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ПЕРИКЛАЗОШПІНЕЛЬНІ ВОГНЕТРИВИ МОДИФІКОВАНІ ТІО2 

 

На протязі останніх десятиліть продовжується розвиток та удосконалення вогнетривких матеріалів для футерування високотемпературних 

зон обертових печей. Основні вимоги, які пред’являють до вогнетривких виробів для футерівки обертових печей для випалу цементного 

клінкеру: висока щільність та міцність на стик, низька пористість і газопроникненість, підвищена стійкість до стирання, низька теплопрові-

дність, висока корозійна стійкість та здатність до утворення захисного шару. Сьогодні основною метою сучасних дослідників є створення 

термостійкого вогнетриву з гнучкою структурою, що забезпечує його цілісність за високих температур й механічних навантаженнях, які 

мають здатність до утворення захисного шару обмазки. У роботі апробовано технологічний підхід введення до складу сировинної шихти 

для периклазошпінельних вогнетривів вібромолотого модифікатора (брикет на основі високоглиноземистого компоненту та титанвміщуюча 

добавка) у вигляді заздалегідь синтезованого продукту, що містить кристалічні фази системи Al2O3 – TiO2 – FeO. Основою для виробництва 

периклазошпінельних вогнетривів модифікованих TiO2 є чотирикомпонентна систему MgO – Al2O3 – FeO – TiO2, на основі термодинаміч-

них розрахунків якої, підібрано вміст окремих компонентів шихти та прогнозовано експлуатаційні характеристики. Показано взаємозв’язок 

фізико-механічних властивостей з вмістом окремих компонентів у вихідних складах шихт і відзначені напрямки протікання твердофазних 

процесів з їх участю. Відмічено особливості мікроструктури матеріалу зразка у взаємозв’язку з формуванням оптимального комплексу вла-

стивостей. Показано сприятливий для підвищення термостійкості матеріалу характер організації мікропор, що доповнює фазовий механізм 

адаптації ще і структурним ефектом демпфірування механічних напружень під час термоциклювання.  

   Ключові слова: обертова піч; периклазошпінельні вогнетриви; модифікатор; фізико-механічні властивості; мікроструктура; алюмомагне-

зіальна шпінель; герциніт. 
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ПЕРИКЛАЗОШПИНЕЛЬНЫЕ ОГНЕУПОРЫ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ТІО2 

 

На протяжении последних десятилетий продолжается развитие и совершенствование огнеупорных материалов для футеровки высокотем-

пературных зон вращающихся печей. Основные требования, которые предъявляют к огнеупорным изделиям для футеровки вращающихся 

печей обжига цементного клинкера: высокая плотность и предел прочности на сжатие, низкая пористость и газопроницаемость, повышен-

ная устойчивость к истиранию, низкая теплопроводность, высокая коррозионная стойкость и способность к образованию защитного слоя. 

Сегодня основной целью современных исследователей является создание термостойкого огнеупора с гибкой структурой, обеспечивающей 

его целостность при высоких температурах и механических нагрузках, которые обладают способностью к образованию защитного слоя об-

мазки. В работе апробирован технологический подход введения в состав сырьевой шихты для периклазошпинельных огнеупоров вибромо-

лотого модификатора (брикет на основе высокоглиноземистого компонента и титансодержащей добавки) в виде заранее синтезированного 

продукта, содержащего кристаллические фазы системы Al2O3 – TiO2 – FeO. Основой для производства периклазошпинельных огнеупоров 

модифицированных TiO2 является четырехкомпонентная система MgO – Al2O3 – FeO – TiO2, на основе термодинамических расчетов кото-

рой, подобрано содержание отдельных компонентов шихты и спрогнозировано эксплуатационные характеристики.Показана взаимосвязь 

физико-механических свойств с содержанием отдельных компонентов в исходных складах шихты и отмечены направления протекания тве-

рдофазных процессов с их участием. Отмечены особенности микроструктуры материала образца во взаимосвязи с формированием оптима-

льного комплекса свойств. Показано благоприятный для повышения термостойкости материала характер организации микропор, дополня-

ющий фазовый механизм адаптации еще и структурным эффектом демпфирования механических напряжений при термоциклировании. 

   Ключевые слова: вращающаяся печь; периклазошпинельные огнеупоры; модификатор; физико-механические свойства; микроструктура; 

алюмомагнезиальна шпинель; герцинит 
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PERICLASE-SPINEL REFRACTORY MODIFIED ТІО2 

 

Over the past decades, the development and improvement of refractory materials for lining high-temperature zones of rotary kilns continues. The 

main requirements for refractory products for lining rotary kilns for cement clinker roasting are: high density and ultimate compressive strength, low 

porosity and gas permeability, increased abrasion resistance, low thermal conductivity, high corrosion resistance and the ability to form a protective 

layer.Today, the main goal of modern researchers is to create a heat-resistant refractory with a flexible structure that ensures its integrity at high 

temperatures and mechanical loads, which have the ability to form a protective coating layer. In this work, a technological approach has been tested 

for introducing a vibro-milled modifier (briquette based on a high-alumina component and a titanium-containing additive) into the composition of the 

raw charge for periclase-spinel refractory in the form of a pre-synthesized product containing crystalline phases of the Al2O3 – TiO2 – FeO system. 

  © О. М. Борисенко, С. М. Логвінков, Г. М. Шабанова, І. А. Остапенко, О.О. Гапонова, 2021 
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The basis for the production of periclase-spinel refractories modified with TiO2 is the four-component system MgO – Al2O3 – FeO – TiO2, on the 

basis of thermodynamic calculations of which the content of individual components of the charge was selected and the operational characteristics 

were predicted. The interrelation of physical and mechanical properties with the content of individual components in the initial charge warehouses is 

shown, and the directions of solid-phase processes with their participation are noted. The features of the microstructure of the sample material are 

noted in relation to the formation of an optimal set of properties. It is shown that the nature of the organization of micropores is favorable for 

increasing the thermal stability of the material, which complements the phase adaptation mechanism also with the structural effect of damping 

mechanical stresses during thermal cycling. 

   Keywords: rotary kiln; periclase-spinel refractory; modifier; physical and mechanical properties; microstructure; magnesium-alumina spinel; 

hercynite. 

 

Вступ. Випал цементного клінкеру в обертових 

печах є однією з основних технологічних операцій під 

час виробництва портландцементу. Обертова піч 

включає наступні зони: вхідна (підігріву), декарбоні-

зації, верхню перехідну, випалу, нижню перехідну 

(охолодження) [1-3]. В зоні випалу спостерігається 

найвища температура й найжорстокіші умови експлу-

атації вогнетривів, які зазнають впливу не тільки ви-

соких температур але й хімічній корозії з боку цемен-

тного клінкеру, структурним навантаженням, ушкод-

женням у результаті розтріскування і відшарування та 

інше [4, 5].  

На протязі останніх десятиліть продовжується 

розвиток та удосконалення вогнетривких матеріалів 

для футерування високотемпературних зон обертових 

печей, що пов’язано зі змінами в технології виробни-

цтва цементу, введенням нових технічних рішень, за-

міна традиційного палива на альтернативне, а також з 

екологічними проблемами.  

В якості основного компоненту вогнетривів для 

футерівки цементних печей використовують сирови-

ну на основі MgO. Оксид магнію має високу темпера-

туру плавлення, високу стійкість до лужних флюсів та 

шлаків. Периклаз у поєднанні зі шпінелями у складі 

вогнетриву має підвищені термічні та фізико-

механічні властивості [6, 7].  

Основні вимоги, які пред’являють до вогнетрив-

ких виробів для футерівки обертових печей для випа-

лу цементного клінкеру: висока щільність та міцність 

на стик, низька пористість і газопроникненість, під-

вищена стійкість до стирання, низька теплопровід-

ність, висока корозійна стійкість та здатність до утво-

рення гарнісажу. 

Сьогодні основною метою сучасних дослідників 

є створення термостійкого вогнетриву з гнучкою 

структурою, що забезпечує його цілісність за високих 

температур й механічних навантаженнях, які мають 

здатність до утворення захисного шару обмазки. 

 

Мета роботи. Розробка складів периклазошпіне-

льних вогнетривів модифікованих TiO2, які мають 

гнучку структуру, що адаптується до температурних 

та механічних навантажень. 

Виклад основного матеріалу.  

Для проведення досліджень використовували на-

ступні сировинні матеріали: периклаз П-92 різних 

фракцій, синтезовану шпінель c надлишком Al2O3 

(вміст Al2O3 74 мас. %), високоглиноземистий ком-

понент (вміст Al2O3  96 мас. %), титанвміщуючу до-

бавку (вміст TiO2  63 мас. %) та тимчасове зв’язуюче. 

Попередньо були виготовлені брикети на основі висо-

коглиноземистого компоненту та титанвміщуючої до-

бавки та випалені за температури 1540 С. Склади 

шихт наведено у табл. 1. Фракційний склад периклазу 

однаковий у всіх варіантах шихт (мм): 3 – 1, 1 – 0 та < 

0,063 (вібропомел).Основним компонентом високог-

линоземистого компоненту є Al2O3, а титанвміщуючої 

добавки – TiO2 та FeO. Тобто хімічну взаємодію між 

цими компонентами можна розглянути як трикомпо-

нентну систему Al2O3 – TiO2 – FeO. В двокомпонент-

ній системі Al2O3 – TiO2 стабільною сполукою вище 

1537 К є тіаліт (Al2TiO5) [8, 9], який має негативний в 

широкому діапазоні температур низький температур-

ний коефіцієнт лінійного розширення, високу темпе-

ратуру плавлення, високу хімічну стійкість до кисло-

го середовища і силікатних розплавів, але його 

нестабільність під час тривалої експлуатації в інтер-

валі температур 1023 – 1473 К обмежує його застосу-

вання 10, 11 . Герциніт (FeAl2O4) єдина стабільна 

сполука системи Al2O3 – FeO [12, 13], яка надає виро-

бам структурну гнучкість, що дозволяє їм протистоя-

ти розтріскуванню і відшаровуванню робочої поверх-

ні в результаті термічних і механічних навантажень в 

службі, а також хорошу здатність утворювати обмаз-

ку – гарнісаж (захисне покриття футерування) [14]. У 

двокомпонентній системі FeO – TiO2 стабільними є 

три сполуки: ульвошпінель (Fe2TiO4), ільменіт 

(FeTiO3) і псевдобрукіт (FeTi2O5) [15, 16]. Псевдобру-

кіт стабільний вище температури 1413 К. Таким чи-

ном, під час варіювання кількістю високоглиноземис-

того компоненту та титанвміщуючої добавки за 

допомогою термодинамічних розрахунків [17], можна 

отримати брикет певного складу. В даному дослі-

дженні авторів цікавлять матеріали шпінельної струк-

тури.  
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Фізико-механічні властивості зразків визначали 

відповідно до стандартних методик: відкриту порува-

тість, уявну щільність за ДСТУ ISO 5017:2014, межу 

міцності на стиск за ДСТУ EN ISO 8895:2018 (EN ISO 

8895:2006, IDT; ISO 8895:2004, IDT). Мікроструктуру 

зразків вивчали за допомогою мікроскопу Digital 

Microscope S10 1000x (збільшення 1000).  

Фізико-механічні властивості випалених зразків 

наведено в табл. 2. Мікроструктура периклазошпіне-

льних зразків представлена на рис. 1. 

Відповідно до табл. 2 при збільшенні у брикеті 

високоглиноземистого компоненту уявна щільність 

периклазошпінельних зразків знижується, а межа мі-

цності на стиск підвищуються. У зразках № 4 – 6, де 

використовували суміш різних брикетів, уявна щіль-

ність майже не змінюється, та знаходиться на рівні 

зразка № 3. Межа міцності на стиск збільшується зі 

збільшенням вмісту високоглиноземистого компонен-

ту у брикеті, але вона нижча, ніж у зразка № 3.  

 

 

Таблиця 1 – Склади шихт периклазошпінельних вогнетривів модифікованих TiO2  

Сировинні матеріали 
Номер шихти 

1 2 3 4 5 6 

Периклаз Основа  Основа Основа Основа Основа Основа 

Шпінель (вібропомел) + + + + + + 

Брикет (вібропомел) (співвідношення високоглинозе-

мистого компоненту до титанвміщуючої добавки): 

3 : 1 

4 : 1 

5,6 : 1 

 

 

+ 

 

 

 

 

 

+ 

 

 

 

 

 

+ 
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+ 

 

 

 

+ 

 

+ 
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Тимчасове зв’язуючи (зверх 100 %) + + + + + + 

 

Таблиця 2 – Властивості периклазошпінельних вогнетривів модифікованих TiO2 

Властивості 
Номер шихти 

1 2 3 4 5 6 

Уявна щільність, г/см3 3,23 3,16 3,11 3,15 3,11 3,14 

Відкрита поруватість, % 18,1 19,2 15,9 16,6 17,2 18,0 

Межа міцності на стиск, Н/мм2 29,8 35,5 48,4 31,6 39,1 39,1 

Термостійкість 1300 С – вода, теплозмін до руйну-

вання 
10 10 10 10 10 10 

 

   

зразок № 1 зразок № 2 зразок № 3 

   

зразок № 4 зразок № 5 зразок № 6 

Рисунок 1 – Мікроструктура периклазошпінельних зразків модифікованих TiO2 
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Мікроструктура зразків № 1 і № 4 більш щільна, 

але пори ізольовані та навіть агрегують у форми про-

тяжних тріщин. У зразках № 2, 5, 6 відкрита порува-

тість одного порядку, але їх розмірний рівень пор та 

рівномірність розподілу різна, що корелюється з їх 

межами міцності на стиск. У структурі зразка № 3 

крупні відкриті пори зустрічаються рідко, а дрібні (~ 

1 мкм та менше) зосереджені навколо крупних зерен 

периклазового наповнювача на контакті з матричною 

фазою. Часто зустрічаються мікротріщини у формі 

напівмісяця, які не перешкоджають прямим контак-

там зерен переклазу та складаються найменшими мік-

ропорами у вигляді пінних плівок і рідше – контакту-

ючими порожнистими мікросферами різного розміру, 

які подібні намисту або чоткам. Такий характер пору-

ватості сприятливий для збереження матеріалом міц-

ностних характеристик та ефективно демпфує механі-

чні навантаження від різної величини зміни об’єму 

зернистого наповнювача й матричної фази під час 

термоциклювання.  

За основу виробництва периклазошпінельних во-

гнетривів модифікованих TiO2 в даному випадку мо-

жна розглянути чотирикомпонентну систему MgO – 

Al2O3 – FeO – TiO2. Авторами проведено термодина-

мічні розрахунки системи [17-20], відповідно до яких 

будова системи має складний характер. Тому вміст 

відповідних оксидів потрібно ретельно регламентува-

ти для отримання матеріалу певного складу. 

В наведених дослідженнях вибір такого складу 

компонентів обумовлено: 

1. Під час випалу оксид алюмінію та заліза (які 

входять до складу брикету) вступають у реакцію з ос-

новним компонентом шихти утворюючи: 

 

  FeO + Al2O3 = FeAl2O4 (герциніт), 

  MgO + Al2O3 = MgAl2O4 

 (алюмомагнезіальна шпінель). 

 

Також можливе утворення інших обернених 

шпінелей Mg2TiO4 (кванділіт) й Fe2TiO4 (ульвошпі-

нель). Завдяки різним коефіцієнтам теплового розши-

рення периклазу та шпінелей утворюється рівномірна 

павутинна структура вогнетриву під час випалу. 

2. Добавка TiO2 сприяє ущільненню утворених 

шпінелей та захищає їх від інтенсивного окиснення. 

Високоглиноземистий компонент у складі шихти діє 

як домішка активуюча спікання, яка сприяє ущіль-

ненню матеріалу та утворенню структури з ізольова-

ними мікропорами.  

3. Під час експлуатації також утворюються шпі-

нелі з непрореагованих оксидів та компонентів цеме-

нтного клінкеру, які супроводжуються збільшенням 

об’єму та заповненням дефектів вогнетриву, що утворю-

ються у процесі служби. Однак збільшення кількості 

FeO у складі шихти може сприяти його окисненню: 

 

  4FeO + O2 = 2Fe2O3, 

 

що супроводжується значним збільшення об’єму та 

руйнуванню матеріалу футерівки, тобто за вмістом 

FeO у складі зразків повинен бути суворий контроль. 

4. Тверді розчини на основі шпінелі під час екс-

плуатації периклазошпінельних вогнетривів у цемен-

тних печах частково диспропорціанують на вихідні 

компоненти та вступають у реакцію з компонентами 

цементного клінкеру з утворенням на поверхні вогне-

триву захисного шару (гарнісажу): 

 

  4CaO + Al2O3 + 2FeO + 1/2O2 =  

 = 4CaO∙Al2O3∙Fe2O3 (браунміллерит), 

 

 2CaO + FeO + 1/2O2 =  

 = 2CaO∙Fe2O3 (дикальцієвий ферит). 

 

Висновки. Апробовано технологічний підхід 

введення до складу сировинної шихти для перикла-

зошпінельних вогнетривів вібромолотого модифіка-

тора у вигляді заздалегідь синтезованого продукту, 

що містить кристалічні фази системи Al2O3 – TiO2 – 

FeO. Результати досліджень фізико-механічних влас-

тивостей шести зразків матеріалів показали доціль-

ність і можливість застосування в технологічній прак-

тиці чотирьох варіантів складів шихт (№ 2, 3, 5, 6). 

Показано взаємозв’язок фізико-механічних властиво-

стей з вмістом окремих компонентів у вихідних скла-

дах шихт і відзначені напрямки протікання твердофа-

зних процесів з їх участю. Вказано технологічні 

ризики, що впливають на цілісність структури під час 

спікання матеріалу та в умовах експлуатації футерів-

ки високотемпературних зон обертових печей випалу 

цементного клінкеру. Відмічено особливості мікро-

структури матеріалу зразка у взаємозв’язку з форму-

ванням оптимального комплексу властивостей, що 

обумовлено ізотропністю теплофізичних характерис-

тик матричної фази з кристалічною решіткою шпіне-

льного типу і анізотропією в зміні лінійних розмірів 

зерен наповнювача різних фракцій. Показано сприят-

ливий для підвищення термостійкості матеріалу хара-

ктер організації мікропор, що доповнює фазовий ме-

ханізм адаптації ще і структурним ефектом 

демпфірування механічних напружень під час термо-

циклювання. 
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