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Изучена кинетика твердения огнеупорного состава на основе оксида алюми-

ния и фосфорной кислоты в интервале температур 50–150 ºС. Скорость 

упрочнения алюмофосфатов при нагревании связана с поликонденсацией и 

корректно интерпретируется агрегацией фрактальных кластеров.  

Ключевые слова: алюмофосфаты, твердение, огнеупорные композиты. 

 

Уникальная способность алюмофосфатных связующих формировать твердофазные 

структуры со многими классами наполнителей: оксидами, алюмосиликатами и др. по 

безобжиговой технологии используется в производстве огнеупорных изделий [1, 2]. В 

работах по исследованию и получению термостойких композитов на фосфатных связ-

ках недостаточно изучены физико-химические процессы, описывающие кинетику 

формирования структуры при низких температурах, которые необходимы для созда-

ния технологии производства профилированных керамических изделий. 

Цель данного краткого сообщения – изучение кинетики упрочнения алюмофосфатных 

нанокерамических композиций Al2O3–H3PO4 в производстве огнеупорных изделий.  

Исследованы составы на основе корунда α-Al2O3 размерами фракций 40 60мкм и 

алюмофосфатов. Нагревание образцов осуществлялось при температурах 50–150ºС со 

скоростью подъема температуры 5ºС/минут. Изучение кинетики твердения состава на 

основе оксида алюминия и фосфорной кислоты в интервале температур 50–150ºС по-

казывает (рис. 1), что при температурах до 80ºС слабое упрочнение происходит в тече-

ние первых двух часов и прочность при сжатии σсж составляет не более 0.4 МПа, что 

недостаточно для формирования профилированных изделий на данном этапе техно-

логического процесса их изготовления.  

При более высоких температурах (90ºС и выше) значение прочности нанокерамики 

после 2 часов достигает величины более 1 МПа, что достаточно для выполнения тех-

нологических операций (транспортировки, механической и дальнейшей термической 

обработки).  

Для конструирования фосфатных вяжущих первостепенное значение имеет кинетиче-

ский фактор, т.к. кинетика реакций определяет не только характер отверждения (при 
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комнатной температуре или нагреве), но и возможность использования композиций в 

качестве огнеупорных материалов. Полиморфные модификации оксида алюминия по 

отношению к фосфорной кислоте ведут себя различно, что вызывает отличия в про-

цессах кинетики твердения.  

 

 

Рис. 1. Кинетика упрочнения керамической массы на основе корунда и алюмофосфатов при 

различных температурах нагрева (1–50, 2–70, 3–90, 4–110, 5–130, 6–150ºС). 

 

Алюмофосфатные связки представляют собой коллоидные растворы алюмофосфатов, 

полученные в результате взаимодействия глинозема Al2O3 с 70–85% ортофосфорной 

кислотой. Механизм твердения композиций Al2O3–H3PO4  основан на физико-

химических процессах синтеза полимерных гидрофосфатов алюминия, которые обра-

зуют прочные адгезионные связи с поверхностью корундовых микрочастиц. Критери-

ем, определяющим возможность получения термостойких композиций, является со-

размерность интенсивности химического взаимодействия компонентов с процессами 

структурообразования [3, 4].  

Кинетика твердения алюмофосфатных вяжущих зависит также от технологических 

факторов: тонкомолотый электрокорунд медленно взаимодействует с ортофосфорной 

кислотой уже при комнатной температуре с образованием растворимых в воде кислых 

фосфатов алюминия, количество которых в течение времени увеличивается. Тверде-

ние композиций с алюмофосфатными связками обусловливается образованием поли-

морфных фосфатов, полимеризацией и поликонденсацией [5, 6] при их нагревании, а 

также образованием нерастворимых фосфатов при взаимодействии с оксидами огне-

упорных наполнителей. Дегидратация и кристаллизация образовавшихся алюмофос-

фатов заканчиваются в интервале повышенных температур 700–800°С.  
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Повышенная вязкость и адгезия к различным материалам обусловлено формировани-

ем в композициях агрегированных макромолекул алюмогидрофосфатов, в которых 

взаимодействие между ионами алюминия и ортофосфатными группами ведут к обра-

зованию кластерных наноструктур. При достаточно высокой концентрации олигомер-

ных структур в фосфатной нанокомпозиции наступает мицеллообразование – переход 

системы в коллоидное состояние. При этом начинается агрегация длинноцепочечных 

электролитов в заряженные частицы – мицеллы (содержащие до 50–100 олигомеров), 

причем с увеличением ионной силы раствора молекулярная масса растет. 

Наиболее важным технологическим свойством алюмофосфатных связок в производ-

стве огнеупоров является способность к твердению, а сложнейшие процессы кинетики 

упрочнения корректно объясняются [7] в рамках фрактальной концепции (рис. 2): 

 

Получение нанострук-

турированных коллоид-

ных систем алюмофос-

фатов 

 

→ 

 

Гелеобразование по 

механизму агрега-

ции фрактальных 

кластеров (35–79 

нм) 

 

→ 

 

Кристаллизация 

и упрочение при 

нагревании 

Рис. 2. Фрактальная интерпретация кинетики твердения при нагревании алюмофосфатов. 

 

Таким образом, установлено, что прочностные свойства и кинетика твердения 

алюмофосфатной керамики при нагревании определяются трансформациями поли-

мерных гидрофосфатов. При температуре нагрева выше 90ºС значение прочность при 

сжатии σсж  алюмофосфатной композиции достигает необходимой технологической 

величины. 
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