав – структура – свойства;

• некоторые из полученных огнеупорных 
материалов опробованы в многослойной футе-
ровке на экспериментальной установке. Рассчи-
таны плотности теплового потока, термическое 
сопротивление и эквивалентный коэффициент 
теплопроводности, как основные показате-
ли высокотемпературных теплоизолирующих 
ограждений промышленных установок. Приве-
дены их зависимости от толщины футеровки в 
целом и толщины слоя муллитокордиеритового 
теплоизоляционного материала из гранул.
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Рис. 4. Влияние толщины δ слоя муллитокордиерито-
вого теплоизоляционного материала на основе карби-
дизированных гранул на плотность теплового потока q 
и эквивалентный коэффициент теплопроводности λэкв
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