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ABSTRACT
The issue of increasing the heat resistance of refractory materials is considered relevant due to the 
constant complexity of production processes, smelting technologies, and metal processing. Heat 
resistance refers to the ability of refractory materials to withstand sharp temperature fluctuations 
during their operation without breaking down. Based on the practice of operating metallurgical units, 
approximately one‑third of refractory materials fail due to insufficient heat resistance at temperatures 
far below their fire resistance. Two methods are often used to increase heat resistance. The first method 
is based on the formation of a special porous structure (microcracked), while the second is achieved 
by adding carbon or silicon carbide, thereby increasing the thermal conductivity of the refractory. 
In aluminosilicate refractories, the mullite phase is usually the second phase, which increases heat 
resistance; however, the mullite formation reaction always proceeds with the release of free silica 
and the formation of a thermodynamically unstable glass phase, which reduces the physical and 
chemical properties. This study examines the possibility of obtaining a heat‑resistant structure based 
on mullite‑corundum refractories with the addition of zinc oxide and zinc dihydrogen phosphate, 
which form spinel‑like phases − zinc aluminate (ZnAl₂O₄) and zinc silicate (Zn₂SiO₄). The conclusion 
is drawn regarding the possibility of developing formulations of aluminosilicate refractory mixtures 
with the addition of zinc containing components. 
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Введение 

Огнеупоры алюмосиликатного состава 
представляют самую значительную группу 
огнеупорных материалов и широко применя‑
ются в различных отраслях промышленно‑
сти [1–3]. Условия службы таких огнеупоров 
постоянно усложняются из-за усложнения 
металлургического производства, техноло‑
гий плавки [4, 5]. В связи с этим увеличи‑
ваются требования к футеровке по одним 
из главных свойств – термостойкость, шла‑
ко- и металлоусточивость [6–8]. Материалы 
на основе MgO позволяют достичь нужных 
свойств, однако температура образования 
благородной шпинели достаточно высокая, 
что увеличивает энергозатраты на производ‑
ство [9–11]. Имея такую же валентность, что 
и Mg2+, цинк представляется многообещаю‑
щей альтернативой, поскольку образования 
алюмоцинковой шпинели – ганита проис‑
ходит при температуре значительно ниже  
(1100 °С), чем алюмомагнезиальной шпи‑
нели [12]. Ганит является нормальной шпи‑

нелью (пространственная группа Fd3m), 
Al3+ находится в октаэдрической позиции,  
а Zn2+ в тетраэдрической. Огнеупорность со‑
ставляет 1958 °С, коэффициент линейного 
расширения в диапазоне70–1600 °С равен  
10,7∙10–6 К–1. Теплопроводность выше чем 
у MgAl2O4 и составляет 20–25 Вт/(м∙К), что 
способствует быстрому отводу тепла и по‑
вышению термостойкости. ZnAl2O4 харак‑
теризуется высокой химической инертно‑
стью и термической стабильностью [13–18]. 
Эти свойства позволяют использовать ганит  
в агрессивных средах, например, в сталепла‑
вильных конверторах, ковшах, где присут‑
ствуют высокоосновные шлаки (с высоким 
содержанием извести и низким содержанием 
кремнезема) [19].

1.  Материалы и методы исследования 

В работе использовались заполнитель 
огнеупорный рециклинговый высокоглино‑
земистый по ГОСТ 23037-2022; глина огне‑
упорная марки НУ-2 ТУ 5751-032-59284560-

АННОТАЦИЯ
Вопрос повышения термостойкости огнеупоров считается актуальным, в виду постоянного 
усложнения процессов производства, технологий плавки и обработки металлов. Термостой‑
костью называют способность огнеупоров противостоять, не разрушаясь, резким колебаниям 
температур в течение их эксплуатации. Из практики эксплуатации металлургических агрега‑
тов, примерно, треть огнеупоров разрушаются из-за недостаточной термостойкости при тем‑
пературах гораздо ниже их огнеупорности. Для повышения термостойкости зачастую при‑
меняют 2 метода. Первый метод основан на образовании специальной пористой структуры 
(микротрещеноватой), второй – за счет введения добавок углерода или карбида кремния, тем 
самым увеличивая теплопроводность огнеупора. В алюмосиликатных огнеупорах обычно фаза 
муллита является второй фазой, которая увеличивает термостойкость, однако реакция мулли‑
тообразования всегда протекает с выделением свободного кремнезема и образованием тер‑
модинамически неустойчивой стеклофазы, которая понижает физико-химические свойства.  
В данной работе исследуется возможность получения термостойкой структуры на основе мул‑
литокорундовых огнеупоров с добавлением в них оксида и дигидрофосфата цинка, которые 
образуют шпинелеподобные фазы – алюминат цинка (ZnAl2O4) и силикат цинка (Zn2SiO4).  
В заключение сделан вывод о возможности разработки составов шихты алюмосиликатных ог‑
неупоров с добавками цинксодержащих компонентов. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Алюмосиликатные огнеупоры; муллит; алюминат цинка; силикат цинка; термостойкость огнеупоров. 
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2006; реактивный глинозем марки LISAL™ 
22RABL; оксид цинка технический по ГОСТ 
202-84; цинк фосфорнокислый однозаме‑
щенный ГОСТ 16992-78.

Водопоглощение, кажущуюся плотность 
и открытую пористость образцов определяли 
по ГОСТ 2409-2014. Предел прочности при 
сжатии определяли по ГОСТ 4071.1-2021. 

Термостойкость зернистых материалов 
определяли по методике, описанной в статье 
[20]. Сущность метода заключается в термо‑
циклировании навески материала монофрак‑
ции, в течение фиксированного времени, 
резкого охлаждения под проточной водой и 
определении потери массы материала исход‑
ной фракции вследствие термонагружений. 
Навеску 100 грамм зерен фракции 3–2 мм, 
засыпали в термостойкий тигель. Тигель по‑
мещали в печь, предварительно разогретую 
до 1000 °С и выдерживали пробу 15 минут. 
По истечении времени, тигель быстро из‑
влекали из печи, пробу высыпали в емкость 
с проточной водой и охлаждали в течение  
3 минут. Повторяли цикл «нагрев – охлаж‑
дение» 7 раз для обеспечения минимальной 
погрешности измерений. После 7 тепло‑
смен пробу высушивали и просевали на сите  
0,5 мм. Остаток на сите взвешивали и опреде‑
ляли потерю массы исходной монофракции.

Исследование термостойкости образцов 
проводили по методике ГОСТ 7875.2-2018. 
Поскольку все образцы показали высокую 
термостойкость (более 50 термосмен), то 
сравнивали потерю прочности образцов до и 
после испытаний на термостойкость.

Фазовый состав определяли на дифрак‑
тометре с вращающимся анодом MiniFlex 
600 (Cu Kα-излучение, λ = 1,541862 Å, ин‑
тервал съемки 3,00‒90,00 град, шаг сканиро‑
вания 0,02 град) с программами управления 
и сбора данных MiniFlex Guidance и пакетом 
обработки данных PDXL Basic. Идентифика‑
цию дифракционныхмаксимумов проводи‑
ли с использованием банка данных JCPDS, 
полуколичественную оценку содержания  
фаз – с использованием корундового чис‑
ла RIR (Reference Intensity Ratio) по методу 
Чанга (Chung) [21].

Подготовка образцов.
Для оценки возможности получения алю‑

мосиликатных огнеупоров с добавлением 
цинксодержащих добавок были разработаны 
следующие составы масс, представленные 
в табл. 1. В качестве образца сравнения был 
взят состав № 1, который соответствует стан‑
дартному изделию МЛС-62, выпускаемый на 
Сухоложском огнеупорном заводе.

Таблица 1. Составы масс

Table 1. Mass compositions

Название компонента /
Component name

Содержание, в мас.%, в составе № /
Content, in wt.%, in composition No.

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Глина НУ-2 /
Clay NU-2 25 25 25 25 25 25 25 25 25

Лом БЛ /
Scrap BL 48 48 48 48 48 48 48 48 48

Реактивный глинозем 
/

Reactive alumina
27 24 22 17 12 24 22 17 12

ZnO 3 5 10 15

Zn(H2PO4)2*2H2O 3 5 10 15
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Образцы прессовали при давлении  
100 МПа, в качестве связующего использо‑
вали укрепляющий раствор (глиняный шли‑
кер + раствор лигносульфоната) в количестве 
7%, плотностью 1,20 г/см3. Обжиг произво‑
дили при температуре 1400 °С с выдержкой 
2 часа. Свойства образцов представлены  
в табл. 2.

2. Результаты и их обсуждение 

Состав номер 5 с добавлением 15% окси‑
да цинка показывает значительно меньшую 
открытую пористость – 15,4% и высокую 
кажущуюся плотность – 2,38 г/см3. По ме‑
ханическим свойствам его можно сравнить 

с составом номер 1, однако термостойкость 
ниже, чем у образца сравнения (102 тепло‑
смены у состава номер 1 и 55 теплосмен у 
состава номер 5), а также рост после обжи‑
га 0,5%, это связано с образованием гани‑
та. Составы номер 8 и 9 с добавлением 10 
и 15 % дигидрофостфата, соответственно, 
после обжига практически перешли в рас‑
плав, это видно по показателям открытой 
пористости и изменениям линейных разме‑
ров, из этого следует, что шпинель в этих 
массах не образовалась. Для подтвержде‑
ния этих рассуждений, мы провели рент‑
генофазовый анализ, который представлен  
на рис. 1.

Таблица 2. Свойства образцов после обжига на 1400 °С

Table 2. Properties of samples after firing at 1400 °C

Номер состава /
Composition number 1 2 3 4 5 6 7 8 9

T, °С 1400

Открытая пористость, % /
Open porosity % 20,2 20,6 21,3 22,8 15,4 19 18,9 4,4 2,2

Кажущаяся плотность, г/см3 /

Apparent density, g/cm3 2,34 2,34 2,32 2,3 2,38 2,34 2,34 2,39 2,34

Изменение линейных  
размеров, % /

Change in linear dimensions, %
0 0,2 –0,6 –0,5 –0,5 1,1 1,6 2,8 6,1

Предел прочности  
при сжатии, МПа /

Compressive strength, MPa
35,3 32,4 28,4 5,6 37,7 37,3 29,4 80,4 49

Термостойкость 950 °С – вода, 
количество теплосмен /

Heat resistance 
950 °C – water, number  

of thermal cycles

102 102 102 102 55 102 66 5 11

Остаточная прочность после 
термоциклирования, % /

Residual strength  
after thermal cycling, %

80,6 89,4 93,1 96,2 – 68,4 – – –
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Рис. 1. Рентгенограммы исследуемых образцов после обжига на 1400 °С:  
а – состав номер 1; б – состав номер 5; в – состав номер 7; г – состав номер 9

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the test samples after firing at 1400 °C:  
а – composition number 1; б – composition number 5; в – composition number 7; г – composition number 9

По рис. 1, б видно, что добавление 
оксида цинка в состав алюмосиликат‑
ных огнеупоров приводит к образованию  
шпинели – ганита и силиката цинка – вил‑
лемита, и уменьшает количество стеклофазы 
по сравнению с составом номер 1 без исполь‑
зования цинксодержащих добавок. Сокраще‑
ние содержания стеклофазы в структуре ог‑
неупора позволяет улучшить механические 
свойства огнеупора, а также химическую 
стойкость и шлакоустойчивость.

Выводы
В рамках данной работы были разработа‑

ны составы масс алюмосиликатных огнеупо‑
ров с добавлением оксида и дигидрофосфата 
цинка. Установлено, что при добавлении 15% 
ZnO образуется шпинельная фаза – ганит и 
сокращается содержание стеклофазы, улуч‑
шая физико-механические свойства. При до‑
бавлении 10 и 15 % дигидрофосфата цинка 
во время обжига при температуре 1400 °С 
образцы практически переходят в расплав. 
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