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Влияние соотношения ортофосфорная 
кислота — твердая фаза на свойства 
безобжиговых муллитокорундовых 

огнеупоров

Введение

одним	из	важнейших	технологических	параметров,	опреде-
ляющих	свойства	сырца	и	готового	безобжигового	огнеупорного	
изделия,	является	 соотношение	фосфатный	связующий	компо-
нент	—	твердая	фаза	 (жидкость	—	твердое,	ж/т).	определению	
возможности	 использования	фосфатных	 связок	 для	 получения	
безобжиговых	муллитокорундовых	огнеупорных	изделий	и	ма-
териалов	 посвящено	 большое	 количество	 работ	 [1—9],	 однако	
влияние	 соотношения	 фосфатный	 связующий	 компонент	 —	
твердая	 фаза	 на	 сегодняшний	 день	 изучено	 недостаточно,	 что	
и	является	целью	данной	работы.	

В	 фосфатных	 системах	 практически	 отсутствует	 несвязан-
ная	 вода.	 некоторое	 количество	 воды	 находится	 в	 химически	
связанном	виде	в	глинистых	минералах,	но	оно	не	влияет	на	со-
отношение	 ж/т	 и	 удаляется	 только	 при	 термическом	 разло-
жении.	

из	 вышесказанного	 следует,	 что	 правильное	 соотношение	
ж/т	 и	 технологические	 свойства	 высокоглиноземистых	 масс,	
в	которых	применяется	ортофосфорная	кислота	в	качестве	свя-
зующего	 компонента,	 определяет	 физически	 связанная	 вода,	
удаляемая	в	определенном	интервале	температур.

известно	 [2—6],	 что	 высококонцентрированная	 ортофос-
форная	кислота	имеет	высокую	вязкость	и	малую	подвижность	
анионов,	что	может	привести	к	значительному	замедлению	про-
цесса	набора	прочности.	

В	 результате	 этого	 полученные	 фосфаты	 отличаются	 по-
вышенной	 гигроскопичностью,	 образуя	 композиции	 с	 низкой	
прочностью.
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Экспериментальная часть

Для	проведения	исследований	 были	использованы	 следую-
щие	сырьевые	материалы:	в	качестве	твердой	фазы	—	лом	мул-
литокорундовых	 изделий	 (мКВ-72),	 корунд	 спеченный	 (СК-1,	
ооо	 «Корунд»,	 Россия),	 глина	 огнеупорная	 (Дн-2),	 каолин	
обозновского	месторождения	(Ко-1),	а	в	качестве	жидкой	фазы	
применялась	 65	%	 ортофосфорная	 кислота	 марки	 Б	 техниче-
ская,	 плотностью	 1,46	 г/см3,	 содержание	 P2O5	 не	 менее	 52	%.	
лом	муллитокорундовых	изделий	использовали	с	непрерывной	
гранулометрией	фракции	от	0	до	4	мм,	 а	 спеченный	корунд	—	
фракции	от	0	до	0,5	мм.

Составы	 исследуемых	 высокоглиноземистых	 композиций	
приведены	в	табл.	1.

Таблица 1

Составы исследуемых высокоглиноземистых композиций (мас. %)

№	со-
става

лом	мулли-
токорундо-
вых	изделий

Спеченный	
корунд

Каолин
глина		

огнеупор-
ная

65	%	ортофосфор-
ная	кислота,
сверх	100	%

1 60 20 — 20 8

2 60 20 — 20 9

3 60 20 — 20 10

4 60 20 — 20 11

5 60 20 — 20 12

6 60 20 20 — 8

7 60 20 20 — 9

8 60 20 20 — 10

9 60 20 20 — 11

10 60 20 20 — 12

исследование	 влияния	 соотношения	 количества	 ортофос-
форная	 кислота	—	 заполнитель	 проводилось	 на	 лабораторных	
образцах	размером	 50 50 50× × 	мм,	 отформованных	полусухим	
способом	прессования	при	удельном	давлении	30	н/мм2.	

Полученные	образцы	термообрабатывали	в	муфельной	лабо-
раторной	печи	при	температуре	300 °C 	с	выдержкой	при	макси-
мальной	температуре	1	ч.	охлаждение	образцов	—	естественное.

Часть	 термообработанных	 образцов	 подвергали	 обжигу	
в	 селитовой	 лабораторной	 печи	 при	 1380 °C 	 и	 изотермической	
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выдержке	при	максимальной	температуре	2	ч.	охлаждение	об-
разцов	—	естественное.

Физико-механические,	 термические	 свойства	 огнеупорных	
образцов	 определяли	 согласно	 требованиям	 действующих	 нор-
мативных	документов:	гоСТ	4071.1—94	«изделия	огнеупорные	
с	 общей	 пористостью	 менее	 45	%.	 метод	 определения	 предела	
прочности	при	комнатной	температуре»,	гоСТ	7875.2—94	«из-
делия	 огнеупорные.	методы	 определения	 термической	 стойко-
сти»,	гоСТ	5402.1—2000	«изделия	огнеупорные	с	общей	пори-
стостью	менее	45	%.	метод	определения	остаточных	изменений	
размеров	 при	 нагреве».	наряду	 с	 определением	прочности	 при	
сжатии	сырца,	термообработанных	образцов	при	300 °C,	а	также	
обожженных	при	1380 °C,	проводили	исследование	термической	
стойкости,	 остаточных	изменений	размеров	при	нагреве	 образ-
цов.	Было	проведено	изучение	формовочных	свойств	огнеупор-
ных	масс	(выделение	воды	при	прессовании,	прилипание	массы	
к	пресс-форме,	наличие	трещин).

Петрографические	исследования	выполняли	на	полирован-
ных	шлифах	на	универсальном	микроскопе	NU-2E	и	в	иммерси-
онных	препаратах	на	оптическом	микроскопе	мин-8.

Результаты и их обсуждение

Результаты	 исследований	 приведены	 на	 рис.	 1	 и	 2,	 из	 ко-
торых	 видно,	 что	 прочность	 при	 сжатии	 муллитокорундового	
сырца	 с	 применением	 как	 глины	 огнеупорной,	 так	 и	 каолина	
в	качестве	глинистой	составляющей	является	максимальной	(из	
всех	 опробованных	 соотношений	 ж/т)	 при	 соотношении	 0,08.	
Увеличение	соотношения	ж/т	до	0,09	не	снижает	механические	
показатели	 как	 в	 случае	 применения	 в	 качестве	 глинистой	 со-
ставляющей	 огнеупорной	 глины,	 так	 и	 каолина.	 Увеличение	
соотношения	ж/т	от	0,09	до	0,1	приводит	к	снижению	прочности	
сырца,	а	дальнейшее	увеличение	соотношения	ж/т	от	0,1	до	0,12	
не	влияет	на	прочность	сырца.	Это	свидетельствует	об	избыточ-
ном	содержании	в	образцах	жидкой	фазы,	которая	частично	вы-
давливается	при	прессовании.	

Увеличение	 соотношения	 ж/т	 более	 0,11	 также	 ухудшает	
формовочные	 свойства:	 масса	 становится	 липкой,	 выделяется,	
как	 отмечено	 выше,	 большее	 количество	 жидкости	 при	 прес-
совании,	 появляются	 трещины	 в	 сырце.	 Это	 будет	 приводить	
в	 дальнейшем	 к	 значительным	 потерям	 в	 виде	 брака	 готовых	
изделий.
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Рис. 1.	 Влияние	ж/т	на	прочность	образцов	при	сжатии		
(глинистая	составляющая	—	глина	огнеупорная)
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Рис. 2.  Влияние	ж/т	на	прочность	образцов	при	сжатии		
(глинистая	составляющая	—	каолин)

Прочность	при	сжатии	муллитокорундовых	образцов	с	при-
менением	глины	огнеупорной	в	качестве	глинистого	связующего	
как	 после	 термообработки	 при	 300 °C,	 так	 и	 после	 обжига	 при	
1380 °C 	 является	 максимальной	 также	 при	 соотношении	 ж/т	
0,08.	 Этим	 подтверждается	 закономерность,	 что	 соотношение	
ж/т	и	прочностные	свойства	высокоглиноземистых	масс	на	фос-
фатном	связующем	определяет	физически	связанная	вода,	кото-
рая	удаляется	в	определенном	интервале	температур.

Результаты	 исследований	 термических	 характеристик	 об-
разцов	 муллитокорундового	 огнеупора	 с	 соотношениями	 ж/т	
0,08	и	0,09	с	использованием	как	глины	огнеупорной,	так	и	као-
лина	представлены	в	табл.	2.
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Таблица 2

Термические характеристики образцов муллитокорундового огнеупора

наименование	свойств
Показатели	свойств	состава

1 2 6 7

Термическая	стойкость,	Rтс,	вода	—	1300	°С,	
количество	теплосмен

8 8 8 8

определение	остаточных	изменений	раз-
меров	при	нагреве,	%

	 300	°С
1380	°С

–0,020
–0,05

–0,020
–0,05

–0,025
–0,06

–0,025
–0,06

Как	видно	из	табл.	2,	термостойкость	изделий	после	обжига	
при	1380 °C 	 составляет	 8	 теплосмен	как	 с	 применением	 глины	
огнеупорной,	так	и	каолина.

В	 отношении	 остаточных	изменений	 размеров	 при	 нагреве	
можно	 сделать	 вывод,	 что	 для	 образцов	 составов	 №	 1	 и	 2	 ха-
рактерна	 линейная	 усадка	 после	 термообработки	 при	 300 °C 	
до	0,02	%,	а	для	составов	№	6	и	7	—	до	0,025	%,	а	после	обжига	
при	 1380 °C 	 линейная	 усадка	 для	 составов	№	 1	 и	 2	 составила	
0,05	%,	а	для	составов	№	6	и	7	—	до	0,06	%.	Это	связано	с	тем,	
что	в	образцах,	содержащих	глину	огнеупорную,	процесс	спека-
ния	происходит	быстрее	по	сравнению	с	составами,	содержащи-
ми	каолин.

По	данным	петрографических	исследований,	после	 обжига	
при	1380 °C 	муллитокорундовый	образец	состава	1	состоит	из	зе-
рен	лома	размером	до	4	мм	и	связующей	массы.

Зерна	 лома	 представлены	 муллитом	 и	 корундом.	 муллит	
наблюдается	 в	 виде	 угловато-полуокатанных	 зерен	 размером	
до	1	мм.	Кристаллы	муллита	имеют	размеры	0,004—0,006	мм,	
образуя	 густой	 сросток,	 а	 в	межкристаллическом	пространстве	
содержатся	нитевидные	пленочки	стеклофазы.	Корунд	представ-
лен	в	виде	угловатых	зерен	размером	от	0	до	2	мм,	которые	состо-
ят	 из	 кристаллов	 удлиненно-призматической	 формы	 размером	
(<	0,004—0,015) × (0,008—0,04)	мм.	муллит	в	виде	удлиненных	
мелких	кристаллов	размером	до	0,004	мм	заполняет	промежут-
ки	между	кристаллами	корунда.	

Связующая	масса	бесцветная,	содержит	мелкие,	несколько	
корродированные	 зерна	 корунда,	 что	 свидетельствует	 об	 ин-
тенсивном	протекании	реакции	образования	муллита	и	стекло-
видного	 вещества	 с	 показателем	 светопреломления	 N	~	1,540,	
которое	«цементирует»	кристаллы	корунда.	Поры	образца	пред-
ставлены	округлой	формой,	изолированные,	закрытого	типа.
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Заключение

Проведены	исследования	влияния	соотношения	ортофосфор-
ная	кислота	—	твердая	фаза	(ж/т)	на	свойства	муллитокорундо-
вых	 образцов	 на	 основе	 лома	 муллитокорундовых	 огнеупоров,	
спеченного	корунда,	глины	дружковской	и	обозновского	каоли-
на.	Установлено,	что	соотношение	ж/т	0,08—0,09	обеспечивает,	
для	 исследованного	 конкретного	 состава	 шихты,	 прочность	
муллитокорундового	 сырца	 1,7	 н/мм2.	 Этого	 достаточно	 для	
осуществления	 транспортировки	 изделий	 на	 термообработку.	
При	этом	соотношении	ж/т	(из	всех	опробованных	соотношений	
в	пределах	0,08—0,12)	получена	максимальная	прочность	образ-
цов	после	их	термообработки	при	300 °C 	(23—25	н/мм2)	и	обжи-
га	при	1380 °C 	(40—46	н/мм2).

Петрографические	исследования	свидетельствуют	о	том,	что	
наличие	 глинистой	 составляющей,	 спеченного	 корунда	 и	 лома	
муллитокорундовых	 изделий	 способствует	 интенсификации	
процесса	муллитизации,	что	объясняет	повышение	прочностных	
свойств	муллитокорундовых	образцов.
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