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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Опыт применения минералов группы силлиманита 

(кианита, силлиманита, андалузита) в производстве огнеупоров известен в на-

шей стране с 30-х годов XX века. Основная сложность во внедрении минералов 

силлиманитовой группы в огнеупорной промышленности состояла в том, что 

были необходимы значительные затраты на обогащение, а наиболее совершен-

ный способ с точки зрения чистоты получаемого сырья – флотация, давал кон-

центрат, который затем затруднительно было использовать. В настоящее время 

разработаны новые эффективные способы обогащения, одним из которых явля-

ется сухой электростатический метод, предложенный специалистами ОАО 

«Уралмеханобр» (г. Екатеринбург). Наибольшее число исследовательских ра-

бот по применению минералов группы силлиманита проведено в 1960-70-х го-

дах, были выпущены опытно-промышленные партии, небольшое количество 

концентратов использовалось в серийном производстве огнеупоров. 

В России ни одно из многочисленных известных месторождений кианита, 

силлиманита и андалузита не разрабатывается. Причины этому – как экономи-

ческие, так и научно-технические, связанные с недостаточной изученностью 

минералов. 

Использование в футеровке высокотемпературных агрегатов алюмосили-

катных материалов ограничивает значительная огневая усадка составов, кото-

рая приводит к нарушению целостности футеровки. Наибольшая усадка в лег-

ковесных теплоизоляционных материалах возникает из-за значительной порис-

тости. С целью компенсации усадки, особенно в изделиях с недостаточным со-

держанием Al2O3, необходимым для протекания реакции вторичного муллито-

образования, вводятся минералы группы силлиманита. Кианит в данном случае 

имеет наибольшее расширение при нагревании по сравнению с силлиманитом и 

андалузитом, а также наименьшую температуру начала реакции разложения. 
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Объект исследования – кианитовый концентрат Карабашского месторож-

дения (Челябинская область), полученный методом сухого электростатического 

обогащения по технологии ОАО «Уралмеханобр» (г. Екатеринбург). 

Предмет исследования – физико-химические и технологические процес-

сы, протекающие при термическом разложении кианитового концентрата Кара-

башского месторождения. 

Цель диссертационной работы – исследование процесса термического 

разложения кианитового концентрата Карабашского месторождения в зависи-

мости от различных факторов и применение его в составе теплоизоляционных 

огнеупорных бетонов. При этом решались следующие задачи: 

- исследование фазовых превращений кианитового концентрата от темпе-

ратуры и времени обжига, расчет кинетических параметров реакции его разло-

жения; 

- изучение влияния размера зерен кианитового концентрата на параметры 

его термического разложения; 

- исследование влияния оксидов RO, R2O3, RO2 и примесных минералов на 

разложение кианитового концентрата при обжиге в окислительной и восстано-

вительной средах; 

- разработка составов теплоизоляционных огнеупорных бетонов плотно-

стью 1,0-1,5 г/см
3
 и температурой эксплуатации до 1450 °С с добавкой киани-

тового концентрата; 

- исследование процессов формирования структуры и свойств теплоизоля-

ционных огнеупорных бетонов с добавкой кианитового концентрата при нагре-

вании. 

Научная новизна 

1. Определены параметры процесса и предложен механизм термического 

разложения кианитового концентрата Карабашского месторождения. Установ-

лено, что с уменьшением размера зерен от 0,315 до 0,06 мм температура макси-

мальной скорости фазового перехода кианитового концентрата снижается от 

1400 до 1360 °С, и превращение происходит с меньшей скоростью; линейное 
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расширение пропорционально размеру зерен кианитового концентрата. Вели-

чина энергии активации при термическом разложении зависит от размера 

фракций кианитового концентрата и возрастает от 642 до 1095 кДж/моль при 

увеличении размера зерна от 0,06-0,08 до 0,2-0,315 мм соответственно. Харак-

тер кинетики протекания реакции разложения кианитового концентрата, вели-

чины кажущейся энергии активации и зависимость превращения от размера 

частиц свидетельствуют о том, что реакция протекает с поверхности зерен 

вглубь и лимитируется релаксацией упругих напряжений кристаллической ре-

шетки кианита. 

2. Показано, что примесные минералы (змеевик, мусковит, ильменит) и ок-

сиды RO, R2O3, RO2 (R
II
 = Са, Мg; R

III
 = Al, Fe, Cr; R

IV
 = Ti, Zr) снижают на 

20-40 °С температуру максимальной скорости протекания реакции муллитиза-

ции и на 2,1-4,0 % расширение образцов. CaO уменьшает от 3,6 до 0 % количе-

ство кристаллизующегося кристобалита, тогда как Fe2O3 и Cr2O3 – увеличивают 

до 9,9 и 6,4 % соответственно. CaO, MgO, TiO2 снижают содержание муллита 

от 63,5 до 36,1, 56,0, 54,7 % соответственно, тогда как Cr2O3 способствует уве-

личению его до 65,9 %. 

3. Впервые установлено снижение содержания кристобалита при разложе-

нии кианитового концентрата в восстановительной среде. 

Практическая ценность работы. С использованием кианитового кон-

центрата сухого электростатического обогащения разработаны составы тепло-

изоляционных легковесных огнеупорных бетонов с кажущейся плотностью от 

1,0 до 1,5 г/см
3
. Показано, что введение в шихту до 20 % кианитового концен-

трата позволяет получать безусадочные составы теплоизоляционных огнеупор-

ных бетонов. Проведены лабораторные и промышленные испытания составов 

бетонов на ОАО «Динур». Состав бетона защищен патентом РФ №2329998 

«Сырьевая смесь для огнеупорного теплоизоляционного бетона». 

На защиту выносятся: 
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1. Физико-химические особенности термического разложения кианитового 

концентрата Карабашского месторождения, полученного методом сухого элек-

тростатического обогащения. 

2. Влияние примесных минералов и оксидов RO, R2O3, RO2 на параметры 

термического разложения кианитового концентрата в окислительной и восста-

новительной средах. 

3. Технологические разработки по применению кианитового концентрата 

Карабашского месторождения в составе огнеупорного теплоизоляционного бе-

тона. 

Апробация работы. Материалы диссертации представлялись на «Между-

народной конференции огнеупорщиков и металлургов» (Москва, 2006, 2008, 

2010 гг.), международной научно-технической конференции «Технология и 

применение огнеупоров и технической керамики в промышленности» (Харьков, 

2006, 2007 гг.), международной научно-практической конференции студентов, 

аспирантов и молодых ученых «Современные техника и технологии» (Томск, 

2006, 2007 гг.), межрегиональной научно-технической конференции «Физиче-

ская химия и химические технологии в металлургии» (Магнитогорск, 2005 г.), 

научно-практической конференции и выставке студентов, аспирантов и моло-

дых ученых «Энерго- и ресурсосбережение. Нетрадиционные и возобновляе-

мые источники энергии» (Екатеринбург, 2004-07 гг.), отчетных конференциях 

молодых ученых ГОУ ВПО «УГТУ-УПИ» (Екатеринбург, 2005-08 гг.). 

Публикации. Основные положения диссертации опубликованы в 16 рабо-

тах, в том числе 5 статей в изданиях, рекомендованных ВАК, получен патент 

РФ. 

Личный вклад автора состоит в анализе литературных данных, научной 

постановке задач исследования, проведении всего комплекса экспериментов, 

включая испытание и внедрение технологии теплоизоляционного огнеупорного 

бетона на ОАО «Динур», обработке и трактовке полученных результатов. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введе-

ния, пяти глав, общих выводов, библиографического списка из 81 наименова-
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ния и приложения. Работа изложена на 112 страницах, включая 39 рисунков, 

24 таблицы. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Первая глава посвящена обзору литературы по структуре и свойствам 

минералов группы силлиманита. Рассмотрено поведение материалов при нагре-

вании, влияние температуры, скорости нагрева, размера зерен, примесей, а так-

же фазообразование, кинетические особенности реакции разложения. Приведе-

ны примеры применения минералов группы силлиманита в составах неформо-

ванных масс, зависимости показателей свойств от размера и формы зерен, а 

также особенности материалов некоторых месторождений. На основании ана-

лиза результатов исследований, изложенных в научной и технической литера-

туре, обоснованы и сформулированы цель и задачи исследований. 

Вторая глава содержит описание основных методов исследований: рент-

генофазового анализа, определения термического коэффициента линейного 

расширения, высокотемпературного линейного расширения, расчета величин 

кажущейся энергии активации процесса термического разложения кианитового 

концентрата, а также определения объемного распределения канальных пор по 

размеру. 

Приведены результаты химического (табл. 1), зернового (табл. 2) и фазово-

го анализа кианитового концентрата Карабашского месторождения. 

Таблица 1 – Химический состав кианитового концентрата по фракциям 

Фракция, мм 
Содержание оксидов, мас. % 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO MgO TiO2 K2O Na2O Δmпрк 

1-0 51,05 44,81 1,15 0,30 0,30 0,93 0,24 0,18 1,04 

0,5-0,2 52,45 45,54 0,70 0,52 0,42 не опр. 0,25 0,12 не опр. 

0,2-0,1 56,30 41,18 1,12 0,75 0,30 не опр. 0,20 0,15 не опр. 

менее 0,1 51,60 40,95 2,47 0,90 0,33 не опр. 0,25 0,15 не опр. 

 

 

Таблица 2 – Гранулометрический состав кианитового концентрата 

Фракция, мм Более 1- 0,5- 0,315- 0,2- 0,1- 0,08- Менее 
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1 0,5 0,315 0,2 0,1 0,08 0,063 0,063 

Содержание, мас. % 0,31 2,82 6,26 20,36 48,02 11,03 6,39 4,81 

 

Преобладающими кристаллическими фазами концентрата являются кианит 

(~83-85 %) и кварц (~15-17 %). В крупных фракциях отмечается наличие мус-

ковита, серпентина, биотита, гидрогетита и незначительного количества магне-

тита. 

Основными компонентами теплоизоляционного огнеупорного бетона, в 

составе которого кианитовый концентрат использован в качестве расширяющей 

добавки, являются обожженный боксит марки Rota HD (Китай) и алюмосили-

катные микросферы Рефтинской ГРЭС (Свердловская область). Химический 

состав боксита приведен в табл. 3, химический и гранулометрический составы 

микросфер – в табл. 4 и 5. 

Таблица 3 – Химический состав обожженного боксита марки Rota HD 

Наименование компонента Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 Na2O+K2O CaO+MgO mпрк 

Содержание, мас. % 88,13 5,01 1,50 4,51 0,25 0,50 0,10 

 

Таблица 4 – Химический состав алюмосиликатных микросфер 

Наименование компонента Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O Δmпрк 

Содержание, мас. % 36,03 58,38 1,57 1,22 0,30 0,45 1,90 0,16 

 

Таблица 5 – Гранулометрический состав алюмосиликатных микросфер 

Фракция, мм Более 0,315 0,315-0,2 0,2-0,1 0,1-0,08 Менее 0,08 

Содержание, мас. % 1,30 23,06 59,16 10,63 5,85 

В третьей главе приведены результаты исследования процесса термиче-

ского разложения кианитового концентрата Карабашского месторождения. 

Первые признаки образования муллита отмечаются при 1300 °С. Кривая «со-

держание муллита – температура» имеет экспоненциальный характер в началь-

ной стадии, и превращение практически завершается при 1400 °С (рис. 1, а). В 

изотермических условиях превращение замедляется со временем, и закономер-

ность имеет логарифмический характер (рис. 1, б). 
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С уменьшением размера зерен от 0,315 до 0,06 мм фазовый переход киани-

тового концентрата происходит при более низкой температуре и с меньшей 

скоростью (рис. 2). С уменьшением размера зерен закономерно увеличивается 

отношение поверхности частиц к объему. При этом суммарная доля разложив-

шегося кианита при начальных температурах будет больше и проявляется при 

меньших температурах. Чем больше геометрические размеры зерна, тем мень-

ше возможностей для релаксации упругих напряжений кристаллической ре-

шетки при превращении кианита. Поэтому происходят разрывы зерен с образо-

ванием трещин, которые вызывают дополнительное линейное расширение об-

разца. 

 

Рис. 2 – Линейное расширение (а) и дифференциальные кривые расширения (б) 

кианитового концентрата фракций, мм: 1 – 0,06-0,08; 2 – 0,08-0,1; 

3 – 0,1-0,16; 4 – 0,16-0,2; 5 – 0,2-0,315 
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По уравнению Яндера в предположении, что реакция термического разло-

жения кианита протекает в диффузионной области, вычислены кажущиеся 

энергии активации по кривым расширения (табл. 6). Энергии активации пре-

вращения имеют значительные величины, почти на порядок превышающие 

значения, определяемые при спекании оксидных материалов. Это связано с тем, 

что значительная часть энергии тратится на упругую деформацию кристалли-

ческой решетки. Значения кажущихся энергий активации, рассчитанные при 

одной и той же температуре, возрастают от 642 до 1095 кДж/моль при увеличе-

нии размера фракции от 0,06-0,08 до 0,2-0,315 мм соответственно, что согласу-

ется с ростом температуры превращения из-за увеличения размера зерен киани-

тового концентрата. 

Таблица 6 – Результаты расчета кажущейся энергии активации процесса разло-

жения кианитового концентрата 

Фракция, 

мм 

Константа скорости, x10
5
, при температуре, °С Энергия ак-

тивации, 

кДж/моль 
1260 1280 1300 1320 1340 1360 1380 

0,06-0,08 50 238 645 1000 1585 – – 642 

0,08-0,10 65 88 246 708 1425 2040 – 983 

0,10-0,16 – 33 138 222 983 1925 2533 1063 

0,16-0,20 – 51 111 250 800 1722 2625 1008 

0,20-0,315 – – 67 188 883 1440 – 1095 

Превращение кианита в муллит и кремнеземистое стекло идет с поверхно-

сти зерен кианита и сопровождается разрыхлением и увеличением объема. Ос-

новным лимитирующим фактором реакции является релаксация упругих на-

пряжений кристаллической решетки. При этом легче всего будут расширяться 

те участки кристалла, которые менее всего ограничены в пространстве, то есть 

внешние поверхности, ребра и углы. Замедление реакции во времени при по-

стоянной температуре происходит по мере продвижения процесса вглубь, где 

релаксация упругих напряжений затруднена. С ростом температуры скорость 

превращения увеличивается. 

Введение в кианитовый концентрат природных сопутствующих примес-

ных минералов (змеевик, мусковит, ильменит) приводит к снижению на 

20-40 °С температуры максимальной скорости протекания реакции муллитиза-
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ции, в то время как добавка альбита не влияет на данный параметр. Перечис-

ленные минералы снижают на 2,1-4,0 % расширение образцов при нагревании 

вследствие появления жидкой фазы. 

Оксиды магния и кальция вызывают снижение количества кристаллизую-

щегося кристобалита (рис. 3, а), тогда как оксиды железа (III) и хрома (III) –

увеличение. Оксиды магния, кальция, титана (IV) снижают количество муллита 

из-за связывания части Al2O3 в другие соединения (рис. 3, б), в то время как 

Cr2O3 наоборот увеличивает из-за вхождения Cr
3+

 в решетку муллита. Темпера-

тура максимальной скорости реакции разложения кианитового концентрата 

снижается на 20 °С в присутствии Fe2O3, а добавки Cr2O3 и ZrO2 на 20 °С уве-

личивают указанную температуру. В условиях дефицита кислорода (восстано-

вительная среда) кристаллизуется меньшее количество кристобалита, и на 

2,0 % увеличивается значение линейного роста образцов. 

 

При термическом разложении кианитового концентрата кремнеземистое 

стекло кристаллизуется в кристобалит только при пониженных температурах. 

Обжиг образца в течение 8 ч при 1150 °С из предварительно обожженного при 

1400 °С (выдержка 2 ч) кианитового концентрата приводит к появлению кри-

стобалита в количестве ~3 %. Последующая обработка того же образца при 

1400 °С (выдержка 8 ч) с закалкой для устранения кристаллизации при естест-

Рис. 3 – Содержание кристобалита (а) и муллита (б) в образцах кианитового 

концентрата, обожженных при 1400 °С с выдержкой 4 ч в окислительной (■) и 

восстановительной (□) среде без добавок (1) и с 5 % добавок MgO (2), CaO (3), 

Fe2O3 (4), Cr2O3 (5), ZrO2 (6), TiO2 (7) 
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венном охлаждении вызывает исчезновение кристобалита, что объясняется пе-

реходом последнего в стеклофазу. 

ИК-спектроскопия, начиная с температуры 1370 °С, фиксирует сглажива-

ние, увеличение диффузности линий и перераспределение максимумов погло-

щения, связанных с перестройкой кристаллической структуры при переходе 

кианита в муллит: изменением длин связей, исчезновением цепочек октаэдров 

[-AlO6-] (500-680 и 930-940 см
-1

) и появлением группировок [-AlO4-] 

(690-700 см
-1

), которые отсутствуют в кианите (рис. 4). 

 

В интервале температур 20-700 °С термический коэффициент линейного 

расширения составляет для исходного и обожженного образца 9,5·10
-6

 К
-1

 и 

5,3·10
-6

 К
-1

 соответственно. Величина последнего коэффициента соответствует 

таковой для муллита. 

Петрографическими исследованиями установлено, что распад кианита на-

чинается с краев зерен, а также с зон концентрации примесей (рис. 5). 

В четвертой главе изучено влияние кианитового концентрата и состава 

матричной части бетона на физико-механические свойства теплоизоляционных 

огнеупорных бетонов, которые были разработаны автором в более ранних ра-

ботах. Введение концентрата в шихту увеличивает на 3-5 % водопотребность 

бетонной смеси, что в свою очередь снижает на 8,0-14,7 Н/мм
2
 прочность об-

разцов при сжатии (рис. 6). С повышением содержания концентрата до 20 %, 

40080012001600200024002800320036004000

Волновое число, см
-1

 
Рис. 4 – Инфракрасные спектры: 1 – кианит (кристаллы); 2 – кианитовый кон-

центрат до обжига; 3 – то же после обжига при 1200 °С; 4 – 1300 °С; 

5 – 1370 °С; 6 – 1400 °С; 7 – плавленый муллит 
 

1 

2 

3 

4 

5 
6 
7 



   

 13 

как и с увеличением размера фракции от менее 0,1 мм до 0,5-0,2 мм, линейное 

расширение образцов после обжига при 1400 °С возрастает до 2,2 % (рис. 6, а), 

повышается открытая пористость от 55,3 % (без добавки концентрата) до 

64,8 % (рис. 6, б), снижаются кажущаяся плотность от 1,24 до 1,04 г/см
3
  

(рис. 6, в) и предел прочности при сжатии от 26,1 до 11,4 Н/мм
2
 (рис. 6, г). 

 

Введение в состав матричной фазы бетона ультрадисперсных порошков 

микрокремнезема, реактивного глинозема и пыли печей кальцинации глинозе-

ма повышает на 0,5-1,3 Н/мм
2
 предел прочности образцов при сжатии после 

термообработки на 400 °С. Использование микрокремнезема дает небольшой 

рост образцов (до 0,3 %) после обжига при 1400 °С, а введение реактивного 

глинозема и пыли печей кальцинации глинозема приводит к усадке на  

0,3-1,2 %. Использование белого электрокорунда в матрице вместо боксита вы-

зывает усадку образцов до 1,0 % после обжига при 1400 °С с выдержкой 2 ч, 

однако детальное исследование линейного расширения образцов матричной 

части бетона при непрерывном нагреве до 1500 °С показывает, что небольшая 

усадка при увеличении температуры компенсируется расширением при вто-

ричной муллитизации в матрице. За счет введения электрокорунда на 60 °С по-

вышается температура 0,6 %-ной деформации бетона и на 50 °С – 4 %-ной де-

формации. 

Рис. 5 – Микроструктура частично разложившегося зерна кианита. 

Свет отраженный. Травление HF. 500: 1 – остаточный кианит; 2 – переходная 

фаза; 3 – муллит, 4 – стеклофаза, обогащенная кремнеземом 
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В пятой главе приведены физико-химические и термомеханические свой-

ства составов теплоизоляционных огнеупорных бетонов плотностью 1,5, 1,3, 

1,0, 0,8 г/см
3
 (табл. 7). Наибольшие изменения физико-механических свойств 

легковесных огнеупорных бетонов начинают происходить после обжига при 

температуре выше 1100 °С: значительно увеличивается открытая пористость 

(от 33,7 до 60,5 %), прочность при сжатии (от 13,6 до 26,8 Н/мм
2
), в интервале 

1100-1200 °С наблюдается линейная усадка (до 0,3 %). Добавка кианитового 

концентрата, компенсирующая усадку при высоких температурах, снижает ос-

новные физико-механические свойства бетона из-за увеличения водопотребно-

сти смеси, поэтому в составы бетона кажущейся плотностью менее 1,0 г/см
3
 

вводить кианитовый концентрат нецелесообразно. Температура их применения 

не превышает 1250-1280 °С из-за значительной (более 1 %) линейной усадки. 
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Рис. 6 – Влияние содержания кианитового концентрата фракций 0,5-0,2 мм (1) 

и менее 0,1 мм (2) на линейные изменения (а), открытую пористость (б), ка-

жущуюся плотность (в), и предел прочности при сжатии (г) образцов 
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Таблица 7 – Составы и свойства теплоизоляционных огнеупорных бетонов 

Наименование показателя Значение 

Состав бетона, мас. % 

Номер состава 1 2 3 4 5 

Кианитовый концентрат фракции 0,5-0,2 мм 7 7 12 - - 

Боксит Rota HD фракции 3-1 мм 15 - - - - 

Алюмосиликатные микросферы 18 25 35 35 48 

Боксит Rota HD фракции менее 0,063 мм 47 55 37 52 37 

Микрокремнезем 971 D 3 3 4 3 - 

Высокоглиноземистый цемент СА-270 10 10 12 10 15 

Суперпластификатор FS-20 (сверх 100 %) 0,2 0,3 0,3 0,3 0,4 

Суперпластификатор FW-10 (сверх 100 %) 0,2 0,3 0,3 0,3 0,4 

Водозатворение (сверх 100 %) 16,5 20 27 23 32 

Свойства
* 

Линейные изменения (рост +, усадка -), %      

1100 °С 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 

1250 °С - - -0,3 -0,6 -0,8 

1400 °С -0,2 +0,3 -0,4 -1,2 -2,5 

Открытая пористость, %      

400 °С 23,3 25,7 32,1 32,3 31,8 

800 °С 24,5 29,0 32,1 32,9 32,8 

1100 °С 26,5 33,7 35,2 34,4 40,3 

1250 °С - - 51,2 50,3 61,1 

1400 °С 46,5 60,5 59,2 57,1 57,3 

Кажущаяся плотность, г/см
3 

     

400 °С 1,49 1,31 1,01 0,99 0,82 

800 °С 1,47 1,29 0,99 0,98 0,81 

1100 °С 1,46 1,29 0,99 0,97 0,78 

1250 °С - - 1,02 1,03 0,81 

1400 °С 1,48 1,27 1,04 1,09 0,97 

Предел прочности при сжатии, Н/мм
2 

     

400 °С 9,2 7,5 1,2 2,1 1,2 

800 °С 11,2 9,6 1,5 2,4 1,2 

1100 °С 13,9 13,6 2,3 3,0 1,5 

1250 °С - - 11,3 18,5 8,2 

1400 °С 27,9 26,8 12,5 24,8 17,4 

Температура, соответствующая проценту 

деформации под нагрузкой 0,15 Н/мм
2
, °С 

     

0,6 % 1380 1360 1280 1260 1240
** 

4 % 1420 1430 1340 1310 1280
** 

*
 Приведены значения для образцов, обожженных при указанных температурах; 

выдержка при конечной температуре обжига составляла 2 ч 
**

 Деформация под нагрузкой 0,10 Н/мм
2
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Установлено, что резкое увеличение открытой пористости (Потк) легковес-

ных бетонов при обжиге свыше 1100 °С происходит за счет снижения закрытой 

пористости при практически неизменной истинной и кажущейся плотности 

вследствие расплавления оболочек микросфер при нагреве. В интервале темпе-

ратур 1100-1400 °С наблюдается перераспределение канальных пор (Пкан) по 

размеру в сторону укрупнения (рис. 7). С увеличением температуры обжига 

возрастает теплопроводность (рис. 8), снижается термостойкость. Образцы, 

обожженные при 1000 °С, выдержали более 30 теплосмен (800 °С – воздух), по-

сле обжига при 1400 °С – только 20 теплосмен. 

Увеличение теплопроводности с повышением температуры обжига проис-

ходит вследствие изменения структуры, размера пор, характера пористости и 

увеличения вклада конвекции в теплопроводность. К тому же при высокой 

температуре (свыше 500 °С) бетоны с крупными порами более теплопроводны, 

чем изделия с мелкими порами при одинаковой общей пористости.  
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Рис. 7 – Распределение канальных пор по размеру в бетоне с кажущейся плот-

ностью 1,3 г/см
3
, обожженном при температуре, °С: а – 1200, б – 1300; в – 1400 

Потк = 38,5 %, 

Пкан/Потк = 0,57 
Потк = 50,1 %, 

Пкан/Потк = 0,82 

Потк = 60,6 %, 

Пкан/Потк = 0,80 
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Большая термостойкость образцов, обожженных при меньшей температу-

ре, обусловлена присутствием в матрице бетона микротрещин, которые возни-

кают при дегидратации цементного камня и гасят термические напряжения. 

После обжига при 1400 °С матрица бетона превращается в спеченный каркас, 

состоящий из стекла и микрокристаллов муллита и корунда, которые уже не 

противостоят возникающим напряжениям. 

Разработанные составы теплоизоляционных огнеупорных бетонов (табл. 8) 

различной кажущейся плотности внедрены в производственных условиях на 

ОАО «Динур». 

Таблица 8 – Составы теплоизоляционных огнеупорных бетонов 

Наименование компонента Содержание в шихте, мас. % 

Номер состава 1 2 3 4 5 

Алюмосиликатные микросферы 12 12 18 25 35 

Боксит фракции 1-3 мм 28 28 25 - - 

Боксит фракции 0-1 мм 10 10 10 - 10 

Боксит фракции менее 0,063 мм 28 28
* 

25 48 25 

Высокоглиноземистый цемент СА-270 10 10 10 10 10 

Микрокремнезем 5 5 5 5 5 

Кианитовый концентрат 7 7 7 12 15 

Триполифосфат натрия (сверх 100 %) 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 

Лимонная кислота (сверх 100 %) 0,015 0,015 0,015 0,015 0,015 

Водозатворение (сверх 100 %) 10 9 14 18 25 

* Электрокорунд фракции менее 0,063 мм. 

Рис. 8 – Зависимость теплопроводности от температуры на горячей стороне 

образца бетона с кажущейся плотностью 1,3 г/см
3
, предварительно обожжен-

ного при температуре, °С: 1- 1100, 2 – 1200, 3 – 1300, 4 – 1400 
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Таблица 9 – Свойства теплоизоляционных огнеупорных бетонов 

Наименование показателя Значение 

Номер состава 1 2 3 4 5 

Кажущаяся плотность после обжига при 1400 °С 

(выдержка 3 ч), г/см
3
 

1,80 1,81 1,48 1,29 1,00 

Предел прочности при сжатии, Н/мм
2
, обожжен-

ного с выдержкой 3 ч при температурах, °С: 
     

400 49,1 - 9,8 5,9 4,7 

1000 
54,2 - 

24,

9 
15,7 8,0 

1400 
85,0 50,1 

30,

1 
35,2 22,3 

Линейные изменения после обжига при 1400 ºС, 

%, не более 
-0,5 +0,5 -0,1 -0,4 -0,3 

Дополнительные линейные изменения при 

1400 ºС, % 
+0,5 0,0 -0,2 +0,2 -0,5 

Теплопроводность при средней температуре об-

разца 350±25 ºС, Вт/(м·К) 
0,90 1,00 0,70 0,60 0,40 

Химический состав, мас. %:       

Al2O3 73 78 73 60 56 

SiO2 18 14 18 33 37 

CaO 3,0 3,2 3,0 3,2 3,5 

Fe2O3 1,0 0,6 1,0 1,1 1,0 

Na2O+K2O 1,0 0,35 0,3 0,6 0,7 

Фазовый состав кристаллической части, мас. %:      

корунд 53 67 50 50 29 

муллит 26 23 37 38 61 

анортит 14 10 9 7 6 

тиалит 7 - 5 5 4 

 

Бетон состава 1 (табл. 9) внедрен на ОАО «Динур» для футеровки воронки 

и корпуса камеры дожигания пиролизных летучих цеха корундографитовых из-

делий взамен шамотного кирпича. При заливке с применением глубинного виб-

ратора отмечалась хорошая укладываемость бетонной смеси, а в процессе экс-

плуатации огнеупорного бетона (температура на горячей поверхности 1250-

1350 °С) – снижение температуры внешних стенок топки по сравнению с ша-

мотной футеровкой от 80 до 50-60 ºС. 
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ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ 

1. Исследован процесс термического разложения кианитового концентрата 

Карабашского месторождения (Челябинская область). Показано, что появление 

муллита в кианитовом концентрате отмечается при 1300 °С, реакция практиче-

ски завершается при температуре 1400 °С. В изотермических условиях превра-

щение замедляется со временем. С уменьшением размера зерен от 0,315 до 

0,06 мм температура максимальной скорости фазового перехода кианита 

уменьшается от 1400 до 1360 °С, превращение происходит с меньшей скоро-

стью, а линейное расширение пропорционально размеру зерен кианитового 

концентрата. 

2. Величина кажущейся энергии активации термического разложения киа-

нитового концентрата возрастает от 642 до 1095 кДж/моль при увеличении раз-

мера фракции от 0,06-0,08 до 0,2-0,315 мм соответственно. Характер кинетики 

протекания реакции разложения концентрата, величины кажущейся энергии ак-

тивации превращения, зависимость параметров процесса от величины фракции 

свидетельствуют о том, что реакция протекает с поверхности вглубь зерен киа-

нита и лимитируется релаксацией упругих напряжений кристаллической ре-

шетки. Петрографическими исследованиями отмечено начало распада кианита 

с периферии зерен и участков с повышенной концентрацией примесей. 

3. Введение в шихту кианитового концентрата природных примесных ми-

нералов (змеевик, мусковит, ильменит) снижает на 20-40 °С температуры мак-

симальной скорости протекания реакции муллитизации, в то время как добавка 

альбита не влияет на данный параметр. Указанные минералы снижают на 2,1-

4,0 % расширение образцов из-за появления жидкой фазы. CaO снижает коли-

чество кристаллизующегося кристобалита от 3,6 до 0 %, а Fe2O3 и Cr2O3 – уве-

личивают до 9,9 и 6,4 % соответственно. CaO, MgO, TiO2 снижают количество 

муллита от 63,5 % до 36,1, 56,0, 54,7 % соответственно вследствие связывания 

части Al2O3 в другие соединения, в то время как Cr2O3 способствует увеличе-

нию до 65,9 % из-за вхождения Cr
3+

 в решетку муллита. Температура макси-

мальной скорости реакции разложения кианитового концентрата снижается на 
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20 °С в присутствии Fe2O3, а добавки Cr2O3 и ZrO2 на 20 °С увеличивают ука-

занную температуру. Содержание кристобалита уменьшается от 3,6 до 1,2 % 

при термическом разложении кианитового концентрата в условиях дефицита 

кислорода. 

4. Установлено, что после разложения кианитового концентрата кремнезе-

мистое стекло кристаллизуется в кристобалит только при пониженных темпе-

ратурах (1150 °С). При температуре 1370 °С и выше происходит сглаживание, 

увеличение диффузности линий инфракрасного спектра, перераспределение 

максимумов поглощения, связанных с перестройкой кристаллической структу-

ры при переходе кианита в муллит вследствие изменения длин связей, исчезно-

вения цепочек октаэдров [-AlO6-] и появления группировок [-AlO4-], которые 

отсутствуют в кианите. Величины ТКЛР кианитового концентрата до и после 

обжига составляют 9,5·10
-6

 и 5,3·10
-6

 К
-1

 соответственно. 

5. С использованием кианитового концентрата разработаны составы теп-

лоизоляционных легковесных огнеупорных бетонов кажущейся плотностью от 

1,0 до 1,5 г/см
3
, которые защищены патентом РФ № 2329998 «Сырьевая смесь 

для огнеупорного теплоизоляционного бетона». 

6. Введение в состав матричной фазы ультрадисперсных порошков микро-

кремнезема, реактивного глинозема и пыли печей кальцинации глинозема по-

вышает на 0,5-1,3 Н/мм
2
 предел прочности бетона при сжатии после термооб-

работки на 400 °С. Использование микрокремнезема незначительно повышает 

линейное расширение образцов бетона (до 0,3 %) после обжига при 1400 °С, а 

введение реактивного глинозема и пыли печей кальцинации глинозема приво-

дит к их усадке на 0,3-1,2 %. Использование белого электрокорунда в матрице 

вместо боксита приводит к усадке бетона до 1,0 % после обжига при 1400 °С с 

выдержкой 2 ч, однако детальное исследование линейного расширения образ-

цов матричной части бетона при непрерывном нагреве до 1500 °С показывает, 

что небольшая усадка при увеличении температуры компенсируется после-

дующим расширением при вторичной муллитизации в матрице. Введение элек-
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трокорунда повышает температуру 0,6 %-ной деформации бетона на 60 °С и 

4 %-ной деформации – на 50 °С. 

7. Наибольшие изменения физико-механических свойств легковесных ог-

неупорных бетонов плотностью 1,5, 1,3, 1,0 г/см
3
 происходят при нагреве выше 

1100 °С: открытая пористость возрастает от 33,7 до 60,5 %, предел прочности 

на сжатие повышается от 13,6 до 26,8 Н/мм
2
. Установлено, что значительное 

увеличение открытой пористости легковесных бетонов при обжиге свыше 

1100 °С происходит за счет расплавления микросфер, при этом снижается за-

крытая пористость. В интервале температур 1200-1400 °С в бетоне наблюдается 

перераспределение канальных пор по размеру в сторону укрупнения (54,9 % 

пор размером 5-10 мкм при 1200 °С и 51,1 % пор размером 20-50 мкм при 

1400 °С). С увеличением температуры обжига от 1100 до 1400 °С возрастает 

теплопроводность от 0,45 до 0,57 Вт/(м·К) (при 600 °С на горячей стороне об-

разца) и снижается термостойкость. 

8. Разработанные составы теплоизоляционных огнеупорных бетонов опро-

бованы и внедрены на ОАО «Динур» при модернизации теплового агрегата 

предприятия. 
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