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Выводы: 
Выбраны схема и условия четырехстадийного синтеза в лаборатории за-

мещенных гидразонов 9-гидрокси-9-флуоренкарбоновой кислоты из коксо-
химического 9,10-фенантренхинона. Получено 8 новых неописанных в лите-
ратуре гидразонов, представляющих интерес для глубокого изучения их био-
логической активности. Охарактеризованы физические свойства всех вновь 
синтезированных соединений. Структура их доказана на основании анализа 
ПМР-спектров. 
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АНДАЛУЗИТ, КАК ДОБАВКА В БЕЗУСАДОЧНЫЕ 
ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТЫЕ НАБИВНЫЕ МАССЫ 
 

Стаття присвячена визначенню оптимального складу визокоглиноземистої набивної маси. Приве-
дені характеристики андалузіта, як домішки у неформовані вогнетриви. Описані процеси утворен-
ня муліта, що протікають у визокоглиноземистих масах. 

 
Article is devoted to definition of optimum structure mulite-corrundum stuffed weight. Characteristics 
andalusite, as additives in unshaped refractories are resulted. Processes of formation mulite, proceeding in 
mulite-corrundum refractories are described. 

 
В последнее время все большее распространение получают новые тех-

нологии внепечной обработки стали (легирование, вакуумирование, рафини-
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рование, введение различных добавок) с целью повышения ее качества. Вне-
дрение этих процессов неразрывно связано с применением более стойких ог-
неупорных материалов, позволяющих продлить срок эксплуатации агрегата. 
На данном этапе широко используются набивные футеровки для сталеразли-
вочных ковшей, в частности, муллитокорундового состава. Однако, для осу-
ществления механизированного изготовления футеровки, необходимым ком-
понентом массы является глина, которая придает ей хорошие формовочные 
свойства. В тоже время, использование глинистого компонента приводит к 
повышенным усадочным явлениям массы, вследствие чего в футеровке появ-
ляются трещины, что снижает ее стойкость, в целом, и приводит к прежде-
временному выводу ее из строя. Особенно это сказывается при сливе металла 
в ковш с температурой до 1700° С. 

Целью данных исследований являлось получение безусадочных набив-
ных масс для футеровки сталеразливочных ковшей, что позволит повысить 
ее стойкость. 

Для обеспечения объемопостоянства предлагается ввести в состав массы 
добавку в виде андалузита. Из литературы [1] известно, что огнеупоры, со-
держащие андалузит, имеют следующие положительные свойства: 

1. Постоянство объема, связанное с процессом муллитизации, проходя-
щего во время службы при высоких температурах с небольшим увеличением 
объема; 

2. Высокая температура деформации под нагрузкой, что вызвано низким 
содержанием и высокой вязкостью жидкой фазы и большой жесткостью мул-
литизированной микроструктуры; 

3. Высокая устойчивость к термоударам, обусловленная типичной кар-
касной микроструктурой; 

4. Высокая устойчивость к химическому воздействию и проникновению 
через огнеупор расплавленных шлака и металла, что объясняется высокой 
вязкостью кварцевого стекла, образующегося в огнеупорах с андалузитом. 

При проведении исследований в качестве базового состава принималась 
масса, состоящая из 90 % муллитокорундового шамота фракции 3 – 0 мм и  
10 % глины марки ДН-2 фракции 2 – 0 мм. 

Также исследованы массы, в состав которых вводили 5; 7,5 и 10 % анда-
лузита. Термообработку образцов проводили при температурах 1000, 1500 и 
1680 °С. На образцах после термообработки определяли следующие свойст-
ва:  кажущуюся  плотность  и  открытую  пористость (ГОСТ 2409-85), предел  
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прочности при сжатии (ГОСТ 4071-80) и объемную усадку / рост. 
Результаты зависимости свойств от количества вводимой добавки и 

температуры термообработки приведены в таблице. 
 

Таблица  
Результаты исследований 

Открытая пористость (Потк), % 
Предел прочности при 
сжатии (σсж), МПа 

(ΔVоб), % № 
массы 

1000 °С 1500 °С 1680 °С 1000 °С 1500 °С 1000 °С 1500 °С 
1 22,3 24,2 17,8 24 14 - 1,1 + 4,3 
2 22,5 25,6 20,1 22 13 - 1,1 + 6,0 
3 22,8 26,8 20,9 22 13 - 1,25 + 7,2 
4 23,2 27,2 22,1 21 13 - 1,4 + 7,9 

 
После термообработки при 1000 °С во всех образцах происходит усадка 

(см.таблицу), связанная с прохождением реакций дегидратации физически и 
химически связанной воды, началом плавления легкоплавких примесей из 
сырья. Также в глинистой связке проходят реакции, описуемые следующим 
образом: 
 

(1) 
 

 

(2) 
 

Образцы с добавкой андалузита незначительно отличаются по свойствам 

от базового состава, с повышением содержания андалузита до 10 % открытая 

пористость повышается на 4 %, прочностные характеристики при этом по-

нижаются до 21 МПа. Объемная усадка образцов прямопропорционально за-

висит от содержания добавки в них. 

В интервале температур 1000 – 1500 °С происходит большинство хими-

ческих процессов, связанных с образованием муллита и спеканием масс. 

Схематично все реакции можно представить так: 
 

(3) 
 

≈ 925 °C 

≈ 400 – 600 °C 
4222 (OH)OSi2Al  ОHOSi2Al 2722 +  

каолинит 

1444 OAlSi  ОSiOAlSi 21243 +  

метакаолинит 

метакаолинит фаза типа шпинели 

1243 OAlSi  ≈ 1100 °C 
2232 SiO)SiOO2(Al +⋅  

фаза типа шпинели псевдомуллит 



 122 

 

(4) 
 
 

(5) 

 
 

(6) 
 
Реакции 3 и 4 относятся к реакциям муллитизации глинистой связки. Ре-

акция 4 происходит в два этапа: сначала быстро возрастает содержание мул-
лита до температуры 1250 °С, а затем происходит медленное увеличение его 
количества. На первом этапе образуется муллит с несовершенной кристалли-
ческой решеткой, на втором – происходит ее усовершенствование [2, 3]. 

Реакция 5 – муллитизация добавки андалузита начинается при 1250 °С, с 
повышением температуры она медленно и устойчиво продолжается, а закан-
чивается при 1450 °С [1]. Дальнейшее повышение температуры при прохож-
дении реакций 4 и 5 приводит к увеличению кристаллов муллита. 

Процесс муллитизации (см.реакции 3 – 5) в значительной степени зави-
сит от температуры термообработки. При температурах до 1350 °С муллити-
зация протекает медленно, влияние размера зерен существенно. При высокой 
температуре муллитизация происходит очень быстро даже при присутствии 
крупных зерен. В массах с добавкой процесс муллитизации происходит более 
интенсивно за счет прохождения реакции 5, причем интенсивность увеличи-
вается с повышением количества вводимого андалузита. 

Реакция образования вторичного муллита (реакция 6) сопровождается 
некоторым увеличением объема и в данном интервале температур проходит 
не до конца. Прохождение вышеперечисленных реакций приводит к увели-
чению объема образцов (см.табл.), что способствует некоторому разрыхле-
нию их структуры, вследствие чего понижаются прочностные свойства  
(σсж = 13 – 14 МПа) и кажущаяся плотность (рис. 1) образцов.  

По мере возрастания содержания андалузита, объемный рост образцов 
также возрастает, что свидетельствует о более интенсивном процессе мулли-
тизации в данных массах.  

Высокотемпературная обработка образцов в интервале температур  
1500 – 1680 °С приводит к тому, что в массах протекает процесс спекания, 

)SiOO3(Al 232 ⋅  2232 SiOSiO2O3Al +⋅  1100 – 1400 °C 
 

муллит кристобалит 

)SiOO3(Al 232 ⋅  
андалузит 

1250 °C 
2232 SiO4SiO2O3Al +⋅  

муллит обогащенное кремнеземом 
стекло 

232 SiO4O6Al +  )SiO2O6(3Al 232 ⋅  1300 – 1500 °C 
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сопровождающийся усадочными явлениями и уменьшением объемного роста 
(рис. 2), повышением прочности (рис. 3) и кажущейся плотности (рис. 1) об-
разцов. 
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Рис. 1. Зависимость кажущейся плотности образцов от количества вводимого  

андалузита и температуры термообработки: 
          – базовый состав массы;             – масса с 5% андалузита;    
          – масса с 7,5% андалузита;         – масса с 10% андалузита. 

 

Массы, содержащие большее количество добавки спекаются менее ин-
тенсивно, чем массы без добавки и с содержанием 5 % андалузита. Поэтому 
массы с добавкой 7,5 и 10 % андалузита растут в объеме на 0,4 и 0,9 % соот-
ветственно. 

После обжига при 1680°С были отобраны образцы из масс 1 и 3 и на них 
были проведены петрографические исследования. Микроструктура образцов 
(рис. 4 и 5)исследована с использованием микроскопов Nu – 2Е (полирован-
ных шлифов) и МИН – 8 (иммерсионных препаратов). Образцы имеют свет-
лую, буровато-желтую окраску, прочные. Во всех образцах в процессе тер-
мообработки при 1680 °С за счет взаимодействия исходных компонентов в 
связующей массе происходит образование муллита и стеклофазы. 

3 3 
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Рис. 2. Зависимость объемной усадки от количества вводимой добавки  

после термообработки образцов при 1680° 
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Рис. 3. Зависимость предела прочности на сжатие образцов от количества вводимого 

андалузита после обжига при 1680 °С 
 
В образце из массы 1 (рис. 4) происходит взаимодействие компонентов 

глины с тонкой фракцией заполнителя, в результате этого в связующей массе 
образуется расплав, остывая из него кристаллизуется муллит и образуется 
небольшое количество остаточной стеклофазы. Вследствие чего происходит 
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уплотнение и спекание массы. В участках заполнителя происходит рекри-
сталлизация корунда. По краям заполнителя кое-где наблюдается образова-
ние вторичного муллита. 

 

 
                                  250 мкм 

 

Рис. 4. Общая микроструктура: 
1 – участки корундомуллитового заполнителя;  2 – связка (муллит + стеклофаза); 

3 – поры, трещины. 
 

В образце из массы 3 (рис. 5) происходят аналогичные процессы. Коли-
чество связующей массы несколько выше, чем в массе 1. Так как масса со-
держит андалузит и спекание происходит при более высокой температуре, 
она характеризуется некоторым увеличением объема (до + 0,5 %), что воз-
можно привело к образованию немного большего количества трещин и пор. 
Количество SiO2 в связующей массе увеличивается на 1 – 3 %, хотя можно 
прогнозировать, что стеклофаза будет содержать меньшее количество плав-
ней, будет более кислой и соответственно более вязкой, что подтверждает 
данные из литературы [1]. 

В связующей массе обоих образцов присутствуют иголочки размером  
4 – 8 мм из рутила и тиалита, также обнаруживаются микровключения шпи-
нелидов размером 4 – 15 мкм. 

Следует отметить, что кристаллы муллита отличаются по форме в массе 
1 и 3. В массе 1 преобладают кристаллы муллита удлиненнопризматической 
и таблитчатой формы, между кристаллами присутствуют пленки стеклофазы, 
тогда как в массе 3 – короткопризматический и изометричный муллит, це-
ментируемый пленками стеклофазы. 
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                                   250 мкм 

Рис. 5. Общая микроструктура: 
1 – заполнитель;  2 – связка;  3 – поры, трещины. 

 
Таким образом, проведенные исследования позволяют сделать вывод о 

том, что введение в высокоглиноземистые массы, содержащие в качестве 
связки глинистый компонент, не будут проявлять усадочных явлений при 
введении андалузита в количестве 7 – 10 %. Отсутствие усадки массы во 
время службы позволит повысить стойкость футеровки ковша. 
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