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Исследование влияния вида глинозема  
a-формы на свойства образцов из вибролитых 

муллитокорундовых зернистых масс

Введение

В	АО	«УкрНИИО	имени	А.	С.	Бережного»	разработана	тех-
нология	вибролитья	огнеупоров	[1,	2],	в	частности	высокоогне-
упорных	муллитокорундовых	тиглей	для	плавки	жаропрочных	
сплавов	 в	 индукционных	 печах	 [3—6].	 Технология	 изготовле-
ния	 вибролитых	 муллитокорундовых	 огнеупоров	 предполагает	
использование	 в	 качестве	 дисперсионной	 связки	 глинозема		
a -формы,	 измельченного	 до	 размера	 зерен	 менее	 10	 мкм	 [2]	
(содержание	в	таком	глиноземе	частиц	менее	4	мкм	составляет	
более	50	%).	Для	улучшения	литьевых	характеристик	виброли-
тых	масс	применяют	диспергаторы	[1—9].	Исследованиями	[10]	
показана	эффективность	замены	части	глинозема,	содержащего		
a -форму	 >	 90	%,	 активными	 глиноземами	 в	 количестве	 1,	 2	
и	 3	%:	 реактивным	 бимодальным	 и	 сверхреактивным	 мономо-
дальным,	 что	 способствует	 увеличению	 прочности	 как	 сырца,	
так	и	обожженных	образцов.

Учитывая	вышеизложенное,	с	целью	доработки	и	совершен-
ствования	 технологии	 вибролитых	 муллитокорундовых	 изде-
лий,	а	также	расширения	сырьевой	базы,	проведение	исследова-
ний	влияния	новых	глиноземов	 a -формы	на	свойства	образцов	
из	 вибролитых	 муллитокорундовых	 зернистых	 масс	 является	
актуальным	 и	 представляет	 научный	 и	 практический	 интерес.

Экспериментальная часть

Для	проведения	исследований	были	использованы:	плавленые	
корунд	и	муллит	фр.	3—0	мм	производства	АО	«УкрНИИО	имени	
А.	 С.	 Бережного»;	 глиноземы	 марок	 S,	 N	 и	 NR	 с	 содержанием		



40 ISSN 2663-3566   Наукові дослідження з вогнетривів та технічної кераміки: зб. наук. пр., 2020, № 120

a -формы	 >	 90	%	 различных	 производителей	 и	 диспергаторы	
на	основе	полиэтиленгликоля.	Химический	состав	сырьевых	ма-
териалов,	который	определяли	в	соответствии	с	действующими	
методиками	и	ГОСТами,	приведен	в	табл.	1.

По	данным	петрографического	анализа*,	плавленый	корунд	
( a -Al2O3	 93—95	%)	 представлен	 изометричными	 кристаллами	
размером	 0,1—0,4	 мм,	 между	 которыми	 наблюдаются	 включе-
ния	 стекловидного	 вещества	 (до	 1	 об.	%)	 и	 щелочного	 β -Al2O3	
~	5—7	%.

Таблица 1

Химический состав сырьевых материалов

Наименование		
материала

Массовая	доля,	%

∆mпрк Al2O3 SiO2 Fe2O3 СаО MgO Na2O+	K2О TiO2

Корунд	плавленый — 99,53 0,05 0,05 0,02 0,03 0,32 —

Муллит	плавленый — 75,55 23,0 0,17 0,53 0,44 0,31 —

Глинозем	марки	S 0,02 99,64 0,03 0,01 0,02 — Na2O	0,25 0,03

Глинозем	марки	N 0,02 99,69 0,03 0,01 0,02 — Na2O	0,20 0,03

Глинозем	марки	NR 0,02 99,77 0,03 0,01 0,02 — Na2O	0,12 0,03

Плавленый	муллит,	по	данным	петрографического	анализа,	
представляет	 собой	 прочный	 сросток	 длиннопризматических	
кристаллов	 удлиненной	 и	 игольчатой	 формы,	 в	 котором	 на-
блюдаются	 включения	 стекловидного	 вещества	 в	 количестве	
3—5	 об.	%.	 На	 контакте	 кристаллов	 наблюдаются	 удлиненные	
поры,	вытянутые	вдоль	направления	роста	кристаллов.

По	данным	петрографического	анализа,	глиноземы	марок	S,	
N	и	NR	подобны.	Состоят	они	из	округлых	агрегатов	размером	
до	100—120	мкм,	которые	легко	измельчаются	до	частиц	разме-
ром	30—40	мкм.	Фазовый	состав	указанных	глиноземов	также	
подобен	и	представлен	в	основном	 a -Al2O3	97—98	%,	наблюда-
ется	 щелочной	 β -Al2O3	 в	 количестве	~	 2—3	 об.	 %,	 гидратных	
и	 переходных	 форм	 нет.	 Отличия	 глиноземов	 марок	 S,	 N	 и	 NR	
заключаются	 в	 их	 дисперсности	 (по	 данным	 петрографических	
исследований)	 и	 удельной	 поверхности	 (по	 данным	 сертифика-
тов	качества),	которые	приведены	в	табл.	2.

Использованные	в	настоящих	исследованиях	диспергаторы	
представляют	 собой	 полимеры	 на	 основе	 полиэтиленгликоля	
в	 виде	 порошков	 бежевого	 цвета,	 легко	 растворимы	 в	 воде,	 на-
сыпной	 плотностью	 300—500	 кг/м3.	 По	 данным	 петрографи-
ческого	 анализа,	 диспергаторы	 представлены	 частицами	 окру-

*	 Все	 петрографические	 исследования,	 приведенные	 в	 данной	 статье,	 вы-
полнены	Тишиной	Т.	Г.
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глой,	 близкой	 к	 изометричной,	 иногда	 неправильной	 формы	
размером	 от	 8	 до	 150	 мкм.	 Частицы	 изотропные	 с	 оптическим	
показателем	светопреломления	~	1,530 ± 0,003.

Таблица 2

Дисперсность и удельная поверхность товарных глиноземов марок S, N и NR

Марка
глинозема

Размер	частиц,	мкм
Количество		
частиц,	%

Удельная
поверхность,	

м2/гмаксимальный преобладающий <	10	мкм <	4	мкм

S 40 4—10 75—80 до	40 0,55

N 30 4—8 88—90 до	40 0,60

NR 40 4—8 88—90 ~	45 0,70

Для	 проведения	 исследований	 глиноземы	 всех	 марок	 под-
вергали	 помолу	 в	 вибрационной	 мельнице	 в	 течение	 заданного	
времени.	Для	этого	в	вибрационную	мельницу	загружали	опре-
деленное	количество	исследуемого	глинозема	каждой	марки	и	по	
истечению	 заданного	 времени	 помола	 (30,	 45,	 60,	 75	 и	 90	 мин)	
отбирали	пробу	молотого	глинозема	в	определенном	количестве.

Петрографические	 исследования	 и	 контроль	 дисперсности	
сырьевых	 материалов	 осуществляли	 в	 проходящем	 поляризован-
ном	 свете	 в	 иммерсионных	 препаратах	 на	 микроскопе	 МИН-8.

Электронномикроскопические	 исследования	 молотых	 гли-
ноземов	 выполняли	 в	 режиме	 вторичных	 электронов	 на	 скани-
рующем	электронном	микроскопе	JSM-6390LV.

Для	проведения	исследований	готовили	массы	заданного	ве-
щественного	состава	в	смесителе	с	Z-образными	валами.	Составы	
шихт	приведены	в	табл.	3.

Таблица 3

Составы шихт

Компоненты	шихты
Содержание	компонентов,	%,	в	шихте

0	(S) 1	(N) 2	(NR)

Корунд	плавленый	фр.	3—0	мм + + +

Муллит	плавленый	фр.	3—0	мм + + +

Глинозем	вибромолотый	марки	S + — —

Глинозем	вибромолотый	марки	N — + —

Глинозем	вибромолотый	марки	NR — — +

Диспергаторы + + +

Из	 каждой	 шихты	 (с	 использованием	 глиноземов	 всех	 дис-
персностей,	 полученных	 при	 всех	 заданных	 значениях	 време-
ни	 помола)	 были	 приготовлены	 вибролитые	 массы	 примерно		
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одинаковой	консистенции	(всего	15	масс)	при	соответствующих	
значениях	влажности,	приведенных	в	табл.	4.

Таблица 4

Влажность вибролитых муллитокорундовых масс  
из глиноземов марок S, N и NR для изготовления образцов

Время	
помола	
глино-
зема,	
мин

Влажность	муллитокорундовой	массы,	%,	шихты	№

0	(S) 1	(N) 2	(NR)

Содержание	
частиц	<	4	мкм	
в	глиноземе,	%

Влаж-
ность	
мас-

сы,	%

Содержание	
частиц	<	4	мкм	
в	глиноземе,	%

Влаж-
ность	
мас-

сы,	%

Содержание	
частиц	<	4	мкм	
в	глиноземе,	%

Влаж-
ность	
мас-

сы,	%

30 45 4,1 45 4,6 50 4,6

45 50 4,3 50 4,8 60 4,8

60 55 4,4 55 4,9 70 5,0

75 57 4,5 70 5,0 75 5,0

90 60 4,5 75 5,0 80 5,0

Для	определения	физико-механических	свойств	муллитоко-
рундовые	образцы	изготавливали	методом	вибролитья	в	разбор-
ных	гипсовых	формах	в	виде	куба	с	длиной	ребра	40	мм.	После	
извлечения	образцов	из	формы	их	выдерживали	при	комнатной	
температуре	 ( )+ ± °( )28 1 С 	 в	 течение	 2—3	 суток,	 затем	 сушили	
при	 ( )110 10± °С 	 до	 постоянного	 веса	 и	 обжигали	 при	 1580 °C 	
с	 выдержкой	 при	 максимальной	 температуре	 8	 ч	 в	 газопла-
менной	 печи	 периодического	 действия	 опытного	 производства	
АО	«УкрНИИО	имени	А.	С.	Бережного».

Кажущуюся	плотность	сырца	после	сушки	при	 ( )110 10± °С 	
до	постоянного	веса	определяли	путем	замера	и	взвешивания	об-
разцов	и	рассчитывали	как	отношение	массы	образца	к	его	объе-
му;	предел	прочности	при	сжатии	муллитокорундовых	образцов	
до	и	после	обжига	при	1580 °C 	определяли	по	ГОСТ	4071.1—94	
(ИСО	 10059-1-92);	 открытую	 пористость	 и	 кажущуюся	 плот-
ность	муллитокорундовых	образцов	после	обжига	при	1580 °C 	—	
по	ДСТУ	ISO	5017:2014.

Результаты и их обсуждение

Результаты	 петрографических	 исследований	 кинетики	
изменения	 дисперсности	 глиноземов	 марок	 S,	 N	 и	 NR	 при	 их	
вибропомоле	 приведены	 в	 табл.	 5,	 а	 результаты	 электронноми-
кроскопических	исследований	дисперсности	и	микроструктуры	
этих	глиноземов	после	90	мин	их	помола	—	в	табл.	5	и	на	рис.	1.
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Из	 табл. 	 5	
видно,	 что	 необ-
ходимая	 дисперс-
ность	 глиноземов	
(содержание	 ча-
стиц	 <	 10	 мкм	 —	
не	 менее	 90	 %,	
<	 4	 мкм	 —	 не	 ме-
нее	 50	 %)	 дости-
гается	 практиче-
ски	 за	 ~	 45	 мин	
их	 помола.	 При	
дальнейшем	 уве-
личении	 време-
ни	 помола	 до	 60,	
75	 и	 90	 мин	 дис-
персность	 гли-
ноземов	 марок	 N	
и	 NR	 увеличива-
ется	 по	 сравне-
нию	 с	 глиноземом	
марки	 S	 и	 после	
90	 мин	 измельче-
ния	 содержание	
частиц	 <	 4	 мкм	
в	глиноземах	соот-
ветственно	 состав-
ляет	 ~	 60;	 ~	 75	
и	~	80	%.

Как	 видно	 из	
рис.	 1,	 глинозе-
мы	 после	 помола	
в	 течение	 90	 мин	
характеризуются	
одинаковым	 мак-
симальным	 раз-
мером	 частиц	 —	

а

б

в

Рис.	1.	Микрострукту-
ра	глиноземов	марок		

S	(а),	N	(б)	и	NR(в)	по-
сле	помола	в	течение	

90	мин



45ISSN 2663-3566   Наукові дослідження з вогнетривів та технічної кераміки: зб. наук. пр., 2020, № 120

не	 более	 10—12	 мкм,	 а	 также	 одинаковым	 преобладающим	
размером	частиц	—	2—4	мкм.	В	то	же	время,	глиноземы	марок	
N	 и	 NR	 характеризуются	 также	 наличием	 в	 них	 частиц	 менее	
2	 мкм	 в	 количестве	 до	 8—10	 и	 12—15	 %	 соответственно,	 кото-
рых	 практически	 нет	 (до	 1—2	 %)	 в	 аналогичном	 молотом	 гли-
ноземе	марки	S.	Кроме	того,	молотые	глиноземы	марок	N	и	NR	
характеризуются	 более	 рельефной	 (шероховатой),	 дефектной	
поверхностью	 частиц,	 что	 также	 может	 обусловливать	 их	 бо-
лее	 высокую	 активность	 к	 спеканию	 по	 сравнению	 с	 молотым		
глиноземом	 марки	 S,	 частицы	 которого	 имеют	 ровную	 поверх-
ность.

Результаты	исследований	свойств	высушенного	сырца	мул-
литокорундовых	образцов	приведены	на	рис.	2.
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Рис. 2.	Кажущаяся	плотность	(а)	и	предел	прочности	при	сжатии	(б)	высушенных	
муллитокорундовых	образцов,	где:

	—	глинозем	марки	S;		 	—	глинозем	марки	N;		 	—	глинозем	марки	NR
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Из	рис.	2	видно,	что	значения	кажущейся	плотности	высу-
шенного	сырца	муллитокорундовых	образцов	уже	при	содержа-
нии	в	глиноземах	частиц	с	размером	менее	4	мкм	в	количестве	
50—60	%	(при	времени	помола	45	мин)	и	влажности	массы	4,3	%	
(с	глиноземом	марки	S)	и	4,8	%	(с	глиноземами	марок	N	и	NR)	
являются	высокими	(2,87—2,90	г/см3)	и	практически	не	зависят	
от	 дисперсности	 глиноземов	 и	 принятых	 значений	 влажности	
масс.	Прочность	же	высушенных	образцов	зависит	от	указанных	
факторов.	 Однако,	 даже	 при	 содержании	 в	 глиноземах	 частиц	
размером	ниже	4	мкм	в	количестве	50—60	%	и	влажности	мас-
сы	4,3	%	(с	глиноземом	марки	S)	и	4,8	%	(с	глиноземами	марок	
N	 и	 NR)	 прочность	 высушенных	 образцов	 является	 достаточно	
высокой	(1,0—1,5	Н/мм2).	При	содержании	в	глиноземе	марки	
N	 частиц	 <	 4	 мкм	~	 75	%	 и	 в	 глиноземе	 NR	~	 80	%	 (время	 по-
мола	 90	 мин)	 прочность	 образцов	 существенно	 увеличивается	
(до	4,0	Н/мм2),	что	можно	объяснить	более	высокой	дисперсно-
стью	глиноземов	марки	N	и	NR	и,	как	следствие,	более	плотной	
упаковкой	частиц	в	связке	образцов	по	сравнению	с	образцами	
с	глиноземом	марки	S	(табл.	5,	рис.	1).

Результаты	 исследования	 свойств	 муллитокорундовых	
образцов	 после	 обжига	 при	 температуре	 1580 °C 	 приведены	
на	рис.	3.

Из	рис.	3	видно,	что,	начиная	с	содержания	в	глиноземах	ча-
стиц	ниже	4	мкм	в	количестве	50—60	%	и	принятой	влажности	
масс	4,3	%	(с	глиноземом	марки	S)	и	4,8	%	(с	глиноземами	марок	
N	 и	 NR),	 после	 обжига	 при	 1580 °C 	 все	 образцы	 характеризу-
ются	высокими	показателями	свойств:	открытая	пористость	не	
превышает	16	%,	кажущаяся	плотность	выше	3	г/см3	и	предел	
прочности	 при	 сжатии	 выше	 140	 Н/мм2	 соответственно.	 При	
этом	значение	предела	прочности	при	сжатии	как	высушенных,	
так	и	обожженных	образцов	в	значительной	степени	зависит	от	
дисперсности	 использованных	 глиноземов	 и	 принятых	 значе-
ний	 влажности	 масс,	 а	 на	 значения	 открытой	 пористости	 и	 ка-
жущейся	 плотности	 данные	 факторы	 влияния	 практически	 не	
оказывают.	В	то	же	время	обожженные	образцы,	изготовленные	
с	глиноземом	марки	S,	при	содержании	в	нем	частиц	ниже	4	мкм	
50—60	%	и	влажности	масс	4,3—4,5	%	имеют	более	высокое	зна-
чение	предела	прочности	при	сжатии	по	сравнению	с	образцами,	
изготовленными	с	глиноземами	марок	N	и	NR.

Результаты	 петрографических	 исследований	 структуры	
муллитокорундовых	 образцов	 после	 обжига	 при	 температуре	
1580 °C 	приведены	на	рис.	4,	из	которого	видно,	что	все	образцы		
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Рис. 3.	Кажущаяся	плотность	(а),	открытая	пористость	(б)	и	предел	прочности		
при	сжатии	(в)	муллитокорундовых	образцов	после	обжига	при	температуре		

1580 °C, 	где:

	—	глинозем	марки	S;		 	—	глинозем	марки	N;		 	—	глинозем	марки	NR
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(с	 глиноземами	 ма-
рок	 S,	 N	 или	 NR)	
имеют	 подобную	
структуру,	 брекчи-
евидного	 типа	 в	 со-
четании	 с	 микро-
кристаллической,	
состоящей	 из	 зерен	
наполнителя	 и	 спе-
ченной	 связующей	
массы.	 Зерна	 на-
полнителя	 имеют	
угловато-осколоч-
ную	 неправильную	
форму	 размером	 до	
3	 мм	 и	 представле-
ны	 плавлеными	 ко-
рундом	и	муллитом.	
Связующая	 масса	
представляет	 собой	
сросток	 мелких	 не-
ориентированных	
удлиненно-призма-
тических	спеченных	
зерен	 корунда,	 об-
разовавшихся	 в	 ре-
зультате	 спекания	
частиц	 глинозема	
при	 обжиге	 образ-
цов.	 В	 структуре		
муллитокорундовых	
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Рис.	4.	Структура	вибро-
литых	муллитокорундо-
вых	образцов,	обожжен-

ных	при	температуре	
1580 °C, 	содержащих	

глиноземы	марок	S	(а),	
	N	(б)	и	NR	(в)	после	по-
мола	в	течение	90	мин,	

где:	
1	—	зерно	корунда;		
2	—	зерно	муллита;		

3	—	связка;	4	—	пора
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образцов	 наблюдается	 наличие	 пор	 неправильной	 формы,	 за-
частую	 приближающихся	 к	 изометричным,	 как	 круглых	 изо-
лированных,	 так	 и	 удлиненных,	 сообщающихся	 между	 собой.	
Структура	 образцов	 неравномерноспеченная,	 пористо-трещи-
новатая:	 образцы	 с	 глиноземом	 марки	 S	 более	 плотно	 спечены,	
а	образцы	с	глиноземом	марок	N	и	NR	—	более	пористые,	причем	
наличие	 пор	 в	 основном	 наблюдается	 на	 контакте	 зерен	 плав-
леных	 корунда	 либо	 муллита	 и	 тонкодисперсной	 связки.	 Это,	
вероятно,	связано	с	более	интенсивным	спеканием,	сопровожда-
ющимся	большей	усадкой	связующей	массы	в	образцах	с	глино-
земом	марок	N	и	NR	за	счет	присутствия	в	данных	глиноземах	
мелких	частиц	размером	менее	2	мкм,	как	было	отмечено	ранее	
(рис.	1),	что	обусловливает	сокращение	контакта	зерен	наполни-
теля	и	связки,	а	следовательно,	и	более	низкое	значение	предела	
прочности	при	сжатии	после	обжига	при	1580 °C 	данных	образ-
цов	по	сравнению	с	образцами	с	глиноземом	марки	S.

Таким	 образом,	 в	 результате	 проведенных	 исследований	
зависимости	свойств	муллитокорундовой	зернистой	массы	и	об-
разцов	из	нее	от	вида	глинозема	 a -формы	показана	возможность	
использования	глиноземов	марок	N	и	NR	наряду	с	глиноземом	
марки	 S	 в	 технологии	 муллитокорундовых	 огнеупоров,	 в	 том	
числе	и	 высокоогнеупорных	муллитокорундовых	тиглей.	Уста-
новлено,	что	после	обжига	при	1580 °C 	образцы	характеризуют-
ся	 высокими	 показателями	 свойств,	 соответствующими	 требо-
ваниям	ТУ	У	23.2-00190503-428:2017	для	изделий	марки	МКТ.

Заключение

Изучена	 кинетика	 изменения	 дисперсности	 глиноземов	
(марок	S,	N	и	NR)	при	их	помоле.	Установлено,	что	необходимая	
дисперсность	 глиноземов	 (содержание	 частиц	 <	 10	 мкм	 —	 не	
менее	90	%,	частиц	<	4	мкм	—	не	менее	50	%)	достигается	прак-
тически	 за	 одинаковое	 время	 помола,	 причем	 для	 глиноземов	
марок	N	и	NR	имеется	возможность	даже	некоторого	уменьше-
ния	времени	их	измельчения.

Свойства	 вибролитых	 муллитокорундовых	 образцов,	 обо-
жженных	 при	 температуре	 1580 °C, 	 содержащих	 глиноземы	
марок	S,	N	и	NR,	характеризуются	высоким	уровнем	значений	
кажущейся	 плотности	 (выше	 3	 г/см3),	 открытой	 пористости	
(ниже	16	%)	и	предела	прочности	при	сжатии	(выше	140	Н/мм2),		
что	 обеспечивает	 возможность	 использования	 исследованных		
глиноземов	 a -формы	 марок	 N	 и	 NR	 наряду	 с	 глиноземом		
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a -формы	 марки	 S	 в	 технологии	 вибролитых	 муллитокорундо-
вых	огнеупоров,	в	том	числе	и	высокоогнеупорных	муллитоко-
рундовых	тиглей.
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