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ЭФФЕКТИВНАЯ КОРРОЗИОННО-ЭРОЗИОННО-СТОЙКАЯ 
ФУТЕРОВКА ВРАЩАЮЩИХСЯ ПЕЧЕЙ

Проанализированы условия службы футеровки вельц-печей Челябинского электролитного цинкового 
завода, Усть-Каменогорского свинцово-цинкового комбината и выявлены основные причины износа 
огнеупоров. Преобладающим механизмом износа огнеупоров в вельц-печах является химическое вза-
имодействие огнеупоров с компонентами шихты и последующий абразивный износ. Установлено, что 
для условий службы в футеровке вельц-печей наиболее стойкими являются ПХПП- и ХПТ-огнеупоры. 
Для увеличения стойкости футеровки огнеупоры были пропитаны каменноугольным пеком. Изготов-
лена их опытная партия, которая была испытана в кладке вельц-печи. Разработаны высокотемпера-
турный клей для футеровки вельц-печей ряда комбинатов цветной металлургии, а также кладочный 
раствор, позволяющий получить по всей футеровке керамический шов с улучшенными физико-
химическими показателями. Исследованы форма, оптимальные размеры, конструкция керамических 
изделий и схемы кладки на их основе. Схемы кладки испытаны в вельц-печах  на ряде предприятий 
черной и цветной металлургии.
Ключевые слова: скалывание огнеупорных изделий, термические напряжения, хромитопери-
клазовые термостойкие огнеупоры, огнеупоры на основе периклазохромитовых плавленых зе-
рен, самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), кладочный раствор.

Цели настоящей работы: ликвидация ава-
рийных ситуаций, которые обусловливают 

образование настылей, возникающих при про-
питке огнеупорных изделий реагентами шихты; 
исследование огнеупоров с минимальной про-
питкой реагентами плавки; повышение стойко-
сти футеровки вельц-печей большого диаметра.

Наиболее изнашиваемой футеровкой враща-
ющихся печей является футеровка вельц-печей 
из-за жестких условий эксплуатации: высокой 
температуры (1400‒1500 оС), агрессивности 
шихты (большое количество FeO, Fe2O3, Fe3O4, 
SiO2, Pb, Zn и др.), низкой вязкости жидкого рас-
плава, присутствия газообразной фазы Рb, Zn; в 
реакционной зоне при работе печи присутствует 
жидкая фаза. Поэтому применение футеровки, 
удовлетворительно работающей во вращающих-
ся цементных печах, как показала практика, в 
вельц-печах нецелесообразно. В вельц-печах не-
обходимо применять огнеупорные изделия ме-
таллургических марок ПХС, ХПТ, ПХП и др.

Футеровка любой вельц-печи является наи-
более ответственной частью ее конструкции. От 
качества футеровки зависят продолжительность 

кампании и основные технико-экономические 
показатели передела. Так, в настоящее время 
длительность кампании составляет от 1 до 3 мес, 
вследствие чего требуется проведение частых 
ремонтов с применением большого количества 
дорогостоящих огнеупорных материалов и  руч-
ного труда каменщиков высшей квалификации.

В Российской Федерации в основном ис-
пользуют печи размерами 3,6×50 м (большие) 
и 2,5×41 м (малые). Корпус печи, как правило, 
поддерживается двумя или тремя роликовыми 
опорами. За рубежом эксплуатируются раз-
личные типы вельц-печей. Так, в Болгарии ис-
пользуют двухопорные печи размерами 2,5×41 м, 
в Польше на металлургическом заводе  в 
Мястечке-Шленском ― пятиопорные вельц-
печи диаметром 4,2 и длиной 95 м, на заводах в 
Болеславе ― длиной 40 и диаметром 3 м. Фирма 
KHD Humboldt Wedag построила в Замбии вельц-
комплекс по извлечению цинка и свинца из от-
вальных пород. В комплекс входят две вращаю-
щиеся печи длиной 75 и диаметром 4,5 м и одна 
печь размерами 3,2×40 м. Самые малые печи в 
Японии: их длина 30‒38, диаметр 2,0‒2,5 м.

Из практики работы крупногабаритных 
вельц-печей известно, что длительность кампа-
нии зависит от многих факторов. Основные из 
них: переменная влажность и непостоянство со-
става исходного материала, агрессивность сре-
ды, непостоянство технологического режима, 
стойкость огнеупоров. Установлено, что стой-
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кость футеровки двухопорных печей ниже, чем 
трехопорных. Это объясняется наличием изги-
бающих моментов, которые у двухопорных печей 
в несколько раз меньше, чем на крайних опорах 
трехопорной печи. Искривление геометрической 
оси печи вызывает действие циклических нагру-
зок на футеровку и ее разрушение.

Основными причинами малой стойкости фу-
теровки вельц-печей являются: 

‒ коррозионный износ в результате химиче-
ского взаимодействия реагентов шихты с огнеу-
порными материалами в процессе эксплуатации;

‒ абразивный износ, вызываемый большим 
количеством перерабатываемой шихты;

‒ разрушение рабочего слоя футеровки 
из-за его небольшой толщины (230 мм) и, как 
следствие, малый клин изделий (3‒4 мм), в ре-
зультате чего огнеупорное изделие выпадает из 
кладки всего на 30‒40 %;

‒ истирание теплоизоляционного шамотно-
го слоя футеровки вследствие его проворачива-
ния относительно рабочего слоя и корпуса печи 
из-за высокой массы кладки, а также сравни-
тельно небольшой механической прочности ша-
мотных изделий;

‒ сколы огнеупорных изделий из-за разнопе-
ременных тепловых нагрузок и высокой скорости 
разогрева и охлаждения кладки, а также возник-
новения зональности огнеупорных изделий вслед-
ствие пропитки их реагентами расплава шихты 
на глубину до 150 мм. На границе зон огнеупора 
образуются трещины, располагающиеся парал-
лельно рабочей поверхности кладки из-за неоди-
накового ТКЛР  в разных зонах огнеупора;

‒ образование в реакционной зоне настылей 
массой до 1500 кг вследствие пропитки футеровки 
легкоплавкими составляющими шихты с после-
дующим отрывом настылей от кладки, что приво-
дит к разрушению выходной части печи, а иногда 
к обрыву загрузочных пересыпных устройств;

‒ использование кислорода в горелочных 
устройствах.

Для увеличения стойкости футеровки необ-
ходимо было изучить поведение разных высоко-
стойких огнеупорных  изделий применительно  к 
условиям  службы во вращающихся печах, разра-
ботать составы и технологии изготовления спе-
циальных огнеупоров для вельц-печей, а также 
подобрать  разные сочетания огнеупоров для фу-
теровки и создать конструкцию кладки для вельц-
печей. Были изучены свойства ряда огнеупоров, 
которые являются основополагающими при 
эксплуатации футеровки вращающихся печей. 

На термомеханические свойства огнеупор-
ных материалов в диапазоне 20‒1300 оС  суще-
ственно влияют состав огнеупора, его структу-
ра и скорость нагрева (рис. 1). Модуль упругости 
огнеупоров на основе плавленого зернистого 
материала резко повышен (в 1,5‒2,0 раза) по 
сравнению с этим показателем спеченных огне-
упоров аналогичного состава. Это указывает на 
возможность низкой термостойкости в процессе 
службы огнеупоров на основе  плавленого мате-
риала (типа ПХП модификаций ПХПП, ПХПУ).

Установлена зависимость деформации огнеу-
поров магнезиального состава от напряжения до 
и после службы печи (рис. 2). Анализ показывает, 
что участки огнеупоров, пропитанные реагента-
ми плавки, при температурах ниже 800 оС пре-
вращаются в жесткий монолит с улучшенными 
упруго-механическими свойствами. Было выяв-
лено также, что при одностороннем воздействии 
температуры на огнеупорные  изделия образую-
щийся градиент температур вызывает темпера-

Рис. 1. Изменения модуля упругости Е хромомагнези-
тового (а) и периклазохромитового (б) огнеупора в за-
висимости от его температуры испытания t и скорости  
нагрева m

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ
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турные напряжения в изделии. Зона наибольшей 
микротрещиноватости изделия расположена от 
рабочей поверхности на расстоянии 1/3‒1/5 его 
длины. Чем выше скорость нагрева изделия, тем 
больше изменения его сплошности (рис. 3).

Авторы настоящей статьи исследовали шла-
коустойчивость и абразивность разных видов 
огнеупорных изделий в широком диапазоне 
температур (табл. 1). Установлено, что наилуч-
шими свойствами по отношению к продуктам 
переработки в вельц-печах обладают перикла-
зохромитовые изделия на основе плавленого 
материала с повышенным содержанием Cr2O3 
(до 25 %). Огнеупоры разработаны при проведе-
нии работы на комбинате «Магнезит». Плавку 
периклазохромита проводили по специальному 
режиму с использованием специальных добавок 
(MgCO3 вместо MgSO4, Al2O3 и др.) для повыше-
ния в зерне содержания Cr2O3 до 25 % вместо 
16‒18 % [1]. Повышенное содержание Cr2O3 уве-
личивает термостойкость изделий ПХПП до 7‒8 
теплосмен, что очень существенно при эксплуа-
тации в вельц-печах, в которых образуется зна-
чительный температурный перепад при каждом 
повороте печи. Кроме того, снижается пропитка 
футеровки реагентами плавки от 100‒150 мм 
для изделий ПХС до 5‒6 мм для изделий ПХПП, 
что исключает образование настылей.

На комбинате «Магнезит» была выпущена 
промышленная партия магнезиальных изделий 
(600 т), которые использовали для футеровки пе-
чей Ванюкова (плавка в жидкой ванне) и вельц-
печей Усть-Каменогорского свинцово-цинкового 
комбината. По стойкости изделия можно рас-
положить в следующем порядке: ПХПП‒ХПТ‒

Таблица 1. Свойства огнеупорных изделий

Изделие
Открытая 

пористость, 
%

Предел проч-
ности при 

сжатии, МПа

Термостойкость
от 1300 °С, водяные 

теплосмены
ТКЛР αср, 
10‒6 °С‒1

Модуль
упругости Е, 

103 МПа

Износо-
устойчивость,

г/см2

Скорость
износа

v, 10‒2 м/ч
ХП

МХП
ПХС
ХПС

ПХСС
МПМ

20‒23
21‒22
16‒20
18‒20
14‒15
14‒17

25‒26
28‒29
30‒34
25‒30
39‒42
50‒60

3‒5
3‒5
4‒6
6‒8
3‒4
1‒3

6,9
8,9
9,5
9,1
10,0
12,1

19,3
17,2
12,5
14,6
11,4
46,2

0,36‒0,68
0,38‒0,51
0,40‒0,90
0,20‒0,29
0,18‒0,20
0,44‒0,48

0,029
0,015
0,012
0,011
0,010
0,031

Рис. 2. Зависимость напряжение σ ‒ деформация ε в ог-
неупоре ПХС до и после службы в вельц-печах при раз-
ных  температурах (указаны на кривых, °С): – ∙ – ∙ – ― ог-
неупор до службы;  ‒  ‒  ‒ ― наименее измененная зона
‒‒‒‒‒ ― рабочая и переходная зоны

Рис. 3. Изменение сплошности структуры хромомагнезитового огнеупора при разных скоростях его нагрева и тол-
щине защитного слоя при температуре службы 1200 оС

Образец (1 ― 
датчик опреде-
ления скорости 
прохождения 
ультразвука)

Сплошность структуры огнеупора при скорости нагрева, град/мин
3 5 7 10

при толщине защитного слоя, см
0 2 4 0 2 4 0 2 4 0 2 4
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ПХС‒МХС‒ХП‒МПМ. Наибольшей устойчиво-
стью к продуктам переработки в вельц-печах 
обладают периклазохромитовые изделия на 
основе плавленого материала (ПХПП, ПХПУ).

Проведенные исследования позволили раз-
работать ряд усовершенствованных схем футе-
ровки вращающихся печей с использованием 
высокоэффективных огнеупорных материалов; 
применение однослойной футеровки взамен 
двухслойной обеспечивает их повышенную 
строительную и эксплуатационную стойкость. 
Так, для увеличения стойкости футеровки была 
разработана схема однослойной кладки из пе-
риклазохромитовых спеченных огнеупоров ПХС 
взамен традиционной двухслойной из магнези-
тохромитовых МХЦ и шамотных ШЦУ (рис. 4) [2]. 
Основные преимущества предлагаемой кладки: 
отсутствие механически слабого теплоизоля-
ционного шамотного слоя, повышенная строи-
тельная прочность футеровки, снижение массы 
кладки (на 15‒20 %), сокращение времени на 
проведение кладочных работ (на 10‒15 %). Заме-
на огнеупоров МХЦ на более высокостойкие ПХС 
увеличивает химическую стойкость кладки. В 
результате проведенных мероприятий стойкость 
футеровки вращающихся вельц-печей Ленино-
горского полиметаллического комбината повы-
силась на 30‒40 % [2].

К недостаткам разработанной футеровки 
можно отнести повышенную температуру кожуха 
печей (до 350 °С) и образование настылей из об-
жигаемого материала. Для устранения недостат-
ков была разработана «шлицевая» однослойная 
кладка (рис. 5). Сущность этой кладки состоит в 
том, что различные по толщине участки футеров-
ки вследствие неодинаковой теплопроводности 
обладают разной способностью наращивать гар-
нисаж. Резко уменьшаются сколы футеровки за 
счет шлицев, обеспечивающих разрыв рабочей 
поверхности футеровки в самых опасных участ-
ках (на расстоянии 1/3‒1/5 длины огнеупорного 
изделия), что резко снижает термонапряжения в 
кладке при эксплуатации печи  (см. рис. 5) [3], осо-
бенно при применении огнеупоров ПХПП.

Для ликвидации настылей и повышения 
стойкости футеровки вращающихся вельц-печей 
была разработана схема кладки, в которой пред-
усматривается использование огнеупоров, раз-
ных по химическому  и минеральному составам, 
структуре, упруго-механическим свойствам, 
таких как спеченные ПХС, ХПТ и плавленозер-
нистые периклазохромитового состава ПХПП 
с разной способностью наращивать и удержи-
вать настылеобразование (рис. 6). У огнеупоров 
ПХПП размер плавленых зерен 800‒950 мкм, в 
то время как размер зерен спеченных огнеупо-
ров ПХС и ХП 6‒50 мкм. Повышенное количе-
ство прямых связей (до 70 %) и пониженное со-
держание силикатов в тонкомолотой части (7 % 
SiO2, 2 % CaO) в сочетании с низкой пористостью 

Рис. 5. Футеровка вельц-печи на основе плавленых и 
спеченных огнеупоров: 1 ― кожух; 2 ― изделия ШЦУ-19; 
3 ― изделия ПХС; 4 ― изделия ПХПП

Рис. 6. Футеровка вращающейся печи (шлицевая): 1 ― 
участок из периклазохромитовых на основе плавленого 
зерна огнеупоров ПХП (периклазохромитовые плавле-
ные)  толщиной 300 мм; 2 ― участок из хромитоперикла-
зовых термостойких огнеупоров ХПТ толщиной 230 мм; 
3 ― кожух печи

Рис. 4. Однослойная футеровка вельц-печи большого 
диаметра: ШЦУ ― шамотное изделие для цементной 
промышленности уплотненное; ПХС ― периклазохроми-
товое сводовое изделие
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изделия резко уменьшают смачиваемость огне-
упоров ПХПП. Пропитка их реагентами плавки 
не превышает 6 мм, в то время как спеченные 
огнеупоры ПХС и ХПТ пропитываются  на глу-
бину до 150 мм. В результате при использова-
нии огнеупоров ПХПП уменьшается количество 
настылей и повышается  химическая стойкость 
футеровки [4]; она  увеличивается на 25‒30 %.

Разработанные схемы кладки были испыта-
ны и внедрены на Лениногорском полиметалли-
ческом, Усть-Каменогорском свинцово-цинковом 
и Алмалыкском горно-металлургическом ком-
бинатах и на Челябинском электроцинковом 
заводе. Стойкость футеровки вельц-печей уве-
личилась при этом в 1,5‒1,8 раза; достигнут зна-
чительный экономический эффект. Динамика 
срока службы футеровки вращающихся печей 
Лениногорского полиметаллического комбината 
приведена ниже:

Срок службы 
футеровки, сут

30‒40….........................

94‒97…..........................

104‒110….....................

118‒120…......................

Тип кладки и применяемые 
огнеупорные изделия

Двухслойная футеровка с  шамот-
ным теплоизоляционным слоем 
толщиной 120 мм и магнезитох-
ромитовым огнеупором МХЦ в 
рабочем слое толщиной 230 мм 
(базовый вариант)
Однослойная футеровка толщиной 
300 мм из огнеупоров ПХС
Однослойная футеровка толщиной 
230‒300 мм из огнеупоров ПХС по 
схеме «шлицевой» кладки
«Шлицевая» однослойная кладка 
толщиной 300‒380 мм из ог-
неупоров ХПТ и ПХП по участкам 
футеровки

В числе ряда мероприятий для повышения 
конструкционной прочности футеровки вельц-
печей был разработан и испытан огнеупорный 
клей с высокими показателями эксплуатацион-
ных свойств [9]. Применение клея уменьшает 
температурные напряжения в кладке (рис. 7).

Были исследованы свойства изделий магне-
зиального состава в широком диапазоне. Наи-
более стойкими признаны огнеупоры  ПХПП и 
ХПТ. Разработана также комбинированная схе-
ма кладки (ленточная) с использованием высоко-
стойких огнеупоров и огнеупорного клея (рис. 8). 
Такая конструкция кладки позволяет увеличить 
стойкость футеровки за счет создания каркаса 
из высокостойких огнеупоров ПХПП. 

В реакционной зоне вельц-печей предложе-
но испытать огнеупоры, пропитанные камен-
ноугольным пеком. Такие огнеупоры обладают 
улучшенными физико-химическими показателя-
ми из-за присутствия углеродной составляющей 
(табл. 2). Пропитанные пеком огнеупоры имеют 
высокую стойкость к коррозии шлаками и абра-
зивному износу, повышенную термостойкость, 

Таблица 2. Свойства* периклазохромитовых огнеупоров, пропитанных каменноугольным пеком

Номер образца Кажущаяся плотность, 
г/см3

Открытая пори-
стость, %

Предел прочности при 
сжатии, МПа

Термостойкость от 1300 °С,  
водяные теплосмены

1
2
3
4
Среднее

3,08
3,08
3,09
3,10
3,09

2,69
2,75
2,63
2,35
2,65

106,8
76,2
68,1
116,8
91,9

10
9
8
8
9

* Шлакоустойчивость 1,96 %.

Рис. 7. Зависимость температурных напряжений, возни-
кающих в огнеупорной кладке, от толщины шва

Рис. 8. Схема «ленточной» кладки футеровки вельц-
печи: 1 ― огнеупоры ХПТ; 2 ― огнеупоры ПХПП
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обусловливающую прочность огнеупоров при пе-
риодическом режиме работы.

Стойкость к коррозии обеспечивается не-
смачиваемостью углерода шлаками, поэтому 
добавка углерода уменьшает зону пропитки 
огнеупоров шлаками и, следовательно, за-
медляет процесс коррозии. Абразивная стой-
кость обеспечивается благодаря фрикцион-
ным свойствам графита. Для заполнения швов 
кладки была разработана огнеупорная мас-
са, содержащая хромитовую руду, железную 
окалину, алюминий, сульфат магния и воду. 
Масса, разработанная для получения кладоч-
ного раствора методом самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза (СВС), 
обеспечивает равномерную прочность по всему 
объему футеровки за счет повышения стабиль-
ности физико-химических процессов и взаи-
модействия со швами футеровки в процессе ее 
горения при сохранении температуры нагрева 
300‒450 °С [8]. Разработанный кладочный рас-
твор был испытан в вельц-печах. Шов получал-
ся керамическим от рабочей поверхности до 
кожуха печи, а в шве, выполненном из тради-
ционных огнеупорных материалов, керамиче-
ская часть составляла 20‒30 % от длины шва.

Кладочный раствор, полученный по СВС-
технологии, обладает высокими термостой-
костью, шлакоустойчивостью, абразивостой-
костью, хорошими теплоизоляционными 
свойствами. СВС проводят на этапах разогрева 
[8]. Линейная скорость синтеза 2‒3 мм/с; фу-
теровка начинает проявлять требуемые свой-
ства через 1‒5 мин. Синтезированный СВС-
материал кладочного шва имеет огнеупорность 
1850‒2100 °С, предел прочности при сжатии 
50‒60 МПа. СВС-материалы в качестве кла-
дочного раствора успешно прошли испытания 
в вельц-печах Усть-Каменогорского свинцово-
цинкового комбината.

Основная причина малой стойкости футе-
ровки вельц-печей ― образование в реакцион-
ной зоне настылей массой до 1500 кг вследствие 
пропитки футеровки легкоплавкими состав-
ляющими шихты с последующим отрывом на-
стылей от кладки. Это приводит к разрушению 
выходной части печи, а иногда к обрыву загру-
зочных пересыпных устройств. Для увеличения 
стойкости футеровки необходимо было изучить 
поведение разных высокостойких огнеупорных 
изделий применительно к условиям службы во 
вращающихся печах, разработать составы и тех-
нологии изготовления специальных огнеупоров 
для вельц-печей, а также подобрать сочетания 
огнеупоров для футеровки и создать конструк-
ции кладки для вельц-печей разных размеров. 

Перспективными для уменьшения образо-
вания настылей являются огнеупоры ПХПП, 
обладающие меньшей (в основном закрытой) 
пористостью и более высокой коррозионной 

стойкостью [6, 7], чем традиционные спеченные 
огнеупоры ПХС. В первую очередь настылеобра-
зование происходит в наиболее горячей подзоне 
реакционной зоны печи ― от 15 до 50 м ввиду 
появления жидкой фазы. На этом участке сле-
дует устанавливать огнеупоры ПХПП, обладаю-
щие меньшей смачиваемостью и повышенной 
шлакоустойчивостью к реагентам плавки. В 
результате происходит уменьшение объема на-
стылей или они вообще не образуются. Такие 
свойства огнеупоров ПХПП обусловлены при-
сутствием крупнокристаллических плавленых 
зерен в связке, размеры которых достига-
ют 800‒950 мкм, повышенным количеством 
прямых связей между зернами, число которых 
достигает 70 %, и пониженным содержанием 
силикатов в тонкомолотой составляющей (SiO2 
до 15 %, CaО до 2 %). В спеченных огнеупорах 
ПХС размеры зерна достигают лишь 50‒80 мкм, 
количество силикатов составляет 5‒10 % [8, 9].

По границе переходной и наименее изме-
ненной зон при службе происходит скалывание 
из-за разных ТКЛР пропитанного и непропитан-
ного огнеупоров. Скалывание огнеупоров при-
водит к возникновению настылеобразования; 
чем больше толщина пропитанного слоя, тем 
интенсивнее настылеобразование и больше 
масса отслаивающейся «крицы». Так, толщина 
переходной и рабочей зон  спеченных огнеу-
поров ПХС 50‒80 мм, тогда как у огнеупоров 
ПХПП она колеблется от 2 до 8 мм. Стоимость 
огнеупоров ПХПП выше, чем огнеупоров ПХС, 
в 3‒3,5 раза. Поэтому рационально выполнять 
футеровку реакционной зоны комбинированной 
из огнеупоров ПХПП и ПХС. Испытания показа-
ли, что при применении такой схемы футеровки 
в процессе работы вельц-печей настыли не об-
разуются, уменьшается абразивный износ футе-
ровки, снижается температура корпуса печей, 
что уменьшает энергозатраты на вельц-процесс 
на 10‒15 %.

Была разработана также конструкция спе-
циального изделия (рис. 9), позволяющая за 
счет рассчитанной формы снизить термические 
напряжения в футеровке. Специальный зацеп 
на изделии резко уменьшает вероятность его 
выпадения из окатов во время эксплуатации 
печи, исключает использование металлических 
пластин при кладке. Поскольку в одном изде-
лии сосуществуют рабочий и теплоизоляцион-
ный слои, резко снижаются теплопотери через 
кладку. Теплоизоляционный слой состоит из 
огнеупорного материала и искусственных пор, 
которые образуются при прессовании изделий, 
что уменьшает потери тепла через футеровку. 
При разработке конструкции изделия учиты-
вали распределение термонапряжений по его 
сечению при температуре службы, затем рас-
считывали оптимальные размеры, количество 
и размер искусственных пор для уменьшения 
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теплопроводности изделия без потери необхо-
димой механической прочности. Для получения 
пор использовали шарообразный пенопласт, 
который выгорает при службе изделия. Схема 
кладки показана на рис. 10 [10].

Специальные изделия были испытаны в 
сводах мартеновских печей Нижнетагильско-
го металлургического комбината и Нижнесер-
гинского метизно-металлургического завода. 
Применение разработанных изделий позволило 
увеличить стойкость футеровки на 40‒60 %, а 
также отказаться от расклинивания кладки, 
уменьшить толщину футеровки вращающихся 
печей до 30 % от обычно применяемой, снизив 
тем самым  массу кладки и, соответственно, рас-
ход дорогостоящих огнеупорных материалов. 
Применение изделий снижает расход энергоно-
сителей, термические напряжения в кладке и 
уменьшает тем самым  скалывание огнеупоров 
при службе. Практически исключается выпаде-
ние элементов кладки при эксплуатации.

Обожженные изделия целесообразно исполь-
зовать в реакционной зоне вращающихся печей. 
Изделия прошли испытания в футеровке вра-
щающихся речей Карагандинского металлурги-
ческого и Ачинского глиноземного комбинатов. 
Стойкость футеровки увеличилась на 40‒50 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы  форма, оптимальные размеры, 
конструкция керамических изделий и схемы 
кладки на их основе. Кладка испытана в вельц-
печах ряда предприятий цветной и черной ме-
таллургии. Анализ результатов широкого ис-
пытания и внедрения усовершенствованной 
кладки вращающихся печей позволяет реко-
мендовать к внедрению:

‒ в зоне подготовки ― шамотный огнеупор 
по схеме кладки однослойной футеровки с при-
менением высокоэффективного безусадочного 
раствора на основе корундового заполнителя и 
алюмохромфосфатной связки;

‒ в реакционной зоне ― однослойную фу-
теровку типа «шлицевая» с использованием 
огнеупорных изделий толщиной 300‒380 мм 
соответственно с применением кладочного рас-
твора, работающего по принципу СВС;

‒ в зоне охлаждения ― однослойную футе-
ровку из огнеупоров ПХПП на СВС-растворе, 
что позволяет ликвидировать металлические 
кольца по длине печи, предназначенные для со-
противления выдавливанию футеровки конуса 
зоны охлаждения.

Внедрение такой схемы кладки вельц-печи 
позволяет повысить ее стойкость в 1,5‒1,8 раза 
при минимальных затратах.

Рис. 10. Схема кладки футеровки вельц- печи из специ-
альных огнеупорных изделий

Рис. 9. Специальные огнеупорные изделия: 1 ― зацеп; 
2 ― искусственные поры; 3 ― рабочая зона огнеупор-
ного изделия; 4 ― теплоизоляционная засыпка из во-
локнистого материала (каолиновая вата, асбестовое 
волокно и др.)
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РАВНОИЗВЛЕКАЕМОСТЬ РАЗЛИЧНЫХ КЛАССОВ 
КРУПНОСТИ В ПРОЦЕССАХ 
ГРАВИТАЦИОННОЙ СЕПАРАЦИИ

Теория процессов гравитационной классификации обычно базируется на закономерностях поведения 
в потоке единичных частиц. Этот подход давно и справедливо подвергается критике, поскольку с 
этих позиций нельзя объяснить наблюдаемые в реальных процессах явления: незавершенность раз-
деления, аффинность кривых, загрязнение продукта и т. д. Выявить связь между закономерностями 
поведения единичной частицы и реального массового разделения в потоке удалось только при осмыс-
лении явления равноизвлекаемости частиц  разной крупности.
Ключевые слова: гравитационная сепарация, каскадный сепаратор, равноизвлекаемость ча-
стиц разной крупности, аффинизация кривых.

ВВЕДЕНИЕ

Обычно в теории сепарации пристальному 
изучению подвергаются условия оптималь-

ности разделения для частиц граничной круп-
ности. Это понятно, так как при этом достига-
ется максимальная разница во фракционном 
составе конечных продуктов. Установлено [1], 
что условием оптимальности является равноиз-
влекаемость узкого класса граничного класса 
крупности в оба продукта, т. е.
Fc(x) = Ff(x) = 50 %,                              (1)
где Fc(x) ― извлечение узкого класса в крупный 
продукт; Ff(x) ― извлечение узкого класса в мел-
кий продукт.

ПОСТАНОВКА ВОПРОСА
Обычно разделение производится в гравитаци-
онных классификаторах, имеющих некоторую 
высоту (рис. 1). Материал подается либо сверху, 
либо в среднюю часть аппарата. Внутри канал 
разделения может быть полым или иметь неко-
торые внутренние устройства, образующие, как 
правило,  каскад. Поток воздуха или воды посту-
пает в аппарат снизу. Скорость потока задается 
таким образом, чтобы мелкие частицы подни-
мались вверх, а крупные падали вниз против те-
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чения. При этом стараются найти такой режим, 
чтобы частицы граничной крупности разделя-
лись в оба продукта поровну. Общая картина 
извлечения частиц разной крупности в мелкий 
продукт в зависимости от скорости потока в 
полочном каскадном сепараторе показана на 
рис. 2, а. Здесь четко видно, при какой скорости 
потока извлекается оптимально каждый класс 
крупности. Удивительное заключается в том, 
что из этого семейства кривых можно получить 
унифицированную кривую. Если по оси абсцисс 
отложить величину критерия аффинности для 
среднего размера узкого класса и скорости по-
тока, то из опытных значений (см. рис. 2, а) по-
лучается зависимость, показанная на рис. 2, б. 

Рис. 1. Некоторые типы каскадных классификаторов: а ― 
с полками; b ― зигзаг; c ― поликаскад; d ― с радиаль-
ными решетками
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Под критерием аффинности понимается безраз-
мерное соотношение В:

, (2)

где g ― ускорение свободного падения, м/с2; d ― 
средний размер частиц узкого класса, м; w ― 
средняя по сечению скорость потока, м/с; ρ и ρ0 
― плотность частиц материала и плотность сре-
ды, кг/м3. 

Аналогичный результат получается и при 
гравитационном обогащении материалов раз-
ной плотности [2].

Из сопоставления рис. 2, а и б следует, что 
все оптимальные значения скорости потока 
стягиваются в одну точку с B50. Однако эта же 
кривая показывает, что не только оптималь-
ное, но и любое другое извлечение (например, 
Ff(x), равное 5, 20, 30, 60 и 70 % и т. д.) также од-
нозначно определяется  постоянством соответ-
ствующих параметров B5, B20, B30, B60 и B70 и т. д.

Совершенно неясна физическая основа этого 
явления, которая позволяет в хаотическом про-
цессе разделения с огромным количеством слу-
чайных факторов получить строго детерминиро-
ванную закономерность. Попытаемся прояснить 
физику этого явления. Начнем анализ с рассмо-
трения поведения единичной частицы в потоке.

И хотя этот вопрос достаточно изучен, про-
анализируем его  несколько с иных позиций.

ПРОСТОЕ ОСАЖДЕНИЕ ЧАСТИЦЫ 
Характер осаждения твердой круглой частицы 
определяется системой сил, состоящей из веса 
частицы в рассматриваемой среде и сопротивле-
ния этой среды осаждению. Вес частицы равен
G = mg0,                               (3)
где m ― масса частицы, кг·с2/м; g0 ― ускорение 
свободного падения в подвижной среде, м/с2,

. (4)

Сопротивление R движению частицы со сторо-
ны среды в общем виде определяется зависимостью

, (5)

где λ ― коэффициент сопротивления среды; F 
― миделево сечение частицы, м2; ν ― скорость 
движения частицы, м/с. 

Таким образом, можно записать уравнение 
движения частицы при осаждении ее в непод-
вижной среде:

, (6)

где t ― время.
В общем виде это уравнение можно решить, 

проведя замену переменных:

 

где
 

.

После приведения подобных членов

 
(7)

общее решение этого уравнения имеет вид

,                                   (8)

где с1, с2 ― безразмерные константы.
С учетом проведенной замены переменных 

можно найти

. (9)

Из начальных условий νt = 0 = 0.
Из зависимости (9) получается

, (10)

где th ― гиперболический тангенс.                            
Теоретически предел скорости движения 

частицы (10) достигается по истечении бес-
конечного  времени. Однако с достаточной для 
практики точностью можно принять, что гипер-
болический тангенс достигает предельного зна-
чения при аргументе, равном 2,5. Отсюда время 

Рис. 2. Зависимость фракционного разделения кварцита 
от скорости потока воздуха w (a) и аффинное преобразо-
вание этих кривых разделения (б)

а

б
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переходного процесса при осаждении частицы 
можно определить как

, (11)

или 

. (12)

По истечении этого промежутка времени 
единичная частица приобретает установившую-
ся скорость движения, которая получила назва-
ние конечной скорости осаждения. Из выраже-
ния (10) следует

. (13)

Для круглой частицы
  

, где 
d ― диаметр частицы, м.

Окончательно можно записать:

. (14)

При скорости потока, равной скорости осаж-
дения частицы ν, в идеальном случае будет обе-
спечено витание этой частицы. При этом, как 
установлено, происходит разделение частиц по-
полам в оба выхода, когда
w50 = ν0,               (15)
где w50 ― скорость потока, равная скорости 
осаждения.

Из выражения (14) с учетом равенства (15) 
можно получить

. (16)

Отсюда

, (17)

или

. (18)

Таким образом, параметр В50 приобретает 
смысл коэффициента сопротивления частицы. В 
этой связи, естественно, большой интерес представ-
ляет определение на этом же физическом уровне 
значения других параметров В, обеспечивающих 
равноизвлечение других  классов, отличных от 50 %.

ОБЩЕЕ УРАВНЕНИЕ ДВИЖЕНИЯ ЧАСТИЦЫ 
В ПОТОКЕ
Оно может быть записано так:

. (19)

Это уравнение преобразовывается к виду 

, (20)
 

где
  
В таком виде эта зависимость представляет 

собой уравнение типа Риккати, которое приво-
дится к дифференциальному уравнению второ-
го порядка:

,                            (21)

где
 
Решение этого уравнения дает следующий 

результат:

. (22)

Из сопоставления выражений (9) и (22) сле-
дует, что в любой сопоставимый момент време-
ни теоретическая усредненная скорость движе-
ния частицы в противопотоке равна скорости ее 
при осаждении в неподвижной среде плюс ско-
рость самого потока. Второй сомножитель вы-
ражения (22) при соответствующих начальных 
условиях представляет собой гиперболический 
тангенс, асимптотически приближающийся к 
своему пределу. По истечении некоторого про-
межутка времени скорость частицы становится 
практически постоянной и определяется зави-
симостью

. (23)

В окончательном виде эта зависимость запи-
сывается как

. (24)

Это означает, что скольжение частицы от-
носительно потока определяется величиной ее 
скорости витания, т. е. частица всегда отстает 
от потока на величину своей скорости витания. 
Значит,
w = w50 + ν.                                       (25)

Общее выражение для параметра B в этом 
случае можно записать так:

 
(26)

а для условий витания, как известно,

.
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. (27)

Разделим второе выражение на первое:

. (28)

Отсюда следует, что соотношение скорости 
потока и скорости витания предопределяет ве-
личину равноизвлекаемости. И этот параметр 
имеет универсальный характер. Если функция 
типа Ff(x) = f(B) имеет универсальный характер 
только для турбулентных потоков, то зависи-

мость типа 
 
приобретает всеобщий 

универсальный характер для любых режимов 
движения среды.

Это можно проиллюстрировать конкретным 
примером фракционирования тонкодисперсного 
алюминиевого порошка плотностью 2700 кг/м3, 
используемого для приготовления красок. Гра-
нулометрический состав алюминиевого порош-
ка в частных остатках указан ниже (d ― гранич-
ная крупность; r ― частные остатки):

Опыты проводили на каскадном воздушном 
классификаторе, состоящем из девяти ступеней 
со средним вводом (z = 9, i = 5). Скорость потока 
воздуха изменяли в диапазоне от 0,29 до 1,4 м/с 
при проверенных концентрациях материала, не 
влияющих на результаты разделения. Результа-
ты этой группы опытов, обработанных по систе-

ме Ff(x) = f(B), показаны на рис. 3. Видно, что 
полученные кривые не становятся аффинными. 
При этом следует отметить, что при повышенных 
скоростях, равных 1,46 и 1,19 м/с, они практиче-
ски сливаются между собой, однако при более 
низких скоростях отклоняются друг от друга и 
тем интенсивнее, чем меньше скорость потока.

На основании опытных данных была по-
строена вначале зависимость типа Ff(x) = 
= f(x), по которой для каждой скорости потока 
определяли значение x0. По рис. 3 для каждой 
скорости потока было определено значение B0. Ре-
зультаты всех этих определений приведены ниже:

Скорость по-
тока воздуха 
w, м/с.............
В50.....
Re50.........

1,46
0,35
8,14

1,19
0,41
4,76

0,92
0,65
3,28

0,65
1,1
1,99

0,53
1,23
1,21

0,38
1,6
0,54

0,31
2,0
0,33

0,29
3,9
0,26

Для получения наиболее широкого диапа-
зона были проведены дополнительные опыты с 
кварцитовым порошком (ρ = 2670 кг/м3) крупно-
стью от 0,1 до 3 мм при скорости  потока воздуха 
4,7, 5,57, 6,67, 7,3 и 7,89 м/с. Кривые (см. рис. 3) 

дают аффинную зависимость, совпадающую с 
кривыми, полученными при скорости потока воз-
духа 1,46 и 1,19 м/с.

На основании всех этих данных была по-
лучена опытная зависимость типа В50 = f(Re50), 
которая показана на рис. 4. Она полностью со-
ответствует характеру известной кривой  Релея 
типа λ = f(Re) для единичной частицы. Это ука-
зывает на правильность предположений о свя-
зи  B и λ. При высоких значениях Re параметр 
B50 имеет постоянное значение. Это характерно 
для турбулентной области потока, что соответ-
ствует однозначной аффинизации кривых раз-
деления от параметра B. При переходе к лами-
нарным процессам подобная закономерность 
нарушается и аффинизации от этого параметра 
не наблюдается. Переход от одного режима к 
другому осуществляется для данного аппара-
та при Re ~ 4,76, что соответствует граничной 
крупности для данного материала (ρ = 2700 кг/
м3) примерно 0,056 мм. Очевидно, для других 
материалов и аппаратов этот переход может 
происходить при других крупностях. Учиты-
вая обобщающий характер параметра B, можно 
определить это значение для любого материала.

Воспользуемся найденной здесь закономер-
ностью и построим для всех указанных опытов 
зависимость типа

. (29)

Рис. 3. Зависимость Ff(x) = f(B)

Рис. 4. Зависимость параметра B50 от критерия Рейнольдса
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Такая зависимость показана на рис. 5. Здесь 
получается полная аффинизация кривых раз-
деления для всех режимов. Это означает, что 
в диапазоне границ разделения порошков от 
10 мкм до 10 мм установлена единая закономер-
ность процесса.

Рис. 5. Аффинизированная зависимость
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Установлено, что параметр аффинизации 

кривых разделения в оптимальных режимах 
имеет физический смысл сопротивления при 
осаждении одиночной частицы.

2. Аналогичность параметров λ = f(Re) и 
В50 = f(Re50) определяет связь между закономер-
ностями единичного осаждения частицы в по-
токе и массовым процессом разделения.

3. Величину равноизвлекаемости предопре-
деляет только соотношение скоростей потока и 
скоростей витания в нем твердых частиц неза-
висимо от случайных параметров процесса.
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КЕРАМИЧЕСКИЕ ВЯЖУЩИЕ СУСПЕНЗИИ 
КОМПОЗИЦИОННОГО СОСТАВА В СИСТЕМЕ 
Al2O3‒SiO2‒SiC И КЕРАМОБЕТОНЫ НА ИХ ОСНОВЕ

На основе ВКВС высокоглиноземистого шамота и предварительно диспергированного в воде порошка 
карбида кремния получены вяжущие композиционного состава с содержанием SiC от 10 до 40 %. На 
основе этих ВКВС и муллитового полидисперсного заполнителя методом вибролитья получены керамо-
бетоны и изучены их свойства. При температуре обжига 1200 оС максимальным пределом прочности при 
сжатии (150 МПа) обладают образцы, содержащие 15 % SiC. В зависимости от температуры обжига (1200 
и 1400 оС) и содержания SiC прирост массы образцов, характеризующий степень окисления SiC, находит-
ся в пределах 0,2‒2,6 %. Установлена повышенная термостойкость образцов, содержащих в матричной 
системе 10 % SiC. 
Ключевые слова: ВКВС, керамобетоны, карбид кремния, муллит, прирост массы, окисление SiC, 
термостойкость, прочность при сжатии.

В_производстве и применении огнеупорных 
и керамических материалов самым распро-

страненным из бескислородных соединений яв-
ляется карбид кремния. Благодаря высокой проч-
ности (в том числе при высоких температурах), 
химической устойчивости и термостойкости ог-
неупоры на основе SiC или со значительным его 
содержанием широко используют на практике, 
особенно в черной и цветной металлургии [1‒7]. 
Карбидкремнийсодержащие материалы широко 
применяют также в технологиях, основанных на 
использовании высококонцентрированных ке-
рамических вяжущих суспензий (ВКВС) [6‒16], 
являющихся (в отличие от глин, как природ-
ных керамических вяжущих) искусственны-
ми керамическими вяжущими ― ИКВ [17‒22].

Как и в предшествующих работах [9, 10, 23], 
в качестве базового высокоглиноземистого ма-
териала использовали шамот преимущественно 
муллитового состава, полученный дроблением 
брака изделий марки МЛО-62. Как указано в ста-
тье [23], фазовый состав этих изделий включает 
муллит (62‒68 %), корунд (10‒20 %) и стеклофа-
зу (15‒20 %) при общем содержании Al2O3 66‒67 
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% и SiO2 до 32 %. Для получения базовой ВКВС 
применяли шамот с размерами частиц менее 1 
мм, заполнителем служил полифракци-онный 
шамот с размерами частиц от 0,2 до 3,0 мм; 
последний характеризовался открытой пори-
стостью в пределах 10‒12 %. В качестве второ-
го компонента для получения ВКВС сложного 
состава использовали полидисперсный средне-
зернистый карбид кремния с размерами частиц 
10‒100 мкм, характеризующийся медианным 
диаметром dm = 35 мкм. Способ получения ВКВС 
композиционного состава заключался в сле-
дующем. Первоначально осуществляли мокрое 
измельчение шамота в керамической мельнице 
с порционной загрузкой материала [24] и по-
следующей стабилизацией полученной ВКВС 
посредством механического перемешивания 
[24, 25]. По аналогии с публикацией [15] кар-
бид кремния в состав ВКВС вводили в пред-
варительно диспергированном состоянии при 
рН суспензии 9,5 с последующим совместным 
перемешиванием. 

Исходная суспензия муллитового состава ха-
рактеризовалась плотностью 2,37 г/см3, объем-
ной концентрацией твердой фазы СV 0,66, влаж-
ностью W 14,7 % и рН 9,3. Частицы твердой фазы 
ВКВС обладали существенной полидисперсно-
стью (Кп = 12) при dm= 6 мкм. При этом содер-
жание частиц размерами менее 1 мкм состав-
ляло 10 %, а dmax = 100 мкм. Диспергированный 
в воде карбид кремния в состав базовой ВКВС 
вводили в количестве 10, 20, 30 и 40 мас. %. С 
учетом близких показателей истинной плотно-
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сти шамота и карбида кремния (3,10 и 3,20 г/см3) 
объемное содержание частиц SiC в смешанной 
суспензии было близко к массовому. При этом 
плотность смешанных суспензий была несколь-
ко выше (2,42 г/см3 при 40 % SiC), чем плотность 
исходной ВКВС.

Для изучения свойств материалов на основе 
ВКВС как исходной, так и композиционного со-
става с разным содержанием SiC методом шли-
керного литья в гипсовых формах формовали 
образцы  размерами 10×10×70 мм. В зависимо-
сти от состава они характеризовались исходной 
пористостью 16‒18 %. Образцы керамобетонов в 
виде кубов с ребром 50 мм формовали методом 
вибролитья в металлических формах. При этом 
состав масс во всех случаях содержал (по массе 
твердого) 50 % вяжущей суспензии и 50 % ша-
мота муллитового состава (0,2‒3,0 мм). Образцы 
высушенных керамобетонов характеризовались 
открытой пористостью Потк в пределах 21‒23 %, 
что значительно выше Потк аналогичных кера-
мобетонов с заполнителем на основе SiC [10]. 
Повышенные значения Потк в настоящей работе 
обусловлены применением шамотных заполни-
телей, характеризующихся значительной пори-
стостью. После сушки образцы обжигали при 
разных температурах. При этом изучали пори-
стость, пределы прочности при изгибе и сжатии, 
термостойкость, прирост массы и изменение ли-
нейных размеров (усадка, рост).

Реологические свойства исходной ВКВС по-
казаны на рис. 1. Видно, что в области низких 
значений градиента скорости сдвига ε ̇ (от 1 до 
9 с‒1) отмечается примерно двойное снижение 
эффективной вязкости ηэф, свидетельствующее 
о незначительном проявлении тиксотропии. 
Между тем после достижения минимального 
значения ηэф (~ 0,6 Па·с) дальнейшее увеличение 
ε ̇приводит к существенному росту ηэф, что сви-
детельствует о преимущественно дилатантном 
характере течения ВКВС. Исходя их этого, дан-
ный тип течения ВКВС классифицируется как 
тиксотропно-дилатантный [25].

На рис. 2 показано влияние рН и ε ̇на ηэф ВКВС 
композиционного состава (с 30 % SiC). Видно, 
что при всех значениях ε ̇минимальный уровень 
вязкости соответствует рН в интервале 9,0‒9,3. 
Существенный рост ηэф при этом отмечается при 
рН = 9,6. При всех значениях рН наблюдается за-
метный рост ηэф по мере увеличения ε ̇ (от 9 до 
81 с‒1). Если при рН = 8,2 этот рост незначите-
лен, то при рН = 9,6 ηэф увеличивается в 3 раза. 
Таким образом, для ВКВС композиционного со-
става, по аналогии с исходной ВКВС, отмечает-
ся преимущественно дилатантный характер те-
чения, отличающийся повышением вязкости по 
мере роста градиента скорости сдвига.

На рис. 3 показано влияние содержания SiC 
в композиционном вяжущем на Потк образцов. 
Видно, что Потк образцов, содержащих SiC, как 

в исходном (после сушки) состоянии (см. рис. 3, 
кривая 1), так и после обжига (см. рис. 3, кривые 
2, 3) заметно ниже Потк образцов, не содержа-
щих SiC. Это обусловлено тем, что дисперсность 
частиц SiC существенно выше, чем у базовой 
суспензии. Так, dm  SiC в 6 раз выше, чем у ба-
зовой суспензии. В данном случае частицы SiC 
являются своеобразным микрозаполнителем, 
увеличивающим степень полидисперсности и 
повышающим плотность упаковки при формова-
нии [24, 25]. При этом характерно, что разница 
в показателях Потк у образцов исходных и после 
обжига при 1400 оС (см. рис. 3, кривые 1, 3) по-
вышается от 1,8 % (без SiC) до 4,2 % (с 40 % SiC). 
Это свидетельствует о более существенном спе-
кании образцов на основе ВКВС композиционно-
го состава.

На рис. 4 показано  влияние содержания SiC 
в исходном вяжущем и керамобетоне на предел 
прочности при сжатии σсж образцов  как после 
сушки, так и после обжига при 1200 и 1400 оС. 

Рис. 1. Зависимость эффективной вязкости ηэф высоко-
глиноземистой суспензии с CV = 0,66 от градиента ско-
рости сдвига ε̇

Рис. 2. Зависимость ηэф ВКВС композиционного состава 
от рН при разных значениях ε̇: 1 ― 9 с‒1; 2 ― 16 с‒1; 3 ― 
48 с‒1; 4 ― 81 с‒1
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Видно, что у высушенных образцов (см. рис. 4, 
кривая 1) значения σсж существенно снижаются 
по мере повышения содержания SiC в исходном 
составе (от 6 до 1 МПа); обратная зависимость 
наблюдается у образцов после обжига при 
1200 оС (см. рис. 4, кривая 2). При увеличении 
содержания SiC до 30 % в матричной системе (до 
15 % в составе керамобетона) σсж увеличивается 
от 85 МПа (исходный состав) до 150 МПа.

При повышении температуры обжига до 
1400 °С (см. рис. 4, кривая 1) максимальными 
значениями σсж (185 МПа) характеризуются ис-
ходные образцы без SiC. По мере повышения 
содержания SiC от 10 до 40 % σсж образцов сни-
жается от 160 до 120 МПа. Столь существенную 
разницу этой зависимости, охарактеризованной 
кривыми 2 и 3 (см. рис. 4), предположительно, 
можно объяснить различием в структуре мате-
риалов, обусловленным процессом окисления 
SiC. Как обнаружено еще в работе [10], в образцах 
керамобетона, обожженных при 1300‒1350 °С, 
наблюдается дефект структуры, известный под 
названием «черная сердцевина». Обнаружива-
ется она в центральной части образцов и обу-
словлена присутствием в материале свободного 
углерода и кремния вследствие недостаточного 
окисления при обжиге.

Характер зависимости σсж от содержания 
SiC в керамобетоне после обжига определяется 
степенью окисления SiC, сопровождаемого су-
щественным приростом массы образцов [11, 12]. 
Как следует из рис. 5, независимо от содержа-
ния SiC в вяжущем отмечается существенная 
разница в показателях прироста массы образцов 
в зависимости от температуры обжига. При мак-
симальном (40 %-ном) содержании SiC прирост 
массы образцов, обожженных при 1400 °С, в 4 раза 
выше, чем у аналогичных образцов, обожжен-
ных при более низкой  (1200 °С) температуре. Из 
сопоставления кривой 2 (см. рис. 5) и кривой 3 
(см. рис. 4) следует, что максимальным показа-
телям прироста массы образцов соответствуют 
минимальные значения прочности.

Еще в работе [10] была установлена повы-
шенная термостойкость муллитокарбидкрем-
ниевых керамобетонов с 35 и 40 % полифрак-
ционного заполнителя SiC. Потеря прочности 
образцов в виде кубов с ребром 50 мм, предва-
рительно обожженных при 1350 °С, после пяти 
циклов (1000 °С ‒ вода) составляла 15‒18 %. В 
настоящей работе на образцах исходного соста-
ва и с разным содержанием SiC термостойкость 
изучали при более жестких условиях испыта-
ний. Как и в работе [10], на образцах керамобе-
тона, обожженных при 1350 °С, термостойкость 
исследовали по относительным показателям 
потери прочности после 10 циклов по режиму 
1300 °С ‒ вода. На рис. 6 показано влияние со-
держания SiC в вяжущем на σсж после  термоци-
клирования. Показатели σсж образцов исходных 

Рис. 3. Влияние содержания SiC в ВКВС композицион-
ного состава на Потк образцов керамобетонов после суш-
ки (1), обжига при 1200 (2) и 1400 оС (3)

Рис. 4. Влияние содержания SiC в ВКВС композицион-
ного состава на σсж образцов керамобетонов после суш-
ки (1), обжига при 1200 (2) и 1400 оС (3)

Рис. 5. Влияние содержания SiC в ВКВС композици-
онного состава на относительные показатели прироста 
массы образцов керамобетонов после обжига при 1200 
(1) и 1400 оС (2)

Прирост массы, %
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(без SiC) и с 10 % SiC после обжига были сопо-
ставимы (110‒115 МПа). Между тем, как следует 
из рис. 6, максимальными значениями σсж после 
испытаний характеризуются образцы на осно-
ве вяжущего с 10 %-ным содержанием SiC. Эти 
показатели только на 15‒20 % ниже, чем у ис-
ходных образцов (до термоциклирования). Отно-
сительное снижение σсж исходных образцов (без 
SiC) при этом составляет 40‒50 %. Обнаружено, 
что образцы, подвергнутые этим испытаниям, 
характеризовались увеличением пористости на 
0,8‒1,0 % (по сравнению с исходными). Это мо-
жет свидетельствовать о развитии в материале 
микротрещиноватой структуры, которая благо-
приятствует повышению его термостойкости. 
Относительно меньшие показатели σсж образцов 
с повышенным содержанием SiC связаны с суще-
ственным увеличением суммарного окисления 
SiC, сопровождаемого эффектом роста образцов 
при обжиге и cнижением их прочности [11‒13]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе высокоглиноземистого шамота с пре-
имущественно муллитовым составом посред-
ством мокрого измельчения получены ВКВС, 
характеризующиеся высокой концентрацией и 
тиксотропно-дилатантным характером течения. 
Для получения ВКВС композиционного состава 
в системе Al2O3‒SiO2‒SiC в состав этой ВКВС вво-
дили предварительно диспергированный в воде 

SiC полифракционного состава в количестве 
от 10 до 40 %. ВКВС композиционного состава 
являлась матричной системой для получения 
муллитокарбидкремниевых керамобетонов, по-
лученных с муллитовым заполнителем. Изучено 
влияние температуры обжига (1200 и 1400 °С) 
на σсж и окисляемость SiC, оцениваемую по при-
росту массы образцов. Установлено, что термо-
стойкость образцов, содержащих 10 % SiC в ма-
тричной системе, существенно превосходит этот 
показатель исходных (без SiC) керамобетонов.

Рис. 6. Влияние содержания SiC в ВКВС композицион-
ного состава на σсж образцов керамобетонов после 10 
термоциклов (1300 оС ‒ вода)
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КОМБИНИРОВАННЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
С ДОБАВКОЙ ТЕХНОГЕННЫХ ОТХОДОВ 
ДЛЯ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ АГРЕГАТОВ

Комбинированные огнеупорные материалы благодаря своим физико-механическим свойствам и высокой 
стойкости широко применяются в последнее время в металлургических агрегатах при резких изменени-
ях их температурного режима, а также при длительном простое или временном отключении.  Кремнезе-
мистый огнеупор может быть получен из глины, шамота с добавкой отходов кремниевого производства 
(микросилики), а также с добавкой отходов производства фтористого алюминия (кремнегеля). В ходе 
исследования подготовлены образцы огнеупоров с разным содержанием модифицирующих добавок тех-
ногенных отходов в виде микросилики и кремнегеля. Изучены физико-механические характеристики 
образцов. Рассмотрены примеры использования микросилики и кремнегеля и на основе полученных 
результатов предложен оптимальный состав, который обеспечивает высокую прочность и теплопро-
водность огнеупорного материала. Улучшенные характеристики позволяют предположить, что микро-
силика и кремнегель могут быть использованы в качестве сырья для изготовления комбинированных 
огнеупорных материалов. 
Ключевые слова: огнеупорный материал, микросилика, кремнегель, техногенные отходы, кри-
сталлическая фаза, модифицирующие добавки.

Кремнеземистые огнеупоры, выпускаемые 
обычно в виде формованных изделий, а так-

же сыпучих порошков (литейные изделия), обла-
дают превосходной термостойкостью к ударам, 
особенно в определенном температурном диа-
пазоне [1‒3]. Несмотря на небольшое сокраще-
ние их использования в последние десятилетия 
кремнеземистые огнеупоры по-прежнему ак-
туальны. Они используются в кровельных кон-
струкциях стекловаренных печей, в коксовых 
печах, для изготовления воздухонагревателей 
доменных печей, в некоторых конструктивных 
элементах  печей для обжига керамики, а также 
в печах по производству цветных металлов [4].

При анализе технических решений по веще-
ственному составу масс и способов получения 
огнеупоров обнаруживается отсутствие ком-
плексного решения по формированию тексту-
ры масс и структуры огнеупорного материала. 
Выдвигаются и предлагаются направления, 
касающиеся улучшения физико-технических и 

потребительских свойств огнеупоров за счет ис-
пользования исходных компонентов высокой чи-
стоты, введения различных добавок, связующих, 
а также нанодобавок оксидов, карбидов, углеро-
да. В многокомпонентных системах, содержа-
щих огнеупорный наполнитель разных фракций, 
углеродистый компонент, антиокислительную 
добавку, пластификаторы и другие ингредиен-
ты, возникают серьезные технологические про-
блемы с равномерным и воспроизводимым рас-
пределением этих ингредиентов в объеме смеси. 
По мере взаимодействия ингредиентов проис-
ходит изменение физико-химических свойств 
образующейся массы, что сопровождается суще-
ственными колебаниями в физико-технических 
показателях огнеупора [5].

Как известно, в последние годы объем миро-
вого производства технического (металлургиче-
ского) кремния составил около 2,8 млн т/год [6]. 
Потребление кремния, а также объем его миро-
вой торговли за последние 10 лет растут. В про-
цессе производства 1 т металлургического крем-
ния на предприятиях образуется 400‒450 кг 
кремниевой пыли (микросилики). Из-за отсут-
ствия газоочистных сооружений 30‒40 % ее вы-
брасывается через фонарные выбросы, другая 
часть осаждается на производственных террито-
риях и собирается в тару (типа биг-бэг). В насто-
ящее время в России не существует технологий 
полной утилизации и переработки микросилики 



¹ 11 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451822

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

в производстве металлургического кремния; ее 
частичное использование в некоторых отраслях 
промышленности составляет не более 10 %. 

Сырье, необходимое для получения кремне-
геля, ― фтористый алюминий AlF3. В природе 
AlF3 не встречается, производится искусствен-
но разными способами. Он образуется также 
как сопутствующий продукт при переработке 
фторсодержащего сырья на заводах минераль-
ных удобрений. Потребность российского рынка 
в этом сырье обеспечивается отечественными 
компаниями, такими как «ФосАгро» и РУСАЛ. 
В настоящее время кремнегель практически не 
применяется и сбрасывается в отвалы или шла-
монакопители [7].

Утилизацию и использование отходов крем-
ниевого производства (микросилики), а также 
отходов производства фтористого алюминия 
(кремнегеля) следует рассматривать как важное 
направление получения материальных ресурсов 
и повышения экологической безопасности при-
легающих территорий.

МАТЕРИАЛЫ И ЭКСПЕРИМЕНТЫ
Оксид кремния в составе отходящих печных 
газов образуется в зоне высоких температур, 
частично улавливается на колошнике печи 
углеродом восстановителя; часть его выделяет-
ся с колошника печи. За пределами колошни-
ка температура отходящих печных газов резко 
снижается. Ниже 1100 °С происходит реакция 
диспропорционирования газообразного оксида 
кремния на твердые диоксид кремния и элемен-
тарный кремний; последний окисляется за счет 
атмосферного кислорода до образования твердо-
го диоксида кремния. В результате протекания 
этих реакций в отходящих печных газах образу-
ются мелкие частицы твердого диоксида крем-
ния. Совместно с оксидами других элементов 
(кальция, магния, алюминия, железа, титана, 
фосфора и т. д.), а также с мелкими углеродисты-
ми частицами образовавшийся диоксид кремния 
образует пыль, которая вместе с печными газами 
поступает на газоочистные установки и собира-
ется в рукавные фильтры. Предпринимались не-
однократные попытки окускования сухой пыли 
и возвращения ее в собственное производство 
в качестве источника кремния [8‒11]. Однако 
эти попытки из-за специфических условий вос-
становительных процессов при выплавке метал-
лургического кремния всегда приводили к ухуд-
шению технико-экономических показателей.

Известна мировая практика использования 
пыли газоочисток при производстве металлур-
гического кремния и других подобных сплавов, в 
качестве сырья в целом ряде производств, в виде 
товарного продукта ― микросилики  [12‒15]. 
Особенно широкое применение микросилика на-
ходит в строительной индустрии Европы и Аме-

рики с вовлечением ее в производство бетонов 
нового поколения со специальными свойствами 
[16‒18]. Следует выделить несколько объектов, 
построенных в последние годы с применением 
высокопрочных бетонов из микросилики: ком-
плекс высотных зданий в Чикаго; тоннель под 
Ла-Маншем; мост через пролив Нортумберленд 
в Канаде; норвежские морские буровые платфор-
мы в Северном море; торгово-рекреационный 
комплекс на Манежной площади; Ульяновская 
эстакада; шумозащитные стенки, эстакады 
и путепроводы МКАД; подземный комплекс 
«Парк-Сити» ММДЦ «Москва-Сити» [19, 20].

Кроме того, микросилика применяется в 
производстве сухих строительных смесей, удо-
брений в резинотехнической промышленности 
и в металлургии (в частности, как утеплитель 
сталеразливочных и промежуточных ковшей 
при разливке стали), как компонент при произ-
водстве огнеупорных изделий и масс [16, 20, 21]. 
Перспективным также является использование 
микросилики для получения диоксида кремния 
высокой чистоты. Многие аналитики и исследо-
ватели называют диоксид кремния «материалом 
двадцать первого века» с различной гаммой при-
менения в качестве наполнителя при производ-
стве резины, катализаторов, сорбентов, в элек-
тронной промышленности, в нанотехнологиях и 
т. д. [21]. Использование и очистка исходного ме-
таллургического отхода обеспечит значитель-
ный экономический и экологический эффект.

СВОЙСТВА МИКРОСИЛИКИ И КРЕМНЕГЕЛЯ
Результаты исследований отобранных образцов 
кремниевой пыли показали, что она  представля-
ет собой мелкие шарообразные частицы аморф-
ного кремния. По данным гранулометрическо-
го анализа, который был проведен на приборе 
Mastersizer-3000, размер большинства частиц 
микросилики не превышает 2 мкм, а средний 
размер частиц составляет около 1 мкм. Частиц 
размерами более 50 мкм в неуплотненной крем-
ниевой пыли практически нет. Ниже приведен 
гранулометрический состав пыли (после дли-
тельного хранения и процессов самокоагуляции):

Отдельные наночастицы <1 мкм……
Агломераты:
    мелкие,  >1 мкм…….......................
    средние, >10 мкм…….................…
    крупные, >45 мкм...........................

Не менее 63,5 %

Не более 30,0 %
Не более 5,0 %
Не более 1,5 %

Химический анализ микросилики прово-
дили с применением рентгенофлуоресцентно-
го спектрометра. Установлено, что кремниевая 
пыль содержит более 96 % SiO2 (табл. 1), коли-
чество которого почти аналогично количеству 
SiO2, присутствующего в кварце.

На анализаторе частиц Analysette 22 был про-
веден микроструктурный анализ микросилики 
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(рис. 1). Видно, что частицы микросилики облада-
ют выраженной рельефной структурой и высокой 
активной поверхностью. Внутренняя часть крем-
ниевой пыли является пористой, что способствует 
повышению удельной поверхности частиц. Высо-
кая удельная поверхность частиц может привести 
к появлению активной поверхности в процессе ре-
акций, при которых могут образовываться фазы с 
участием ускоренной кинетики. Углерода в микро-
силике выявлено не было. Частицы SiO2 с высокой 
удельной поверхностью влияют на модифицирова-
ние огнеупоров.

Результаты рентгенофазового анализа ча-
стиц микросилики показали, что в ней присут-
ствует аморфный кремний. Аморфные материа-
лы имеют внутреннюю структуру, выполненную 
из взаимосвязанных материалов, образующих 
структурный блок. Для определения химическо-
го состава кремнегеля использовали растровый 
электронный микроскоп JSM-6460 LV. В ходе об-
работки результатов измерения был определен 
состав образца. Электронные изображения ча-
стиц кремнегеля показаны на рис. 2 [22]. Средний 
размер частиц составил 57,6 мкм.

В работе использовали также обожженную ог-
неупорную глину с высоким содержанием кремния 
и глинозема. После сушки глинистые материалы 
восстанавливают свои когезионные свойства и свя-
зывают все компоненты композиции вместе. Хими-
ческий состав глины, мас. %: SiO2 53,45, Al2O3 33,21, 
Na2O 1,28, K2O 0,72, MgO 0,69, Fe2O3 0,42, TiO2 0,07.

ПОДГОТОВКА ОБРАЗЦОВ К ИССЛЕДОВАНИЯМ
Образцы 1‒6 готовили из смеси кварца, микро-
силики (и кремнегеля), глины и шамота (табл. 2). 
Размер частиц исходных материалов, мкм: кварц  
90, микросилика 1, кремнегель 60, глина 160, ша-
мот 1000. В шихту добавляли небольшое количе-
ство воды (15‒20 %), полученную массу укладыва-
ли в прямоугольную форму размерами 40×10 мм 
и прессовали под давлением 120 МПа. Образцы 
сушили в электрической воздушной печи при 
120 °С в течение 1 сут с последующим спеканием 
в печи (4 ч) и далее при 1200 °С (5 ч). Период за-
мачивания сухой смеси выдерживали 2 ч, после 
чего охлаждали до комнатной температуры (8 ч).

Для исследования характеристик спеченных 
образцов использовали рентгеноструктурный 
анализ (скорость сканирования 5 град/мин в диа-

пазоне от 10 до 100 °С), сканирующую электрон-
ную микроскопию (микроскоп EVO 18-2045, Karl 
Zeiss, Германия). Пористость и насыпную плот-
ность измеряли методом Архимеда по ASTM C20 
[23], линейную усадку ― по ASTM C356-10 [24], 
предел прочности при сжатии ― по ASTM C133 
[25]. Теплопроводность образцов измеряли мето-
дом горячей поперечной проволоки [26].

Таблица 1. Химический состав микросилики

Вещество Массовая 
доля, % Вещество Массовая 

доля, %
SiO2

CaO
K2O

Na2O
Fe2O3

Al2O3

Не менее 96
Не более 0,5
Не более 0,4
Не более 0,1
Не более 0,1
Не более 0,4

MgO
P2O5

Cl
H2O
SiC
Ссвоб

Не более 0,2
‒
‒

Не более 0,3
‒
‒

Таблица 2. Состав исследуемых образцов, %*

Образец Кварц Микросилика/
кремнегель

1
2
3
4
5
6

50
40
30
20
10
0

0
10
20
30
40
50

* Во всех образцах содержалось 40 % глины и 10 % ша-
мота.

Рис. 1. Микроструктура микросилики

Рис. 2. Электронные изображения частиц кремнегеля

Спектр O, % F, % Mg, % Al, % Si, % S, % Ca, % Cu, % Ba, %
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13

58,36
59,11
59,20
59,04
59,55
61,53
63,23
57,16
53,98
64,20
60,86
60,75
71,32

5,44
13,79
10,17
10,04
10,20
11,63
12,29
11,23
10,55
7,53
9,46
11,84

‒

‒
‒
‒

0,14
‒
‒
‒

0,06
‒
‒
‒
‒

1,49

0,19
0,36
0,21
0,81
0,25
0,29
0,26
1,28
5,61
15,44
7,28
0,26
1,09

35,62
26,69
30,42
29,65
29,99
26,56
24,22
24,55
14,07
12,46
21,48
27,14
26,10

‒
0,04

‒
‒
‒
‒
‒

1,46
3,94

‒
0,27

‒
‒

‒
‒
‒

0,18
‒
‒
‒

0,12
0,38

‒
‒
‒
‒

0,39
‒
‒

0,14
‒
‒
‒
‒

0,12
0,37

‒
‒
‒

‒
‒
‒
‒
‒
‒
‒

4,12
11,35

‒
0,64

‒
‒
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
Результаты измерения открытой пористости и 
насыпной плотности спеченных образцов пока-
заны на рис. 3.

При замене кварца микросиликой (крем-
негелем) происходят значительное снижение 
пористости и повышение насыпной плотности 
образцов. Замена  в тугоплавком образце обыч-
ного источника кремния на активный приводит 
к уменьшению пространства между частица-
ми и микропорами, в результате чего образцы 

лучше уплотняются при спекании. Линейная 
усадка образцов показана на рис. 4. Видны сни-
жение пористости и уменьшение доли пустот за 
счет увеличения числа поверхностных контак-
тов и пространства между частицами в процес-
се спекания, а также за счет того, что аморф-
ный кремний, присутствующий в микросилике 
(кремнегеле), при спекании образцов  перехо-
дит в кристаллическую форму. 

Образцы показали очень хороший предел 
прочности при сжатии (рис. 5). Увеличение σcж 
можно наблюдать при замене кварца на микро-
силику (кремнегель) от 10 до 30 %; дальнейшее 
увеличение прочности незначительно. Это объ-
ясняется тем, что после уплотнения материала 
за счет удаления пор микросилика (кремне-
гель) и кварц переходят  в одну и ту же кристал-
лическую фазу, что в дальнейшем практически 
не приводит к упрочнению образцов. 

Как известно, теплопроводность особенно 
важна для огнеупоров, работающих при значи-
тельных температурных перепадах [26]. Тепло-
проводность образцов измеряли при 250, 650 и 
850 °C (рис. 6). Теплопроводность огнеупоров за-
висит в основном от их химического и минераль-
ного составов, температуры службы, а также от 
присутствия в их составе стеклофазы.

Один из способов передачи тепла через 
твердое тело заключается  в передаче энергии 
между вибрирующими атомами. При низких 
температурах (до 400 °C) энергия проходит пре-
имущественно через материал, называющийся 
фононом, посредством колебания кристалли-
ческой решетки со скоростью звука. В общем 
случае с повышением температуры наблюдает-
ся уменьшение фононной проводимости в кри-
сталлических материалах, а рассеивание уве-
личивается. При более высоких температурах 
фононная проводимость, называемая излуче-
нием, становится преобладающим механизмом 
передачи энергии.Рис. 3. Открытая пористость и насыпная плотность 

опытных образцов, спеченных при 1200 оС

Рис. 4. Линейная усадка опытных образцов, спеченных 
при 1200 оС

Рис. 5. Предел прочности при сжатии σсж опытных об-
разцов, спеченных при 1200 оС
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Увеличение теплопроводности с ростом 
температуры измерения наблюдалось во всех 
образцах. Замена кварца на микросилику 
(кремнегель) в огнеупорном материале не ока-
зывает никакого значимого влияния на тепло-
проводность. Тем не менее удаление пор и уве-

личение компактности частиц 
приводят к увеличению тепло-
проводности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Высокопрочный огнеупорный ма-
териал был подготовлен с исполь-
зованием отходов кремниевого 
производства ― микросилики, а 
также отходов производства фто-
ристого алюминия ― кремнеге-
ля. Частичная замена кварца на 
микросилику и кремнегель обе-
спечивает лучшее уплотнение 
материала и его более высокую 
прочность. В результате умень-
шения пористости теплопровод-
ность материала также немного 

увеличилась. Использование в огнеупорном 
материале около 30 % отходов микросилики и 
кремнегеля  показало, что эти компоненты мо-
гут быть использованы в качестве добавки при 
получении кремнеземистых огнеупоров для 
металлургических агрегатов.

Рис. 6. Теплопроводность опытных образцов, измеренная при 250, 650 
и 850 °C
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ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА КЕРАМИКИ 
НА ОСНОВЕ КАРБИДА ТАНТАЛА, 
МОДИФИЦИРОВАННОГО ГАЗОМ SiO

Исследован процесс химической модификации порошков карбида тантала путем их силицирования в га-
зовой атмосфере SiO при 1400 °C. Исследовано  спекание химически модифицированных порошков кар-
бида тантала методом горячего прессования при 1700 °C и давлении 25 МПа. Изучены фазовый состав, 
микроструктурные особенности и прочностные характеристики полученной высокоплотной керамики 
на основе химически модифицированных порошков карбида тантала. 
Ключевые слова: карбид тантала, силицирование, силициды тантала, горячее прессование, ке-
рамика. 

ВВЕДЕНИЕ

Карбид тантала (TaC) является одним из са-
мых тугоплавких соединений. Благодаря 

чрезвычайно высокой температуре плавления 
(~ 3880 °C), повышенному модулю упругости 
(до 500 ГПа), высокой твердости (15‒19 ГПа) 
и устойчивости к химическим воздействиям  
TaC используют при производстве высокотем-
пературных материалов для авиационной и 
космической промышленности. Кроме того, он 
применяется в производстве твердосплавных 
режущих инструментов, электротехнике, атом-
ной промышленности [1‒9].

Порошки карбида тантала тяжело спечь до 
беспористого состояния, поэтому для получе-
ния высокоплотной беспористой керамики на 
их основе используют методы горячего прес-
сования или искрового плазменного спекания 
при температуре 2000‒2300 °C и давлении 
30‒40 МПа [10‒17]. Однако даже высокие тем-
пературы не гарантируют улучшения спекаемо-
сти порошков TaC из-за низкого коэффициента 
самодиффузии и наличия сильной ковалентной 
связи. К тому же быстрый рост зерен TaC в про-
цессе спекания приводит к появлению в матери-

але остаточных пор, которые трудно удаляются  
в дальнейшем даже при длительном спекании. 
Известно, что введение спекающих добавок, та-
ких как Si, SiC, TaB2, TaSi2, MoSi2, Si3N4, позво-
ляет существенно улучшить процесс спекания 
порошков TaC до беспористого состояния и сни-
зить параметры термобарического воздействия 
[18‒22]. Кроме того, показано положительное 
влияние добавок графита и B4C на уплотнение 
порошка TaC за счет удаления оксидных приме-
сей [23].

Альтернативным подходом к улучшению спе-
каемости порошков TaC является их химическое 
модифицирование, заключающееся в предвари-
тельном силицировании газом SiO спекаемых по-
рошков. Ранее исследована [24] эффективность 
данного подхода при спекании порошков карби-
да титана (TiC). Было показано, что предвари-
тельное силицирование порошков TiC газом SiО 
благодаря образованию на поверхности частиц 
MAX-фазы Ti3SiC2 способствует спеканию по-
рошков до состояния высокоплотной керамики 
при более низких параметрах термобарическо-
го воздействия (T = 1600 °C, P = 20 МПа). Было 
исследовано силицирование порошков карбида 
тантала газом SiO и установлено [25], что этот 
процесс сопровождается образованием силици-
дов тантала Ta5Si3 и TaSi2. Поскольку они тра-
диционно используются в качестве спекающих 
добавок, следует ожидать, что такая предвари-
тельная модифицирующая обработка позволит 
улучшить спекание порошка TaC. Кроме того, 
силицирование газом SiO имеет существенное 
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преимущество по сравнению с введением спе-
кающей добавки путем механического смешива-
ния, поскольку силицирующая обработка может 
обеспечить значительно более равномерное рас-
пределение кремнийсодержащих фаз в спекае-
мом порошке.

Таким образом, цель настоящей работы ― ис-
следование влияния химического модифициро-
вания порошков TaC на процессы их спекания и  
прочностные характеристики полученной кера-
мики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных материалов были исполь-
зованы: коммерческий порошок TaC (параметр 
кристаллической решетки a = 0,4453 нм, ТУ 
6-09-03-33‒75), активированный уголь марки 
БАУ-А (содержание углерода в минеральной ча-
сти не менее 99 %), порошок кремния (х. ч.), по-
рошок диоксида кремния (ч. д. а., ГОСТ 9428‒73). 
В качестве реакционного источника газовой ат-
мосферы SiO использовали эквимолярную смесь 
порошков Si и SiO2, полученную механическим 
перемешиванием. 

Для силицирования были использованы ис-
ходный порошок TaC (обозначение КТ-I) и по-
рошок TaC, предварительно подшихтованный 
углеродом (обозначение КТ-II). Образец КТ-II 
получали следующим образом: порошки ТаС и 
активированного угля смешивали, перетирали 
и компактировали с добавкой поливинилового 
спирта в качестве временной технологической 
связки. Затем полученный компакт прокалива-
ли в вакуумной печи при 1550 °C в течение 1 ч в 
условиях вакуума.

Химически модифицированные порошки по-
лучали силицированием порошков TaC (КТ-I и 
КТ-II) в газовой атмосфере SiO. Силицирование 
проводили в лабораторном реакторе, обеспе-
чивающем равномерное распределение потока 
газа SiO над зоной реакции и защиту печного 
оборудования от нежелательного воздействия 

SiO. Схема реактора показана на рис. 1. Реактор 
состоял из пяти последовательно поставленных 
друг на друга корундовых тиглей марки КВПТ 
тарельчатой формы, в каждый из которых по-
мещали 5 г порошка TaC (общее количество за-
груженного порошка ТаС 25 г). В эти же тигли 
устанавливали также тигли меньшего размера 
с реакционной порошковой смесью (Si + SiO2) 
массой 0,4‒1,6 г (общее количество  загружен-
ной порошковой смеси 2‒8 г). Полученную сбор-
ку из тиглей накрывали корундовым колпаком 
для локализации образующегося газа SiO и его 
равномерного распределения в объеме реактора. 
В качестве поглотителя остаточного газа SiO ис-
пользовали металлический титан, обеспечиваю-
щий высокую степень химического связывания 
SiO [26]. Термообработку образцов проводили 
в вакуумной шахтной электропечи при непре-
рывном откачивании газообразных продуктов. 
Режим термообработки включал нагрев со ско-
ростью 500 °C/ч, изотермическую выдержку при 
1400 °C в течение 1 ч, охлаждение со скоростью 
500 °C/ч до 700 °C и далее свободное охлажде-
ние с выключенной печью.

Силицированные и исходные порошки ТаС 
спекали методом одноосного горячего прессо-
вания в графитовой пресс-форме при 1700 °C в 
течение 1 ч при механической нагрузке 25 МПа 
в условиях динамического вакуума. Режим горя-
чего прессования включал механическое нагру-
жение образца до 25 МПа, нагрев со скоростью 
2000 °C/ч до 1600 °C, далее нагрев со скоростью 
1500 °C/ч до 1700 °C, изотермическую выдерж-
ку в течение 1 ч, охлаждение со скоростью 
4000 °C/ч, снятие с образца механической на-
грузки. В ходе горячего прессования вели запись 
перемещения подвижного пуансона для контро-
ля линейной усадки образцов. Кривые уплотне-
ния порошков определяли по разности между 
кривыми перемещения подвижного пуансона, 
полученными в экспериментах с образцом и без 
образца (холостой эксперимент). Плотность об-
разцов ρ(t) и фактор уплотнения DF(t) вычисляли 
как функцию времени по следующим формулам:

 
(1)

 
(2)

где ρf ― конечная объемная плотность; hf ― ко-
нечная высота образца; sf ― конечная линейная 
усадка образца; s(t) ― линейная усадка при горя-
чем прессовании; ρth ― теоретическая плотность 
образца; ρ(0) ― плотность образцов в начальный 
момент времени.

Фазовый состав порошков и керамики иссле-
довали на дифрактометре  XRD-6000 (Shimadzu, 
Япония), Cu Kα-излучение. Количественное со-Рис. 1. Схема лабораторного реактора для силицирова-

ния порошка TaC
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держание кристаллических фаз оценивали ме-
тодом Ритвельда с помощью программы Powder 
Cell 2.4 [27]. Микроструктуру и локальный эле-
ментный состав порошков и керамики исследо-
вали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) на микроскопе Vega3 SBU (Tescan, 
Чехия) совместно с энергодисперсионным спек-
трометром X-act (EDX). Трещиностойкость KIс и 
предел прочности при изгибе σизг измеряли на 
образцах размерами 2×2×20 мм с надрезом и без 
надреза по трехточечной схеме нагружения на 
разрывной машине Instron 5581, микротвердость 
HV  ― на приборе Micro-hardness Tester 401/402 
MVD.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенограммы порошков ТаС после силициро-
вания показаны на рис. 2, фазовый состав образ-
цов приведен в табл. 1. Видно, что в результате 
силицирования порошков ТаС в газовой атмос-
фере SiO при 1400 °C происходит образование 
бескислородных кремнийсодержащих соедине-
ний ― силицидов тантала Ta5Si3 и TaSi2. Их со-
держание зависит от исходной загрузки реакци-
онной смеси (Si + SiO2), т. е. от количества газа 
SiO, поступившего в реакционную зону в ходе 
силицирования, и закономерно возрастает с уве-
личением загрузки. Интенсивность пиков Ta5Si3 
и TaSi2 на рентгенограммах закономерно возрас-
тает с увеличением содержания соответствую-
щих силицидов в образце. Максимальное содер-
жание силицидов тантала в продуктах около 
30 об. %. Полученные результаты согласуются с 
данными [25] и показывают, что силицирование 
порошков TaC в газовой атмосфере SiO описыва-
ется следующей реакцией:
7TaC + 7SiO газ = 2TaSi2 + Ta5Si3 + 7CO газ.

Следует отметить, что в образцах КТС 1‒КТС 3 
присутствовали оба силицида тантала, тогда 
как образец КТС 4, полученный силицировани-
ем предварительно подшихтованного углеродом 
порошка TaC (образец КТ-II), содержал только 
один силицидный продукт TaSi2. Отсутствие 
фазы Ta5Si3 в КТС 4 объясняется тем, что в ходе 
силицирования она полностью расходовалась 
в результате протекания двух побочных хими-
ческих реакций. Сначала свободный углерод, 
содержавшийся в образце КТ-II, вступал в реак-
цию с газом SiO с образованием SiC:
2C + SiO газ = SiC + CO газ.

Рис. 2. Рентгенограммы порошка TaC после силицирова-
ния: а ― образец КТС 1; б ― образец КТС 2; в ― образец 
КТС 3; г ― образец КТС 4; 1 ― TaC; 2 ― TaSi2; 3 ― Ta5Si3

Таблица 1. Фазовый состав порошка TaC после силицирования в газовой атмосфере SiO

Объект 
силицирования

Масса смеси
(Si + SiO2), г

Фазовый состав порошков, об. % Обозначение образца

ТаС TaSi2 Ta5Si3 после силици-
рования

после горячего 
прессования

КТ-I

КТ-II

2
3,5
8
8

91
78
70
70

4
7
10
30

5
15
20
‒

КТС 1
КТС 2
КТС 3
КТС 4

КТС-ГП 1
КТС-ГП 2
КТС-ГП 3
КТС-ГП 4
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Далее SiC взаимодействовал с Ta5Si3 по реакции
3Ta5Si3 + 7SiC = 7TaC + 8TaSi2.  

Микроструктура, EDX-спектры и локальный 
элементный состав порошков TaC до и после си-
лицирования показаны на рис. 3. Зерна порош-
ка TaC после силицирования  становятся суще-
ственно более округлыми и спекшимися между 
собой (см. рис. 3, в) по сравнению с зернами ис-
ходного порошка TaC, которые, напротив, имеют 
четко выраженные грани и слабо агломериро-
ваны друг с другом (см. рис. 3, а). Элементный 
анализ показал наличие обширных областей с 
высоким содержанием кремния в порошках кар-
бида тантала, прошедших силицирующую обра-
ботку, что подтверждает образование силицид-

ных фаз в этих образцах. Следует  отметить, что 
в EDX-спектрах линии кремния и тантала пере-
крываются, однако количественное содержание 
кремния в образцах КТС 1 ‒ КТС 4 детектирует-
ся при расчете элементного состава порошков. 
Так, в образце КТС 3 содержание кремния на 
поверхности зерен достигает 50 ат. %. Представ-
ленные данные показывают, что силицидные 
фазы достаточно равномерно распределены по 
всему исследуемому материалу; при этом рост 
частиц силицидных фаз в ходе силицирования 
происходит непосредственно на поверхности 
частиц  ТаС (см. рис. 3, в, г). Такие морфологи-
ческие особенности являются положительными 
и определяющими для дальнейшего спекания 
химически модифицированных порошков ТаС 

Рис. 3. Микроструктура и EDX-спектр порошка TaC: а, б 
―  до силицирования (образец КТ-I); в, г ― после силици-
рования (образец КТС 3)
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до получения высокоплотной керамики методом 
горячего прессования.

Кривые уплотнения химически модифициро-
ванных порошков ТаС (КТС 1‒КТС 4), полученные 
в ходе горячего прессования, показаны на рис. 4. 
Установлено, что спекание порошка ТаС, в кото-
ром не содержится фаза Ta5Si3 (образец КТС 4), 
протекает лучше, чем у других образцов. Образец 
КТС 4 начинает уплотняться раньше остальных 
образцов (через 40 мин после начала нагрева) и 
при более низких температурах (~1200 °C). Об-
разцы КТС 1‒КТС 3 имеют однотипный характер 
уплотнения и спекания и начинают уплотнять-
ся позже, чем образец КТС 4. Для образца КТС 4 
фактор уплотнения составляет более 0,9, тогда 
как у остальных образцов он составляет 0,8‒0,9. 
Неодинаковый характер спекания и уплотнения 
образцов связан с разным содержанием силици-
дов тантала в порошке ТаС после силицирования 
и с температурой плавления силицидов. Так, TaSi2 
имеет температуру плавления 2200 °C, а Ta5Si3  
2500 °C, вследствие чего TaSi2 оказывает положи-
тельный эффект на спекание химически модифи-
цированного порошка TaC, в то время как Ta5Si3 не 
оказывает видимого эффекта из-за тугоплавкости.

Методом рентгенофазового анализа было 
установлено, что в ходе проведения горячего 
прессования не происходит никаких химических 
реакций и фазовый состав керамики не меняет-
ся. Так, содержание силицидов тантала в порош-
ке до горячего прессования идентично содер-
жанию этих же силицидов в плотноспеченном 
керамическом материале (см. табл. 1 и рис. 2).

Микроструктура керамики и EDX-
картирование по элементам образцов КТС-ГП 3 и 

Рис. 4. График уплотнения образцов КТС 1 ‒ КТС 4 в 
процессе горячего прессования

Рис. 5. СЭМ-изображение и EDX-картирование по элементам образцов КТС-ГП 3 (а) КТС-ГП 4 (б); на EDX-картах 
количественное содержание элементов определяется по интенсивности белого фона ― чем он ярче, тем содержание 
элементов в локальной области больше

КТС-ГП 4 после горячего прессования показаны  
на рис. 5. Установлено, что полученная керами-
ка имеет однотипную плотную микроструктуру 
с единичными изолированными порами раз-
мерами около 1 мкм. Микроструктура образца 
КТС-ГП 3 образована тремя фазами, имеющими 
разный оттенок на СЭМ-изображении: TaC ― 
светлый оттенок,  Ta5Si3 ‒ светло-серый, TaSi2 ― 
темный (см. рис. 5, а). Микроструктура образца 
КТС-ГП 4 образована двумя фазами (см. рис. 5, б): 
TaC (светлый оттенок) и TaSi2 (темный). В целом 
во всех образцах силицидная фаза равномерно 
распределена между частицами ТаС и таким об-
разом выполняет функцию спекающей добавки.

Прочностные характеристики полученной 
керамики приведены в табл. 2. Установлено,  что 
наибольшую микротвердость показал образец 
КТС-ГП 1, содержащий 9 об. % силицидных фаз. 
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Значение микротвердости для остальных образ-
цов закономерно уменьшается с увеличением 
содержания силицидов. Наибольшее значение 
предела прочности при изгибе показал образец 
КТС-ГП 4, не содержащий Ta5Si3. Образцы КТС-
ГП 1 и КТС-ГП 4 показали наибольшую трещино-
стойкость. Это обусловлено, по всей видимости, 
тем, что фаза TaSi2 способствует локализации 
повреждений, как, например, в случае с образ-
цом КТС-ГП 4 (содержание TaSi2 30 об. %).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние химического модифици-
рования порошков ТаС на процессы их спека-
ния и уплотнения в ходе горячего прессования. 
Химическое модифицирование заключалось в 

предварительной процедуре силицирования по-
рошков при 1400 °C в газовой атмосфере SiO, 
приводящего к образованию на поверхности ча-
стиц карбида тантала силицидов Ta5Si3 и TaSi2. 
Установлено, что присутствие TaSi2 в химически 
модифицированном порошке является осново-
полагающим фактором при спекании порошков 
до получения высокоплотной керамики. Фаза 
Ta5Si3 в силу своей тугоплавкости не оказывает 
должного влияния на спекание и уплотнение 
порошков в ходе горячего прессования. В целом 
при низких параметрах термобарического воз-
действия при спекании порошков содержание 
силицидов тантала оказывает положительное 
влияние на получение высокоплотной керамики 
с высокими прочностными характеристиками, 
поскольку эти силициды выполняют функцию 
спекающих добавок в порошках ТаС при их спе-
кании методом горячего прессования.

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, проект 19-08-00131. Работа выполнена с 
использованием оборудования Центра коллек-
тивного пользования «Химия» Института хи-
мии ФИЦ Коми НЦ УрО РАН.

Таблица 2. Прочностные характеристики керами-
ки, полученной из химически модифицирован-
ных порошков TaC

Образец HV, ГПа σизг, МПа KIc, МПа·м0,5

КТС-ГП 1
КТС-ГП 2
КТС-ГП 3
КТС-ГП 4

21,7±4,9
17,2±3,9
17,1±1,5
16,8±1,9

346±43
328±49
314±32
530±36

4,6±0,6
3,5±0,1

‒
4,6±0,6

Библиографический список
1. Pierson, H. O. Handbook of refractory carbides 
and nitrides: properties, characteristics, processing 
and applications / H. O. Pierson. ― New York : Noyes 
Publications, 1996. ― 362 p. https://www.elsevier.com/
books/handbook-of-refractory-carbides-and-nitrides/
pierson/978-0-8155-1392-6.
2. Berg, G. Handbook of ceramic hard materials. Data 
collection of properties of hard material / G. Berg, C. 
Friedrich, E. Broszeit, C. Berger. ― Weinheim : Wiley-
VCH Verlag GmbH, 2000. ― 971 p. https://pdfslide.net/
documents/handbook-of-ceramic-hard-materials-data-
collection-of-properties-of-hard.html.
3. Lengauer, W. Handbook of сeramic hard materials. 
Transition metal carbides, nitrides, and carbonitrides / W.  
Lengauer. ― Weinheim : Wiley-VCH Verlag GmbH, 2000. 
― Part 1. Chapter 7. ― P. 202‒252. https://onlinelibrary.
wiley.com/doi/10.1002/9783527618217.ch7.
4. Wang, C. R. Thermal stability of refractory carbide/
boride composites / C. R. Wang, J.-M. Yang, W. Hoffman // 
Mater. Chem. Phys. ― 2002. ― Vol. 74, № 3. ― P. 272‒281. 
https://doi.org/10.1016/S0254-0584(01)00486-2. 
5. Gasch, M. J. Handbook of сeramic сomposites. Ultra 
high temperature ceramic composites / M. J. Gasch, D. T. 
Ellerby, S. M. Johnson. ― Springer, 2005. ― 554 р. https://
www.springer.com/gp/book/9781402081330.
6. Wuchina, E. UHTCs: Ultra-high temperature ceramic 
materials for extreme environment applications / E. 
Wuchina, E. Opila, M. Opeka [et al.] // Electrochem. Soc. 
Interface. ― 2007. ― Vol. 16, № 4. ― P. 30‒36. https://www.
electrochem.org/dl/interface/wtr/wtr07/wtr07_p30-36.pdf.
7. Hackett, K. Phase constitution and mechanical 
properties of carbides in the Ta‒C system / K. Hackett, 
S. Verhoef, R. A. Cutler, D. K. Shetty // J. Am. Ceram. 
Soc. ― 2009. ― Vol. 92, № 10. ― P. 2404‒2407. https://

ceramics.onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1111/j.1551-
2916.2009.03201.x/
8. Fahrenholtz, W. G. Ultra-high temperature ceramics: 
materials for extreme environment applications / W. G. 
Fahrenholtz, E. J. Wuchina, W. E. Lee, Y. Zhou. ― New York 
: Wiley, 2014. ― 456 p. https://onlinelibrary.wiley.com/
doi/book/10.1002/9781118700853. 
9. Shabalin, I. L. Ultra-high temperature materials II / 
I. L. Shabalin. ― Springer, 2019. ― 755 p. https://www.
springer.com/gp/book/9789402413007. 
10. Ryu, H. J. Sintering behaviour and microstructures 
of carbides and nitrides for the inert matrix fuel by spark 
plasma sintering / H. J. Ryu, Y. W. Lee, S. I. Cha, S. H. Hong 
// J.  Nucl. Mater. ― 2006. ― Vol. 352, № 1/3. ― P. 341‒348. 
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2006.02.089. 
11. Balani, K. Synthesis, microstructural charac-
terization, and mechanical property evaluation of vacuum 
plasma sprayed tantalum carbide / K. Balani, G. Gonzalez, 
A. Agarwal // J. Am. Ceram. Soc. ― 2006. ― Vol. 89, № 4. 
― P. 1419‒1425. https://ceramics.onlinelibrary.wiley.com/
doi/full/10.1111/j.1551-2916.2005.00899.x. 
12. Khaleghi, E. Spark plasma sintering of tantalum 
carbide / E. Khaleghi, Y. S. Lin, M. A. Meyers, E. A. Olevsky 
// Scripta Mater. ― 2010. ― Vol. 63, № 6. ― P. 577‒580. 
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2010.06.006. 
13. Liu, L. New route to density tantalum carbide at 1400 
°C by spark plasma sintering / L. Liu, F. Ye, Y. Zhou // 
Mater. Sci. Eng., A. ― 2011. ― Vol. 528, № 13/14. ― 
P. 4710‒4714. https://doi.org/10.1016/j.msea.2011.02.074. 
14. Morris, R. A. Microstructural formations and phase 
transformation pathways in hot isostatically pressed 
tantalum carbides / R. A. Morris, B. Wang, L. E. Matson, G. B. 
Thompson // Acta Mater. ― 2012. ― Vol. 60, № 1. ― 
P. 139‒148. https://doi.org/10.1016/j.actamat.2011.09.036. 



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 11 2020 33

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

15. Nino, A. Preparation and characterization of tantalum 
carbide (TaC) ceramics / A. Nino, T. Hirabara, S. Sugiyama, H. 
Taimatsu // Int. J. Refract. Met. Hard Mater. ― 2015. ― Vol. 52. 
― P. 203‒208. https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2015.06.015. 
16. Cedillos-Barraza, O. Sintering behaviour, solid 
solution formation and characterisation of TaC, HfC 
and TaC‒HfC fabricated by spark plasma sintering / O. 
Cedillos-Barraza, S. Grasso, N. A. Nasiri [et al.] // J. Eur. 
Ceram. Soc. ― 2016. ― Vol. 36, № 7. ― P. 1539‒1548. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.02.009. 
17. Rezaei, F. Densification, microstructure and 
mechanical properties of hot pressed tantalum carbide / 
F. Rezaei, M. G. Kakroudi, V. Shahedifar [et al.]  // Ceram. 
Int. ― 2017. ― Vol. 43, № 4. ― P. 3489‒3494. https://doi.
org/10.1016/j.ceramint.2016.10.067. 
18. Sciti, D. Processing, mechanical properties and 
oxidation behavior of TaC and HfC composites containing 
15 vol. % TaSi2 or MoSi2 / D. Sciti, L. Silvestroni, S. 
Guicciardi [et al.]  // J. Mater. Res. ― 2009. ― Vol. 24, № 6. ― 
P. 2056‒2065. https://doi.org/10.1557/jmr.2009.0232. 
19. Hu, C. In situ reaction synthesis and mechanical 
properties of TaC‒TaSi2 composites / C. Hu, L. He, F. 
Li [et al.] // International Journal of Applied Ceramic 
Technology. ― 2010. ― Vol. 7, № 6. ― P. 697‒703. https://
doi.org/10.1111/j.1744-7402.2009.02392.x. 
20. Liu, H. Microstructure and mechanical properties of 
the spark plasma sintered TaC/SiC composites: Effects of 
sintering temperatures / H. Liu, L. Liu, F. Ye [et al.] // J. 
Eur. Ceram. Soc. ― 2012. ― Vol. 32, № 13. ― P. 3617‒3625. 
https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.04.042. 
21. Zhong, L. Transient liquid phase sintering of tantalum 
carbide ceramics by using silicon as the sintering aid and 
its effects on microstructure and mechanical properties 
/ L. Zhong, L. Liu, C. Worsch [et al.] // Mater. Chem.

Phys. ― 2015. ― Vol. 149/150. ― P. 505‒511. https://doi.
org/10.1016/j.matchemphys.2014.10.052. 
22. Geng, G. Microstructure and mechanical properties of 
TaC ceramics with 1‒7,5 mol. % Si as sintering aid / G. Geng, 
L. Liu, Y. Wang [et al.] // J. Am. Ceram. Soc. ― 2017. ― Vol. 
100, № 6. ― P. 2461‒2470. https://doi.org/10.1111/jace.14806. 
23. Zhang, X. Hot pressing of tantalum carbide with and 
without sintering additives / X. Zhang, G. E. Hilmas, W. G. 
Fahrenholtz, D. M. Deason // J. Am. Ceram. Soc. ― 2007. ― 
Vol. 90, № 2. ― P. 393‒401. https://doi.org/10.1111/j.1551-
2916.2006.01416.x. 
24. Istomin, P. Effect of silicidation pretreatment with 
gaseous SiO on sinterability of TiC powders / P. Istomin, 
E. Istomina, A. Nadutkin, V. Grass // Int. J. Refract. Met. 
Hard Mater. ― 2016. ― Vol. 57. ― P. 12‒18. https://doi.
org/10.1016/j.ijrmhm.2016.02.004. 
25. Belyaev, I. M. Silicidation of tantalum carbide and 
zirconium carbide powders in a gaseous SiO environment 
/ I. M. Belyaev, P. V. Istomin, E. I. Istomina // Inorg. 
Mater. ― 2018. ― Vol. 54, № 8. ― P. 779‒786. https://doi.
org/10.1134/S0020168518080022. 
26. Belyaev, I. M. Reaction of metallic titanium with SiO 
gas / I. M. Belyaev, P. V. Istomin, E. I. Istomina // Inorg. 
Mater. ― 2017. ― Vol. 53, № 9. ― P. 916‒922. https://doi.
org/10.1134/S0020168517090023. 
27. Kraus, W. Powder cell ― a program for the 
representation and manipulation of crystal structures 
and calculation of the resulting  X-ray powder patterns / 
W. Kraus, G. Nolze // J. Appl. Cryst. ― 1996. ― Vol. 29. ― P. 
301‒303. https://doi.org/10.1107/S0021889895014920.■

Получено 03.07.20
© И. М. Беляев, П. В. Истомин, Е. И. Истомина, 

А. С. Лысенков, К. А. Ким, 2020 г.

https://www.advancedmaterialscongress.org/oct20/



¹ 11 2020ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451834

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

К. т. н. К. А. Болгару1 ( ), д. т. н. В. И. Верещагин2, А. А. Регер2, 
к. х. н. Л. Н. Скворцова3

К. А. Болгару
E-mail: kbolgaru2008@yandex.ru

1 ФГБУН «Томский научный центр СО РАН», г. Томск, Россия
2 ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский Томский 
  политехнический университет», г. Томск, Россия
3 ФГАОУ ВО «Национальный исследовательский Томский 
  государственный университет», г. Томск, Россия

УДК 546.62ʹ171+546.28ʹ171]:536.46

СИНТЕЗ СИАЛОНА И НИТРИДНЫХ ФАЗ 
НА ОСНОВЕ ФЕРРОСИЛИКОАЛЮМИНИЯ 
С ДОБАВКАМИ МАРШАЛИТА В РЕЖИМЕ ГОРЕНИЯ

Приведены результаты исследования влияния добавки маршалита на процесс азотирования 
сложного ферросплава ― ферросиликоалюминия (ФСА) для получения композиционных ма-
териалов на основе сиалона методом самораспространяющегося высокотемпературного син-
теза. Выявлен фазовый состав продуктов горения при изменении процентного содержания 
добавки маршалита в шихте. Установлено оптимальное соотношение добавки маршалита в 
исходный порошок ФСА для получения продукта с максимальным содержанием сиалоновой фазы.
Ключевые слова: маршалит, сиалон, ферросиликоалюминий (ФСА), самораспространяющийся 
высокотемпературный синтез (СВС), азотирование, фильтрационное горение.

Впервые сиалон был получен в 70-м году про-
шлого века группой англичан [1] и одно-

временно с ними японским ученым [2]. Сиалон 
является твердым раствором переменного со-
става, который содержит такие элементы, как 
Si, Al, N, O, в которых  атомы кремния частично 
замещены на атомы алюминия, а атомы азота ― 
на кислород. Материал обладает стабильностью 
при высоких температурах (1500‒1800 оС), повы-
шенной коррозионной, жаро- и износостойко-
стью, значительной твердостью и прочностью, 
а также стойкостью к агрессивным средам [3, 4]. 
Так, композиты на основе β-сиалона могут быть 
использованы для производства огнеупорных 
изделий, двигателей внутреннего сгорания, 
абразивных материалов, лезвий, катализаторов, 
носителей катализаторов и т. д.

В настоящее время керамику на основе сиа-
лона получают реакционным спеканием, метал-
лотермическим способом, методом искрового 
плазменного спекания, печным синтезом и т. 
д. [5]. Наиболее подходящим методом получе-
ния керамики на основе β-сиалона является 
метод самораспространяющегося высокотем-
пературного синтеза (СВС), так как этот метод 

не требует высоких энергозатрат и длительно-
го синтеза. Кроме того, СВС характеризуется 
экологичностью, широким спектром исходного 
сырья и простым оборудованием [6]. По данной 
технологии, как правило, используют чистые 
дорогостоящие порошки, что значительно отра-
жается на себестоимости готовых продуктов и 
ограничивает применение СВС в промышленно-
сти [7].Один из способов решения этой пробле-
мы ― использование ферросплавов в качестве 
исходного сырья. 

Известно, что скорость горения ферроспла-
вов (~2,0 мм/с) в азоте значительно ниже скоро-
сти горения химических элементов (~20 мм/с), 
поскольку в ферросплаве нитридообразующий 
элемент разбавлен железом (от 20 до 80 %). 
Медленное распространение волны горения 
увеличивает длительность контакта реагентов 
в высокотемпературной зоне, что обеспечивает 
большее поглощение азота в продуктах горения 
сплава, чем в продуктах горения химических 
элементов [8]. При этом железо, содержащееся 
в ферросплаве, катализирует азотирование ни-
тридообразующих элементов, повышая количе-
ство поглощенного азота в продуктах горения [9]. 
Использование в качестве исходных реагентов 
материалов не подверженных глубокой химиче-
ской очистке, таких как природное сырье и фер-
росплавы, позволяет значительно снизить себе-
стоимость готовых продуктов, которые по своим 
свойствам не уступают аналогам, полученным 
из элементных порошков, а зачастую даже пре-
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восходят их [10]. Наибольший интерес представ-
ляют сложные ферросплавы, содержащие два и 
более нитридообразующих элементов, посколь-
ку процессы в данной области мало изучены [11]. 

Цель настоящей работы ― изучение влияния 
добавки природного материала маршалита на 
процесс азотирования ферросиликоалюминия 
(ФСА) в режиме горения и определение опти-
мальных условий получения максимального вы-
хода сиалоновой фазы в продуктах горения.

МЕТОДЫ И МАТЕРИАЛЫ
В работе использовали ферросплав ФСА мар-
ки ФС45А15 следующего химического состава, 
мас. %: Si 46,5, Fe 40,2, Al 13,3. По результатам 
рентгенофазового анализа (РФА) ФСА являет-
ся многофазным соединением, содержащим Si, 
FeSi2, Al3Fe2Si3 и Al0,5Fe0,5 (рис. 1). Следует отме-
тить, что по результатам микрорентгеноспек-
трального анализа алюминий в свободном виде 
не обнаруживается. В качестве добавки был ис-
пользован маршалит следующего химического 
состава, %: SiO2 92,93, Al2O3 6,80, Fe2O3 0,27. Со-
держание в маршалите фракции мельче 15 мкм 
составляет 89 %, мельче 8 мкм 54 %, что соот-
ветствует дисперсности природного глинистого 
сырья. По данным РФА кремнезем в маршалите 
представлен кварцем (рис. 2).

Порошки ФСА и маршалита перед синтезом 
измельчали до размера частиц менее 80 мкм 
и высушивали в сушильном вакуумном шкафу 
СНВС-40/3.5 при 150 оС в течение 3 ч. Содер-
жание азота и кислорода определяли на при-
боре LEKO-ONH836 (США) в ТомЦКП СО РАН.

Азотирование сплава методом СВС осущест-
вляли в установке постоянного давления. Поро-
шок сплава с добавками маршалита от 0 до 35 
мас. % засыпали в цилиндрические трубки из 
металлической сетки. Воспламенение образцов 
осуществляли от порошкообразной поджигаю-
щей смеси с помощью вольфрамовой спирали, 
через которую пропускали электрический ток. 
Под спиралью возникала зона химических ре-
акций с энергичным выделением тепла. Выде-
лившееся тепло инициировало химические ре-
акции в следующем слое образца, и возникала 
волна горения, которую наблюдали через смо-
тровое окно установки в виде светящейся зоны. 
После прохождения зоны горения образец вы-
держивали в установке в атмосфере азота до 
полного остывания, затем образец  извлекали и 
отправляли на дальнейшие исследования. Мак-
симальную температуру горения, развиваю-
щуюся в образце при азотировании сплава, из-
меряли вольфрам-рениевыми термопарами ВР5/
ВР20 диаметром 50 мкм. Термопару устанавли-
вали в образец на глубину 10‒15 мм. Показания 
термопар поступали на персональный компью-
тер через аналогово-цифровой преобразователь 

Рис. 1. Фрагмент рентгенограммы исходного ФСА: 1 ― 
Si; 2 ― FeSi2; 3 ― Al3Fe2Si3; 4 ― Al0,5Fe0,5

ЛА-20 USB и обрабатывались при помощи гра-
фических редакторов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Горение ФСА происходит в нестационарном ре-
жиме [5], который приводит к макро- и микро-
неоднородности полученных материалов. При 
увеличении количества добавки маршалита 
образуется большое число трещин. Трещины 
являются каналами ускоренной фильтрации 
азота к зоне реакции, поэтому скорость распро-
странения фронта горения вдоль трещины выше 
средней скорости горения в объеме. Кроме того, 
вдоль трещины пары кремния и алюминия мо-
гут устремляться к наружным слоям образца и, 
взаимодействуя с азотом, конденсироваться в 
виде нитридов. При этом по периметру образца 
образуется тонкая пленка светлого цвета. При 
введении маршалита более 25 % образец дефор-
мируется. Добавление более 30 мас. % марша-
лита способствует переводу режима горения в 
стационарный (азотированный образец не имеет 
ярко выраженных трещин). Это связано с разбав-
лением исходной шихты большим количеством 
относительно инертной добавки (маршалита), 

Рис. 2. Фрагмент рентгенограммы исходного маршали-
та: 1 ― SiO2
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которая устраняет коагуляцию расплавленных 
частиц исходного сплава в зоне прогрева. Кроме 
того, маршалит за счет теплоотвода снижает ско-
рость реакции, что благоприятно сказывается на 
более глубоком протекании реакции. При азо-
тировании ФСА с 30 мас. % добавки маршалита 
температура горения составляет около 1915 оС. 
Это несколько ниже температуры горения ФСА 
без добавок (2080 оС). Увеличение количества 
инертной добавки снижает температуру горения 
Т, о чем свидетельствуют термограммы процесса 
горения (рис. 3). Снижение температуры горе-
ния происходит из-за того, что в процессе азо-
тирования общая масса образца увеличивается, 
а разбавитель, поскольку он инертен, не вносит 
вклад в тепловыделение. На рис. 4 показана за-
висимость максимальной температуры процесса 
горения от количества добавки маршалита. Вид-
но, что увеличение количества разбавителя при-
водит к постепенному снижению температуры 
процесса горения.

При добавлении 10 мас. % маршалита к ФСА 
наблюдается максимальное количество погло-
щенного азота (рис. 5), при увеличении добавки 

Рис. 3. Термограммы горения ФСА (1) и ФСА + 30 мас. % 
маршалита (2) при давлении азота 4 МПа и диаметре об-
разцов 40 мм

Рис. 4. Зависимость максимальной температуры про-
цесса горения от количества добавки маршалита

маршалита от 10 до 35 мас. % ―  уменьшение 
содержания азота, скорости распространения 
фронта волны горения и рост  содержания кис-
лорода в продуктах синтеза. При добавлении 
маршалита более 35 мас. % инициировать реак-
цию горения невозможно.

На рис. 6 показаны фрагменты рентгено-
грамм азотированных образцов в условиях есте-
ственной фильтрации. Исходные образцы со-
стояли из порошка ФСА с разным содержанием  
добавки маршалита (от 0 до 35 мас. %). Азотиро-
ванный ФСА без добавки состоит из  β-Si3N4, α-Fe 
и промежуточной фазы FeSi2, свидетельствую-
щей о незавершенности процесса нитридоо-
бразования. При разбавлении шихты 10 мас. % 
маршалита рефлексы нитрида кремния сдвига-
ются в область меньших углов, которые соответ-
ствуют рефлексам фазы β-Si3Al3O3N5. Появление 
β-Si3Al3O3N5 обусловлено введением в исходную 
шихту SiO2 и Al2O3 (входящих в состав маршалита) 
и постепенным образованием твердого раствора 

Рис. 5. Зависимости содержания азота (1), кислорода (3) и 
скорости горения v (2) от количества добавки маршалита

Рис. 6. Фрагменты рентгенограмм азотированных об-
разцов ФСА (а), ФСА + 10 % маршалита (б), ФСА + 20 % 
маршалита (в), ФСА + 25 % маршалита (г), ФСА + 35 % 
маршалита (д): 1 ― β-Si3N4; 2 ― β-Si3Al3O3N5; 3 ― α-Fe; 
4 ― FeSi2; 5 ― SiO2
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на основе β-Si3N4. При 10 %-ном разбавлении мар-
шалитом наблюдаются наибольшее поглощение 
азота в образце (24 % N2) и, соответственно, более 
глубокое протекание реакции азотирования, так 
как количество FeSi2, содержащегося в исходном 
реагенте, уменьшается, а количество α-Fe уве-
личивается (FeSi2 = Fe + 2Si). При дальнейшем 
разбавлении шихты до 20 % происходит полное 
замещение нитрида кремния сиалоном. При раз-
бавлении шихты более 20 мас. % маршалита на-
блюдается смещение рефлексов сиалона, одна-
ко уже в сторону бóльших углов с постепенным 
образованием смеси β-Si3N4 и β-Si3Al3O3N5. Это 
связано с постепенным снижением температуры 
реакции вследствие разбавления маршалитом. 
При разбавлении шихты более 35 % маршалита в 
азотированном образце присутствуют фазы FeSi2 
и SiO2, т. е. фазы исходных реагентов и продуктов 
ступенчатой диссоциации силицида железа.

На рис. 7 показаны микрофотографии ча-
стиц азотированного образца ФСА при 10 %-ном 
разбавлении маршалитом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Добавка природного дисперсного квар-

ца — маршалита к ФСА снижает максимальную 
температуру горения от 2080 до 1915 оС при 
30 %-ном разбавлении маршалитом.

Рис. 7. Микрофотография частиц азотированного об-
разца ФСА при 10 %-ном разбавлении маршалитом

2. Максимальный выход сиалоновой фазы 
в продуктах горения смеси на основе ФСА  на-
блюдается при добавке маршалита 10‒20 мас. %; 
содержание азота в продуктах синтеза состав-
ляет 24‒21 % соответственно.

3. Увеличение содержания добавки мар-
шалита в исходной шихте до более 20 % приво-
дит к уменьшению связанного азота в продук-
тах горения. При содержании маршалита 35 % и 
более процесс горения смеси не реализуется.

4. Добавка дисперсного кремнезема в виде 
маршалита к ФСА увеличивает выход сиалона в 
режиме горения.
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ОПТИМИЗАЦИЯ УСЛОВИЙ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОПОРОШКОВ 
ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ ПО ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДУ

Для оптимизации технологической схемы синтеза нанопорошков диоксида циркония, стабилизиро-
ванных 2,5 мол. % оксида иттрия, рассмотрены шесть вариантов прямого и обратного соосаждения 
смеси солей водным раствором аммиака или аммиачным буферным раствором с рН 9,5. Исследованы 
влияние срока хранения  растворов солей перед осаждением на фазовый и химический составы, ка-
жущуюся плотность и открытую пористость спеченных образцов. Наилучшие результаты получены 
при использовании обратного осаждения с аммиачным буферным раствором в качестве осадителя.
Ключевые слова: нанопорошки диоксида циркония, оксид иттрия, прямое осаждение, обрат-
ное осаждение, аммиачный буферный раствор.

ВВЕДЕНИЕ

Технологическая дисциплина ― важнейшее 
условие развития производства так назы-

ваемых «высокотехнологичных продуктов». 
Нанопорошки и изделия из них в полной мере 
соответствуют такому определению. Наиболее 
распространенным методом получения компо-
зиционных порошков является соосаждение из 
водных растворов соответствующих солей по 
золь-гель технологии [1]. В условиях промыш-
ленного производства порошка (даже малыми 
партиями) необходимо знать, как будут изме-
няться характеристики порошка и изделий из 
него при случайных или намеренных наруше-
ниях технологического регламента. В качестве 
объекта исследования выбрали нанопорошки 
ZrO2, стабилизированного 2,5 мол. % Y2O3. Из-
вестно [2‒4], что при введении Y2O3 в количестве 
2‒3 мол. % образуется поликристаллический 
тетрагональный метастабильный ZrO2, легко 
трансформирующийся в стабильную моноклин-
ную фазу. Цель проведенной работы ― исследо-
вание влияния параметров осаждения в водно-
аммиачной среде на состав и свойства порошков 
ZrO2, стабилизированного 2,5 мол. % Y2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошки ZrO2 синтезировали по авторской ме-
тодике из водно-этанольных растворов соответ-
ствующих солей с полимерными добавками [5]. 
Для синтеза использовали реактивы ZrOCl2·8H2O 
и Y(NO3)3·6H2O квалификаций ч. д. а. и х. ч., а так-
же 25 %-ный водный раствор аммиака (NH4OH), 
NH4Cl, природный полимер агар-агар, 96 %-ный 
этиловый спирт (C2H5OH) и дистиллированную 
воду. Технологическая схема синтеза включала 
приготовление и смешивание растворов; осажде-
ние, фильтрацию, промывание и сушку осадка; 
прокаливание осадка до 530‒550 оС. Компонент-
ный состав и подготовка растворов в процессе 
эксперимента были идентичны, изменяли только 
параметры стадии осаждения. Варианты получе-
ния осадка и их маркировка приведены в табл. 1. 
Вариант 2 (N) ― проверка необходимости про-
водить осаждение сразу после смешивания. Вы-
держку смеси растворов в течение 480 ч (вариант 
3 (ММ)) проводили для определения устойчиво-
сти полученных комплексных соединений цир-
кония [5, 6]. В качестве критерия использовали 
оптическую плотность раствора, которую опре-
деляли на фотометре КФК-3-01 (ЗОМЗ, Россия).

Структуру частиц синтезированных по-
рошков изучали на сканирующем электронном 
микроскопе VEGA3 (Tescan, Чехия). Удельную 
поверхность порошков определяли методом те-
пловой десорбции азота на приборе СОРБИ 4,1 
(MЕТА, г. Новосибирск). Для улучшения ком-
пактирования [7] проводили агломерирующую 
обработку порошка в течение 0,5 ч в планетар-
ной мельнице САНД в халцедоновых барабанах 
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Таблица 1. Варианты получения осадков

Вариант* Выдержка смеси перед 
осаждением, ч Осаждение Осадитель Примечание

1 (М)
2 (N)
3 (MM)
4 (O)
5 (P)
6 (Q)

‒
24
480
‒
‒
‒

Прямое
»
»
»

Обратное
»

NH4OH
NH4OH
NH4OH

NH4OH, избыток 15 % 
NH4OH

Аммиачный буферный раствор

Разбавление 1:4
То же
»  »
»  »
»  »

рН = 9,5
*1 (М) ― прямое осаждение добавлением водного раствора аммиака в свежеприготовленный водно-этанольный раствор 
смеси солей; 2 (N) ― прямое осаждение с выдержкой смеси солей перед осаждением в течение 24 ч; 3 (MM) ― то же с 
выдержкой в течение 480 ч; 4 (O) ― прямое осаждение добавлением 15 %-ного избытка водного раствора аммиака в све-
жеприготовленный водно-этанольный раствор смеси солей; 5 (P) ― обратное осаждение добавлением водно-этанольного 
раствора солей к водному раствору аммиака; 6 (Q) ― обратное осаждение, вместо водного раствора аммиака использовано 
эквивалентное количество аммиачного буферного раствора.

с халцедоновыми мелющими телами при часто-
те вращения 160 об/мин. Активацию проводи-
ли в водной среде (при массовом соотношении 
шары : порошок : вода = 2 : 1 : 1) с добавкой 0,5 
мас. % агар-агара в виде предварительно приго-
товленного водного раствора.

Образцы формовали методом холодного одно-
осного прессования в закрытой металлической 
пресс-форме под давлением 200‒800 МПа и спе-
кали в воздушной среде при 1400 оC с изотерми-
ческой выдержкой 2 ч. Кажущуюся плотность 
образцов исследовали согласно ГОСТ 2409‒2014, 
который предусматривает применение расчетно-
го и гидростатического методов. Открытую пори-
стость определяли гидростатическим методом.

Фазовый состав порошков и спеченных образ-
цов исследовали методом спектроскопии комби-
национного рассеяния света (КР-спектроскопии). 
КР-спектры получали на многофункциональном 
спектрометре комбинационного рассеяния света 
SENTERRA  (Bruker, Германия) при длине волны 
излучающего лазера 532 нм. Содержание моно-
клинной модификации определяли по соотноше-
нию интенсивности пиков моноклинной и тетра-
гональной модификации [8, 9] по формуле

fm = [Im1 81 + Im
1 92] / [0,97(It         

1 48 + I t2          64) + Im
1 81 + Im

1 92],

где верхние индексы относятся к комбинаци-
онному смещению характеристических пиков;  
нижние ― показывают принадлежность пика 
соответственно к моноклинной или тетраго-
нальной фазе. 

Содержание Y2O3 определяли в спеченных 
образцах на рентгенофлуоресцентном спектро-
метре EDX-800HS (Shimadzu, Япония).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показана гистограмма, иллюстрирую-
щая зависимость оптической плотности водно-
спиртового раствора смеси реагентов перед 
осаждением от выдержки раствора.

Оптическая плотность тщательно переме-
шанного раствора возрастает в течение 48 ч и да-
лее остается практически неизменной, что ука-

Рис. 1. Оптическая плотность водно-спиртового раство-
ра солей перед осаждением

зывает на достаточно медленный реакционный 
процесс в системе оксихлорид циркония ‒ вода 
‒ нитрат иттрия ‒ этиловый спирт с образова-
нием устойчивого комплексного соединения [6]. 
Поскольку раствор смеси реагентов изменяется 
в зависимости от выдержки, для получения ста-
бильных результатов необходимо либо использо-
вать свежеприготовленные растворы, либо вы-
держивать их в закрытой таре  не менее 2 сут.

Фазовый состав полученных в результате 
осаждения порошков определяли методом КР-
спектроскопии. Спектры порошков, осажденных 
по вариантам 1(M), 4(O) и 5(P), показаны на рис. 2. 
При прямом осаждении зафиксировано присут-
ствие моноклинной модификации: дуплет пиков 
177 и 189 и 379 см‒1. При обратном осаждении по-
рошок состоит только из тетрагональной модифи-
кации. Содержание моноклинной модификации 
определяли по соотношению интенсивностей 

Рис. 2. КР-спектры порошков: 1 ― М; 2 ― O; 3 ― P
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пиков тетрагональной и моноклинной фаз, ис-
пользуя известную формулу [8, 9]. Отмечено, что 
при прямом осаждении с избытком аммиака со-
держание моноклинной модификации выше, чем 
при прямом осаждении со стехиометрическим 
количеством осадителя (27 и 17 % соответствен-
но). В табл. 2 приведены полученные результаты, 
а также удельная поверхность порошков и сред-
ний рассчитанный по ней размер частиц.

Для улучшения компактирования прово-
дили агломерирующую обработку порошков в 
водной среде с добавкой 0,5 мас. % агар-агара. 
На рис. 3 показаны СЭМ-изображения порошков 
после обработки в планетарной мельнице. Во 
всех случаях получены агломераты разных раз-
меров, однако при рассмотрении серии снимков 
можно выделить некоторые особенности. При 
обратном осаждении (варианты 5, 6) после по-
следующей обработки образуются наиболее 
крупные агломераты с четкими гранями. При 
этом агломераты, образующиеся при использо-
вании в качестве осадителя буферного амми-
ачного раствора, существенно мельче и имеют 
форму многогранников, а не вытянутых по одной 
из осей фигур. Порошки, синтезированные при 
прямом осаждении из свежеприготовленных 
растворов, агломерируются хуже, чем порошки, 

Таблица 2. Характеристики синтезированных порошков

Вариант Фазовый состав Удельная поверхность, м2/г Рассчитанный средний размер 
частиц, нм

1 (М) 
2 (N) 
3 (MM) 
4 (O) 
5 (P) 
6 (Q) 

Тетрагональная + моноклинная
То же
»   »
»   »

Тетрагональная
»

71 ± 1
75 ± 1
48 ±1
65 ± 1
56 ±2
47 ±1

14
13
20
15
18
21

Рис. 3. СЭМ-изображения порошков, агломерированных в планетарной мельнице. ×20000; нумерация вариантов 
указана в табл. 1

синтезированные из выдержанных растворов в 
течение 1 сут и более.

Консолидацию порошка осуществляли ме-
тодом холодного полусухого одноосного прес-
сования в стальной пресс-форме под давлением 
200‒800 МПа с интервалом 50 МПа. В качестве 
временной технологической связки применяли 
4 %-ный водный раствор поливинилового спир-
та. Спекание проводили в воздушной среде при 
1400 оC с изотермической выдержкой 2 ч. 

В табл. 3 представлены результаты опреде-
ления содержания Y2O3 в спеченных образцах 
диоксида циркония и данные о количестве мо-
ноклинной фазы на поверхности спеченных в 
одинаковых условиях образцов. Данные приве-
дены для образцов, спрессованных под давлени-
ем Рпрес 300 и 700 МПа.

Установлено, что фазовый состав спеченных 
образцов зависит не только от условий синтеза 
порошка, но и от давления прессования. У об-
разцов, изготовленных из порошков 1 (М) и 4 (О), 
с увеличением давления прессования наблюда-
ется снижение содержания моноклинной фазы 
ZrO2. У образцов, изготовленных из порошка 2 (N) 
содержание моноклинной фазы не зависит от 
давления компактирования. Отмечено также, 
что использование метода обратного осажде-
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Таблица 3. Влияние условий осаждения порошка и давления прессования на содержание Y2O3 и моно-
клинной фазы в спеченных образцах

Вариант синтеза
порошка Рпрес, МПа

Содержание Y2O3 Количество моноклин-
ной фазы, %мас. % мол. %

1 (M)
1 (M)
2 (N)
2 (N)
4 (O)
4 (O)
5 (P)
5 (P)
6 (Q)
6 (Q)

300
750
300
750
300
750
300
750
300
750

4,52
4,50
4,24
4,23
3,59
3,60
4,48
4,46
3,95
3,97

2,52
2,52
2,39
2,39
2,01
2,01
2,52
2,52
2,26
2,26

70
53
64
65
89
79

Нет
»
»
»

ния как с применением аммиачного буфера, так 
и без него приводит к отсутствию моноклинной 
модификации ZrO2 не только в порошках, но и в 
спеченных образцах. 

Высокое содержание моноклинной фазы связа-
но с методом ее определения [10]. По сравнению с 
результатами, полученными на современном рент-
геновском оборудовании по методу Ритвельда  с 
использованием внутреннего эталона, результаты 
расчетов по КР-спектрам завышены. Эти различия 
объективны и связаны с особенностями получения 
информации о кристаллическом строении веще-
ства. Неупругое комбинационное рассеяние света 
с изменением длины волны вследствие поглощения 
части энергии внешними электронными оболочка-
ми молекул обеспечивает более быстрый «отклик» 
на изменения в окружении молекулы (в частности, 
микроискажения кристаллической решетки), чем 
упругое рассеяние рентгеновских лучей от кри-
сталлических плоскостей,  не сопровождающееся 
изменением длины волны. При исследовании се-
рии образцов использование конкретного метода 
не играет существенной роли.

Содержание Y2O3 в конечном материале опре-
деляли с помощью рентгенофлуоресцентного 
анализа. В программном обеспечении прибора 
результат рассчитывается в массовых процен-
тах, в табл. 3 приведен также результат пере-
расчета в мольные проценты. Установлено, что 
содержание Y2O3 существенно зависит от усло-
вий синтеза порошков. При прямом и обратном 
осаждении свежеприготовленных смесей солей 
наблюдается отсутствие потерь Y2O3 в процессе 
синтеза порошков. Использование вариантов 2 
(N), 4 (O) и 6 (Q) приводит к потере Y2O3 в конеч-
ном материале в количестве 0,11, 0,49 и 0,24 мол. 
% соответственно. Наиболее значительна потеря 
Y2O3 при синтезе с избытком аммиака, что  свя-
зано, по-видимому, с образованием растворимых 
в воде аммиакатов иттрия [11]. 

Прямая связь между количеством Y2O3 и со-
держанием моноклинной модификации отсут-
ствует. Подобный эффект отмечали и в других 
исследованиях [12‒14]. В частности, методом 
рентгеновской дифрактометрии установлено [12], 
что фазовый состав ZrO2 непосредственно связан 

с уровнем микроискажений кристаллической 
решетки: увеличение содержания моноклинной 
модификации в стабилизированном иттрием на-
нокристаллическом ZrO2 коррелирует с ростом 
микроискажений кристаллической решетки. Ра-
нее [13] было отмечено, что консолидация ультра-
дисперсных порошков частично стабилизирован-
ного ZrO2 приводит к существенному различию 
отдельных частиц по фазовому составу и содер-
жанию Y2O3. В процессе спекания могут образо-
ваться два типа тетрагональных фаз. Одна из этих 
фаз легко трансформируется в моноклинную при 
малейших воздействиях, вторая не трансформи-
руется совсем. Соотношение этих фаз в материа-
ле может существенно влиять на его свойства [14].

На рис. 4 показаны зависимости плотности 
и открытой пористости образцов от давления 
прессования. Кажущаяся плотность всех об-
разцов увеличивается с возрастанием давления 
прессования. Максимальная плотность у об-
разцов из порошка 6 (Q), полученного обратным  
осаждением с применением аммиачного буфер-
ного раствора. Наихудшие показатели плот-
ности у варианта 2 (N). Как показано на рис. 1, 
выдержка смеси растворов перед осаждением 
в течение 24 ч не приводит к завершению ре-
акций комплексообразования в растворах, и в 
этом случае осаждение аммиачным раствором 
происходит в очень нестабильных условиях.

Результаты определения открытой пори-
стости коррелируют с данными по кажущейся 
плотности образцов. Минимальная открытая 
пористость (3 %) у образцов, спрессованных 
под давлением 800 МПа из порошка, получен-
ного обратным осаждением с применением ам-
миачного буферного раствора. Учитывая, что в 
образцах, полученных из порошка 6(Q), отсут-
ствует моноклинная модификация, в качестве 
истинной плотности может быть использована 
рентгеновская плотность (6,1 г/см3) одной из 
основных тетрагональных модификаций ZrO2. 
Рассчитанная таким образом общая пористость 
менее 5 %, т. е. даже при такой невысокой пори-
стости большая часть пор являются открытыми. 

Исследовано [15] поведение открытых поровых 
каналов и закрытых пор как составляющих порово-
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Рис. 4. Зависимости кажущейся плотности и открытой пористости от давления прессования спеченных образцов из 
порошков, полученных прямым (M, N, MM) и обратным осаждением (P, Q)

го пространства при спекании образцов из тетра-
гонального ZrO2. В нанопорошках отмечается [15] 
присутствие нескольких совокупностей поровых 
каналов: поровые каналы между «первичными ча-
стицами», между агрегатами и между состоящими 
из агрегатов агломератами. Морфология агломе-
рированных порошков и характеристики поровых 
каналов зависят как от метода их получения, так и 
от параметров процесса. Температура спекания до 
высокой относительной плотности при закрытой 
пористости определяется размерами составляю-
щих порового пространства с наибольшим диаме-
тром, а не размером индивидуальных частиц. 

Таким образом, полученные результаты со-
гласуются с данными, представленными в пу-
бликации [15], и позволяют утверждать, что 
морфология частиц, агрегатов и агломератов на-
нопорошка, полученного в рассмотренных усло-
виях, различна. Во всех случаях после спекания 
при 1400 оС в течение 2 ч в образцах остается от-
крытая пористость, что указывает на то, что наи-
более крупные поровые каналы, образованные 
фрагментами агрегатов и агломератов частиц, не 
трансформировались в закрытые поры, т. е. про-
цесс спекания не закончен. Наилучшие резуль-
таты получены при использовании обратного 
осаждения с аммиачным буферным раствором.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние параметров осаждения в 
водно-аммиачной среде на состав и свойства по-

рошков ZrO2, стабилизированного 2,5 мол. % Y2O3. 
Показано, что раствор смеси реагентов изменя-
ется в зависимости от  выдержки, для получения 
стабильных результатов необходимо либо исполь-
зовать свежеприготовленные растворы, либо вы-
держивать их в закрытой таре не менее 2 сут.

При прямом осаждении во всех вариантах в 
полученных порошках и спеченных из них об-
разцах зафиксировано присутствие смеси моно-
клинной и тетрагональной модификаций. Ко-
личество моноклинной модификации зависит 
не только от условий синтеза, но и от давления 
прессования, с увеличением которого отмечено 
уменьшение содержания моноклинной моди-
фикации в спеченных образцах. При обратном 
осаждении порошок и спеченные образцы со-
стоят только из тетрагональной модификации.

Для методов прямого осаждения по вариантам 
1(M) и 5(P) наблюдается отсутствие потерь Y2O3 в 
процессе синтеза порошков; в остальных случаях 
отмечены потери Y2O3. Использование прямого 
осаждения с выдержкой 24 ч, прямого осаждения 
с избытком аммиака и обратного осаждения с ис-
пользованием аммиачного буфера приводит к по-
тере Y2O3 в конечном материале в количестве 0,11, 
0,49 и 0,24 мол. % соответственно. Наиболее зна-
чительная потеря Y2O3 наблюдается при прямом 
осаждении с избытком аммиака (0,49 мол. %).

Кажущаяся плотность всех образцов увели-
чивается с возрастанием давления прессования, 
открытая пористость снижается. Наилучшие ре-
зультаты получены при использовании обратного 
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осаждения с аммиачным буферным раствором. 
Избыток аммиака приводит к существенной поте-
ре Y2O3. Смесь растворов солей должна быть све-
жеприготовленной. При необходимости хранения  
выдержка должна составить не менее 2 сут.

* * *
Представленные в статье результаты получе-
ны в ходе выполнения государственного задания 
Министерства науки и высшего образования РФ 
(проект № FSNM-2020-0026).
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТКЛР МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ КАРБИДА КРЕМНИЯ

Представлены сведения о температурном коэффициенте линейного расширения (ТКЛР) материалов 
на основе карбида кремния. Показано, что разные политипы 3С (кубической модификации) и 4Н, 6Н 
(гексагональной модификации) характеризуются разным тепловым расширением, причем разница 
между его значениями увеличивается при повышении температуры. Определен ТКЛР реакционно-
спеченного, жидкофазно-спеченного и горячепрессованного карбидкремниевого материала в интер-
вале 20‒1800 °С.
Ключевые слова: температурный коэффициент линейного расширения (ТКЛР), карбид крем-
ния, реакционное спекание, жидкофазное спекание, горячее прессование.

ВВЕДЕНИЕ

Последние достижения в области машино-
строения, авиационной и космической про-

мышленности вызвали повышенный интерес к 
высокотемпературным материалам. Предлагаемое 
использование этих материалов в конструкциях, ра-
ботающих при температурах выше 1800 °С, создает 
необходимость подробного изучения теплофизи-
ческих свойств. Одно из важнейших высокотемпе-
ратурных свойств, которые необходимо учитывать 
при проектировании новых конструкций, ― темпе-
ратурный коэффициент линейного расширения ма-
териалов в широком диапазоне (20‒1800 °С).

Карбид кремния отличается высокой твердо-
стью, малой плотностью, а также значитель-ной 
прочностью и низким температурным коэффи-
циентом линейного расширения (ТКЛР). Карбид 
кремния более хрупкий материал, чем Al2O3, 
нитрид кремния и ZrO2, при этом он достаточно 
устойчив к окислению, поэтому может исполь-
зоваться для футеровки высокотемпературных 
агрегатов [1]. Благодаря отличным теплофизи-
ческим свойствам материалы на основе карбида 
кремния применяют в доменных, муфельных, 
проходных, роторных и шахтных печах, для об-
жига технической керамики и фарфора,  в радио-
технике и электронике в качестве поглотителя 
волн, в двигателестроении в качестве защитных 

покрытий на поршни, в качестве теплообменни-
ков, роторов агрегатов турбонаддува и др. [2, 3]. 
Изучение теплофизических характеристик кера-
мических композиционных материалов является 
важной задачей, определяющей уровень и высо-
котемпературные возможности работы изделий.

Ряд работ [4‒7] посвящен исследованию 
ТКЛР карбидкремниевых материалов, однако 
эти исследования соответствуют в основном 
узкому температурному диапазону или темпе-
ратуре, близкой к комнатной. Важными фак-
торами, влияющими на тепловое расширение 
карбидкремниевых материалов, являются раз-
личие структур и политипов (кубической 3С, 
гексагональной 2H, 4H, 6H и ромбоэдрической 
15R, 21R, 33R кристаллических решеток) и ани-
зотропия при высокой температуре, влияющая 
на ТКЛР композиционных материалов [8‒11].

Цель настоящей работы ― изучение факторов, 
влияющих на тепловое расширение мате-риалов 
на основе карбида кремния, полученных разными 
методами.

ТКЛР МОНО- И ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО SiC
Согласно модели Дебая, тепловые колебания 
кристаллической решетки рассматриваются как 
гармоничные смещения атомов относительно 
среднего (равновесного) положения. При таком 
потенциале тело не должно менять свои размеры 
(длину, объем) с изменением температуры, по-
скольку колебания атомов симметричны относи-
тельно равновесного положения и, следовательно, 
межатомные расстояния должны быть неизменны-
ми. Однако реальные тела, как правило, увеличи-
вают свои размеры с ростом температуры.
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Тепловое расширение твердых тел хорошо 
изучено и объяснено с фундаментальной точки 
зрения ангармоничностью воздействия на рас-
стояния равновесных связей [12], а тепловое рас-
ширение отдельных структурных координацион-
ных многогранников рассмотрено и полностью 
объяснено в публикации [13]. Некоторые соеди-
нения представлены обычными структурами, 
характеризующимися тепловым расширением 
катионных и анионных связей. Необычная струк-
турная особенность характерна для SiC, который 
существует в множественных кристаллических 
модификациях и политипах, схожих по своим ба-
зовым структурным принципам и тесно связан-
ных посредством последовательно упакованных 
слоев. Результаты измерений ТКЛР трех основных 
политипов карбида кремния (3C, 4H и 6H [8‒11]) 
позволяют проанализировать влияние структур-
ных эффектов SiС на его тепловое расширение.

Структура SiС состоит из тетраэдрически 
скоординированных многогранных единиц, ко-
торые образуют базовые плоскости слоев и по-
следовательно либо параллельно укладываются 
относительно разных плоскостей, образуя таким 
образом политипы. Тепловое расширение куби-
ческого 3С [10] и гексагональных 4H [9] и 6H [8] 
политипов SiC в интервале 20‒1000 °С рассчита-
но с учетом определения параметров кристалли-
ческой решетки (табл. 1) методом рентгеновской 
дифракции и последующего составления поли-
номов зависимости ТКЛР от температуры.

Главные осевые ТКЛР (α) выражаются поли-
номами второго порядка:
α3С = 3,19·10‒6 + 3,60·10‒9 T – 1,68·10‒12 T2,
α4Н = 3,21·10‒6 + 3,56·10‒9 T – 1,62·10‒12 T2,
α6Н = 3,27·10‒6 + 3,25·10‒9 T – 1,36·10‒12 T2

вдоль оси Х и
α3С = 3,19·10‒6 + 3,60·10‒9 T – 1,68·10‒12 T2,
α4Н = 3,09·10‒6 + 2,63·10‒9 T – 1,08·10‒12 T2,
α6Н = 3,18·10‒6 + 2,48·10‒9 T – 8,51·10‒13 T2,
вдоль оси Y. 

Значения ТКЛР кристаллов SiC политипов 
3С, 4Н и 6Н вдоль оси Х практически не отлича-
ются друг от друга во всем диапазоне от 20 до 
1000 °С, в то время как вдоль оси Y разница те-
пловых расширений разных политипов при высо-
кой температуре существенна.

Таблица 1. Кристаллические характеристики разных политипов карбида кремния

Модификация Политип Кристаллическая 
решетка

Степень гексаго-
нальности, %

Параметр решетки
а, Å с, Å с/а

β-SiC
α-SiC

3С
2Н
4Н
6H
8Н

15R*

Кубическая
Гексагональная

»
»
»

Ромбоэдрическая

0
100
50

33,3
25 
40

4,3596
3,0760
3,0800
3,0806
3,0790
3,0800

‒
5,0780
10,0810
15,1173
20,1470
37,8170

‒
1,6508
3,2731
4,9073
6,5433
12,2782

* Параметры кристаллической решетки указаны в пересчете на гексагональную упаковку.

ТКЛР политипа 3С, как и других политипов 
SiС, непрерывно растет от 3,26·10‒6 1/°С при ком-
натной температуре до 5,11·10‒6 1/°С при 1000 °С 
[10]. ТКЛР политипа 4Н при комнатной темпера-
туре составляет 3,28·10‒6 1/°С, при 1000 °С 5,15·10‒6 
1/°С (вдоль оси Х) и, соответственно, 3,14·10‒6 и 
4,64·10‒6 1/°С (вдоль оси Y) [9]. Для политипа 6Н 
соответствующие показатели равны 3,33·10‒6 и 
5,16·10‒6 1/°С (вдоль оси Х), 3,23·10‒6  и 4,81·10‒6 1/°С 
(вдоль оси Y) [8].

Главная особенность монокристаллов кубиче-
ской модификации β-SiC, а также гексаго-нальных 
политипов 2Н, 4Н и 6Н  ― наличие анизотропии 
теплового расширения при изменении температу-
ры [9]. При комнатной температуре тепловое рас-
ширение политипа 4Н почти изотропно, однако 
с повышением температуры анизотропия тепло-
вого расширения быстро возрастает. Повышение 
температуры приводит к увеличению параметра 
кристаллической решетки с у α-SiC при неиз-
менном параметре а, что, несомненно, приводит 
к анизотропии теплового расширения. В направ-
лении оси Х анизотропии теплового расширения 
разных политипов SiC практически не наблюдает-
ся, а в направлении оси Y она становится заметна 
с ростом температуры. Для поликристаллических 
композиционных материалов на основе SiC при 
спекании осуществляется фазовый переход кар-
бида кремния 3С → 2Н → 4Н → 6Н [14].

Политип 4H α-SiC проявляет бóльшую анизотро-
пию теплового расширения, чем политип 6H [15], у 
которого заметно ослабление анизотропии тепло-
вого расширения. При комнатной температуре  по-
литип 6Н SiC является лишь слегка анизотропным 
по тепловому расширению. Однако при повышении 
температуры от 20 до 1000 °C анизотропия теплово-
го расширения непрерывно увеличивается.

ТКЛР МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ SiC
ТКЛР является важной характеристикой, отра-
жающей прочность межатомных связей в моно-
кристаллах, а в поликристаллических материалах 
определяет их устойчивость при переменной те-
пловой нагрузке.

Характер теплового расширения поликри-
сталлических материалов на основе SiC опреде-
ляется в первую очередь их фазовым составом. 
В табл. 2 приведены значения ТКЛР карбид-
кремниевых материалов до 2000 °С [16, 17]. Пока-
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зано, что поликристаллический SiC, полученный 
реакционным спеканием, наряду с материалами 
на нитридкремниевой связке обладает наиболее 
низким тепловым расширением.

Таблица 2. Значения ТКЛР SiC-материалов

Материал Температура, 
оС

ТКЛР, 10‒6 
1/оС

Монокристалл α-SiC

Монокристалл β-SiC

SiC:
     реакционно-спеченный 
SiC на связке:
     кремнеземистой 
     высокоглиноземистой 
     нитридкремниевой 
Пиролитический SiC, со-
держащий:
      0 % углерода

     11,6 % углерода

     33,4 % углерода

       1 об. % кремния

25‒1000
25‒1500
25‒2000

200
400
600
800
1000

1400‒1800

90‒1200

20‒1400
20‒1300
20‒1300

25
500
1000
25
500
1000
25
500
1000
25
500
1000
1500
2000

5,12
5,48
5,77
3,8
4,3
4,8
5,2
5,8
5,5

4,1–4,3

4,0–5,2
4,8–5,3
3,8–4,9

3,5
4,5
5,5
3,2
4,1
5,1
3,0
4,0
4,9
4,3
5,1
5,8
5,3
5,2

Особенности теплового расширения SiC мо-
гут быть связаны с незначительным количеством 
структурных примесей. В пиролитических кар-
бидкремниевых материалах, содержащих свобод-
ный углерод, увеличение его количества до 33,4 
% при равной температуре приводит к снижению 
теплового расширения, а при дальнейшем увели-
чении содержания углерода, вероятнее всего, к 
возрастанию теплового расширения (см. табл. 2). 
Содержание около 1 об. % свободного кремния в 
составе пиролитического SiC обеспечивает  зна-
чительное увеличение теплового расширения 
в интервале 20‒2000 °С (см. табл. 2). Небольшое 
снижение теплового расширения связано с плав-
лением кремния (при 1410 °С) и, как следствие, с 
уменьшением объема материала [18].

Авторы статьи [7] исследовали влияние по-
ристости и спекающих добавок (1,5 мас. % BeO, 
0,5 мас. % B + 1 % C,  2 мас. % Al2O3) на тепловое  
расширение SiC-керамики. В процессе спекания 
пространство между частицами SiC заполняет 
связующая фаза, поэтому тепловое расширение 
композиционного материала определяется ТКЛР 
матрицы (частиц SiC) и связующей фазы.  Значе-
ния ТКЛР монокристаллического образца [19] и 
поликристаллических образцов на основе SiC с 
небольшим содержанием добавок [7] близки. До-
бавка Al2O3 существенно увеличивает тепловое 
расширение керамики на основе SiC [5], что объяс-
няется высокими значениями ТКЛР Al2O3 (7,8·10‒6 
1/°С при комнатной температуре и 11,0·10‒6 1/°С 
при 1800 °С), повышающего тепловое расшире-
ние композиционного материала (рис. 1). Согласно 
данным [6], Al2O3 на границах зерен SiC образует 
аморфную фазу с оксидом кремния, т. е. силы свя-

Рис. 1. Температурные зависимости ТКЛР карбидкрем-
ниевых материалов: 1 ― SiC‒Al2О3; 2 ― SiC‒B(B4C); 3 ― 
реакционно-спеченный SiC; 4 ― SiC‒BeО; 5 ― монокри-
сталл SiC

Рис. 2. Температурные зависимости ТКЛР керамики 
SiC‒B(B4C) пористостью 20 (1), 25 (2), 29 (3), 36 (4) и 
41,2 % (5)
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Таблица 3. Температурные зависимости ТКЛР разных материалов
Температура, 

оС
ТКЛР, 10‒6 1/оС

B4C*2 [21] AlN*1 [22] Si3N4*2 [22] BN*2 [22] ТiC0,96*1 [23] TiN*1 [23] TiB2*1 [24]
25
300
500
1000
1400

3,9
4,1
4,8
5,3
4,9

4,8
4,9
5,0
5,1
‒

2,7
2,9
3,0
3,2
‒

0,8
‒
‒
‒
‒

7,4
7,6
7,7
7,9
‒

8,7
8,9
9,1
9,4
‒

4,5
4,6
4,7
4,9
5,2

*1 Материалы на основе AlN, ТiC0,96, TiN, TiB2 для определения ТКЛР получены спеканием.
*2 Материалы на основе B4C, Si3N4, ВN для определения ТКЛР получены горячим прессованием.

зи на границе оксидная фаза ‒ SiC ослабляются, 
что приводит к дополнительному росту ТКЛР. 

Одним из самых интересных свойств, наблю-
даемых в карбиде кремния, является возмож-
ность получения отрицательного ТКЛР [20], что 
указывает на сжатие тетраэдрически скоордини-
рованной решетки при нагревании; отрицатель-
ные значения ТКЛР наблюдаются при низких 
температурах (<120 K) [20].

Тепловое расширение реальных поликри-
сталлических материалов на основе SiC опре-
деляется следующими основными факторами: 
концентрацией примесей и дефектов, наличи-
ем и видом спекающих добавок, присутствием 
вторичных фаз в составе материала, характери-
зующихся высоким тепловым расширением, а 
также пористостью (рис. 2) и др. Температурные 
зависимости ТКЛР разных бескислородных сое-
динений приведены в табл. 3.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для получения реакционно-спеченных SiC-
материалов (SiSiC-материалов) использовали по-
рошки α-SiC марки М40 с размером частиц d0,5 = 
28,9 мкм и марки М5 с d0,5 = 3,7 мкм; технического 
углерода марки К-354 и технического кремния мар-
ки Кр00. Соотношение порошков SiC марок М40 и 
М5 для всех составов 2:1. Технологический процесс 
получения материалов включал перемешивание 
компонентов в барабанном смесителе; пласти-
фицирование шихты 2 %-ным водным раствором 
полиэтиленгликоля; гранулирование; полусухое 
прессование образцов диаметром 5 и высотой 25 
мм; сушку и высокотемпературную пропитку рас-
плавом кремния при 1600 °С в вакууме [25, 26]. Со-
ставы материалов приведены в табл. 4.

Искусственная пористость материалов создается 
путем увеличения количества углерода в исходной 
шихте и снижения исходного количества кремния.

Жидкофазно-спеченные SiC-материалы 
(LPSSiC-материалы) получали по технологии, 
описанной в публикациях [27‒29]. В качестве ис-
ходного сырья использовали α-SiC марки М5, из-
мельченный в планетарной мельнице до размера 
частиц d0,5 = 0,8 мкм, в качестве оксидной добавки 
― смесь порошков Y2O3 и Al2O3 в соотношении 3 : 5, 
образующих на стадии спекания алюмоиттриевый 
гранат (YAG) [30]. Технологический процесс полу-

Таблица 4. Исходные составы и свойства  SiSiC-
материалов

Концентрация компонента, 
мас. % Плотность 

(ρ±0,02), г/см3
Пористость
(П±0,1), %α-SiC 

(М40 + М5) углерод

90
90
90
88
86
85
82

10
10
10
12
14
15
18

3,11
3,04
3,00
2,90
2,85
2,80
2,75

0
1,0
2,0
5,0
8,0
10,0
12,0

Таблица 5. Исходные составы и свойства LPSSiC-
материалов

Концентрация компонента, 
мас. % Плотность 

(ρ±0,02), г/см3
Пористость
(П±0,1), %

SiC 3Y2O3·5Al2O3

80
85
90
95

20
15
10
5

3,33
3,29
3,23
3,18

0,8
1,4
2,8
3,8

чения LPSSiC-материалов включал перемешива-
ние компонентов в барабанном смесителе; пласти-
фицирование шихты 2 %-ным водным раствором 
полиэтиленгликоля; гранулирование; полусухое 
прессование образцов диаметром 6 и высотой 30 
мм; сушку и высокотемпературное спекание при 
1930 °С в течение 1 ч в атмосфере аргона [31]. Со-
ставы материалов приведены в табл. 5.

Горячепрессованный карбид кремния (HPSiC) 
получали из измельченного порошка α-SiC (d0,5 = 
0,8 мкм), в качестве спекающей добавки исполь-
зовали 5 мас. % YAG. Термообработку в установке 
горячего прессования осуществляли при темпера-
туре 1850 °С и давлении 30 МПа в течение 15 мин 
в атмосфере аргона [32]. Образец в виде таблетки 
разрезали алмазным диском на части размерами 
5×5×25 мм для проведения термических испыта-
ний. Полученная керамика обладает следующими 
свойствами: ρ = 3,24 г/см3, П = 1,0 %. Плотность и 
пористость образцов определяли методом гидро-
статического взвешивания, ТКЛР  ― на дилатоме-
тре DIL 402 C в интервале 20‒1800 оС в атмосфе-
ре аргона. Образцы помещали в горизонтальный 
графитовый держатель, оснащенный графитовым 
толкателем с высокоточным преобразователем 
смещения. Нагревание осуществляли до 1800 оС 
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(для LPSSiC- и HPSiC-материалов) и до 1400 оС (для 
SiSiC-материалов). 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ И ИХ АНАЛИЗ
Пористость существенно влияет на тепловое 
расширение материалов (рис. 3). Стандартные 
SiSiC-материалы получают пористостью, близ-
кой к нулю. ТКЛР таких материалов имеет мак-
симальные значения во всем температурном ин-
тервале (см. рис. 3). При пористости 12 % ТКЛР 
SiSiC-материалов снижается до 3,8·10‒6 1/°С (при 
1400 °С). Тепловое расширение  SiSiC-материалов 
зависит от дисперсного состава исходных порош-
ков SiC, количества и вида вводимого углеродного 
компонента (углерод, графит, нефтяной кокс и др.), 
количества кремния и метода пропитки кремнием 
пористой заготовки, температуры и длительности 
процесса силицирования. При изменении пара-
метров реакционного спекания можно получать 
SiC-материалы разной пористости (см. табл. 4) с  
разными значениями ТКЛР (см. рис. 3). При уве-
личении пористости SiSiC-материалов их ТКЛР 
снижается, однако такие материалы характеризу-
ются низким уровнем механических свойств [25].

Рис. 3. Температурные зависимости ТКЛР SiSiC-
материалов разной пористости (указана на кривых)

Рис. 4. Температурные зависимости ТКЛР LPSSiC-
материалов при разном содержании в них YAG (указано 
на кривых)

Рис. 5. Температурные зависимости ТКЛР керамики на 
основе SiC

При реакционном спекании SiC-материалов 
между первичными частицами α-SiC формирует-
ся фаза вторичного β-SiC [25]; в материале при-
сутствует также до 5 об. % Si как свободного, так 
и в виде твердого раствора Si в β-SiC. Все фазовые 
составляющие имеют равное или близкое с кар-
бидом кремния тепловое расширение, поэтому 
беспористый SiSiC-материал характеризуется 
меньшим тепловым расширением во всем темпе-
ратурном интервале, чем  LPSSiC-материал (рис. 
3‒5). Высокопористый материал (П = 12 %) ха-
рактеризуется меньшим изменением теплового 
расширения в интервале 20‒1400 °С по сравне-
нию с беспористым SiSiC-материалом.

Тепловое расширение оксидов значительно 
выше, чем у карбида кремния, поэтому LPSSiC-
материалы с высоким содержанием YAG (20 мас. 
%) имеют более высокий ТКЛР, чем материалы 
с 5 мас. % YAG (см. рис. 4), однако из-за их вы-
сокой пористости они характеризуются низким 
уровнем механических свойств.

Сравнивая HPSiC- и LPSSiC-материалы с рав-
ным количеством оксидных добавок (5 мас. %), мож-
но отметить преимущества HPSiC-материалов (см. 
рис. 5) из-за низкой пористости. Тепловое расшире-
ние HPSiC-материала ниже, чем беспористого SiSiC-
материала, однако можно предположить, что при 
увеличении содержания оксидов (>5 мас. %) ТКЛР 
HPSiC-материала будет выше, чем у SiSiC-керамики.

Путем изменения пористости и правильного 
выбора спекающих добавок можно получить SiC-
материалы с разными значениями ТКЛР, отвечаю-
щие требованиям конкретных областей применения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Определены ТКЛР керамики на основе SiC, полу-
ченной реакционным и жидкофазным спекани-ем,  
горячим прессованием. При увеличении пористо-
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сти реакционно-спеченных материалов их тепло-
вое расширение уменьшается. Поскольку оксиды 
характеризуются более высоким тепловым расши-
рением, чем SiC, то у жидкофазно-спеченного SiC-
материала при увеличении содержания в нем окси-
дов ТКЛР растет. Наиболее низкое значение ТКЛР 
наблюдается у горячепрессованного SiC-материала 
при малом  содержании в нем оксидов (5 мас. %).
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ВЛИЯНИЕ КОМПОНЕНТОВ ШИХТЫ 
НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ПОРИСТЫХ ПРОНИЦАЕМЫХ 
МЕТАЛЛОКЕРАМИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ

В настоящей работе основу шихты для получения пористых материалов составляют промышленные отхо-
ды машиностроительных предприятий, представляющие собой оксиды металлов (окалина легированной 
стали) и металлические порошки. В этой связи  исследования, направленные на создание новых пористых 
проницаемых металлокерамических материалов (ППММ) с частичным или полным добавлением порош-
ков оксидов металлов и  металлов, являются актуальными. Исследовали влияние оксида хрома, хрома и 
никеля на физико-механические и функциональные свойства материалов, полученных методом саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза. Определены физико-механические характеристики 
полученных материалов с разным содержанием компонентов в шихте. Введение в реакционную смесь 
Fe2O3‒Al2O3‒Al оксида хрома создает более однородную структуру сплава с образованием сплошных ок-
сидов железа, введение хрома приводит к более равномерному распределению металлокерамического 
компонента в каркасе, что позволяет добиться более однородного распределения структурных состав-
ляющих. Никель, введенный в исходную шихту, образует в реакционной системе Fe‒Ni‒Al интерметалли-
ческие соединения на основе системы Ni‒Al, а поскольку этот процесс экзотермический, повышается рас-
творимость Ni в Al и уменьшается разделение по фазам. При этом снижается размер пор и увеличиваются 
предел прочности при сжатии и коррозионная стойкость ППММ.
Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС),  пористый 
проницаемый металлокерамический материал (ППММ), очистка отработавших газов дизе-
лей, металлокерамический каркас, интерметаллические соединения.

ВВЕДЕНИЕ

Пористые проницаемые металлокерамиче-
ские материалы (ППММ) используют в раз-

ных отраслях промышленности, например в 
качестве фильтрующих элементов очистки жид-
костей и газов от вредных примесей. Техноло-
гия самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (СВС) позволяет изготавливать 
ППММ на основе окалины легированной стали 
(до 60 мас. %) [1‒7], пригодные для применения 
в качестве фильтров отработавших газов ДВС, в 
частности дизелей [8‒11]. Изучение зависимости 
свойств ППММ от состава исходных компонентов 
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шихты ― одно из необходимых условий оптими-
зации свойств СВС-материала. Существует опре-
деленный интервал состава исходных реагентов, 
при котором возможно проведение СВС. Цель 
работы ― изучение таких зависимостей. Это по-
зволит влиять на свойства ППММ и, кроме того, 
станет основой технологических рекомендаций 
по изменению его эксплуатационных свойств. 
Для ППММ в качестве фильтров основными экс-
плуатационными свойствами являются пределы 
прочности при сжатии и изгибе, пористость, диа-
метр пор, модуль упругости. 

ВЛИЯНИЕ КОМПОНЕНТОВ ШИХТЫ 
НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ППММ
Результаты экспериментальных исследова-
ний механических характеристик полученных 
ППММ в зависимости от содержания в них 
Cr2O3, Cr и Ni в базовой шихте показаны на ри-
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сунке, а‒д. Построены точечные диаграммы 
зависимости физико-механических свойств  
ППММ (модуля упругости Е, среднего диаме-
тра пор d,  пределов прочности при сжатии σсж 
и изгибе σизг, пористости Р) от содержания Ni, 
Cr и Cr2O3. Полученные зависимости Е = f(Ni), 

Е = f(Cr), Е = f(Cr2O3), d = f(Ni),  d = f(Cr), d = 
= f(Cr2O3), σсж = f(Ni), σсж = f(Cr), σсж = f(Cr2O3), 
σизг = f(Ni), σизг = f(Cr), σизг = f(Cr2O3), Р = f(Ni), 
Р = f(Cr), Р = f(Cr2O3) аппроксимированы с по-
мощью линий тренда: линейной, степенной, 
логарифмической и полиномиальной функций 
(см. рисунок, а‒д).

Для получения требуемых при эксплуа-
тации механических свойств пористых мате-
риалов (диаметра пор, пористости, модулей 
упругости, механического напряжения на из-
гиб, сжатие, виброустойчивости, коррозионной 
стойкости) в качестве базового состава шихты 
взяты порошок окалины легированной стали 
18Х2Н4МА (0,18 % углерода, 4 % никеля и 2 % 
хрома), кристаллический порошок Аl2О3 и поро-
шок алюминия. 

СВС предполагает, что перераспределение 
составляющих кристаллической структуры 
происходит в масштабах порядка межатомных 
расстояний, т. е. возникают фазовые переходы 
упорядочения и неупорядочения. Решетка неу-
порядоченной фазы распадается на несколько 
подрешеток, в каждой из которых концентрация 
их составляющих отличается от средней кон-
центрации в элементе ППММ. В соответствии 
с диаграммой состояния системы Fe‒Al алю-
миний с железом образует твердые растворы, 
интерметаллические соединения и эвтектику. 
Основу конечного продукта составляют феррит-
ные поля протяженностью от 10‒300 мкм. Об-
разование ферритных полей имеет следующие 
этапы: расплавление исходного феррита ока-
лины в шихте; образование начальных глобул 
в реакции восстановления при раскислении; 
объединение их в протяженные формации при 
разделении по фазам (глобулы).

При получении ППММ особенностью СВС 
с базовым составом шихты (Fe2O3 + Al2O3 + Al) 
является возникновение металлокерамиче-
ского каркаса из восстановленного железа 
(в результате раскисления оксидов железа) 
и кристаллического Al2O3. При этом метал-
локристаллические макрообразования из-за  
интенсивного отвода тепла и газораспреде-
ления меняют свою форму, структуру и, как 
следствие, размер пор. Взаимодействие между 
алюминием и окалиной (феррит и оксиды FeO, 
Fe2O3, Fe3O4) приводит к образованию в струк-
туре ППММ сложных оксидов типа FeO(Al)2O3 в 
виде частиц сложной огранки, занимающих 
до 80 % поверхности материала. Изменение 
огранки шпинельных частиц по пространству 
поверхности свидетельствует о переменном со-
ставе сложных оксидов.

Изготовленный ППММ имел предел прочно-
сти при сжатии 10‒15 МПа и общую пористость 
более 50 %; размер сквозных пор разной формы 
(округлой, продолговатой, извилистой) состав-
лял 50‒400 мкм.

Зависимости модуля упругости Е (а), диаметра пор d (б), 
предела прочности при сжатии σсж (в) и изгибе σизг (г), 
пористости Р(д) ППММ от содержания в базовой шихте 
Ni (●), Cr (■) и Cr2O3 (▲)
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ВЛИЯНИЕ ОКСИДА ХРОМА
При СВС Cr2O3 в исходной шихте совместно с 
окалиной при 2250 К участвует в  реакциях вос-
становления металлов. Увеличение содержания 
Cr2O3 в исходной шихте до  более 17 мас. % при-
водит к высвобождению хрома, оксидов и допол-
нительному легированию металлокерамическо-
го каркаса. Происходит увеличение жидкого 
расплава, частично заполняющего ранее обра-
зованные поры; пористость уменьшается.

Исходя из анализа самого процесса синтеза 
и продуктов взаимодействия в системе базовый 
состав ‒ оксид хрома установлено, что происхо-
дят интенсивное взаимодействие компонентов 
при горении в процессе СВС и одновременное 
разделение по фазам оксидных продуктов, а за-
тем последующая их кристаллизация. При этом 
основу материала составляют металлический 
хром, интерметаллическое соединение Cr5Al8, 
а также оксид алюминия  α- и ψ-модификаций.

Анализ ППММ позволяет предположить, 
что металлическая составляющая в виде жид-
ких образований присоединяется к керами-
ческому остову и происходит тем самым даль-
нейший рост металлических составляющих 
каркаса. При этом с ростом областей восстанов-
ленного хрома происходит разделение по фазам 
― перемещение хрома по несплошностям кар-
каса из оксида алюминия. Интерметаллическое 
соединение Cr5Al8 образуется в областях восста-
новленного металлического хрома, в которых 
концентрация растворенного алюминия соот-
ветствует стехиометрии интерметаллического 
соединения Cr5Al8.

ВЛИЯНИЕ ХРОМА
Введение Cr уменьшает калорийность систе-
мы по сравнению с базовым составом и окси-
дом хрома, температура горения снижается 
на 100 °С. При этом Cr как легирующий ком-
понент используется для изготовления ППММ  
не только как каталитический материал, но 
и как регулятор его физико-механических 
свойств. Более того, являясь эвтектикообра-
зующим и α-стабилизирующим по отноше-
нию к металлам с более низкой температурой 
плавления, Cr делает конечный продукт более 
однородным по структуре за счет большого 
объема возникающего β-твердого раствора и 
совместно с α-фазой образует микроструктуру 
игольчатого типа.

При плавлении (в СВС-процессе при 2200 
К) Cr, растекаясь по объему, гомогенизирует 
твердожидкую составляющую и экранирует 
зоны интенсивного тепловыделения (как более 
термостойкий). Более высокая температура 
плавления сужает пространственные границы 
твердожидкой области, повысив ее солидус, а 
значит, делает расплав более вязким. Таким об-

разом, создается перераспределение среды при 
фазообразовании. 

Концентрация Cr в шихте до 14 мас. % не 
приводит к принципиальному изменению фазо-
вого состава ППММ. Эксперименты показали, 
что введение Cr в исходную шихту приводит к 
более равномерному распределению металли-
ческих составляющих в керамическом каркасе, 
а также к выравниванию микротвердости по 
поверхности материала; это указывает на го-
могенизацию твердого раствора. Полученный 
ППММ  сохраняет определенную структурную 
общность с составляющими шихты, хотя введе-
ние в шихту  Cr с более высокой температурой 
плавления (чем у остальных составляющих) по-
зволяет добиться более однородного распреде-
ления структурных составляющих уже в метал-
локерамическом каркасе материала. Введение в 
шихту 5‒10 мас. % Cr позволяет увеличить пре-
дел прочности при сжатии, уменьшить диаметр 
пор и добиться их равномерного распределения.

ВЛИЯНИЕ НИКЕЛЯ
Никель, введенный в реакционную смесь, сни-
жает скорость реакции и, соответственно, за-
медляет разделение по фазам, что приводит к 
уменьшению размера пор,  увеличению предела 
прочности при сжатии и коррозионной стойко-
сти ППММ. При получении СВС-каталитических 
материалов Ni вводится в шихту как для стаби-
лизации растекания расплава реагентов в про-
цессе взаимодействия, так и для придания ма-
териалу каталитических свойств. Кроме того, 
Ni способствует образованию прочного каркаса 
пористого материала, увеличению удельной по-
верхности за счет растекания расплавов по по-
верхности частиц железа. Плавление алюминия 
начинается под действием подводимого извне 
теплового импульса и протекает за счет экзо-
термического процесса, повышая температуру 
раствора, что приводит к увеличению раствори-
мости Ni в Al.

Известно [1‒6, 10], что при взаимодействии 
Ni (температура плавления 1728 К) с Al (темпе-
ратура плавления 933 К) при СВС Al, растекаясь 
по объему керамического каркаса, взаимодей-
ствует с Ni, образуя на его поверхности тонкий 
слой интерметаллического соединения. Анало-
гичный процесс происходит и с Fe (температура 
плавления 1812 К). При этом расплав обогащает-
ся Ni за счет его растекания и растворения. По 
мере насыщения расплава Ni и диффузии ато-
мов Al в металлическую решетку в нем возника-
ют твердые продукты: твердый раствор α-Fe‒Ni 
и интерметаллические соединения NiAl, Ni3Al, 
NiAl3, Ni2Al3. Более того, на поверхности макро-
частиц  Ni наблюдается растекание расплава с 
его насыщением алюминием в режиме реакци-
онного растворения.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Введение в реакционную смесь Fe2O3‒
Al2O3‒Al до 18 мас. % Cr2O3 создает более од-
нородную структуру сплава с образованием 
сплошных оксидов железа (FeO, Fe2O3, Fe3O4 и 
т. д.), но при этом возникают раковины и свищи, 
ухудшающие механические свойства ППММ. 
Большое значение имеет соотношение в шихте 
Cr2O3:Al для пористого ППММ: при изменении 
Cr2O3:Al от 1,0 до 1,6 пористость уменьшается в 
1,5 раза, а эффективный диаметр сквозных пор 
возрастает в 1,6 раза. Таким образом, можно го-
ворить об управляемости свойств ППММ при ис-
пользовании Cr2O3 на стадии их формирования.

2. Введение в состав шихты до 14 мас. % Cr 
обеспечивает более равномерное распределе-
ние металлокерамического компонента в карка-

се и более однородное распределение структур-
ных составляющих.

3. При введении в исходную шихту до 15 
мас. % Ni  в реакционной системе Fe‒Ni‒Al об-
разуются интерметаллические соединения на 
основе Ni—Al, а поскольку этот  процесс экзо-
термический, повышается растворимость Ni в Al 
и уменьшается разделение по фазам. При этом  
снижается размер пор, увеличиваются предел 
прочности при сжатии и коррозионная стой-
кость ППММ.

4. Увеличение содержания Fe2O3 в шихте от 
45 до 60 % приводит к уменьшению скорости 
химического взаимодействия в реакции СВС 
из-за высокой концентрации инертного металла 
(железа). Это вызывает уменьшение пределов 
прочности при сжатии на (7‒8) % и при изгибе 
на (5‒7) %.
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ПОВЕДЕНИЕ ТЕПЛОЗАЩИТНОГО МАТЕРИАЛА 
НА ОСНОВЕ ВОЛОКОН Al2O3 И SiO2 ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ 
КОНЦЕНТРИРОВАННОГО ПОТОКА СОЛНЕЧНОЙ ЭНЕРГИИ

Приведены результаты испытаний теплозащитного материала на основе волокон Al2O3 и SiO2 в кон-
центрированном потоке солнечной энергии в условиях сильно неоднородного температурного и све-
тового поля. Показано изменение структуры и морфологии материала в зависимости от температуры 
его термообработки. Материал сохраняет свои свойства при длительной экспозиции до 1600‒1700 оС 
за счет образования стабильной структуры муллита и α-Al2O3. Выше температуры плавления муллита 
(~1840 оС) материал деформируется и плавится, теряя свои физико-механические и теплоизоляцион-
ные свойства.
Ключевые слова: керамический композиционный материал (ККМ), волокна Al2O3 и SiO2, муллит, 
Большая солнечная печь (БСП), концентрированный поток солнечной энергии.

Тенденции развития современного материа-
ловедения показывают, что наиболее ин-

тенсивно в настоящее время в мире ведутся 
разработки и исследования в области компози-
ционных материалов, армирующих компонен-
тов, связующих для них и технологий их перера-
ботки. В России и Узбекистане сегменты рынка 
наукоемких конструкционных композиционных 
и специальных функциональных материалов и 
изделий из них недостаточно освоены, поэто-
му необходимы разработки новых материалов 
и технологий [1]. Вместе с тем развитие совре-
менной техники требует создания материалов, 
надежно работающих в сложной комбинации 
силовых и температурных полей, при воздей-
ствии агрессивных сред, излучений, глубокого 
вакуума и высоких давлений. Значимой обла-
стью применения керамических композицион-
ных материалов (ККМ) и функциональных ма-
териалов является их использование в системах 
высокотемпературной теплозащиты и теплоизо-
ляции. 

Сегодня во всем мире активно развивается 
направление создания ККМ и высокотемпера-
турной теплозащиты на основе оксидных воло-
кон. Приоритетом использования таких волокон 
является их исключительная окислительная 
стойкость при температурах выше 1200 оС, хи-
мическая инертность по отношению к боль-
шинству материалов матриц, низкая удельная 
масса. В настоящее время в промышленности 
широко представлены волокнистые теплоизоля-
ционные материалы, различающиеся составом 
исходных минеральных волокон. На сегодняш-
ний день одними из наиболее широко применяе-
мых компонентов высокотемпературной тепло-
изоляции являются дискретные и непрерывные 
волокна на основе тугоплавких оксидов (Al2O3, 
SiO2, ZrO2 и др.) благодаря их высокой темпера-
туре плавления и стойкости к окислению.

В большинстве случаев стойкость ККМ к 
воздействию мощных тепловых потоков иссле-
дуют либо в стационарных тепловых агрегатах 
и испытательных стендах на их базе [2], либо в 
исследовательских установках, использующих 
высокоэнтальпийные потоки плазмы [3]. Для 
понимания влияния структуры и состава на 
поведение материала в условиях воздействия 
высокой температуры несомненный научный 
интерес представляют исследования в условиях 
одностороннего нагрева посредством концен-
трированного потока солнечной энергии. 
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Для изучения воздействия сильно неодно-
родного температурного и светового поля ис-
пользовали Большую солнечную печь (БСП) 
― экологически чистый источник нагрева, ко-
торый имеет тепловую мощность 1000 кВт и по-
зволяет создавать термоудары и получать очень 
высокую скорость нагрева (рис. 1). Для керами-
ческих материалов скорость нагрева составля-
ет сотни градусов в секунду. Исследования на 
БСП позволяют оценить воздействие высокой 
температуры на свойства и структуру теплоизо-
ляционного ККМ, определить влияние харак-
теристик материала на его теплоизолирующие 
свойства, оценить вклад воздействия темпера-
туры на морфологию и деструкцию материалов 
в условиях нагрева в отсутствии скоростного 
напора [4, 5]. 

Цель настоящей работы ― исследование по-
ведения ККМ на основе волокон Al2O3 и SiO2, 
изменение его структуры и морфологии в усло-
виях сильно неоднородного температурного и 
светового поля. Поликристаллические волокна 
на основе Al2O3 разрабатывали в ФГУП  «Все-
российский научно-исследовательский инсти-
тут авиационных материалов» (ФГУП «ВИАМ») 
с середины 80-х годов прошлого века как ис-
ходный материал для создания более высоко-
температурных теплозащитных материалов, 
чем материалы на основе кварцевых волокон. 

Рис. 1. Большая солнечная печь: а ― общий вид; б ― 
термообработка в фокальном пятне

Необходимость создания таких волокон была 
продиктована требованиями к теплозащите вы-
сокоскоростных летательных аппаратов и отсут-
ствием производства тугоплавких волокон [2, 6]. 

Основное требование к волокнам для те-
плозащитных материалов ― низкая усадка при 
температурах эксплуатации материалов на их 
основе. В качестве объекта исследований был 
выбран высокотемпературный волокнистый те-
плозащитный ККМ марки ВТИ-17, полученный 
с использованием волокон Al2O3 и SiO2 методом 
вакуумного формования с последующим свобод-
ным спеканием. Помимо волокон материал ВТИ-
17 содержит значительное количество нево-
локнистых включений. При этом длина волокон 
колеблется от 50 до 200 мкм, а диаметр основ-
ного количества волокон от 1 до 3 мкм. Образцы 
представляют собой спрессованные квадрат-
ные брикеты размерами 100×105 мм и толщи-
ной 40 мм. Плотность образцов ВТИ-17 300 кг/м3.

Испытания теплозащитного ККМ ВТИ-17 на 
БСП проводили при уровне солнечной радиа-
ции 730 Вт/м2. Температура образцов при этом 
достигала 1300‒1900 оС. Во время проведения 
испытаний образцы теплозащитных ККМ ВТИ-17 
устанавливали в окне водоохлаждаемого экра-
на БСП на огнеупорные изделия с засыпкой из 
Al2O3. Для устранения воздействия концентри-
рованного потока солнечной энергии внутри 
технологической башни зазоры между водоо-
хлаждаемым окном и образцами закрывали ог-
неупорными изделиями.

Тепловое поле образцов контролировали с 
помощью тепловизора FLIR. Температуру на 
фронтальной поверхности образцов регистри-
ровали из пирометрической комнаты БСП ИК-
пирометром HEITRONICS. Фокусное расстояние 
от измерительных приборов до исследуемого 
образца 18 м. При этом площадь визирования 
тепловизора и ИК-пирометра намного больше, 
чем размер исследуемого образца, и приборы 
захватывали температурное поле от защит-
ных теплоизоляционных экранов; это создава-
ло  большую погрешность в измерениях. Для 
измерения температуры образцов по глубине 
и с тыльной стороны был разработан шести-
канальный измеритель температуры с помо-
щью платинородиево-платиновой (Pt10Rh-Pt) и 
хромель-алюмелевой термопар с выводом ре-
зультатов измерений на компьютер. Градиент 
температур на фронтальной и тыльной сторонах 
образцов при проведении экспериментов соста-
вил от 300 до 500 оС. 

Для измерения температуры на брикетах в 
центральной части образца с тыльной стороны 
были установлены три термопары на разную 
глубину: первая термопара ― почти на всю глу-
бину образца на расстоянии 5 мм от фронталь-
ной поверхности, вторая ― до середины образ-
ца по толщине, третья ― с тыльной стороны на 
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глубину примерно 2 мм. Температура на фрон-
тальной поверхности образцов была сильно не-
однородной и изменялась в диапазоне от 1500 
до 1900 оС. На тыльной стороне образцов была 
зафиксирована температура 1200 оС. В таком 
режиме образцы теплозащитного материала 
ВТИ-17 выдерживали экспозицию до 2 ч. Корун-
довые изделия, на которые были установлены 
образцы, имели высокий коэффициент погло-
щения, поэтому разогревались до белого цвета 
и искажали картину температурного поля об-
разцов. В зоне контакта с разогретым огнеупо-
ром образец имел самую высокую температуру 
― порядка 1800‒1900 оС. 

После испытаний при длительной экспо-
зиции при 1500‒1900 оС в зоне самой высокой 
температуры (зона контакта образца с огнеупо-
ром) образцы оплавились и изменили свою гео-
метрию (рис. 2, а). Основная масса образца спе-
клась, с тыльной стороны произошло отслоение 
материала по всей поверхности толщиной 3‒4 
мм (рис. 2, б), что, скорее всего, вызвано какими-
либо механическими дефектами, образовавши-
мися при механической обработке материала и 
проявившимися при резкой смене температур.

По данным рентгенофазового анализа на 
дифрактометре ДРОН-УМ1, основной фазой 
исходного теплозащитного материала ВТИ-17 
является муллит (рис. 3, а). Кроме муллита на-
блюдается небольшое количество фаз δ-Al2O3 
и α-Al2O3. На рентгенограммах присутствует 
также слабое аморфное гало, обусловленное 
содержанием в материале аморфных воло-
кон на основе SiO2. После длительной экспо-
зиции при 1500‒1700 оС фазовый состав ма-
териалов изменился незначительно. Видно, 
что на тыльной стороне образцов, на которой 
температура достигала 1200 оС, наблюдается 
только незначительное увеличение кристал-
лизации фаз δ-Al2O3 и α-Al2O3 (рис. 3, б). При 
1500‒1700 °С на фронтальной стороне образ-
ца наблюдается обратная картина: количе-
ство Al2O3 уменьшается, происходит выделе-
ние небольшого количества α-SiO2 (рис. 3, в). 
С повышением температуры до 1850‒1900 оС 
в зоне оплавления материала за счет сильно 
неоднородного температурного поля наблю-
дается инконгруэнтное плавление мулли-
та c разложением на Al2O3 и SiO2 (рис. 3, г).

Микроструктуру образцов исследовали ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) на микроскопе EVO MA10 (Carl Zeiss). 
Структура материала с тыльной стороны образ-
ца остается неизменной и характеризуется при-
сутствием значительного количества неволок-
нистых включений (рис. 4, б). При этом длина 
волокон колеблется от 50 до 200 мкм, а диаметр 
основного количества волокон от 1 до 3 мкм. Струк-
тура поверхности материала, не попавшая в 
зону оплавления, свидетельствует о частичном 

Рис. 2. Образцы теплозащитного материала ВТИ-17 по-
сле термообработки в течение 2 ч в фокусе БСП

Рис. 3. Дифрактограмма теплозащитного ККМ ВТИ-17: 
а ― исходный образец; б ― образец, термообработанный 
при 1200 оС (тыльная сторона); в ― образец, термооб-
работанный при 1500‒1700 оС (фронтальная сторо-
на); г ― образец, термообработанный при 1850‒1900 
оС (фронтальная сторона); * ― муллит 3Al2O3·2SiO2; о ― 
δ-Al2O3; х ― α-Al2O3; v ― α-SiO2
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спекании материала при сохранении в целом 
волокнистой структуры. Наблюдаются частич-
ная деформация волокон и частичное спекание 
волокон друг с другом; можно отметить также 
общее уплотнение материала, что характерно 
для интервала 1500‒1700 оС (рис. 4, в).

 Структура материала  в зоне оплавления 
обусловлена, по-видимому, плавлением волокон 
с образованием расплава и последующей его 
кристаллизацией после прекращения высоко-
температурного воздействия. Короткое время 
кристаллизации при резком снижении темпе-
ратуры привело к образованию крупных зерен 
муллита 3Al2O3·2SiO2 со слабой степенью огран-
ки, кристаллов α-Al2O3 и небольшого количества 
кристаллов α-SiO2 (рис. 4, г).

Предположительно, температура на поверх-
ности образца была близка к температуре плав-
ления муллита 1850 оС. Это при прекращении 
воздействия температуры и быстрой кристалли-
зации не позволило образоваться классическим 
ограненным игольчатым кристаллам муллита. 
Возможно, еще одна причина кристаллизации 
в виде слабо ограненных зерен неправильной 
формы ― нестехиометричность муллита, присут-
ствие микропримесей и дополнительных фаз в ре-
зультате разложения муллита. Следует отметить, 
что сохранилось незначительное количество во-
локон, некоторые из них вплавлены в кристал-

Рис. 4. СЭМ-микроструктура теплозащитного ККМ ВТИ-17: а ― исходный образец, ×150; б ― тыльная сторона, тер-
мообработанная при 1200 оС, ×70; в ― спеченная часть фронтальной поверхности, 1500‒1700 оС, ×70; г ― плавленая 
часть фронтальной поверхности, 1850‒1900 оС, ×1000

лическую поверхность материала. Сохранились 
неволокнистые включения, не изменившие свою 
форму. Судя по виду поверхности неволокнистых 
включений, произошло частичное оплавление по-
верхностного слоя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Из проведенных исследований теплозащитно-
го ККМ ВТИ-17 на воздействие концентриро-
ванного потока солнечной энергии в условиях 
сильно неоднородного теплового и светового 
поля можно сделать следующий вывод: данный 
материал сохраняет свои свойства при длитель-
ной экспозиции вплоть до 1600‒1700 оС за счет 
образования стабильной структуры муллита и 
α-Al2O3. При термоударе выше 1800 оС образцы 
испытывают деформацию и плавятся с частич-
ным разложением муллита, теряя свои физико-
механические и теплоизоляционные свойства.

* * *
Работа выполнена в рамках российско-узбекского 
гранта № MRU-FA-18/2017 «Исследование поведения 
керамического композиционного материала на основе 
тугоплавких оксидов, изменение его структуры и мор-
фологии в условиях сильно неравновесного темпера-
турного и светового поля» при поддержке Министер-
ства инновационного развития Республики Узбекистан 
и Российского фонда фундаментальных исследований.
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ИНТЕНСИФИКАЦИЯ ПЕНОТЕХНОЛОГИИ ЭНЕРГИЕЙ 
ЭЛЕКТРОГИДРОТЕПЛОСИЛОВОГО ПОЛЯ. Часть 4. 
Этапы и параметры активации пеномасс полем 
внутреннего воздействия совокупных параметров 
на формирование структуры сырца*

Исследовали влияние температуры, напряжения и удельного электрического сопротивления пено-
массы на интенсивность влагоотжатия. Определены три зоны изменения удельного электрического 
сопротивления. Распределение поля давлений связано с фильтрацией влаги в капиллярно-пористом 
материале. При недостаточной структурной прочности межпоровых перегородок и резкой динамике 
температур возникает проседание пеномассы. Рассмотрены характер изменения мембран при макси-
мально возможном увеличении объема поры и расчет объема огнеупорного компонента, формирующе-
го оболочки пор-ячеек. Фильтрация жидкости в массе под действием градиента давления характеризу-
ется ее вязкостью и геометрическими параметрами капиллярно-пористого тела. При самоуплотнении 
пеносистемы массоперенос осложняется изменением фильтрационных характеристик матрицы. Для  
исключения напряженного состояния в теле сырца после электропрогрева необходимо его плавно 
охлаждать до безопасной для структуры температуры.
Ключевые слова: капиллярно-пористая среда, удельное электрическое сопротивление, кривые 
отжатия влаги, фильтрация влаги, водонасыщенные пленки, напряжения сдвига, газовый пузы-
рек, оболочки пор-ячеек, поверхностное натяжение, диффузионный слой, коалесценция ячеек, 
плавное охлаждение сырца.

При электропрогреве рост давления в эле-
ментарном обьеме пеномассы определяется 

температурным расширением заключенного 
в порах-ячейках воздуха и паров воды. Интен-
сивность массопереноса при самоуплотнении 
характеризуется фильтрационными характери-
стиками капиллярно-пористой среды. 

Для проверки теоретических положений 
исследовали формовочные массы плотностью 
550‒570 кг/м3. Опыты проводили при скорости 
электропрогрева 2,5‒4 оС/мин и напряжении 
30‒90 В. В разных точках образцов фиксирова-
ли температуру, давление и обьем отжимаемой 
из пеномассы влаги. Одновременно исследовали 

* Окончание. Части 1, 2 и 3 статьи опубликованы в жур-
нале «Новые огнеупоры» № 5, 7 и 9 за 2020 г.

влияние температуры, напряжения и удельного 
электрического сопротивления массы на интен-
сивность влагоотжатия.

Характер кривых отжатия влаги показывает, 
что в ходе теплосиловой обработки пеномасс на 
интенсивность влагоотжатия значительно вли-
яет скорость прогрева материала. Можно выде-
лить  три зоны изменения удельного электриче-
ского сопротивления: снижения, экстремума и 
роста (рис. 1). Первая зона обусловлена  ростом 
температуры внутри пеномассы; далее начи-
нается отжатие влаги (токопроводящего аген-
та). До начала периода интенсивного удаления 
влаги эти процессы находятся в относительном 
равновесии. При интенсивном обезвоживании 
материала наблюдается резкий рост удельного 
электрического сопротивления. Характер кри-
вых давлений, температур и удаляемой влаги 
отражает полную взаимосвязь соответствую-
щих им процессов (см. рис. 1).

Распределение поля давлений связано с 
фильтрацией влаги в капиллярно-пористом ма-
териале и обусловливает ее движение по кана-
лам Плато. Этим объясняется  значительный 
перепад давлений при высокой интенсивности 
прогрева,  приводящий к деструкции централь-
ной зоны образца (рис. 2, а). После активного 
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Рис. 1. Изменения давления Р, температуры t, удельно-
го электрического сопротивления R и влагоотжатия W 
в образце при скорости прогрева 2,5 (а) и 4 оС/мин (б)

отжатия капиллярной влаги происходят ста-
билизация давления по сечению и прекраще-
ние активного переноса влаги. Последующий 
сброс температуры зависит от скорости осты-
вания обрабатываемой массы. Интенсивность 
массопереноса при самоуплотнении характе-
ризуется фильтрационными характеристиками 
капиллярно-пористой среды. При недостаточ-
ной структурной прочности межпоровых пере-
городок и резкой динамике температур вну-
треннее давление ячеек пеномассы снижается,  
вызывая проседание пеномассы (рис. 2, б). Полу-
ченные экспериментальные данные позволяют 
описать механизм формирования напряженно-
го состояния в формуемом объеме и пути улуч-
шения пористой структуры пенолегковесных 
материалов (рис. 3).

Температурное расширение жидкой и твер-
дой фаз вносит незначительный вклад в генери-
рование нaпряжeннoгo cocтoяния. В изучаемых 
интервалах температур ТКЛР жидкой фазы со-
ставляет 5,8·10‒4‒6,0·10‒4 град‒1, а твердой фазы 
6·10‒6‒10·10‒6 град‒1. Их вклад в формирование 
внутреннего давления 1,2‒1,6 %.

Рис. 2. Деструкция центральной зоны образца в ре-
зультате чрезмерно интенсивного самоуплотнения 
(а) и объемные деформации из-за быстрого снижения 
температуры (б)

Рис. 3. Изменения относительного влагоотжатия 
∆W0/W и давления P при скорости прогрева 2,5 и 4 оС/мин: 
―― ― среднее давление; ‒ ‒ ‒ ― скорость изменения 
давления; ― - ―  ― относительное влагоотжатие

a

б
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Установлено, что технологически проще и 
целесообразнее получить пеномассу с толстыми 
водонасыщенными пленками и благодаря низ-
кому предельному напряжению сдвига первый 
этап температурного расширения происходит с 
перераспределением микрообьемов огнеупор-
ного теста в области меньшего давления. Это 
возможно благодаря низкому предельному на-
пряжению сдвига, равному 20‒40 кПа.

По мере дальнейшего расширения пор-ячеек 
в объеме начинаются их деформация и форми-
рование контактной зоны. Объем ячейки V2 на 
этой стадии характеризуется законами Бойля ‒ 
Мариотта и Гей-Люссака:

, (1)

где V1 ― объем воздушной ячейки (поры); Т1 ― 
начальная температура воздуха в поре; Т2 ― то 
же после нагрева; Р1 ― давление воздуха в поре 
при Т1; Р2 ― то же при Т2; T2 и V2 = f(τ, мин), P2≠P1.

Так как пластическое сопротивление перего-
родок вызывает избыточное давление в поре, то

, (2)

где ΔР ― максимальное давление, которое пора 
может принять без деформаций; R и r ― внеш-
ний и внутренний радиусы газового пузырька.

Если принять, что V = const, то избыточное 
давление будет определяться как

 
(3)

тогда при V ≠ const и T2 > T1, Р2 = Р1 + ΔР.
С учетом этого выражения формула (1) при-

мет вид

. (4)

 Рассмотрим характер изменения мембран 
при максимально возможном увеличении  объ-
ема поры. Исходя из предположения, что поры 
равны и их укладка близка к гексагональной,  
растворная часть (минеральный компонент) 
идет на создание оболочки (Δr = R ‒ r) и запол-
нение межпорового пространства.

Зная объем вовлеченного в формуемую мас-
су воздуха, можно подсчитать количество пор:

 
(5)

и рассчитать объем минерального компонента, 
формирующего оболочки пор-ячеек:
Vоб = Vα ‒ V·П,                                                         (6)
где Vα ― объем глинистого теста; V ― объем фор-
муемой массы; П ― пустотность при гексаго-
нальной укладке (~26 %).

Тогда внешний радиус оболочки определит-
ся как

, (7)

соотношение R/r примет вид

, (8)

а выражение (4) можно записать так:

. (9)

Таким образом, зная температуру и давле-
ние в любой момент времени τ, можно вычис-
лить объем поры. Отсюда следует, что радиус 
ячейки увеличивается до некоторой величины 
R1, определяющейся межпузырьковой пустотно-
стью, что сопровождается уменьшением соот-
ношения R/r до значений R1/r1 [1]. Дальнейшее 
увеличение энергии расширяющегося пара и 
воздуха воздействует на минеральный компо-
нент и характеризует второй этап уплотнения 
пеносистемы.

Движение жидкости по капиллярно-
пористому телу под действием градиента давле-
ния напрямую зависит от ее вязкости и геоме-
трических параметров  капилляров. 

Минеральный компонент в пеномассе пред-
ставляет собой капиллярную матрицу, состоя-
щую из неплотно упакованных частиц и воды. 
Для начала фильтрации необходимо совершить 
работу против сил, удерживающих влагу в мате-
риале. Капиллярное давление при полной сма-
чиваемости жидкости:

, (10)

где σ ― поверхностное натяжение; Rα ― средний 
радиус частицы материала; θ ― тригонометри-
ческий фактор. Cредний радиус Rα не является 
постоянной величиной, поскольку наружный 
диффузионный слой гидратирующих частиц 
может частично разрушаться, а абсорбционно-
связанная вода из него может вовлекаться в 
массоперенос. 

С понижением  влажности  сокращается и 
диаметр капилляров  (деформации в поле сил 
давления), поэтому  θ = const. При самоуплот-
нении пеносистемы массоперенос осложнен 
изменениями фильтрационных характеристик 
матрицы (см. таблицу).

Теория фильтрации жидкостей через 
капиллярно-пористые тела применительно к 
процессу самоуплотнения [2, 3] позволила по-
лучить соотношения между создаваемым дав-
лением и фильтрационными характеристиками 
материала. 

.
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Основные параметры массопереноса при наибольшей интенсивности самоуплотнения

№ п/п

Экспериментальные данные Расчетные данные

фактическое 
давление, кПа

температура, 
оС

объем 
отжатой 

влаги, 10‒3 м3

релаксируе-
мое давление, 

кПа

созданное 
давление, 

кПа

средний диа-
метр капилля-

ров, 10‒6 м

коэффициент 
фильтрационного 

массопереноса, 10‒3

1
2
3
4
5
6

140
136
123
117
111
100

51
53
57
57
52
50

0,003
0,01
0,08
0,14
0,16
0,17

0
0

0,1
0,5
0,8
1.6

3
4
6
6
4
2

1,51
1,50
1,42
1,28
1,25
1,24

4,20
4,22
4,33
4,38
4,21
4,09

В случае излишней передачи тепла может 
наступить перегрев материала, начнется мас-
совый переход воды в пар и внутрь пузырька, 
что увеличит нагрузку на перегородки, соот-
ношение R/r превысит критическое значение и 
начнется стихийная коалесценция ячеек между 
собой со снижением несущей способности, т. е. 
оседание пеносистемы. После прекращения 
активного прогрева наступает третий этап ― 
охлаждение образца, сопровождающийся  нача-
лом активного формирования структуры сырца 
и релаксацией избыточного давления.

Результаты проведенных экспериментов по-
казали, что для исключения напряженного со-
стояния в теле сырца целесообразно его плав-
ное охлаждение от максимальной температуры 
до температуры, безопасной для структуры ма-
териала  (30‒40 °С).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В основу нового направления в технологии по-
лучения пенолегковесных изделий положена 
концепция перехода изделий в более высокую 
категорию качества с одновременной интенси-
фикацией технологических процессов, сниже-

нием энергетических затрат. Цикл формования 
изделий — от заливки массы до выхода сырца из 
щелевого сушила — длится 3‒4 ч, тогда как по 
существующим пенотехнологиям этот цикл  со-
ставляет  несколько суток.
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ВЗАИМОСВЯЗЬ ПРОФИЛЯ РАБОЧЕЙ ПОВЕРХНОСТИ 
АЛМАЗНОГО КРУГА С КАЧЕСТВОМ ШЛИФОВАННОЙ 
ПОВЕРХНОСТИ Аl2О3‒TiC-КЕРАМИКИ

Выявлены основные элементы рабочей поверхности алмазного круга после шлифования Аl2О3‒TiC-
керамики и исследованы их параметры. С использованием разработанной методики построены топо-
графические карты, проекции зерен, поперечные и интегральные профили для выделенных участков 
рабочей поверхности алмазного круга. Предложен способ прогнозирования качества шлифованной 
поверхности керамики, основанный на статистической оценке характеристик интегрального профи-
ля рабочей поверхности алмазного круга.
Ключевые слова: Аl2О3‒TiC-керамика, шлифование, алмазный круг, рабочая поверхность кру-
га (РПК), топографическая карта, проекции зерен, поперечный и интегральный профиль, ста-
тистическая оценка, шлифованная поверхность.

ВВЕДЕНИЕ

В основе контактного взаимодействия рабо-
чей поверхности круга (РПК) с керамикой при 

шлифовании находятся множественные ударные 
воздействия алмазных зерен (далее ― зерен) по 
обрабатываемой поверхности [1‒3]. После перво-
начального удара зерно выполняет одно из сле-
дующих действий: скользит по обрабатываемой 
поверхности без изменения ее состояния; разру-
шает микроскопический участок на поверхности 
керамики; образует риску на поверхности кера-
мики за счет снятия микростружки; создает на 
обрабатываемой поверхности разрушения типа 
«выкол» при раскалывании зерна [4‒6]. Преобла-
дающий вариант вторичных действий зависит от 
трех факторов: свойств алмазных зерен, режима 
шлифования и профиля РПК [7].

При неудовлетворительном результате шли-
фования два первых фактора легко скорректи-
ровать, а существующие методы управления 
третьим фактором, который по природе являет-
ся стохастичным, имеют ограниченную эффек-
тивность [8‒10]. Усложняют процесс управления 
профилем РПК экстремально высокая твердость 
контактирующих материалов (алмаза и Аl2О3‒TiC-
керамики), непрогнозируемое изменение профи-
ля РПК при шлифовании, неоднородная структу-

ра керамики и ее неуправляемая поверхностная 
трансформация под действием технологических 
нагрузок [11‒14]. Недостаточная изученность 
этих эффектов, а также влияние профиля РПК на 
структуру и свойства поверхностного слоя кера-
мики при шлифовании не позволяют стабилизи-
ровать выходные параметры процесса шлифова-
ния высокоплотных керамических материалов 
[15]. Это является основной причиной появления 
многочисленных неопределенностей при разра-
ботке технологического процесса изготовления 
высокоточных керамических изделий [16].

Цель настоящей работы ― выявить взаимо-
связь профиля рабочей поверхности алмазного 
круга с качеством шлифованной поверхности 
Аl2О3‒TiC-керамики и оценить возможность ее 
использования для прогнозирования эффектив-
ности окончательного шлифования.

Методика исследования
Исследования выполнены с использованием ори-
гинальной методики. Исследовали рабочую по-
верхность круга 1А1 В2‒01 100% АС6 100/80 после 
шлифования образцов Аl2О3‒TiC-керамики раз-
мерами 20×20×10 мм на станке ОШ-440 в течение 
τ 5 мин cо смазочно-охлаждающей жидкостью. 
Режимы шлифования: скорость вращения круга v 
30 м/с, продольная подача Sпр 5 м/мин, попереч-
ная подача Sпоп 1 мм/ход, глубина шлифования t 
0,01 (режим № 1) и t 0,03 мм (режим № 2). Качество 
шлифованной поверхности образцов оценивали ее 
морфологией и состоянием поверхностного слоя.

Образцы для исследования профиля РПК раз-
мерами 2,5×2,5 мм и глубиной 2 мм вырезали с 
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торцевой поверхности круга 
после каждого эксперимента. 
После этого выполняли ба-
лансировку алмазного круга 
и его правку с использова-
нием абразивного бруска БП 
32х20х200 22А 200 СТ1 5 К Б. 
Подготовка образцов РПК для 
металлографических иссле-
дований включала их перво-
начальную обработку в уль-
тразвуковой мойке Elmasonic 
S70 и последующее нанесение 
токопроводящей пленки угле-
рода в установке катодного 
распыления Quorum Q150R 
ES. Морфологию поверхности 
образцов РПК и шлифованной 
керамики изучали с использо-
ванием сканирующего электронного микроскопа 
(СЭМ) VEGA 3 LMH (Tescan, Чехия).

Форму зерен, микрорельеф их ребер, морфо-
логию поверхности связки и характер разруше-
ния зерен оценивали на случайно выбранных 
участках образцов РПК. Число N зерен, высоту 
h выступания зерен над связкой и расстояние l 
между вершинами соседних зерен определяли 
в результате графической обработки микрофо-
тографий (рис. 1, а) выделенного участка РПК. 
При построении топографической карты этого 
участка (рис. 1, б) сложную геометрическую 
форму реальных зерен заменяли равносторон-
ним многогранником, размер которого соответ-
ствовал диаметру d окружности, описанной во-
круг выступающей части зерна и измеренной на 
микрофотографии (например, d1 = d1

1 ). С исполь-
зованием d рассчитывали высоту h выступания 
зерен над связкой по формуле h = d/k, где d ― 
диаметр описанной окружности; k ― коэффици-
ент (k = 2,51), определенный экспериментально 
при повороте образца РПК на разные углы к 
электронному пучку в камере СЭМ. При расче-
те h не учитывали разрушение вершин зерен.

С использованием топографической карты 
последовательно строили проекцию зерен на 
плоскость хi – z (рис. 1, в) и поперечный профиль 
(рис. 1, г). Выбор поперечной плоскости (а не 
продольной) объясняется большей информатив-
ностью поперечного профиля РПК. На построен-
ной проекции определяли расстояние l между 
вершинами соседних зерен как разницу в значе-
ниях их координат по оси хi (например, l1 = x2 – x1). 
Для упрощения обработки экспериментальных 
результатов создавали несколько проекций зе-
рен на выделенном участке, которые объеди-
няли в интегральный профиль. Определяли 
следующие статистические характеристики ин-
тегрального профиля: среднюю hср, минималь-
ную hмин и максимальную hмакс высоту выступа-
ния зерен над связкой; среднее lср, минимальное 

lмин и максимальное lмакс расстояние между вер-
шинами соседних зерен. Развитость профиля 
РПК характеризовали показателем ∆hмакс.

Приняли единое обозначение координатных 
осей на микрофотографиях, топографических 
картах, проекциях зерен и поперечных профилях 
РПК: ось х ― поперечное направление, нормаль-
ное плоскости вращения круга; ось у ― продоль-
ное направление, параллельное плоскости вра-
щения круга; ось z ― вертикальное направление, 
нормальное РПК. Расположение осей х и у ориен-
тировали по отличительным морфологическим 
признакам на РПК.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее выполненные экспериментальные исследо-
вания и компьютерное моделирование [12, 14, 17] 
показали, что высокая твердость и низкая тепло-
проводность Аl2О3‒TiC-керамики приводят к гене-
рации высоких теплосиловых нагрузок, действую-
щих как на поверхность керамики 1, так и на РПК 
2 (рис. 2). Под действием этих нагрузок формиру-
ется профиль РПК за счет разрушения вершин 3 
хаотично расположенных зерен 4 и усложняет-
ся структура поверхности связки 5 в результате 
осаждения шлама 6, состоящего из осколков ал-
мазов и частиц стружки керамики. Эти изменения 
снижают режущую способность РПК, а вносимые 
коррективы при выборе связующего вещества и 
наполнителя 7 не вносят принципиальных улуч-
шений в результативность шлифования.

Типичный фрагмент РПК зернистостью 
100/80  (по FEPA ― D107, по ISO 565 ― 106/90 мкм, 
по ANSI В74.16 ― 140/170 меш) после 5 мин непре-
рывного шлифования (этап нормальной работы 
алмазного круга) Аl2О3‒TiC-керамики показан на 
рис. 3. Видно, что РПК имеет развитый профиль 
(поперечный ― по оси х, продольный ― по оси у), 
сформированный хаотично расположенными и 
выступающими зернами 1. Зерна разных разме-

Рис. 1. Графическая иллюстрация методики анализа РПК: а ― микрофотогра-
фия выделенного участка РПК; б ― топографическая карта; в ― проекции зе-
рен; г ― поперечный профиль
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ров и формы, имеющие бессистемную простран-
ственную ориентацию, заделаны в связку 2, на 
поверхности которой имеются мелкие частицы 
наполнителя 3. Над поверхностью связки вы-
ступают вершины 4 зерен, глубоко заделанных 
в связку. Природа формирования этого профиля 
РПК определяется стохастическим распределе-
нием исходной навески зерен из основной (80 мкм) 
и крупной (100 мкм) фракции алмазного порош-
ка в соотношении 75 и 13 % (ГОСТ 9206‒80).

Зерна имеют развитую поверхность граней и 
шероховатые ребра, что обеспечивает их надежное 
удержание в связке. Пространственное располо-
жение зерен определяет возможные варианты их 
контакта с поверхностью керамики по вершине, 
по вершине и ребрам, по грани и ребрам. По этой 
причине на многих зернах имеются разрушенные 
вершины 5, сколы 6 на гранях и ребрах, которые 
образуют новые острые режущие кромки. Безде-
фектные участки ребер кристаллов алмаза имеют 

радиус округления 0,1‒0,3 мкм. На поверхности от-
дельных зерен имеются налипшие частицы 7.

На РПК обнаружены следы выпадения целых и 
частично разрушенных зерен из связки с образова-
нием лунок разного вида. Этот эффект имеет двой-
ственные технологические последствия: негатив-
ные ― сглаживание профиля РПК и уменьшение 
ее режущей способности, позитивные ― восста-
новление режущей способности РПК в результате 
«самозатачивания» алмазного круга. Наиболее 
распространены «пустые» лунки 8 от выпавших 
зерен, форма которых представляет собой зер-
кальное отражение нижней части зерна или имеет 
выраженные следы пластических деформаций от 
перемещений (вдавливаний и разворотов) зерна в 
посадочном месте перед выпадением. Очевидно, 
в первом случае выпадение зерна произошло при 
его первых контактах с керамикой из-за недоста-
точной прочности связи алмаз ‒ связка, во втором 
― в результате значительных разрушений высту-
пающей части зерна после многочисленных кон-
тактов. На дне и боковых поверхностях «пустых» 
лунок обнаружены параллельные продольные 
трещины длиной до 25 мкм, единичные попереч-
ные трещины длиной до 100 мкм и частицы шлама 
разных размеров и формы. На поверхности РПК 
выявлены лунки, больший объем которых занима-
ют крупные осколки разрушенных алмазов 9. Над 
задней частью всех лунок зафиксировано нависа-
ние крупных навалов шлама.

На поверхности связки выделены два вида 
участков с разными морфологическими рисунка-
ми, причем соотношение площадей этих участков 
изменяется при увеличении длительности шли-
фования керамики. Поверхность участков перво-
го вида имеет достаточно ровный и сглаженный 
морфологический рисунок, который дополняют 
гребни 10 и риски 11, ориентированные в направ-
лении шлифования. Этот морфологический рису-
нок имеет сходство с морфологией поверхностей 
после гидроабразивной обработки. Участки вто-
рого вида имеют технологическое происхождение 
и образованы шламом с тыльной стороны зерен в 
виде удлиненных навалов 12, которые образованы 
сглаженными плотноупакованными частицами, 
вытянутыми в продольном направлении. Ширина 
этих навалов сравнима с размерами зерен, а их 
высота уменьшается в направлении от зерна. Во-
круг скоплений зерен образуется семейство нава-
лов с четко выраженными границами 13.

На рис. 4, а показана топографическая карта 
выделенного участка РПК (см. рис. 3), включаю-
щая тридцать три зерна, из которых в дальней-
шем использовали тридцать одно (нумерация 
зерен 1‒31 не изменена). Все пронумерованные 
зерна разбиты на две группы по удобству их 
проецирования на поперечные плоскости х1 – z и 
х2 – z. Вторая плоскость смещена на расстояние 
ε относительно первой плоскости, что отражено 
в последующих построениях. На плоскость х1 – z 

Рис. 2. Схематичное изображение контакта алмазного 
круга с керамикой

Рис. 3. Внешний вид выделенного участка РПК
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проецировали зерна 1‒15, на плоскость х2 – z зер-
на 16‒31.

Анализ проекций зерен двух групп на плоско-
сти х1 – z и х2 – z показал, что при формировании 
профиля РПК реализуются три варианта пере-
крытия зерен (рис. 4, б). Первый вариант ― зерна 
не перекрывают друг друга (например, зерна 1 и 8  
первой группы и зерно 31 второй), второй вариант 
― крупные зерна полностью перекрывают мелкие 
(например, зерна 3 и 5 полностью перекрывают 
соответственно зерна 2 и 4  первой группы, зер-
на 17 и 22 ― соответственно зерна 16 и 21 второй 
группы). Третий (наиболее распространенный) 
вариант ― соседние зерна частично перекрыва-
ются, причем степень перекрытия изменяется от 
1 (зерна 19 и 20) до 98 % (зерна 5 и 6).

С использованием проекций зерен построены 
два поперечных профиля РПК пилообразной формы 
(рис. 4, в). Установлено, что статистические харак-
теристики h и l двух профилей существенно раз-
личаются. Для первой группы зерен h1ср 29,2 мкм, 
h1мин 15,9 мкм, h1макс 37,4 мкм и l1ср 62,1 мкм, l1мин 
7 мкм, l1макс 151 мкм, для второй группы зерен h2ср = 
= 28,3 мкм, h2мин = 11,2 мкм, h2макс = 35,8 мкм и 
l1ср = 45,9 мкм, l1мин = 12 мкм, l1макс = 113 мкм. Эти 
характеристики свидетельствуют о том, что зер-
на первой группы выступают над связкой больше, 
чем зерна второй группы, а зерна второй группы 
заделаны в связку более компактно, чем зерна 
первой группы, особенно в центральной части 
профиля.

Сформированный интегральный профиль 
РПК на основе двух поперечных профилей вклю-
чает два крайних изолированных зерна и не-
прерывную (на проекции) режущую кромку. 
Статистические характеристики интегрального 
профиля (без учета двух изолированных крайних 
зерен 1 и 31): hΣср = 28,8 мкм, hΣмин = 11,2 мкм, 
hΣмакс = 37,4 мкм и lΣср = 50,4 мкм, lΣмин = 7 мкм, 
lΣмакс = 129 мкм. Развитость интегрального про-
филя РПК на выделенном участке ∆hΣ = 16,2 мкм.

Рис. 4. Топографическая карта (а), проекции зерен (б), 
поперечные и интегральный профили (в)  выделенного 
участка РП

Рис. 5. Гистограмма распределения зерен по высоте h выступания над связкой (а) и по расстоянию l между их вер-
шинами (б) на выделенном участке РПК

Распределение зерен по высоте h выступания 
на интегральном профиле показано на рис. 5, а. 
Видно, что наибольший вклад в формирование 
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высоты интегрального профиля вносят зерна, 
выступающие над связкой на высоту 25‒35 мкм. 
Зерен, выступающих на высоту 15‒25 и более 
35 мкм, в 2 раза меньше, чем зерен основной 
фракции. Наименьшее участие в формировании 
поперечного профиля РПК принимают зерна, вы-
ступающие на высоту 10‒20 мкм. Распределение 
зерен на интегральном профиле по расстоянию l 
показано на рис. 5, б. Видно, что наибольшее чис-
ло зерен в двух группах расположено на расстоя-
нии до 60 мкм друг от друга, наименьшее ― на 
расстоянии более 100 мкм друг от друга.

Выполненные построения и результаты ста-
тистического анализа позволили сформулиро-
вать положение о возможном использовании 
характеристик интегрального профиля РПК для 
прогнозирования эффективности шлифования 
керамических образцов по критерию качества 
шлифованной поверхности Аl2О3‒TiC-керамики. 
Это положение базировалось на следующих 
предпосылках.

Очевидно, что наибольшая эффективность 
шлифования будет достигаться при глубине 
t 0,01 мм, так как в этом случае 71 % зерен, 
формирующих РПК, активно участвуют во вто-
ричных действиях (разрушение микроскопи-
ческих участков, создание углублений и рисок 
на поверхности керамики). Припуск с образцов 
Аl2О3‒TiC-керамики, который формируют 2‒3 
«условных ряда» плотноупакованных зерен раз-
мерами до 5 мкм, будут удалять алмазы, наи-
более выступающие над связкой и имеющие 
разрушенные вершины. Острые кромки на раз-
рушенных ребрах зерен минимизируют тепло-
силовые нагрузки на обрабатываемую поверх-
ность и РПК.

При увеличении глубины шлифования до t 
0,02 мм доля активных зерен возрастает до 93 % 
их общего числа на РПК, что имеет позитивное 
значение. Однако увеличение общей длины ре-
бер зерен, участвующих в разрушении и микро-
резании поверхности керамики, будет увели-
чивать термомеханическую напряженность 
процесса шлифования. Более того, в удалении 
4‒6 «условных рядов» плотноупакованных зе-

рен Аl2О3‒TiC-керамики будут участвовать не 
только зерна с острыми кромками, но и зерна 
с бездефектными ребрами, радиус округления 
которых составляет 0,3 мкм. Это будет затруд-
нять процесс разрушения керамики и, следова-
тельно, при этом режиме эффективность шли-
фования следует считать средней.

При шлифовании с глубиной t 0,03 мм РПК 
необходимо разрушить и «перемолоть» 6‒9 
«условных рядов» плотноупакованных зерен 
Аl2О3‒TiC-керамики, что является достаточно 
трудной задачей для алмазных кристаллов раз-
мерами 80‒100 мкм и выступающих над связкой 
на 1/3 этого размера. Несколько упрощают эту 
задачу два обстоятельства: первое ― в съеме 
припуска участвуют 100 % зерен, формирующих 
РПК, второе ― зазор 5‒7 мкм между связкой и 
керамикой будет устранять непосредственный 
фрикционный контакт между ними. Однако вы-
сокие теплосиловые нагрузки, генерируемые 
в контактной зоне, будут способствовать фор-
мированию весьма дефектного поверхностно-
го слоя керамики. Следовательно, этот режим 
шлифования следует считать неэффективным 
по критерию качества поверхности. Дальней-
шее увеличение глубины шлифования до t 0,04 мм 
нецелесообразно из-за возникающего фрикци-
онного контакта связки с керамикой.

Выполненная серия экспериментов по 
шлифованию образцов Аl2О3‒TiC-керамики 
подтвердила сформулированное положение о 
возможности использования характеристик 
интегрального профиля РПК для прогнозирова-
ния эффективности шлифования керамических 
образцов по критерию качества. В качестве 
примера на рис. 6 показаны микрофотографии, 
характеризующие морфологию поверхности об-
разцов, обработанных при двух режимах шлифо-
вания. Видно, что морфология обеих шлифован-
ных поверхностей характеризуется хаотичным 
сочетанием следующих элементов: продольных 
рисок 1, впадин 2 и выступов 3, областей локаль-
ного разрушения 4, волнообразных наплывов 5 
и разнонаправленных трещин 6. На поверхно-
сти пластически деформированного слоя, обра-

Рис. 6. Морфология поверхности образцов Al2O3‒TiC-керамики, шлифованных при режимах № 1 (а) и 2 (б)
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зовавшегося при шлифовании, имеются много-
численные частицы-стружки 7.

Одновременно с общими признаками морфо-
логического рисунка этих поверхностей имеются 
многочисленные различия. Основное различие в 
состоянии этих поверхностей ― более «грубый» 
рельеф поверхности, шлифованной при режиме 
№ 2. Это выражается в большей глубине впадин 
2 и высоте выступов 3, а также в более вырази-
тельных контурах и больших размерах волно-
образных наплывов 5, что свидетельствует о бо-
лее высокой  интенсивности процессов разруше-
ния и пластической деформации в поверхност-
ном слое керамики. Глубокое внедрение зерен в 
поверхность  образцов при режиме № 2 приводит 
к формированию экстремально мощного источ-
ника теплоты и температуры, способствующего 
размягчению поверхностного слоя керамики. 
Это является основой пластического выдавли-
вания значительного объема пластичной кера-
мики на ее поверхность. Второе по значимости 
различие ― число и размеры области локального 
разрушения 4. При шлифовании при режиме № 1 
образуются цепочки мелких областей локально-
го разрушения, которые занимают до 3 % общей 
площади обработанной поверхности, при режи-
ме № 2 ― крупные области разрушения вытяну-
той формы площадью до 10 % общей площади 
обработанной поверхности. Третьим различием 
следует считать длину трещин 6 на шлифован-
ных поверхностях; при режиме № 2 длина этих 
трещин до 3 раз больше, чем при режиме № 1. 
Последнее видимое различие ― разное число 
частиц-стружек 7 размерами до 3 мкм на поверх-
ности образцов. После шлифования при режиме 
№ 2 число этих частиц-стружек намного меньше, 
чем при режиме № 1. В совокупности эти отли-
чительные признаки свидетельствуют о том, что 
профиль РПК оказывает определяющее влияние 
на процесс формирования морфологии шлифо-
ванной поверхности Аl2О3‒TiC-керамики через 
условия контактного взаимодействия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследования алмазного круга 1А1 
В2-01 100% АС6 100/80 после шлифования об-
разцов Аl2О3‒TiC-керамики выявлена совокуп-

ность основных элементов, формирующих его 
РПК. Установлено, что зерна имеют развитую 
поверхность граней, шероховатые ребра с ради-
усом округления 0,1‒0,3 мкм, а также многочис-
ленные разрушения и сколы, которые образуют 
новые острые режущие кромки. На РПК обнару-
жены следы выпадения целых и частично разру-
шенных зерен. Выявлено, что поверхность связ-
ки на РПК образуют участки двух видов: первые 
имеют достаточно ровную и сглаженную морфо-
логию, а морфология вторых образована плотно-
упакованными частицами шлама, вытянутыми 
в продольном направлении.

С использованием разработанной методики 
построены топографические карты, проекции 
зерен, поперечные и интегральный профили 
выделенных участков РПК. Установлено, что 
наибольший вклад в формирование высоты ин-
тегрального профиля РПК вносят зерна, высту-
пающие над связкой на высоту 25‒35 мкм. Зерен, 
выступающих на высоту 15‒25 и более 35 мкм, 
в 2 раза меньше, чем зерен основной фракции. 
Наименьшее участие в формировании попереч-
ного профиля РПК принимают зерна, выступаю-
щие на высоту 10‒20 мкм. Наибольшее число 
зерен на выделенных участках РПК расположе-
но на расстоянии до 60 мкм друг от друга, наи-
меньшее ― на расстоянии более 100 мкм.

На основе экспериментальных исследований 
сформулировано положение об определяющем 
влиянии профиля РПК на процесс формиро-
вания морфологии шлифованной поверхности 
Аl2О3‒TiC-керамики. С использованием этого 
положения разработан способ прогнозирования 
качества шлифованной поверхности керамики, 
основанный на статистической оценке характе-
ристик интегрального профиля РПК на трех про-
извольно выбранных участках алмазного круга. 
Этот способ предназначен для целевого выбора 
характеристик алмазных инструментов при про-
ектировании технологических процессов изго-
товления высокоточных керамических изделий.

* * *
Настоящая работа финансируется в рамках го-
сударственного задания Министерства науки 
и высшего образования Российской Федерации, 
проект № 0707-2020-0025.
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ABSTRACTS
UDC 66.041.49.043.1.017:620.193.4
Effective corrosive-erosive-resistant lining of rotary kilns
Slovikovsky V. V., Gulyaeva A. V. // New Refractories. ― 2020. 
― No 11. ― P. 3‒10.
Terms of service of lining of the veltz-kilns in Chelyabinsk 
electrolytic zinc plant and Ust-Kamenogorsk lead-zinc works were 
analyzed and the main reasons of the wear of the refractories were 
found. The prevailing mechanism of the wear of the refractories 
in the veltz-kilns is chemical interaction between refractories and 
components of furnace feed and next abrasive wear. It was found, 
that for conditions of service in the lining of the veltz-kilns, the most 
resistant are the refractories, based on the periclase-chromite 
fused grains and chromite-periclase thermal shock resistant 
refractories. The refractories were impregnated with coal-tar 
pitch for increasing of resistance of lining. The experimental batch 
of such refractories was produced and tested in the brickwork 
of veltz-kiln. High-temperature glue for lining of the veltz-kilns 
in several works of nonferrous metallurgy and masonry mortar 
for receiving of the ceramic joint with the improved physical and 
chemical properties were developed. There were researched the 
form, optimal sizes, construction of the ceramic products and the 
schemes of laying, based on this parameters. The schemes of 
laying were tested in the veltz-kilns in several works of black and 
nonferrous metallurgy. Ill. 10. Ref. 10. Tab. 2.
Key words: shelling of refractory products, thermal stress. 
chromite-periclase thermal shock resistant refractories, 
refractories, based оn periclase-chromite fused grains, self-
distributing high-temperature synthesis (SHS), masonry mortar.

UDC 621.928.6:519.28(569.4)
Equal extractability of various size classes in gravity 
separation processes
Barsky E. M. // New Refractories. ― 2020. ― No 11. ― P. 11‒15.
The theory of gravity classification processes is usually based 
on the regularities of the behavior of isolated particles in a flow. 
This approach has been justly criticized since long ago, since it 
is impossible to interpret the phenomena observed in actual 
processes (incomplete separation, affinity of curves, products 
contamination, etc.) from this standpoint. Only after providing an 
insight into the phenomenon of equal extractability of various size 
particles, have we managed to reveal the connection between the 
regularities of the behavior of an isolated particle and actual mass 
separation in a flow. Ill. 5. Ref. 2.
Key words: gravitational seporation, cascade separator, different 
recoverability size classes, affinization of separation curves.

UDC 666.762.1+666.792.32]: 53.72.4
Сeramic binding suspensions composite composition in the 
Al2O3‒SiO2‒SiC system and ceramic concrete based on them
Pivinskii Yu. E., Skuratov M. A., Doroganov V. A., Doroganov E. 
A. // New Refractories. ― 2020. ― No 11. ― P. 16‒20.
Composite binders with SiC content from 10 to 40 % were obtained 
on the basis of high-alumina chamotte and pre-dispersed silicon 
carbide powder in water. Ceramic concretes were obtained and 
their properties were studied on the basis of these concentrated 
ceramic binding suspensions (HCBS) and mullite polydisperse 
aggregate by vibration casting. At a firing temperature of 1200 
oC, samples containing 15 % SiC have the maximum compressive 
strength (150 MPa). Depending on the firing temperature (1200 
and 1400 oC) and the SiC content, the weight gain of the samples, 
which characterizes the degree of SiC oxidation, is in the range of 
0,2‒2,6 %. The increased heat resistance of samples containing 10 
% SiC in the matrix system was established. Ill. 6. Ref. 25.
Key words: HCBS, ceramic concrete, silicon carbide, mullite, 
mass gain, SiC oxidation, heat resistance, compressive strength.

UDC 666.762.1+628.4.038]:669.041
Combined refractory materials with the addition of 
technogenic waste for metallurgical devices
Bazhin V. Yu., Glaz’ev M. V. // New Refractories. ― 2020. ― No 
11. ― P. 21‒26.
Combined refractory materials due to their physical and mechanical 
properties and high resistance are widely used in recent years in 
metallurgical devices with sudden changes in their temperature 
regime, as well as during prolonged downtime or temporary 
shutdown. Silica refractory can be obtained from clay, chamotte 
with the addition of silicon production waste (microsilica), as 
well as with the addition of aluminum fluoride production waste 
(silica gel). During the study, samples of refractories with different 
content of modifying additives of technogenic waste in the form 
of microsilica and silica gel were prepared. The physical and 
mechanical characteristics of the samples were studied. Examples 
of the use of microsilica and silica gel are considered, and based 
on the results obtained, an optimal composition is proposed that 
provides high strength and thermal conductivity of the refractory 
material. Improved characteristics suggest that microsilica and 
silica gel can be used as raw materials for the manufacture of 
combined refractory materials. Ill. 6. Ref. 26. Tab. 2.
Key words: refractory material, microsilica, silica gel, technogenic 
waste, crystal phase, modifying additives

UDC 666.3:546.883ʹ261]:662.8.055.3
Preparation and properties of ceramics based on 
tantalum carbide modified by SiO gas
Belyaev I. M., Istomin P. V., Istomina E. I., Lysenkov A. S., Kim K. 
A. // New Refractories. ― 2020. ― No 11. ― P. 27‒33.
The process of chemical modification of tantalum carbide powders by 
them siliciding in the SiO gas atmosphere at 1400 °C is investigated. 
Research has been carried out on the sintering of chemically 
modified tantalum carbide powders by hot pressing at 1700 °C 
and a pressure of 25 MPa. The phase composition, microstructural 
features and strength characteristics of the obtained high-density 
ceramics based on chemically modified tantalum carbide powders 
have been studied. Ill. 5. Ref. 27. Tab. 2.
Key words: tantalum carbide, siliciding, tantalum silicides, hot 
pressing, ceramics.

UDC 546.62ʹ171+546.28ʹ171]:536.46
Combustion synthesis of sialon and nitride phases on the 
basis of ferrosilicoaluminum with marshalite additives
Bolgaru K. A., Vereshchagin V. I. Reger A. A., Skvortsova L. N. // 
New Refractories. ― 2020. ― No 11. ― P. 34‒37.
The paper represents the study of the effect of marshalite additive 
on nitriding of complex ferroalloy ― ferrosilicoaluminum (FSA) 
for obtaining of composite sialon-based materials by the method 
of self-propagating high-temperature synthesis. The phase 
composition of combustion products is revealed by changing the 
percentage of the marshalite additive in the starting reaction 
mixture. The optimal ratio of adding marshalite to the initial FSA 
powder to obtain a product with the maximum content of sialon 
is established. Ill. 7. Ref. 11.
Key words: marshalite, sialon, ferrosilicoaluminum (FSA), self-
propagation high-temperature synthesis (SHS), nitriding, filtration 
combustion.

UDC 546.831-31-492.2:544.77.022.822
Optimization of production conditions by the sol-gel 
method of zirconium dioxide nanopowders
Porozova S. E., Rogozhnikov A. G., Shokov V. O., Pozdeeva T. Yu. // 
New Refractories. ― 2020. ― No 11. ― P. 38‒43.
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In order to optimize the technological scheme for the synthesis 
of zirconium dioxide nanopowders stabilized with 2,5 mol. % 
yttrium oxide, 6 variants of direct and reverse coprecipitation 
of a mixture of salts with an aqueous solution of ammonia or 
an ammonia buffer solution with pH 9,5 are considered. The 
influence of the storage time of a mixture of salt solutions before 
precipitation, phase and chemical composition, apparent density 
and open porosity of sintered specimens were investigated. The 
best results were obtained using reverse precipitation with an 
ammonia buffer as precipitant. Ill. 4. Ref. 15. Tab. 3..
Key words: zirconium dioxide nanopowders, yttrium oxide, 
direct precipitation, reverse precipitation, ammonia buffer.

UDC 666.3:546.281'261.017]:539.52
Determination of the temperature coefficient of linear 
expansion of materials based on silicon carbide
Perevislov S. N. // New Refractories. ― 2020. ― No 11. ― P. 44‒49.
Information on the temperature coefficient of linear expansion 
(TCLE) of materials based on silicon carbide is presented. It 
is shown that different polytypes 3C (cubic modification) 
and 4H, 6H (hexagonal modification) are characterized by 
different thermal expansion, and the difference between its 
values increases with increasing temperature. The TCLE of the 
reaction-sintered, liquid-phase-sintered and hot-pressed silicon 
carbide material was determined in the range of 20‒1800 °C. 
Ill. 5. Ref. 32. Tab. 5.
Key words: temperature coefficient of linear expansion (TCLE), 
silicon carbide, reaction sintering, liquid-phase sintering, hot 
pressing.

UDC 666.798.2-127.017:620.17
Effect of charge components on the physical and 
mechanical properties of porous permeable metal-
ceramic materials
Kanapinov M. S., Kashkarov G. M., Novoselova T. V., Tubalov N. P., 
Tolmacheva L. V. // New Refractories. ― 2020. ― No 11. ― P. 51‒54.
In this article, the basis of the charge for the production of 
porous materials is made up of industrial wastes from machine-
building enterprises, which are metal oxides (alloy steel scale) 
and metal powders. In this regard, studies aimed at creating 
new porous permeable cermet materials (PPCM) with partial 
or complete addition of powders of metal and metal oxides 
are relevant. The effect of chromium, chromium and nickel 
oxide on the physicomechanical and functional properties of 
materials obtained by the method of self-propagating high-
temperature synthesis was investigated. The physicomechanical 
characteristics of the obtained materials with different content 
of components in the charge have been determined. The 
introduction of chromium oxide into the Fe2O3‒Al2O3‒Al reaction 
mixture creates a more homogeneous structure of the alloy 
with the formation of continuous iron oxides, the introduction 
of chromium leads to a more uniform distribution of the cermet 
component in the framework, which allows achieving a more 
uniform distribution of structural components. Nickel, introduced 
into the initial charge, forms intermetallic compounds based on 
Ni - Al in the Fe‒Ni‒Al reaction system, and since this process 
is exothermic, the solubility of Ni in Al increases and the phase 
separation decreases. In this case, the pore size decreases and 
the compressive strength and corrosion resistance of PPCM 
increase. Ill. 1. Ref. 11.
Key words: self-propagating high-temperature synthesis (SHS), 
porous permeable cermet material (PPCM), diesel exhaust gas 
cleaning, cermet frame, intermetallic compounds.

UDC 666.3:546.623-31-494+666.3:549.54.51-494]:662.997(575.1)
Research of Al2O3 and SiO2 fibers based heat 
protective materials behavior of based under the 
effect of concentrated solar energy flux 

Suleimanov S. Kh., Babashov V. G., Dzhanklich M. U., Dyskin 
V. G., Daskovskii M. I., Skripachev S. Yu., Kulagina N. A., 
Arushanov G. M. // New Refractories. ― 2020. ― No 11. ― P. 
55‒59.
The results of testing a heat-protective material based on fibers 
of Al2O3 and SiO2 in a concentrated solar energy flux under 
conditions of a strongly fluctuating temperature and light field 
are presented. A change in its structure and morphology in 
correlation with the heat treatment temperature is shown. The 
material retains its properties during prolonged exposure to 
temperatures of 1600‒1700 оС due to the formation of a stable 
structure of mullite and α-Al2O3. When the temperature is above 
the mullite melting point (~1840 оС), the material is deformed 
and is melting, losing its physical, mechanical and thermal 
insulation properties. Ill. 4. Ref. 6.
Key words: ceramic composite material (ССМ), Al2O3 and 
SiO2 fibers, mullite, Big solar furnace (BSF), concentrated solar 
energy flux.

UDC 666.3-127:621.3.014
Intensification of foam technology by the energy of 
the electrohydrothermal power field. Part 4. Stages 
and parameters of foam mass activation by the field 
of internal influence of aggregate parameters on the 
formation of the structure of the raw material
Sokov V. N.// New Refractories. ― 2020. ― No 11. ― P. 60‒63.
The influence of temperature, voltage and specific electrical 
resistance of the foam mass on the intensity of moisture extraction 
was investigated. Three zones of resistivity change have been 
identified. The distribution of the pressure field is associated 
with the filtration of moisture in the capillary-porous material. 
With insufficient structural strength of the interpore partitions 
and sharp temperature dynamics, the foam mass subsides. 
The nature of membrane changes with the maximum possible 
increase in pore volume and the calculation of the volume 
of the refractory component forming the pore-cell shells are 
considered. Filtration of a liquid in a mass under the action of a 
pressure gradient is characterized by its viscosity and geometric 
parameters of a capillary-porous body. With self-compaction of 
the foam system, mass transfer is complicated by a change in 
the filtration characteristics of the matrix. To eliminate the stress 
state in the body of the raw material after electric heating, it 
is necessary to smoothly cool it to a temperature safe for the 
structure. Ill. 3. Ref. 3. Tab. 1.
Key words: capillary-porous medium, specific electrical 
resistance, moisture squeezing curves, moisture filtration, 
water-saturated films, shear stresses, gas bubble, pore-cell 
shells, surface tension, diffusion layer, coalescence of cells, 
smooth cooling of the raw material.

UDC 666.3:546.28ʹ171]:531.717.8
Correlation between the profile of the working 
surface of the diamond wheel and the quality of the 
ground surface of Al2O3‒TiC-ceramics 
Kuzin V. V., Grigor’ev S. N., Volosova M. A. // New Refractories. 
― 2020. ― No 11. ― P. 64‒70.
Main elements of working surface of diamond wheel after 
grinding Аl2О3‒TiC-ceramics are identified and their parameters 
are studied. Using developed technique, topographic maps, 
grain projections, cross-section and integral profiles for selected 
sections of working surface of diamond wheel are constructed. 
Predicting method for quality of ceramic grinding surface of based 
on statistical estimation of characteristics of working surface 
integral profile of diamond wheel is proposed. Ill. 6. Ref. 16..
Key words: Аl2О3‒TiC-ceramics, grinding, diamond wheel, 
working surface of wheel (WSW), topographic maps, grain 
projections, cross-section and integral profile, statistical 
estimation,  grinding surface.


