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И нтенсивное развитие науки и техники, 
внедрение новых производственных про-

цессов требуют большого количества высо-
кокачественных огнеупорных материалов, к 
которым предъявляются новые повышенные 
требования. Так, чтобы обеспечить работо-
способность конструкции, часто оказывается 
недостаточным добиться только ее механиче-
ской прочности даже при сложных силовых и 
тепловых нагрузках. Необходимо, чтобы вы-
бранный конструкционный материал, обладая 
способностью противостоять агрессивному 
химическому воздействию среды, имел высо-
кие теплофизические свойства, эрозионную 
устойчивость, отвечал ряду других требований, 
определяющих критерии работоспособности в 
процессе длительной эксплуатации, а следова-
тельно, влияющих на технико-экономические 
показатели высокотемпературных процессов.

Поэтому вопросы изыскания и разработки 
новых огнеупорных материалов, способных про-
тивостоять тепловым воздействиям, являются в 
настоящее время весьма актуальными, так как 
именно они зачастую играют определяющую 
роль при создании нового типа устройств и уста-
новок во многих отраслях промышленности. 
Так, при синтезе аммиака и конверсии метана 
в высокопроизводительных конвертерах паро-
газовая смесь на входе в конвертер содержит 
водяные пары, водород, оксид углерода, взаимо-
действие которых с содержащимися в футеров-
ке оксидами железа и кремния приводит к зна-

Д. т. н. В. Н. Соков ( ), к. т. н. С. Д. Сокова 

ФГБОУ ВПО «Московский государственный строительный университет», Москва, Россия

УДК 666.974.2:666.762.1]-486.017:536.495

ТЕРМОСТОЙКИЙ КОРУНДОВЫЙ БЕТОН, АРМИРОВАННЫЙ 
ВОЛОКНАМИ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ, СИНТЕЗИРУЕМЫМИ 
В МАТРИЦЕ ПРИ ОБЖИГЕ. Часть 1. Термостойкость 
высокотемпературных материалов и пути ее повышения

Высокие термомеханические свойства корундового бетона можно получить путем создания матрицы 
с равномерно распределенными в ней корундовыми волокнами. Волокна синтезируются в процессе 
оптимально выбранного режима термообработки композиции, содержащей специальные фибры.
Ключевые слова: корундовый бетон, термостойкость, армирование, композиционные материа-
лы, матрица, концентрация напряжений, способы получения волокон.

чительным напряжениям в футеровке агрегата 
и последующему ее разрушению. Кроме того, 
выделяющийся кремний отлагается на стенках 
труб теплоизоляционной аппаратуры, установ-
ленной после конвертера, и выводит ее из строя 

Корундовые изделия являются одними из 
наиболее высокоогнеупорных и химически 
стойких материалов, обладающих высокими 
прочностными и диэлектрическими свойства-
ми, а также рядом специфических характери-
стик — значительным сопротивлением ползуче-
сти и одновременно высоким сопротивлением 
восстановлению при повышенных температурах. 
Однако термостойкость корундовых материалов 
невысока. Это объясняется значительным ТКЛР 
и, как следствие, высокими температурными де-
формациями, вызывающими напряжения в ма-
териале при его нагревании и охлаждении.

Цель настоящих исследований — разра-
ботка технологии армированного корундового 
бетона с высокими термомеханическими свой-
ствами, предназначенного для конструктивных 
элементов крупных промышленных тепловых 
агрегатов, работающих в окислительной и вос-
становительной газовых средах с температурой 
эксплуатации до 1700 °С. Одним из известных 
и наиболее эффективных способов повышения 
термостойкости изделий является метод ар-
мирования огнеупорных материалов волокни-
стыми и пластинчатыми включениями. Такие 
включения являются «полезными» дефектами, 
которые затормаживают и даже останавлива-
ют распространение трещин (затупляя их вер-
шины), а с другой стороны, если они облада-
ют повышенной прочностью по сравнению с 
матричным материалом, сохраняют прочность 
композиционного материала, предотвращая 
катастрофическое разрушение конструкции. 
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Известны работы по армированию жаростой-
ких материалов металлическими волокнами [1, 
2] и другими материалами: нитевидными моно-
кристаллами муллита [3–5], карбида кремния 
[6], игольчатыми монокристаллами муллита [7], 
пластинчатыми кристаллами оксида хрома [8], а 
также волокнами, усами или проволокой из же-
леза, стали, вольфрама, никеля, молибдена, тита-
на и других металлов. В последние десятилетия 
большое внимание уделяется созданию компози-
ционных материалов, обладающих свойствами, 
которые невозможно получить на традиционных 
материалах. Применение композиционных ма-
териалов позволяет резко повысить прочность, 
жесткость, сопротивление ударным нагрузкам 
многих конструкций, дает возможность регули-
ровать в широких пределах тепло- и электропро-
водность, магнитные, ядерные и другие свойства 
материала.

Как основу конструкционных материалов с 
большой удельной прочностью можно исполь-
зовать нитевидные кристаллы и волокна не-
которых оксидов, нитридов, карбидов и других 
материалов, обладающих высокими прочностью 
и жесткостью, малой плотностью и повышен-
ной тугоплавкостью. Эти материалы создаются 
с расчетом получения оптимального сочетания 
структурных и термических характеристик, по-
лучения высокой прочности при малой плот-
ности или получения материалов, стойких к 
повышенным температурам, тепловому удару и 
окислению [7]. Волокна, используемые в каче-
стве арматуры, должны обладать высокой тем-
пературой плавления, малой плотностью, повы-
шенной прочностью во всем интервале рабочих 
температур, технологичностью, минимальной 
растворимостью в матрице, высокой химической 
стойкостью, отсутствием фазовых превращений 
в зоне рабочих температур, а также токсично-
сти при изготовлении и службе. Нитевидные 
кристаллы (усы) имеют диаметр от долей мил-
лиметра до нескольких микрон и длину от долей 
миллиметра до нескольких сантиметров. Они 
пока не нашли широкого применения в качестве 
армирующих элементов для конструкционных 
материалов. Высокопрочная проволока из ста-
ли, вольфрама, молибдена и других металлов 
имеет бóльшую плотность и меньший уровень 
прочности, чем усы, однако ввиду того, что она 
технологична, выпускается промышленностью в 
больших количествах и имеет сравнительно не-
высокую стоимость, ее широко используют в ка-
честве арматуры, особенно для композиционных 
материалов на металлической основе.

Поликристаллические неорганические во-
локна, как и металлическая проволока, могут 
быть получены в больших количествах. Их не-

достаток — высокая чувствительность к меха-
ническим повреждениям, однако малая плот-
ность, повышенная прочность и химическая 
стойкость углеродных, борных, стеклянных, 
карбидкремниевых, кварцевых и других воло-
кон позволяют широко использовать их для ар-
мирования пластмасс и металлов. 

Роль матрицы в армированных композициях 
заключается в придании изделию необходимой 
формы и создании монолитного материала. Объ-
единяя в одно целое многочисленные волокна, 
матрица должна позволять композиции воспри-
нимать внешние нагрузки различного рода: рас-
тяжение, сжатие, изгиб, сдвиг и др. Матрица в 
то же время сама должна принимать участие в 
создании несущей способности композиции, обе-
спечивая передачу усилий на волокна. За счет 
матрицы осуществляются передача усилий от 
разрушенных или дискретных (коротких) воло-
кон соседним волокнам и поглощение концен-
трации напряжений вблизи различного рода 
дефектов. Матрице отводится также роль защит-
ного покрытия, предохраняющего волокна от 
механических повреждений и окисления. Кроме 
того, матрица должна обеспечивать прочность 
и жесткость системы при действии растягиваю-
щей или сжимающей нагрузки в направлении, 
перпендикулярном оси армирующих элемен-
тов. Если растягивающая нагрузка направлена 
вдоль оси волокон, расположенных параллельно 
друг другу, для получения эффекта упрочнения 
предельное удлинение матрицы как минимум 
должно быть равно относительному удлинению 
волокон, чтобы обеспечить монолитность систе-
мы. Если нагрузка действует перпендикулярно 
оси волокон, то это требование оказывается не-
достаточным. В этом случае нагрузка передает-
ся на волокна только через матрицу, и чем боль-
ше концентрация волокон и отношение модулей 
упругости материалов волокна и матрицы, тем 
больше должна быть предельная деформация 
матрицы. С. С. Бреннер [9] рассмотрел факторы, 
определяющие прочность композиции с дискрет-
ными волокнами, и отметил, что прочность опре-
деляется тем, сколь надежно напряжение может 
передаваться от одного волокна к другому. 

Необходимо учитывать также эффектив-
ную прочность, т. е. то обстоятельство, что 
не все короткие волокна имеют одинаковую 
прочность. Таким образом, прочность пучка 
волокон должна быть меньше их средней проч-
ности, так как прочные волокна несут по мере 
разрушения малопрочных волокон все возрас-
тающую нагрузку.

Наконец, прочность композиции зависит от 
расположения волокон: отклонения от единой 
ориентации снижают прочность. Высокие напря-
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жения возникают также у концов волокон, если в 
матрице не наблюдается пластической деформа-
ции, причем в этом случае важную роль играет, 
разумеется, объемная доля волокон. «Упроче-
ние волокнами, — сообщает А. Н. Коттрелл [10] в 
разделе «Прочность материалов», — имеет так 
много преимуществ — высокая прочность, тем-
пературная устойчивость и дешевизна, легкость 
и химическая пассивность материалов волокон, 
что, по-видимому, в будущем составит основу для 
получения прочных инженерных материалов. 
Главные проблемы технологические».

Существуют два основных способа полу-
чения армированных композиционных ма-
териалов: 1 — волокна, усы или проволоку 
получают отдельно, а затем их вводят в ма-
трицу; 2 — волокна или усы создают непосред-
ственно в матрице, например направленной 
кристаллизацией эвтектических сплавов, ис-
пользуя контролируемое охлаждение или эв-
тектоидный распад. Способы производства 
волокнистого компонента композиционного 
материала подразделяются на механические 
и физико-химические. Механическими спосо-
бами из всех технически важных металлов и 
сплавов готовят тонкую тянутую проволоку и 
металлическую стружку (шерсть). Перед ис-
пользованием шерсть и проволоку режут на 
специальном приспособлении на куски опре-
деленной длины. Волокна, полученные та-
ким образом, подвергают обезжириванию в 
трихлорэтилене, пероксиде натрия и другими 
способами.

Другой разновидностью механических спо-
собов является получение волокна из распла-
ва. В этом случае расплавленная масса выдав-
ливается через отверстия заданного диаметра 
(50–90 мкм) либо подается на быстро вращаю-
щийся диск, на котором под действием центро-
бежной силы формируются волокна диаметром 
4–75 мкм. Отработан также метод получения 
волокон из расплавов эжекцией струи металла, 
увлекаемой мощным потоком газа. Регулируя 
скорости подачи газа и металла, получают длин-
ные или короткие волокна. Существует разра-
ботанный более 50 лет назад непрерывный спо-
соб получения тонкой и сверхтонкой проволоки 
(диаметром 50 мкм и менее) фонтанированием 
расплава, разновидностью которого является 
вытяжка волокон из капли жидкого металла, 
находящегося в стеклянной трубке-капилля-
ре, подвергаемой вытяжке в длинные нити. 
Стеклянную оболочку с нити затем удаляют 
травлением.

Особого внимания заслуживает производ-
ство нитей диаметром менее 1 мм продавли-
ванием смеси порошка исходного материала 

со связующим через тонкие отверстия. Нити 
подвергают соответствующей обработке в за-
висимости от вида связующего для удаления 
посторонних веществ. Таким способом готовят 
нити вольфрама, молибдена, циркония, бора, 
кремния, титана, а также оксидов, карбидов и 
других металлоподобных соединений.

Физико-химические способы применяются 
преимущественно для получения совершен-
ных нитевидных кристаллов высокой проч-
ности. Среди этой группы способов основным 
является метод получения усов восстановле-
нием различного рода соединений металлов. 
В качестве исходных материалов используют 
галогениды, сульфиды, оксиды, восстанавли-
ваемые газообразным или твердым восстано-
вителем. Тонкие нитевидные кристаллы растут 
при определенных условиях восстановления 
(температура, парциальное давление восста-
навливаемого соединения, свойства восста-
новителя и т. д.), причем большинство кри-
сталлов при оптимальных условиях процесса 
получаются гладкими и прямыми, их диаметр 
1–20 мкм.

Нитевидные кристаллы могут быть получены 
выращиванием из пересыщенной газовой фазы. 
Так как в этом случае усы растут за счет роста 
притока атомов из газовой фазы, то с повышени-
ем температуры скорость роста и диаметр усов 
увеличиваются. Процесс проводят в предвари-
тельно вакуумированном сосуде, по длине кото-
рого создают перепад температур, зависящий 
от материала получаемых усов. Испарением в 
вакууме с последующей конденсацией паров по-
лучают усы цинка, серебра, платины, бериллия, 
кремния и других металлов. Усы железа, серебра 
меди и некоторых других металлов можно полу-
чить электролитическим осаждением.

Существует несколько методов выращи-
вания усов в твердой фазе. Например, уста-
новлено, что на поверхности листов многих 
металлов, таких как железо, медь, серебро, 
платина, магний, вольфрам, латунь и др., при 
нагреве образуются волокнистые кристаллы 
диаметром и длиной 1–2 мкм. Наиболее инте-
ресен метод ускоренного выращивания усов 
под давлением. Стальную пластину толщиной 
0,3 мм покрывают электролитическим слоем 
олова толщиной 5 мкм и зажимают между дву-
мя жесткими стальными пластинами. Края по-
лученного образца шлифуют и полируют. Под 
действием давления, приложенного к сталь-
ным пластинам, на полированных краях слоя 
олова происходит ускоренный рост усов, до-
стигающий длины 5 мм при 215 °С. После уда-
ления усов с поверхности их рост начинается 
снова на прежних зонах, что указывает на на-
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личие фиксированных источников роста усов. 
Диаметр получаемых усов 0,05–5,00 мкм.

Тонкие металлические волокна можно так-
же получать химическим травлением проволо-
ки до нужных сечений. Например, травлени-
ем медной проволоки в азотной кислоте были 
получены волокна диаметром менее 1 мкм. 
Для получения тонких вольфрамовых волокон 
успешно применяется метод электролитиче-
ского травления 15–20 %-ным раствором едко-
го натра в поле переменного тока [11].

Хотя в литературе имеется много сообще-
ний о разнообразных органических, металли-
ческих и керамических нитевидных кристал-
лах, армирующих монокристальных волокнах, 
их пока выпускается сравнительно мало. Ни-
тевидные кристаллы металлов уступают не-
металлическим волокнам по прочности или 
жесткости (более низкий модуль упругости) и 
имеют к тому же большую плотность, что дела-
ет их удельную прочность и удельный модуль 
очень низкими по сравнению с соответствую-
щими показателями керамических нитевидных 
кристаллов. Более того, металлические моно-
кристальные волокна, например железа или 
меди, разупрочняются под действием влаги 
или при переработке, а также дислокациями, 
которые легко проникают в металл с поверхно-
сти. Поэтому монокристальные волокна метал-
лов не вполне пригодны в качестве арматуры. 
С другой стороны, керамические нитевидные 
кристаллы более стойки к воздействию влаги и 

истиранию. К тому же у них лучше высокотем-
пературные механические свойства. Поэтому в 
качестве арматуры для металлических матриц 
им отдается предпочтение перед нитевидными 
кристаллами металлов. 

Рассмотренные способы получения мате-
риалов со структурой, обеспечивающей вы-
сокую термостойкость, показывают высокую 
эффективность применения армирования. 
Применение в качестве армирующего компо-
нента неметаллических материалов обеспе-
чивает помимо высокой термостойкости по-
вышенную химическую стойкость. Недостаток 
армирующих волокон из высокоогнеупорных 
оксидов — невозможность их получения деше-
выми механическими способами. В этой связи 
особого внимания заслуживает способ получе-
ния корундового волокна, характеризующийся 
высокой технологичностью, низкими себесто-
имостью, энерго- и трудоемкостью [12]. Сущ-
ность способа заключается в получении меха-
ническим способом дискретных волокон и их 
последующем синтезе по заданному режиму 
до полного перехода волокон в теле бетона в 
корунд. Вследствие сравнительной дешевизны 
способа и недефицитности исходного материа-
ла его можно считать вполне приемлемым для 
разработки армированных термостойких мате-
риалов, предназначенных для службы в круп-
ных промышленных агрегатах.
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