Лекция № 12. Огнеупорные материалы

Огнеупорами называют материалы, изготовляемые на основе минерального сырья и отлича​ю​щие​ся способностью сохранять без существенных нарушений свои функциональные свойства в разнооб​раз​ных условиях службы при высоких температурах. 
Классификация огнеупорных изделий. Применяемые в промышленности огнеупоры делят на изделия, которым при изготовлении придается определенная форма (кирпичи, фасонные изделия, круп​ные блоки) и неформованные материалы (бетоны, торкрет-массы, мертели).
1) По химико-минеральному составу изделия делят на следующие группы, зависящие от содержания оксидов (%), определяющих их свойства: а)  кремнеземистые: динасовые (SiO2 ≥ 93); кварцевые (SiOs ≥ 85); б) алюмосиликатные: по​лу​кис​лые (SiO2 < 85), шамотные (А12О3 28-45), муллитокремнеземистые (А12О3 45-62),  мул​ли​то​вые  (А12О3 62-72), муллито-корундовые (А12О3 72-90); в) глиноземистые–корундовые (А12О3> 90); г)  магнезиальные-периклазовые (магнезитовые) (MgO ≥ 85); д) магнезиальноизвестковые: пери​кла​зо​из​вестковые (магнезитодоломитовые) (MgO 35-75; СаО 15-40); известковопериклазовые (доло​ми​то​вые) (MgO 10-50; СаО 45-85); е) периклазохромитовые (MgO > 60; Cr2O3 5-20); хромитоперикла​зо​вые (MgO 40-60; Сг2О3 15-35); хромитовые (MgO < 40; Cr2O3 >30); ж)  периклазошпинельные (MgO > 40; А12О3 5-55); шпинельные (MgO 25- 40; А12О3, 55-70); з) магнезиальносиликатные: периклазофор​сте​ри​то​вые (MgO 65-85; SiO2 > 7); форстеритовые (MgO 50-65; SiO2 25-40); форстеритохромитовые (MgO 60; SiO2 20-30; Cr2O3 5-15); е) углеродистые с огнеупорной основой С (углеродсодержащие, неграфити​ро​ван​ные, графит​ша​мотные); ж)  карбидкремниевые с огнеупорной основой SiC (карбидкремниевые, карбидкремнийсодержа​щие); з) цирконовые с огнеупорной основой ZrO2 (цирконовые, циркониевые); и) окисные с огнеупорной основой А12О3, ТiO2, ВеО, НfO2 (корундовые, титановые, берилловые, гафниевые); к) некислородные (нитридные, боридные, сульфидные). 
На заводах применяют еще техническую классификацию, в соответствии с которой все огнеупо​ры разделяются на три группы: а) кислые (в составе преобладает оксид SiO2); б) нейтральные (содержащие высокий процент С или Сг2О3); в) основные (с преобладающим содержанием основных оксидов (MgO, СаО).

2) По огнеупорности все огнеупоры разделяют на три группы: а) огнеупорные (огнеупорность 1580-1770 °С); б) высокоогнеупорные (огнеупорность 1770-2000 °С); в) высшей огнеупорности (огнеупорность >2000 °С). 

3)  По пористости: а) особоплотные (с открытой пористостью до 3 %); б) высокоплотные  (3-10 %); в) плотные (10-16 %); г) уплотненные (16-20 %); д) среднепористые (20-30 %); е) повышеннопористые (30-45 %); ж) легковесные (с общей пористостью 45-85 %);  з) ультралегковесные (с общей пористостью >85%). 

4) По способу формования: а) пластичноформованные; б) полусухого формования из масс малопластичных или из порошков с добавкой связующего материала, изготовленные путем механического, гидравлического  или  вибрационного  прессования;  при  изготовлении  крупных  блоков применяется пресстрамбование; в) плавленые литые из расплава, получаемого обычно путем электроплавки; г) литые, изготовленные путем литья из жидкого шликера в специальные формы (пеноизделия); д) термопластичнопрессованные, изготовленные прессованием из шихты, в которой введены тер​мо​пластичные добавки (парафин, воск и т. п.); е) горячепрессованные; и) изготовленные горячим прессованием из масс, нагретых до пластичного состояния; ж)  пиленые из естественных горных пород или из специально изготовленных блоков; з)  волокнистые, полученные путем расщепления расплава струей острого перегретого пара.
5) По термической обработке: а) обожженные, обжигаемые в печах в процессе изготовления изделий; б) безобжиговые, не подвергавшиеся обжигу до употребления в кладку; в) плавленые, подвергнутые отжигу после отливки;  г) горячепрессованные.
6) По форме и размерам различают: а)  простые изделия (прямые и клиновые нормальных, малых  и больших форматов); б)  фасонные – простые, сложные, особо сложные и крупноблочные (массой > 60 кг); в) специальные – промышленного и лабораторного назначения (тигли, трубки и т. п.).
Неформованные огнеупорные материалы классификации, установленной ГОСТом, не имеют.
Свойства огнеупорных материалов. Огнеупорность. Огнеупорностью называют свойство материала или изделия противостоять дли-тель​ное время воздействию высоких температур, не теряя формы и не переходя в тестообразное состо​я​ние. Огнеупорность зависит от химического и минералогического состава материала, крупности час​тиц, наличия примесей, скорости на​грева образца и его параметров. В связи с этим огнеупорность оп​ре​деляют в постоян​ных условиях, установленных стандартом.
Деформация под нагрузкой. Огнеупорные изделия в футеровке печей одновременно с нагревом подвергаются действию механической нагрузки. В зависимости от места использования огнеупора давление колеблется от 0,1 до 0,3 МПа. В связи с этим стандартом установлено исследование деформа​ции огнеупора при нагреве и давлении 0,2 МПа. Характер​ными считают две температуры: Тн.р – температуру начала размягчения, соответствующую 4 %-ному сжатию образца; Тк.р – температуру конца размягчения,  соответствующую 40 %-ному  сжатию  образца. На деформацию под нагрузкой влияет природа огнеупорного материала и наличие твердой и жидкой фаз. Деформация под нагрузкой является самым важным показателем, опреде​ляю​щим верхний температурный предел службы огнеупорных изделий, и часто называется их строитель​ной прочностью.
Термостойкость. Способность огнеупора выдерживать, не разрушаясь, резкие колебания температуры называют термостойкостью. Измеряют термостойкость числом теплосмен, которые выдерживает огнеупор при испытании (до потери в массе 20 %). Различают водяные и воздушные теплосмены. За одну водяную теплосмену принимают односторонний нагрев изделия до температуры 1300 °С при комнатной темпера​туре холодного конца с последующим охлаждением нагретого конца в проточной воде. При воздушных теплосменах охлаждение нагретого образца производится на воздухе. Разрушение огнеупора при резкой смене температур может быть вызвано термическими напряжения​ми, возникающими в материале при значи​тельном градиенте температур и анизотропией термического коэффициента линейного расширения, химическими реакциями (химические напряжения). Термостойкость изделий зависит от термического коэффициента линейного расширения и модуля упругости огнеупорного материала. При создании изделий из различных материалов необходимым условием получения высокой термостойкости является соблюдение условия: Е1α1 ≈ Е2α2 где Е1 и Е2 – модули упругости компонентов 1 и 2; α1 и α2 – их термические коэффициенты линейного расши​рения.
Химическая стойкость. Химическая стойкость характеризует способность огнеупоров не разру​шать​ся в результате химического воздействия газов, шлаков, металла, пыли шихты и других веществ, которые обобщенно можно назвать средой. В процессе взаимо​действия огнеупора со средой проис​хо​дит его механическое истирание и их химическое взаимодействие, в результате чего уменьшается тол​щи​на футеровки, возможно налипание шлака или окалины. На границе шлака и огнеупора обра​зуется рас​плав, проникающий в футеровку и образующий с ней метаморфический слой. Последний, стекая с по​верхности огнеупора, смывает оставшиеся грубые частицы основы огнеупора. Таким образом, на химическую стойкость огнеупоров влияет состав огне​упора и воздействующей на него среды, истинная пористость огнеупора Пи, температура процесса, вязкость шлака и смачивае​мость огнеупора. Чем ближе химический состав огнеупора к химическому составу среды, тем их вза​имо​дей​ствие меньше. Наиболее активно воздействующей средой являются шлаки, по​этому определяя свой​ства огнеупоров, часто общее понятие химической стойкости заменяют понятием шлакоус​той​чи​вос​ти огнеупоров. 
Пористость. Большинство огнеупорных материалов и изделий пористы. Различают следующие виды пористос​ти: а) открытую По или кажущуюся Пк – это такая пористость, при которой сообщаются с поверх​ностью огнеупора и при кипячении его в воде могут заполняться водой; б) закрытую Пз, при которой поры изолированы от окружающей среды;  в) общую или истинную Пи, при которой есть как закрытые, так и открытые поры.
Часть открытых пор, а именно те поры, с помощью которых сообщается внутренняя поверхность огнеупора с наружной, называют сквозными или проницаемыми порами Пс. Пористость выражается процентным отношением объема пор к общему объему образца. Истин​ная пористость колеблется в очень широких пределах – от 0 до 90 %. Пористость изделий зависит от пористости применяемых исходных материалов, способа их изготовления (режима прессования, обжига и т. д.).

Наименьшей пористостью обладают литые изделия – Пи = 0-16 %; обычные огнеупоры, изготов​лен​ные пластичным формованием или полусухим прессованием, имеют истинную пористость в пределах 16-30 %; изделия, предназначенные для тепловой изоляции, имеют пористость Пи = 50-90 %.  Открытая пористость (кажущаяся) определяется насыщением водой исследуемого образца, путем его кипячения в течение 3 ч.  Вычисление открытой пористости производится по формуле:
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где G1 – масса сухого образца, кг; G2 – масса образца насыщенного водой, кг; V – объем образца, м3, который определяется путем гидростатического взвешивания.
Вводя понятие «водопоглощения» определяют кажущуюся плотность. Водопоглощением (В) называется отношение массы поглощенной воды к массе сухого образца
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Отношение открытой пористости к водопоглощению равно кажущейся плотности, кг/м3:
Риаж = П0/В = G1/V.                                                                        (117)
При определении истинной пористости Пи  надо знать плотность материала ρ (масса единицы объема материала в плотном состоянии – без пор). 

Отношение кажущейся плотности Ркаж к истинной плотности характеризует степень плотности изделия, определив которую, можно найти истинную пористость, %:
Пи = (1– Риаж/ρ)100.                                                                       (118)
Закрытая пористость определяется, как разность истинной и открытой пористости 

Пз = Пи – По.                                                                              (119)
Пористость огнеупорных изделий влияет на их теплопроводность, шлакоустойчивость и механи​че​скую прочность. Сквозная пористость оказывает большое влияние на газопроницаемость изделий.
Газопроницаемость. Различают газопроницаемость отдельных изделий и газопроницаемость клад​ки, последняя определяется в основном состоянием швов. Характеристикой газопроницаемости изделий является коэффициент, определяющий скорость фильтра​ции газов через сквозные поры.
Теплоемкость. Теплоемкость огнеупорных изделий зависит от химического и минерало​ги​че​ско​го состава. Средняя теплоемкость различных огнеупоров изме​няется в пределах 0,84-0,96 кДж/(кг∙К). С уве​личением температуры огнеупора теплоемкость возрастает, но незначительно. Удельная теплоем​кость влияет на скорость нагрева и охлаждения футе​ровки, а также на аккумуляцию тепла насадок ре​ге​неративных камер и футе​ровки печей периодического действия.
Теплопроводность. Теплопроводность  зависит от химико-минералогического состава огнеупора и от пористости изделия. Зависимость теплопроводности огнеупоров от температуры (без учета пори​стости) выражается эмпирической формулой                   λт =  λ0∙(1 + bT),                                               (120)

где λт – теплопроводность огнеупора при температуре, Вт/(м-К); λ0 – тепло​проводность при 0 °С, Вт/(м-К); Т – температура огнеупора, °С; b — эмпири​ческий коэффициент, зависящий от вида огне​упора. Знаки «+» и «–» свидетельствуют о повышении или понижении теплопроводности огнеупора в зависимости от его химико-минералоги​ческого состава. Теплопроводность огнеупорных изделий влияет на способность огнеупоров выдерживать резкие смены температур, на способность их пропускать тепло или, наоборот, иметь теплоизолирующее свойство, на время, необходимое для разогрева печи до рабочей температуры. Таким образом, коэффициент теплопро​водности оказывает большое влияние на величину теплового коэффициента полезного действия агрегата.
Температуропроводность. Температуропроводность играет большую роль при опре​делении скорости прогрева кладки.
Электропропроводность. При низких температурах большинство огнеупорных изделий является диэлектриками. При  нагреве до температуры,  при  которой  возможно  образование жидкой фазы, они становятся проводниками электрического тока. Исключением являются углеродсодержащие  огне​упо​ры, которые проводят ток при любой температуре.
Термический коэффициент расширения. Термическим коэффициентом линейного расширения    называют увеличение линейных размеров тела при нагревании на один градус. Термический коэффициент расширения влияет и на линейное расширение изделия при нагреве. Знание термического расширения необходимо при определении допустимой скорости нагрева печи, а также для расчета необходимого количества и размеров температурных швов, зазоров, обеспечивающих возможность расширения огнеупора без разрушения кладки.
Постоянство объема при высоких температурах. B процессе службы огнеупоров в условиях высоких температур вследствие продолжающегося спекания и различных физико-химических процессов происходит так называемое дополнительное изменение объема. Незначительная допол-рнтельная усадка не вызывает разрушения кладки, а небольшой дополнительный рост влияет положительно, так как приводит к уплотнению швов. Заметное изменение объема недопустимо, поэтому при изготовлении изделий вводят в состав шихты компоненты, обеспечивающие постоянство объема. Большую роль играет обжиг изделий. Недостаточно обожженные изделия в процессе службы при температурах выше температур обжига дают значительные дополнительные изменения в результате продолжающихся минералогических превращений.
Правильность формы и размеров огнеупорных изделий. Размеры всех огнеупорных изделий стандартизованы. Однако, в процессе их изготовления возможны отклонения от установленных размеров. В этих случаях увеличивается размер швов и кладка получается менее плотной. Стандарты и технические условия устанавливают допустимые отклонения от заданных размеров для каждого вида огнеупора. Изделия, изготовленные пластичным формованием, дают наибольшее от​клонение от стандарта. Полусухое прессование обеспечивает получение изделий более точных размеров. Чем меньше допустимый размер шва кладки, тем меньше должно быть отклонение размеров от стандарта. При применении неформованных огнеупоров расхождение в процессе производства футеровки связано с колебанием ее влажности, крупности, применяемого порошка и качества связующего материала. 

Механическая прочность при обыкновенной температуре. Огнеупоры при обыкновенной температуре характеризуются хрупким разрушением, которое наступает после небольшой упругой деформации и малой по величине пластической деформации. Механическая прочность огнеупоров характеризуется пределом прочности при сжатии, который для обычных изделий на​ходится в пределах 20-50 МПа, для плотных – 50-100 МПа. Прочность огнеупоров зависит от их пористости: при обыкновенной темпе​ратуре прочность мелкозернистых и мелкопористых изделий выше, чем крупнозернистых. Для огнеупорных изделий, применяемых в металлургических агрегатах, большое значение имеет и механическая прочность на истирание. Разрушение огнеупорных изделий и футеровок в результате истирания при непосредственном воздействии слоя шихты (доменные печи, обжиговые печи) или запыленными газами называется механическим износом. Износостойкость изделий зависит от их зернового состава, структуры, пористости и применяемой при изготовлении связки. Высокое давление при формовании, высокотемпературный обжиг, хорошая спекаемость изделия обеспечивают повышение их износостой​кости. Особое значение устойчивость футеровки к истиранию имеет во враща​ющихся печах для обжига, в слоевых печах типа доменных печей, вагранок, в сталеразливочных ковшах и т. п.
Огнеупорные изделия. Огнеупорные материалы и изделия бывают естественными и искусствен​ны​ми. К естественным относятся: кварцевые песчаники, тальковый сланец, хромистый железняк, огнеупорная глина, асбест и др. Эти материалы применяют в промышленности без длительной специальной обработки для изготовления набивных масс, изолирующих обмазок, картонов, засыпки. Тальковый сланец используют дя кладки некоторых элементов печей.
Большинство применяемых в металлургической промышленности огнеупоров – искусственные. Это многокомпонентные соединения, которые изготовляют по следующей общей технологической схеме: а) подготовка исходных материалов, целью которой является очистка от вредных примесей и получение путем обжига устойчивых соединений, их измельчение и сортировка; б) приготовление исходной шихты, заключающееся в перемешивании опре​деленных количеств исходных компонентов и увлажнении смеси; в)  формовка изделий; г) сушка изделий, которая производится медленно с целью равномерного удаления гигроскопической влаги по всей толщине изделия до влажности 1–1,5 %. Оставление незначительной влажности необходимо для сохранения проч​ности изделия; д)  обжиг изделий – это наиболее ответственная операция в процессе производства огнеупоров. Основной целью обжига является получение твердого кристаллического сростка.  Большинство изделий обжигают в специальных печах по установленному технологией производства режиму, отдельные огнеупорные изделия  обжигаются   прямо  в   кладке  металлургической  печи   (безобжиговые изделия). При изготовлении плавленых изделий шихту нагревают до температуры расплавления и разливают по формам, в которых происходит последующее медленное охлаждение изделий с целью снятия внутренних напряжений.
Теплоизоляционные материалы. Назначение теплоизоляционных материалов – снизить тепловые потери, обеспечить экономию топлива или электроэнергии, сократить время на разогрев печн после ремонта, и, следовательно, повысить производительность и снизить стоимость единицы продукции.
Теплоизоляционные материалы делят по ряду признаков на следующие группы: по огнеупорности – на огнеупорные, выдерживающие рабочую темпера​туру 800 оС, и неогнеупорные, которые могут быть использованы только при температурах ниже 800 оС; по происхождению – на естественные и искусственные; по форме и способу применения – теплоизоляционные материалы выпол​няются в виде изделий (кирпичей, листов и т. д.) или в виде неформованных ма​териалов (засыпки, ваты, волокон и др.).
Воздух, как известно, обладает низкой теплопроводностью, поэтому мате​риалам и изделиям, имеющим большое количество пор, заполненных воздухом, свойственны высокие теплоизолирующие свойства. Для теплоизоляционных ма​териалов характерны низкие механическая прочность н шлакоустойчивость. В связи с этим теплоизолирующий слой кладки не следует подвергать нагрузке или допускать контакта его с жидкими средами (металлом или шлаком). По​этому, учитывая сравнительно низкие свойства теплоизолирующих материалов, тепловую изоляцию обычно выполняют наружным слоем футеровки. Исключением являются печи периодического действия, где с целью уменьшения потерь аккумуляцию тепла кладкой, стены и свод печей (или съемный керамический колпак)  выполняют  целиком  из  изоляционного материала.  Внутренний  слой заполняют   из   теплоизоляционного   материала,   обладающего   большей   огне​упорностью и механической прочностью, наружный – из материала, имеющего меньшую огнеупорность, но и значительно меньшую теплопроводность. В этом случае уменьшаются масса футеровки и количество тепла, затраченное на ее нагрев.
Естественные теплоизоляционные материалы. К огнеупорным естественным теплоизоляцион​ным материалам относятся: диатомит, инфузорная земля, трепел и вермикулит. Первые три материала имеют состав   SiO2∙nH2O. Диатомит – продукт разложения водорослей, имеет рыхлую землистую структуру. Пре​дельная температура применения диатомитовых изделий 1000 °С, засыпки 900 °С. Инфузорная земля является продуктом разложения животных организмов; применяют чаще в виде порошка. Трепел – продукт выветривания горных пород, пористый материал с низкой теплопроводностью; применяют в виде порошка или изделий. По свой​ствам изделия из трепела близки к диатомитовым. Вермикулит – это разновидность слюды, имеющая способность при нагреве значительно увеличивать свой объем. Используют вермикулит в виде засыпки или в виде плит. Применяется до температуры 700-900 °С. В обожженном виде носит название – зонолит. Предельная температура применения зонолита 1000-1100 °С. 
К неогнеупорным изоляционным материалам относится асбест. Асбест является водным силикатом магния состава 3MgO∙2SiOa∙2H2O, имеет волокнистое строение, пористый. Применяют в виде крошки для засыпки или в виде изделий (шнура, картона, плит, ткани и ваты). Предельная температура применения асбеста 500 °С. При более высокой температуре асбест теряет гидратную влагу, разрушается и, рас​сыпаясь в порошок, уплотняется, теряя свою пористость и теплоизоляционные свойства.
Искусственные теплоизоляционные материалы. К искусственным теплоизоляционным материа​лам относятся пористые легковесные огнеупоры и изделия из различных волокон. Для получения легковесных огнеупоров с высоким процентом равномерно распределенной пористости применяют три различных способа: 1) выгорающих добавок; 2) пеноспособ; 3) химический. Легковесные изделия могут изготавливаться из шамота, динаса, диатомита, высокоглиноземистого сырья и т. п. Предельная температура применения шамота-легковеса 1200 оС, муллитокремнеземистого легковеса 1400 оС. Предел прочности при сжатии 1-3 МПа. Предельная температура применения пеноша-мота 900 оС. Пеноизделия обладают очень низкой механической прочностью, поэтому для обеспечения прочности тонкой футеровки высоких стен печи уста​навливают в стенах металлическую арматуру или (если позволяет толщина стен) закладывают кирпичи повышенной прочности. Обычно пеноизделия применяют в качестве второго (наружного) теплоизоляционного слоя. 
Волокнистые изоляционные материалы получили распространение сравни​тельно недавно. Их изготавливают на основе природных или искусственных ма​териалов. Волокнистую теплоизоляцию применяют в виде ваты, плит картона войлока и др. Размеры волоки зависят от исходного сырья и технологии изготов​ления. Диаметр волокон около 2-20 мкм, длина 15-150 мм. При изготовлении изделий волокна пропитывают связующим раствором. Преимущества волокнистой изоляции по сравнению с легковесными изде​лиями следующие: низкая плотность, малая теплопроводность, хорошая эластич​ность и устойчивость против вибрации, высокая термостойкость, химическая стойкость, пониженная теплоемкость. Волокнистую теплоизоляцию изготавливают из минерального   волокна керамического волокна и стекловолокна.
Минеральные волокна. Основным сырьем для производства минерального волокна являются отвальные шлаки рудоплавильных печей чер​ной и цветной металлургии или горные породы типа андезит и базальт. Расплав​ленные шлаки (или породу) продувают струей воздуха или пара и получают тонкое волокно (2-20 мкм) длиной 10-110 мм. Основными химическими состав​ляющими минеральных волокон являются: SiO2 (40-45 %), СаО (30-40 %),
Керамические волокна. Изделия из керамического волокна широко применяют для изготовления футеровок печей. Наряду с этим они являются и высококачественной тепловой изоляцией. Про​мышленностью выпускаются муллитокремнеземистые волокнистые изделия в виде войлока, рулонного фетра, картона, плит. Предельная температура службы 1150 °С; муллитокремнеземистые хромсодержащие имеют предельную температуру службы 1300 °С. 

Стекловолокна. Теплоизоляционные покрытия из стекловолокна изготавливают различными способами: 1)  расплавленное стекло наматывают в виде лент; 2)  размягчают конец стеклянного стержня и вытягивают его,  наматывая в виде труб; 3)  расплавленное стекло, вытекающее из тигля, продувают воздухом и по​лученную из волокон ленту сматывают в рулон. Теплопроводность покрытий из стекловолокна 0,02-0,05 Вт/(м∙К). Основ​ными составляющими стекловолокна являются кремнезем и оксид кальция. Предельная температура службы 300 °С.
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