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ПЕРЕРАБОТКА ОТВАЛЬНОГО ШЛАКА ЦВЕТНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ 
С ЦЕЛЬЮ ЕГО КОМПЛЕКСНОЙ УТИЛИЗАЦИИ В КАЧЕСТВЕ 
ВТОРИЧНОГО МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ

Приведен обзор по методам переработки шлака от вельцевания, рассмотрены разные подходы и по-
пытки ученых ряда стран, направленные на переработку таких шлаков. Установлено, что из огром-
ного числа приведенных методов переработки шлаков от вельцевания нет ни одного, обладающего 
достаточной комплексностью его переработки. Кроме того, находящиеся в отвалах шлаки от вель-
цевания в настоящее время так и не нашли применения в качестве вторичного сырья. Определен 
элементный химический состав шлака от вельцевания, который представлен соединениями кальция, 
кремния, железа, алюминия, а также углеродом и тяжелыми цветными металлами в виде цинка и 
свинца. Таким образом, установлено, что эти шлаки на протяжении многих лет продолжают загряз-
нять окружающую среду.
Ключевые слова: техногенные отходы, отвалы шлака от вельцевания, железосодержащая 
добавка, портландцементный клинкер.

В_современном мире ежегодно снижается со-
держание металлов в рудах, что обусловлено 

интенсивной добычей и переработкой богатых 
по содержанию руд разных металлов. При этом 
ежегодное количество отходов производства, 
содержащих как ценные металлы, так и другие 
полезные соединения, увеличивается [1]. Отхо-
ды, находящиеся в отвалах, содержат тяжелые 
цветные металлы, соединения кремния, каль-
ция, алюминия, железа, негативно воздейству-
ют на окружающую среду [2] и в то же время 
могут служить в качестве вторичного техноген-
ного сырья. Так, в Казахстане в процессе извле-
чения цветных металлов на ряде предприятий 
начиная с 20-х годов прошлого столетия до на-
стоящего времени образовалось значительное 

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

Обзорная статья

количество отходов ― шлаков от вельцевания, 
которые хранятся в отвалах, занимая плодород-
ные земли и загрязняя окружающую среду. В 
этой связи рассмотрен мировой опыт методов 
комплексной переработки отвалов шлака от 
вельцевания.

 При вельцевании природного и техногенно-
го сырья (оксидные руды, кеки, шлаки) форми-
руется клинкер, ценность которого зависит от 
типа перерабатываемого сырья. Так, клинкер, 
полученный из кеков цинкового производства, 
кроме 1‒2 % Zn, 1‒3 % Cu, 0,5‒0,8 % Pb содер-
жит значительное количество серебра и золо-
та (300‒600 г/т). В клинкерах, получаемых при 
вельцевании шлаков шахтной плавки свинцо-
вых агломератов, содержатся Zn (0,9‒1,0 %), Pb 
(0,1‒0,3 %), Сu (0,5‒1,0 %), благородные метал-
лы. Клинкеры вельцевания ачисайских руд со-
держат небольшое количество меди, благород-
ных металлов (следы), 0,6‒0,7 % Zn, 0,1‒0,2 % Pb. 
Все клинкеры содержат также Si (от 11 до 12 %), Fe 
(18‒30 %) и C (от 18 до 24 %) [3].

Из-за разного состава клинкеров необходи-
мо проведение анализа существующих методов 
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переработки клинкеров. Методы переработки 
клинкеров условно делятся на два типа:

‒ комплексная переработка клинкера вель-
цевания цинксодержащих материалов с из-
влечением цветных и благородных металлов, 
углеродной составляющей с использованием 
железосодержащего материала и нерудных 
компонентов;

‒ использование клинкера вельцевания цинк-
содержащих материалов в качестве шихтовочно-
го сырья в разных пирометаллургических тех-
нологиях.

В практике медного производства хорошо 
известен способ переработки клинкера с медно-
цинковыми концентратами с применением агло-
мерации и шахтной плавки. Введение в шихту 
18‒24 % клинкера приводит к получению бед-
ных штейнов. Увеличение содержания клинке-
ра в шихте агломерации до 29‒34 % повышает 
температуру отходящих газов и осложняет ра-
боту турбоэксгаустеров [4]. Такой способ имеет 
еще один недостаток ― «размазывание» Zn и Pb 
по продуктам переработки. Так, при переработ-
ке клинкера с медным концентратом на Кара-
башском медеплавильном заводе только 30 % 
Zn и 60 % Pb переходят в возгоны [3].

В промышленном масштабе были проведены 
испытания по переработке в КИВЦЭТном агре-
гате медно-цинковых концентратов и клинкеров 
текущего поступления и из отвалов, содержа-
щих 2,24‒5,76 % Cu, 0,68‒1,66 % Pb, 0,8‒1,38 % 
Zn, 16,2‒27,7 % C, 26,56‒30,48 % Fe, 5,45‒6,06 % 
S, 14,1‒15,01 % SiO2 и 1,42‒2,38 % CaO. При вве-
дении 10 % клинкера извлечение Cu в штейн со-
ставило 91,22 %. Цинковые возгоны содержали, 
%: Zn 72,18‒72,96, Pb 4,75‒5,11, Fe 1,3‒1,38, (SiO2 
+ CaO) 0,99‒1,2, Сd 0,2‒0,25, S 0,43‒0,46. Процесс 
переработки проходил без каких-либо техноло-
гических отклонений с расходом электроэнер-
гии на 1 т шихты 2411,3 кВт·ч. Однако, несмотря 
на это, остаточное содержание Zn в шлаках со-
ставило 9,46‒10,68 %, Pb 0,28‒0,43 % [5].

В АО «Балхашмедь» цинковый клинкер ис-
пользовали взамен угля при плавке малосерни-
стых концентратов в ПВ [6, 7]. Содержащиеся в 
клинкере элементное железо и углерод выпол-
няют в жидкой фазе роль энергетических реа-
гентов, которые при взаимодействии с кислоро-
дом выделяют тепло, необходимое для плавки. 
В присутствии клинкера уменьшается содер-
жание Cu в шлаке, сокращается переокисление 
Zn. Замена угля на клинкер не приводит к тех-
нологическим осложнениям работы ПВ и спо-
собствует снижению температуры отходящих 
газов в котле-утилизаторе, газоотходах (за счет 
сокращения или полного отсутствия, догорания 
летучих составляющих угля).

Способ плавки клинкера [8] с подачей кис-
лородсодержащего дутья на слой клинкера и 
в расплав в количестве, обеспечивающем пре-

имущественное окисление твердого углерода 
клинкера (в первом случае), и с подачей избы-
точного количества металлического железа 
клинкера для связывания серы клинкера и рас-
творения в штейновой фазе (во втором случае) 
имеет следующие недостатки: незначительное 
тепловыделение в расплаве из-за окисления из-
быточного количества металлического железа 
клинкера, вызывающее необходимость исполь-
зования сторонних источников тепла для под-
держания ванны расплава в рабочем состоянии; 
принципиальное ограничение по максимальной 
степени обогащения получаемых штейнов по 
меди и невозможность получения из-за этого 
при переработке клинкера с содержанием меди 
менее 2,5 % (доля которого составляет более 
50 % всего производимого и накопленного в от-
валах) кондиционных штейнов, пригодных для 
индивидуального конвертирования. Последнее 
обстоятельство существенно ограничивает воз-
можности промышленного использования этого 
способа.

Другой способ переработки клинкера цин-
кового производства [9], содержащего углерод 
и металлическое железо, включающий плавку 
клинкера при подаче окислительного дутья в 
расплав с получением жидких и газообразных 
продуктов плавки, также имеет недостатки: в 
частности, неудовлетворительную эксплуата-
ционную надежность процесса плавки из-за вы-
сокой склонности ванны расплава к вспенива-
нию, в результате чего возникают необратимые 
нарушения технологии вплоть до разрушения 
плавильного агрегата.

Клинкер завода «Укрцинк» был использован 
в качестве топливного агента при переработке 
бедных штейнов свинцовой плавки. В результа-
те плавки шихты в шахтной печи были получе-
ны штейн с содержанием 14‒16 % Cu и 9‒10 % Pb 
и возгоны с содержанием 17‒25 % Zn и 35 % Pb. 
Тем не менее в шлаках содержание Zn, Pb и Cu в 
сумме составило 2,5‒2,9 % [10].

Разработана шихта для переработки цинк-
содержащих материалов плавкой с использова-
нием клинкера вельцевания цинксодержащих 
материалов, включающая, мас. %: углероди-
стый восстановитель 5‒9, оксид кальция 2‒6, 
клинкер вельцевания 3‒10, цинксодержащий 
материал ― остальное [11]. В этой шихте клин-
кер играет роль восстановителя и одновременно 
железосодержащего материала. Использование 
такой шихты позволяет снизить расход кокса от 
12‒16 до 5‒9 %, повысить извлечение Zn на 
0,8 % ― от 96 до 96,8 %, уменьшить расход элек-
троэнергии на 50‒100 кВт·ч/т цинка ― от 3700 
до 3650‒3600 кВт·ч/т, увеличить производитель-
ность на 10 %.

Следует отметить работы ВНИИцветмета по 
самостоятельной переработке клинкеров вель-
цевания цинковых шлаков и ачисайской руды. 
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В институте были проведены лабораторные ис-
следования обогащения свежего клинкера с по-
лучением угольного концентрата, содержащего 
51,5‒60,2 % углерода, при его извлечении 
86‒95 %. Кроме того, была исследована магнит-
ная сепарация клинкера. Наиболее приемлемые 
показатели производства качественного уголь-
ного концентрата и максимального извлечения 
железа в магнитный концентрат получены при 
сочетании флотации и магнитной сепарации. 
При этом из ачисайского клинкера получены 
следующие продукты:

‒ магнитный концентрат с содержанием 
железа 56,3‒60 % при его извлечении 67‒70 %, 
который может быть использован в черной ме-
таллургии;

‒ угольный концентрат, содержащий 
56,1‒58,3 % углерода, при его извлечении 
90,3‒90,5 %;

‒ отвальные хвосты, выход которых состав-
ляет 55‒59 %, с содержанием до 7 % железа и 
2,3 % углерода; рекомендованы для производ-
ства стройматериалов [3].

Показана возможность получения из ачи-
сайского клинкера строительных материалов, 
минеральной ваты [12], а также использования 
его в дорожном строительстве [13]. Подобная 
работа была проведена и с клинкерами Усть-
Каменогорского свинцово-цинкового комбина-
та ― УКСЦК (Cu 1,73 %, Zn 0,37 % и Pb 0,42 %). 
После измельчения клинкер подвергали мокрой 
магнитной сепарации. В магнитный концентрат 
извлекается до 90 % Fe и 85 % Cu. Из немаг-
нитной фракции флотацией с использованием 
соснового масла был получен коксовый кон-
центрат с извлечением в него до 90 % углеро-
да. Отвальные хвосты магнитно-флотационного 
обогащения, содержащие в сумме до 0,54 % 
цветных металлов (Zn, Pb, Cu), могут быть ис-
пользованы для производства строительных 
материалов. Немагнитную фракцию, в которой 
содержится значительно меньше меди и больше 
углерода, можно использовать при агломерации 
свинцовых концентратов [12].

Известна переработка клинкера вельцева-
ния шлаков шахтной свинцовой плавки маг-
нитной сепарацией с получением (25‒30 %) 
ферромагнитного концентрата, содержащего 
75‒89 % Fe и 1‒1,5 % Cu [14]. При этом магнит-
ный концентрат использовали при фьюминго-
вании шлаков, в шихте агломерации свинцово-
го производства, при обогащении окисленных 
медных руд (взамен чугунной стружки), а из 
немагнитной фракции был получен угольный 
концентрат с содержанием 58 % С, который 
рекомендуется использовать при вельцевании 
вдуванием в печь или гранулированием с обо-
ротной пылью [15].

На заводе «Электроцинк» проводили экс-
перимент по обдувке клинкера сжатым воз-

духом (отдувке углерода) и с подачей угольно-
воздушной смеси в голову вельц-печи. Однако 
несмотря на увеличение производительности 
(на 10 %) и снижение расхода коксика экспе-
римент был прекращен из-за ухудшения каче-
ства вельц-оксида из-за загрязнения его золой 
и углеродом [16].

Интересен опыт переработки богатого клин-
кера в Болгарии [17]. Клинкер, содержащий 
2,23 % Cu, 1,31 % Zn, 1,25 % Pb, 19,1 % С, 20,0 % 
SiO2, 4,47 % S, а также 200 г/т Ag и 12 Au, под-
вергают грохочению. Класс +16 мм отгружают 
на медеплавильные заводы, остальное (‒16 мм) 
разделяют в тяжелой суспензии, после чего тя-
желую фракцию отправляют на медеплавиль-
ный завод, а легкую используют в вельц-печах. 
При этом извлечение меди в продукты для ме-
таллургической переработки достигает 93 %.

Для переработки бедных по благородным 
металлам клинкеров используют более слож-
ные технологические схемы с сочетанием 
флотации и магнитной сепарации. По данным 
Унипромеди, извлечение Cu и Au в перерабаты-
ваемые продукты может достигать 91,7 %, Ag 
89,1 %. На зарубежных предприятиях возможно 
получение концентратов с 1,5 % Cu и 515‒620 г/т 
Ag при содержании Cu в немагнитной фракции 
0,05 %, С 80 % (Перу, завод Ла-Оройя) или с 1,6 % 
Cu, 3,2 г/т Au и 544 г/т Ag (Япония, завод Айдзу) 
[18, 19].

Технология ВНИИХТ предусматривает по-
следовательное селективное выделение из 
клинкера меди и цинка выщелачиванием сер-
ной кислотой при 60‒80 оС, извлечение золота 
и серебра из отмытого кека по сорбционной 
технологии с последующим выделением кокси-
ка флотацией [20, 21]. Сорбционная технология 
включает цианирование пульпы, что является 
недостатком технологии. Поэтому предлагается 
также технология извлечения золота и серебра 
с использованием бисульфита натрия. По этой 
технологии предполагается извлечение меди 
(до 90‒95 %) в виде медного порошка, золота и 
серебра (до 85‒90 и 55‒65 % соответственно) в 
сплав Доре и 95 % угля в концентрат с содержа-
нием до 90 % углерода.

Для извлечения цветных металлов из клин-
керов вельцевания УКСЦК и ЧЭЦЗ (Челябинский 
электролитный цинковый завод) в Гинцветмете 
разработан хлоридовозгоночный способ в печи 
кипящего слоя [22‒25]. Способ испытан на по-
лупромышленной установке часовой произво-
дительностью 165 кг по сырью. Так, при пере-
работке клинкеров УКСЦК, содержащих 1,89 % 
Cu, 2,43 % Zn, 0,87 % Pb, 250 г/т Ag и 5 г/т Au, 
при 1223‒1273 К степень хлоридовозгонки ме-
таллов составила: Cu 86,5 %, Zn 79 %, Pb 93,2 %, 
Ag 93,8 %, Au 88 %. Несмотря на то что Кавказ-
гипроцветметом был разработан технический 
проект на строительство установки по перера-
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ботке клинкера завода «Электроцинк» произ-
водительностью 100 тыс. т/год, способ не нашел 
практической реализации. Недостатки способа: 
высокая продолжительность процесса (5,5 ч), 
большой расход концентрированного раствора 
CaCl2 (30 % массы руды), сравнительно высокое 
остаточное содержание в огарке Zn (0,5 %) и Cu 
(0,25 %).

В КазХТИ разработан хлоридный способ пе-
реработки клинкеров УКСЦК в трубчатой вра-
щающейся печи с совмещением в печи хлоридо-
возгонки цветных металлов и формированием 
цементного клинкера [26]. На предварительном 
этапе исследований было установлено, что угле-
род, присутствующий в клинкере (20 %), угнета-
ет хлоридовозгонку цветных металлов. Поэтому 
хлоридовозгонку проводили с разубоженной 
шихтой (50 % известняка, 35 % клинкера, 9 % 
фосфогипса, 9,1 % CaCl2). При 1373‒1423 К в те-
чение 1 ч степень хлоридовозгонки цветных ме-
таллов составила, %: Cu 87,34, Zn 88,93, Pb 96,44, 
Ag 90. Из огарка после помола с 5 % гипса был 
сформирован цемент марки М-300. Несмотря на 
то что экономический эффект по разработан-
ному способу составляет около 10 долл. США/т 
клинкера, способ нельзя признать рациональ-
ным, так как он предусматривает переработку 
шихты, в которой на долю нерудных составляю-
щих приходится 55,9 %.

В 90-е годы в ЗАО «Южполиметалл» на-
чалась переработка ачисайского клинкера с 
получением магнитного концентрата и кокса, 
которая так и не получила распространения 

на других предприятиях, ограничившись поис-
ковыми экспериментами. Однако технологиче-
ские показатели этого процесса (в том числе 
извлечение цветных металлов) в специальной 
литературе не описаны. 

В 2000-е годы в ЮКГУ имени М. О. Ауэзова 
(Казахстан) была предпринята очередная по-
пытка по комплексной переработки отвалов 
шлака от вельцевания цинковых руд месторож-
дения Ачисай. Разработанная технология по-
зволяла отгонять свинцово-цинковые возгоны 
(до 98 %) и извлекать железо и кремний в сплав 
― низкокачественный ферросилиций. При этом 
процесс был энергозатратным, с образованием 
большого количества отходов (более 50 %), кото-
рые предлагали дробить на шлаковый щебень. 
Исследования прошли опытно-промышленную 
апробацию, но не были внедрены в производ-
ство [3, 27]. 

 Ввиду продолжения работ, начатых и про-
водимых в Южно-Казахстанском университете 
имени М. О. Ауэзова, авторами настоящей ста-
тьи были проведены химический и элементный 
анализы шлака от вельцевания (см. рисунок) 
с целью его утилизации [28‒59] методом ком-
плексной переработки в качестве железосо-
держащей добавки при получении портландце-
ментного клинкера [60‒63]. Химический состав 
шлака от вельцевания АО «Ачполиметалл», %: 
CaO 14,87, SiO2 18,12, MgO 2,81, Al2O3 4,75, Fe2O3 
26,98, Zn 0,94, Pb 0,12, Cu 0,11, S 1,4, C 18,6, BaO 
2,4, прочие 8,9. 

 Изучены результаты анализа химического 
состава шлака, которые ориентировочно совпа-
дают с проведенными ранее исследованиями 
его химического состава с преобладанием со-
держания железа [3, 27, 34]. Кроме того, проба 
шлака от вельцевания была проанализирова-
на на растровом электронном микроскопе для 
оценки элементного состава. Результаты иссле-
дований показали (см. рисунок), что настоящий 
отход в виде шлака от вельцевания содержит 
кальций, кремний, кислород, железо, алюминий 
(что также подтверждают полученные резуль-
таты ранее проведенного химического анализа 
[3, 27, 34]), которые необходимы для получения 
цементного клинкера. 

Таким образом, на основании проведен-
ного обзора, химического и электронно-
микроскопического анализов, можно сделать 
следующие выводы: 

‒ несмотря на большое многообразие ме-
тодов переработки шлаков от вельцевания, 
крупномасштабная переработка ачисайских 
шлаков до настоящего времени так и не про-
водится;

‒ на протяжении многих лет отвалы шлака 
от вельцевания металлургического комбината 
АО «Ачполиметалл» продолжают загрязнять 
окружающую среду; 

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

Микрофотография (а) и результаты элементного ана-
лиза отхода металлургического производства (б)
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‒ техногенный отход металлургического 
производства в виде шлака от вельцевания, 
образовавшегося в результате многолетней 
работы металлургического комбината АО «Ач-

полиметалл», является ценным минеральным 
сырьем и может быть использован в качестве 
железосодержащей добавки при получении 
портландцементного клинкера.

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ
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НЕЛИНЕЙНАЯ НАГРЕВАТЕЛЬНАЯ СИСТЕМА 
МОДУЛЬНО-СПУСКОВЫХ И ПЛАТФОРМЕННЫХ ПЕЧЕЙ 
ДЛЯ ОБЖИГА СЫПУЧИХ МАТЕРИАЛОВ

Рассмотрена конструкция подвесной нелинейной нагревательной системы модульно-спусковых и 
платформенных печей для обжига вермикулита и других сыпучих материалов. Ранее конструкция 
линейных нагревательных систем не обеспечивала однородного нагрева термообрабатываемых ма-
териалов, материал в пристеночных зонах недополучал достаточной тепловой энергии. Кроме того, 
перегрев центральной зоны увеличивал частоту перегорания самих нагревателей, что сказывалось 
на надежности печи. Применение нелинейной нагревательной системы изменило это распределе-
ние на противоположное. Мощность пристеночного нагревателя превысила мощность централь-
ного в 1,2‒1,36 раза в зависимости от соотношения диаметров тонких и толстых (диаметром 4 мм) 
нагревателей. При этом не только выросла их электрическая мощность, но увеличились и потоки 
теплового излучения, падающие на поверхность пода, что привело к увеличению температуры об-
рабатываемого материала. Полученные значения температуры зерен вермикулита в пристеночных 
зонах модуля обжига превышают температуру вермикулита в центральной зоне на 26 %, при этом 
она достаточна для качественного вспучивания материала. Благодаря использованию нелинейной 
нагревательной системы произошло перераспределение температур на нагреваемых поверхностях 
в пользу относительно холодных пристеночных зон: тепловая картина изменилась на противопо-
ложную, т. е. холодные пристеночные зоны стали относительно горячими.
Ключевые слова: нелинейная нагревательная система, модульно-спусковая печь, платформен-
ная печь, вермикулит, неоднородное распределение температур, относительная электриче-
ская мощность, относительная температура.

ВВЕДЕНИЕ

В_2015 г. была построена и испытана первая 
опытная электрическая платформенная 

печь с качающимся подом, реализовавшая но-
вую концепцию печных агрегатов для обжига 
вермикулита и других термоактивируемых сы-
пучих материалов [1], которая показала возмож-
ность доведения удельной энергоемкости его 
обжига до 65‒80 мДж/м3 в зависимости от вида 
и размерности исходного сырья. 

Печи предшествовавшей концепции ― 
модульно-спусковые ― в силу конструктивных 
особенностей (использование наклонных моду-
лей с разгонным движением обжигаемого ма-
териала и др.) не позволяли достигнуть таких 
показателей до тех пор, пока не были разработа-
ны новые оригинальные конструкции, позволив-
шие практически удвоить производительность 

при неизменном потреблении электроэнергии 
[2, 3]. Новая нелинейная нагревательная систе-
ма, пригодная для использования в обоих типах 
печных агрегатов, обеспечит качество обжига 
и дополнительное повышение их энергоэффек-
тивности.

Основными особенностями платформенных 
печей являются минимизированное рабочее 
пространство модулей обжига, а также новое 
устройство быстросъемных подвесных нагре-
вательных систем и транспортирование обжи-
гаемого сырья в тепловом поле с постоянной 
скоростью при непрерывном потоке частиц 
вермикулитового концентрата или другого ма-
териала. За счет этого достигается не только вы-
сокая энергоэффективность, но и максимальная 
надежность.

Однако один из недостатков электрических 
модульно-спусковых печей есть и у печей новой 
конструкции ― неравномерное тепловое поле в 
пространстве обжига, что требует некоторого 
завышения тепловой мощности для обеспече-
ния качественной термообработки сырья.  

 Первые печи имели нагревательную систе-
му в виде набора одиночных нагревателей из 
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ленточного нихрома, соединенных в последова-
тельную электрическую цепь и расположенных 
на основании модулей обжига. От этой схемы 
пришлось отойти при использовании подвесных 
нагревательных систем [1‒3].

Цель данной работы ― усовершенствование 
модульно-спусковых печей и печей с подвиж-
ным подом путем использования новой кон-
струкции быстросъемных подвесных нелиней-
ных нагревательных систем в модулях обжига. 

АНАЛИЗ НАГРЕВАТЕЛЬНЫХ СИСТЕМ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ МОДУЛЬНО-СПУСКОВЫХ 
ПЕЧЕЙ
На рис. 1 показаны нагревательные системы 
модулей обжига двух типов печей ― электри-
ческой модульно-спусковой, выполненной из 
ленточного нихрома (см. рис. 1, а), и платфор-
менной, выполненной из проволочного нихрома 
(см. рис. 1, б). Первая система устанавливается 
в печи под углом 45° к горизонту, как и сам мо-
дуль, сопряженный с двумя другими для пере-
сыпания термообрабатываемого материала под 
действием тяжести частиц ― так работают гра-
витационные спуски [4]. Вторая система может 
устанавливаться как горизонтально, так и поло-
го наклонно, над колеблющимся подом платфор-
менной печи в зависимости от ее конструкции. 
Обе относятся к линейным нагревательным си-
стемам, в которых и шаг расстановки электро-
нагревателей и их сечение постоянны.

Рис. 1. Линейные нагревательные системы модульно-спусковой (а) и платформенной печей (б)

Модульно-спусковая опытно-промышленная 
печь, на которой проводили измерения темпера-
тур (см. рис. 1, а), включала три модуля обжи-
га с двенадцатью нагревателями в каждом. По 
сечению А‒А показаны выборочно температуры 
на поверхности обжига между нагревателями, а 
по сечению Б‒Б ― температуры самих нагрева-
телей. Изменение температуры по продольному 
сечению А‒А связано с наклонным положением 
модулей, которое вызывает тепловую воздуш-
ную тягу в пространстве обжига и охлаждение 
их огнеупорного основания в нижней и верхней 
частях. Этот недостаток полностью устраняет-
ся в платформенных печах с подвижным подом. 
Платформа с подом в такой печи совершает низ-
кочастотные асимметричные колебания, при 
которых создается вибротранспортный эффект, 
хорошо изученный и широко применяющийся в 
технике [5].

На рис. 2, а показан график зависимости 
температуры по сечению А‒А (см. рис. 1) от по-
ложения точки измерения по всей длине огнеу-
порной поверхности модуля обжига, построен-
ный по экспериментальным данным.

Видно, что при наклонном положении мо-
дулей обжига температура их поверхности, по 
которой скатываются вспучивающиеся зерна 
вермикулита или другого термообрабатывае-
мого материала, изменяется несущественно, 
достигая наивысшего значения примерно в цен-
тре модуля. Такая картина имеет место не толь-

t
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Рис. 2. Изменение температуры поверхности модуля по продольному сечению А‒А (а) и распределение температу-
ры нагревателей из ленточного нихрома по сечению Б‒Б (б)

ко в сечении А‒А, но и в любом из продольных 
сечений. При этом в пристеночных зонах моду-
лей абсолютные значения температур несколь-
ко ниже, чем в сечении А‒А. Чтобы устранить 
продольный градиент температур, достаточно 
обеспечить движение термообрабатываемому 
материалу с постоянной скоростью при гори-
зонтальном положении поверхности обжига, 
что полностью исключает воздушную тягу [4], 
которая и приводит к данной неоднородности.

Второй недостаток ― неравномерное рас-
пределение температуры самих нагревателей 
по ширине модулей. На рис. 2, б показан график 
зависимости температуры нагревателей по се-
чению Б‒Б (см. рис. 1, а) от пристеночной зоны 
модуля слева до оси его симметрии, построен-
ный по экспериментальным данным [4]. Рас-
пределение температур происходит не только 
на электронагревателях, но и на поверхности 
модулей в печах обоих типов. Для примера, на 
рис. 1, б показано экспериментально получен-
ное распределение температур на поверхности 
подвижной подовой платформы горизонтальной 
платформенной печи, а на рис. 3 ― график этого 
распределения по ширине модуля. 

Термообрабатываемый материал в процессе 
обжига в боковых зонах модулей недополучает 
необходимую тепловую энергию, а это требует 
увеличения тепловой и электрической мощ-
ности печного агрегата и сопровождается их 

неоправданными потерями. Печь, работающая 
в таком режиме, потребляет больше электро-
энергии, чем это требовалось бы при отсутствии 
градиента температур.

УСТРОЙСТВО И РАБОТА ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ 
ПЕЧИ С ПОДВЕСНОЙ НАГРЕВАТЕЛЬНОЙ 
СИСТЕМОЙ
Платформенная электропечь с подвижным по-
дом и подвесной нагревательной системой для 
обжига вермикулитовых концентратов показа-
на на рис. 4. Сырье дозатором подается на по-
довую поверхность 1 из жаростойкой стали, 
соединенную с платформой 2, установленной 
на роликах 3 в направляющих полозьях 4 рамы. 
При запуске регулируемого электродвигателя 
5 его эксцентриковый вал 6 через плунжер 7 
сжимает-разжимает пружину 8, которая вводит 
платформу с подом в режим околорезонансных 
колебаний х на частоте, примерно равной соб-
ственной частоте платформы 8‒9 Гц. 

В такой динамической системе ключевую 
роль играет специальный нелинейный упру-
гий элемент 9 [6], создающий асимметричные 
колебания, при которых частицы подвергаемо-
го термообработке материала перемещаются 
пульсирующими однонаправленными движе-
ниями с постоянной средней скоростью, опре-
деляемой частотой и амплитудой колебаний 
платформы [5].

Перемещение потока частиц материала про-
исходит в неоднородном тепловом поле, созда-
ваемом электронагревателями 10, закреплен-
ными фиксаторами 11 и креплениями 12 в виде 
хомутиков 13 под термокрышкой печи 14.

Процесс обжига вермикулита отличается 
скоротечностью и в зависимости от размер-
ной группы концентрата занимает от 2,5 до 
3,2 с [1].

Линейная нагревательная система рассма-
триваемой печи состоит из проволочных нагре-
вателей с одинаковыми диаметром и площадью 
сечения, поэтому отмеченный выше второй не-

Рис. 3. Экспериментальное распределение температур 
на поверхности подвижного пода платформенной печи

а б
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Рис. 4. Устройство одномодульной однофазной электропечи с подвесной нагреватель-
ной системой

достаток сохраняется, 
так как эти нагрева-
тели не обеспечивают 
равные температуры 
нагрева вспучиваемого 
вермикулита или иного 
термообрабатываемо-
го материала по всей 
ширине модуля. В цен-
тральной части сыпу-
чий материал на любом 
выделенном фрагмен-
те противня получает 
значительно больше 
тепловой энергии от 
нагревателей, располо-
женных над ним, и от 
соседних нагревателей 
справа и слева от него. 
Материал на фрагменте, выделенном в присте-
ночных зонах, получит меньше теплоты ― толь-
ко от нагревателей, расположенных над ним, 
и от соседних нагревателей, расположенных 
только с одной стороны. 

Если учесть, что нагреватели, закреплен-
ные по краям термокрышки над пристеночными 
зонами противня подвижного пода, менее на-
греты, чем нагреватели в центральной зоне, то 
очевидно, что и сыпучему материалу, движуще-
муся в этих зонах, тепловой энергии достается 
меньше. Поэтому сыпучий материал (например, 
вермикулит) в центральной зоне модуля вспу-
чивается качественно и имеет наименьшую на-
сыпную плотность, а вермикулит, выходящий 
из печи, по его краям остается недовспученным 
и имеет сравнительно большую плотность. Эту 
разность насыпных плотностей проверяли в 
процессе работы опытной платформенной печи, 
и это доказывает, что в целом вермикулитовый 
концентрат вспучивается некачественно, т. е. не 
в полной мере, как он мог бы вспучиваться, если 
бы температура нагревателей, расположенных 
по краям противня, была больше, чем темпера-
тура нагревателей в его центре, а температура 
всех зон противня была бы одинаковой.

Из-за перегрева перегорание нагреватель-
ных элементов в центральной зоне модуля про-
исходит значительно чаще, чем в пристеноч-
ных зонах, что снижает надежность печного 
агрегата. Это является еще одним недостатком 
линейных подвесных систем и требует перерас-
пределения тепловой мощности.

Влияние соседних электронагревателей на 
зону нагрева под выбранной парой нагрева-
телей огнеупорной поверхности (заштрихован-
ная зона а на рис. 1, б) изучали аналитически 
и проверяли экспериментально на одной из 
опытно-промышленных печей [4].

На рис. 5 показано распределение угловых 
коэффициентов φ, показывающих долю идущих 

от соседних пар нагревателей потоков тепловых 
мощностей [7] из зон b, c и d (см. рис. 1, б) в общей 
сумме тепловой мощности, падающей на поверх-
ность выбранной зоны а. Уже в зоне с угловой 
коэффициент равен 0,045, а отношение угловых 
коэффициентов 0,24/0,045 равно 5,3. В третьей из 
выбранных зоне d угловой коэффициент φd в де-
сять раз меньше, чем в основной зоне а с коэффи-
циентом φа = 0,24. Следовательно, влияние тре-
тьей соседней зоны вообще можно не учитывать.

Линейная система должна быть модернизи-
рована путем определения сечений электрона-
гревателей в зависимости от их расположения 
в модуле печи.

НЕЛИНЕЙНАЯ ПОДВЕСНАЯ НАГРЕВАТЕЛЬНАЯ 
СИСТЕМА
Чтобы обеспечить максимально однородное 
распределение температур на поверхности мо-
дуля платформенной или модульно-спусковой 
печи, разработана и запатентована нелинейная 
нагревательная система [8].

Рис. 5. Распределение угловых коэффициентов
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На рис. 6 показана самая простая подвесная 
нелинейная нагревательная система (сечение 
А‒А на рис. 4) со ступенчатым переходом нагре-
вателей от одного диаметра к другому. Она со-
держит нагреватели малого диаметра Dа 1, 2, рас-
положенные в пристеночной зоне, и нагреватели 
3 с большим диаметром Db. При этом крепления 4 
и 5 у них имеют разную длину с тем, чтобы зазор 
z относительно поверхности противня 6 был оди-
наковым (см. рис. 6). Все нагреватели с помощью 
своих креплений удерживаются под термокрыш-
кой 7, выполненной из керамовермикулитовой 
плиты, окантованной уголком 8 и закрепленной 
резьбовым соединением 9 на термоизолирующей 
боковой стенке модуля обжига.

ПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕПЛОВОЙ 
МОЩНОСТИ И ТЕМПЕРАТУРЫ 
НАГРЕВАТЕЛЬНОЙ СИСТЕМЫ
Уравнение баланса электрической мощности 
для нелинейной нагревательной системы, пока-
занной на рис. 6, можно записать в виде
IU = 2nIU1 + mIU2,                                                            (1)
где I ― сила тока в цепи нагревателей, А; U ― 
фазное напряжение на краях нагревательной 
системы, В; U1 ― напряжение на концах прово-
лочных нагревателей диаметром Dа, В; U2 ― на-
пряжение на концах проволочных нагревателей 
диаметром Db, В; n ― количество нагревателей 
диаметром Dа у одной из пристеночных (крае-
вых) зон; m ― общее количество нагревателей 
диаметром Db.

Выразим напряжения U1 и U2 через удельное 
сопротивление нихрома ρ, длины lа и lb и диаме-
тры проволочных нагревателей:

 
(2)

 
(3)

Рис. 6. Подвесная нелинейная нагревательная система (сечение термокрышки А‒А по рис. 4)

При подстановке полученных выражений в 
формулу (1) и ее преобразовании с учетом ра-
венства длин всех нагревателей lа = lb = l полу-
чим

 
(4)

Решим уравнение (4) относительно силы 
тока в цепи, А:

 

(5)

При n = 2 и m = 8, задавая значение Db, рав-
ное 4 мм (const), и ряд значений Dа, можно по-
строить график зависимости силы тока I в цепи 
нагревателей от диаметра Dа пристеночных на-
гревателей малого диаметра (рис. 7). Расчет по 
формуле (5) производили при Db = 0,004 мм, l = 
= 0,8 м и плотности нихрома ρ = 1,1·10‒6 Ом·м [9].

Задавая значения диаметров Dа, например 
2,8, 3,0, 3,2 и 3,5 мм при соответствующих зна-
чениях I 194, 204, 220 и 237 А, получаем поте-

Рис. 7. Изменение силы тока I и относительной мощно-
сти Nо одиночных нагревателей от диаметра Dа

о

о
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рю напряжения и электрическую мощность на 
одном нагревателе и на четырех: 

‒ при Dа = 2,8 мм на одном U1 = 27,7 В и 
N1 = 5,4 кВт, на четырех ― 110,8 В и 21,4 кВт со-
ответственно;

‒ при Dа = 3,0 мм на одном U1 = 25,5 В и 
N1 = 5,2 кВт, на четырех ― 102,0 В и 20,9 кВт со-
ответственно;

‒ при Dа = 3,2 мм на одном U1 = 24,1 В и 
N1 = 5,3 кВт, на четырех ― 96,4 В и 21,2 кВт со-
ответственно;

‒ при Dа = 3,5 мм на одном U1 = 21,7 В и 
N1 = 5,2 кВт, на четырех ― 86,8 В и 20,8 кВт со-
ответственно.

При разных значениях силы тока I паде-
ние напряжения на нагревателях с диаметром 
Db = 0,004 мм падение напряжения тоже из-
менится, при этом электрическая мощность на 
одном и на восьми нагревателях будет равна:

‒ при I = 194 А на одном U2 = 13,59 В и N2 = 
= 2,64 кВт, на восьми ― 108,7 В и 21,1 кВт соот-
ветственно;

‒ при I = 204 А на одном U2 = 14,35 В и N2 = 
= 2,94 кВт, на восьми ― 114,8 В и 23,5 кВт соот-
ветственно;

‒ при I = 220 А на одном U2 = 15,44 В и N2 = 3,41 
кВт, на восьми ― 123,5 В и 27,2 кВт соответственно;

‒ при I = 237 А на одном U2 = 16,60 В и N2 = 
= 3,95 кВт, на восьми ― 133,0 В и 31,6 кВт соот-
ветственно.

При проверке сумм падения напряжения во 
всей нагревательной системе (U1 + U2) получены 
значения от 217,2‒219,9 В (≈ 220 В).

При суммировании мощностей N1 и N2 отме-
чается рост полной электрической мощности, 
получаемой нагревательной системой печи: 
42,7, 45,1, 48,5 и 52,2 кВт.

Возьмем относительные мощности, равные 
на одиночных нагревателях:
Nо = N1 / N2,                                                                           (6)

‒ при Dа = 2,8 мм Nо = N1 / N2 = 5,4/2,64 = 2,0; 
‒ при Dа = 3,0 мм Nо = N1 / N2 = 5,2/2,94 = 1,8;
‒ при Dа = 3,2 мм Nо = N1 / N2 = 5,3/3,41 = 1,56;
‒ при Dа = 3,2 мм Nо = N1 / N2 = 5,2/3,95 = 1,32.
Очевидно, что электрическая мощность 

пристеночных нагревателей с диаметром Dа 
возрастает при его уменьшении относительно 
мощности на каждом из восьми центральных 
нагревателей с диаметром Db (см. рис. 7). Следо-
вательно, потоки тепловой мощности, излучае-
мой нагревателями в пристеночных зонах, па-
дающие на поверхность пода печи, теперь будут 
больше, чем в центральной части модуля, как 
это было в прототипе, показанном на рис. 4 [1].

Определим температуры накала нагревателей по 
их электрической мощности, используя формулу [9]:

 
(7)

где IU ― электрическая мощность одного на-
гревателя малого диаметра N1 или большого на-
гревателя N2; f ― общая площадь поверхности 
излучающего тепло нагревателя длиной l, м2; 
σ ― постоянная Стефана ‒ Больцмана, равная 
5,67·10‒8 Вт/(м2·К4) [10]; Т ― температура на по-
верхности соответствующих нагревателей, К.

Для дальнейшего анализа и расчетов сдела-
ны допущения:

‒ фазное напряжение поддерживается по-
стоянным и равным 220 В, кабели и электроап-
параты не являются составными частями печи, 
и потери в них не учитываются;

‒ активное сопротивление нихрома [9] на три 
порядка больше индуктивного, и им можно пре-
небречь так же, как и влиянием электромагнит-
ного поля нагревателей на формирование индук-
тивного сопротивления соседних нагревателей;

‒ в диапазоне рабочих температур печи 
(750‒850 °С) доля лучистой энергии нагревате-
лей в видимой части спектра (с длиной волны 
λ = 0,4‒0,76 мкм) составляет не более 0,04 % [10], 
поэтому потери лучистой энергии тоже не учиты-
ваются;

‒ нагрузка на сеть от работающей печи яв-
ляется активной, поэтому почти вся электриче-
ская мощность с ошибкой не более 1‒1,5 % пре-
образуется в тепловое излучение;

‒ скин-эффект, ведущий к протеканию тока  
в основном в поверхностном слое проводника и 
некоторому увеличению активного сопротивле-
ния, не нарушает примерный баланс, отражен-
ный в формуле (7).

Из формулы (7) выразим температуру нагре-
вателей Tа и Tb, К:

 
(8)

 
(9)

По формуле (8) рассчитаем среднюю темпера-
туру Та по четырем значениям мощности на одном 
малом нагревателе N1 (5,4, 5,2, 5,3 и 5,2 кВт), Та = 
= 1195 °С. 

Затем по формуле (9) определим температу-
ры Тb на большом нагревателе при разных зна-
чениях Dа при соответствующих мощностях N2 и 
относительные температуры Та / Тb:

‒ при N2 = 2,64 кВт Тb = 914 °С, То = 1244/914 =  
= 1,36;

‒ при N2 = 2,94 кВт Тb = 942 °С, То = 1244/942 = 
= 1,32;  

‒ при N2 = 3,41 кВт Тb = 987 °С, То = 1244/987 = 
= 1,26;  

‒ при N2 = 3,95 кВт Tb = 1036 °С, То = 1244/1036 = 
= 1,2.

Значение То при уменьшении малого диаметра 
изменяется в меньшей степени, чем относитель-
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ная электрическая мощность Nо (см. рис. 7) ― от 
1,2 до 1,36 (рис. 8). Уменьшение диаметров Dа при-
стеночных нагревателей относительно нагревате-
лей центральной зоны модуля обжига с диаметром 
Db приводит к существенному перераспределению 
температур на нагревательных поверхностях в 
пользу относительно холодных пристеночных зон. 
Таким образом, недостаток прототипа (см. рис. 4) 
с подвесной системой из одинаковых нагреватель-
ных элементов устраняется. 

Рассмотрим распределение температур на 
сплошной поверхности вспученного вермикули-
та, распределенного без зазоров между части-
цами по поверхности пода печи. По методике 
расчета подвесной нагревательной системы [11] 
определим температуру под малым (Dа) и боль-
шим (Db) нагревателями:

 
(10)

где Тв ― температура вермикулита под нагрева-
телем (в одной рабочей камере [11]); fп ― площадь 
поверхности части пода под одним нагревате-
лем; Qэ.п и Qр.п ― эффективный и результирую-
щий потоки тепловой мощности на поверхности 
части пода под нагревателем, определяемые по 
формулам [11]:
Qэ.п = 6εнIU(1 + ρнφ12)(φ13 + φ34φ14ρв)/(1 ‒ ρ2

в φ2
3 4), (11)

Qр.п = εнσТ 4н  f(1 + ρнφ12)(φ12 ‒ 1)φ12 + Qэ.кφ31 + Qэ.пφ41, (12)
где εн ― степень черноты нихрома, εн ≈ 0,96 [9]; ρн 
― отражательная поверхность нихрома, ρн ≈ 0,04 
[9]; ρв ― отражательная способность вспученно-
го вермикулита, ρв ≈ 0,232 [12]; Тн ― температу-
ра нагревателя; φ12, φ13, φ31, φ34, φ14, φ41 ― сред-
ние угловые коэффициенты, определяемые по 
методу натянутых нитей и отражающие часть 
эффективного излучения одних поверхностей, 
попадающего на другие [13].

Рис. 8. Зависимость То от диаметра малого нагревателя 
Dа

Средние значения температур вермикулита 
под малым и большим нагревателями получим с 
помощью формул (10), (11) и (12) по методике [11] 
при следующих исходных данных: Db = 4 мм, l = 
= 0,8 м, z = 35 мм, r = 42 мм, при высоте простран-
ства обжига (между подом и термокрышкой) 44 мм, 
числе малых нагревателей 4 и больших 8, полу-
ченных ранее значения напряжений U1 и U2 и 
силы тока I = 194 А (при малом диаметре Dа = 
= 2,8 мм): под малыми нагревателями c диаме-
тром Dа = 2,8 мм Тва = 852 °С, под большими на-
гревателем c диаметром Db = 4,0 мм Твb = 626 °С.

Полученные значения температуры вермику-
лита достаточны для его полноценного вспучи-
вания [11] и распределены так (см. рис. 6), как и 
требовалось: в центральной части модуля обжи-
га в среднем температуры ниже (≈ 626 ° С), чем в 
пристеночных зонах (≈ 852 °С) примерно на 26 %. 

В прототипе (см. рис. 1, б) средние температу-
ры в зонах пристеночной Тпр = (472 + 592)/2 = 532 
и центральной Тц = (682 + 695 + 701 + 703)/2 = 
695, а их отношение Тпр / Тц = 532/695 = 0,765 ука-
зывает на то, что нагрев вермикулита в прототи-
пе на 23,5 % в пристеночной зоне ниже. Именно 
это и следовало изменить. При использовании 
нелинейной нагревательной системы картина 
меняется на противоположную ― холодные при-
стеночные зоны стали относительно горячими.

Речь идет о средних температурах, так как 
их рассчитывали без учета влияния соседних 
нагревателей (см. рис. 5), но это влияние не 
превышает 10‒12 % [14], а следовательно, суще-
ственно не изменяет их распределение. 

Полученное распределение температур в вер-
микулитовых зернах, лежащих на поде печи, ― это 
зональная температурная модель, так как тепло-
вая энергия не может распределяться дискрет-
но. Фактически получена сглаженная картина. 

Так как электрическая система печного агре-
гата является управляемой, то при обжиге других 
сыпучих материалов или вермикулита других 
размерных групп потребуется изменение элек-
трической мощности и температурного режима.

Главный недостаток электрических 
модульно-спусковых и платформенных печей 
с подвесными нагревательными системами ― 
неравномерное тепловое поле в пространстве 
обжига ― устранен, что позволит избежать за-
вышения потребляемой мощности для обеспе-
чения качественной термообработки сырья.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Усовершенствована конструкция быстро-
съемных подвесных нагревательных систем для 
модульно-спусковых и платформенных печей 
для обжига различных сыпучих материалов. 

В печах с линейными нагревательными систе-
мами, собранными из проволочных нагревателей 
с равными диаметрами, материал в процессе об-
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жига в пристеночных зонах модулей недополучал 
достаточную тепловую энергию, что требовало 
увеличения электрической мощности печи и со-
провождалось заметными ее потерями. Печь в та-
ком режиме потребляла больше электроэнергии, 
чем это требовалось бы при отсутствии распреде-
ления температур по ширине модуля. При этом в 
центральной зоне обжигаемый материал получал 
больше тепла от своих нагревателей, а материал 
в пристеночных зонах ― меньше. Вермикулит в 
центральной зоне модуля вспучивался качествен-
но с наименьшей плотностью, а вермикулит, выхо-
дивший из печи из пристеночных зон, оставался 
недовспученным и имел сравнительно большую 
плотность. Кроме того, перегрев центральной 
зоны увеличивал частоту перегорания нагревате-
лей, что сказывалось на надежности печи. 

Применение подвесной нагревательной си-
стемы, у которой в пристеночных зонах модуля 
обжига размещены нагреватели с меньшим диа-
метром, чем в центральной зоне, изменило это 
распределение на противоположное. Электриче-

ская мощность одного пристеночного нагревателя 
превысила мощность центрального в 1,2‒1,36 раза 
в зависимости от соотношения диаметров тонких 
(диаметром 2,8‒3,5 мм) и толстых (диаметром 4 мм) 
нагревателей. Очевидно, что при этом выросли не 
только электрическая мощность пристеночных на-
гревателей, но и потоки тепловой мощности, излу-
чаемой ими, падающие на поверхность пода печи, 
а это привело к увеличению температуры обраба-
тываемого материала (в рассмотренном случае ― 
вермикулита). Полученные значения температуры 
зерен вермикулита в пристеночных зонах модуля 
обжига превысили температуры вермикулита в 
центральной зоне на 26 %, при этом они достаточ-
ны для качественного вспучивания материала.

Благодаря использованию нелинейной нагре-
вательной системы произошло перераспределе-
ние температур на нагреваемых поверхностях в 
пользу относительно холодных ранее пристеноч-
ных зон: тепловая картина изменилась на проти-
воположную ― холодные пристеночные зоны ста-
ли относительно горячими.
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БЕСЦЕМЕНТНЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ. 
Часть 10. Реологический аспект технологии*1

Рассмотрены особенности реологического поведения матричных систем БЦОБ как высококонцентри-
рованных дисперсных систем. В зависимости от состава, концентрации, дисперсности и ряда других 
факторов они характеризуются дилатантным, тиксотропным и тиксотропно-дилатантным характером 
течения. Предложено уравнение концентрационной зависимости вязкости суспензий (уравнение Пи-
винского) и показано, что определяющим фактором при этом является содержание в них кинетически 
свободной дисперсионной среды. Охарактеризовано влияние содержания зернистого заполнителя на 
реологические свойства литейных систем. Показано значительное влияние полидисперсности частиц 
твердой фазы и температуры на реологические свойства ВКВС с дилатантным характером течения. При-
ведены данные по влиянию дефлокуляции и стабилизации матричных систем на их реологические свой-
ства, которые определяют реотехнологические свойства формовочных систем для получения БЦОБ. 
Ключевые слова: бесцементные огнеупорные бетоны (БЦОБ), керамобетоны, ВКВС, матричная 
система, заполнители, полидисперсность, реологические свойства, дилатансия, тиксотропия, 
уравнение Пивинского, принцип реотехнологического соответствия (принцип РТС).

Из предыдущих статей настоящей серии [1‒4] 
следует, что процессы получения различ-

ных видов БЦОБ являются характерным при-
мером наукоемких технологий в современном 
материаловедении. Исключительно широкое 
разнообразие составов, типов и областей приме-
нения предопределяет необходимость разработ-
ки общих научных основ оптимальной техноло-
гии этих материалов. Теоретическими основами 
получения и применения новых огнеупорных 
бетонов являются коллоидная химия и реоло-
гия дисперсных систем, рассматриваемые в со-
четании с рядом принципиальных положений и 
требований как керамической технологии, так 
и традиционных технологий вяжущих веществ, 
огнеупорных и строительных бетонов [5‒13].

Имея в качестве объектов исследования ре-
альные вещества и материалы, современная 
реология и коллоидная химия являются погра-
ничными областями знания, которые объединя-
ют физическую химию и физику поверхностных 
явлений и дисперсных систем. С точки зрения 
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реологии формовочные системы для получения 
новых огнеупорных бетонов могут характери-
зоваться как предельно концентрированные 
дисперсные системы (с объемной долей твер-
дой фазы до 80‒88 %) с исключительно высокой 
степенью полидисперсности [5‒8]. В технологии 
ВКВС и керамобетонов разных составов значи-
тельное внимание уделяется принципу реотех-
нологического соответствия (принцип РТС), ко-
торый первоначально был описан в публикациях 
[14, 15]. Согласно этому принципу технологиче-
ские процессы получения и применения ВКВС 
как матричных систем керамобетонов должны 
обеспечивать оптимальные и энергетически 
экономные режимы в соответствии с реологи-
ческими особенностями конкретных систем. 
Задача состоит в том, чтобы за счет регулиро-
вания условий и параметров процесса активно 
регулировать и изменять реологические свой-
ства ВКВС в требуемом направлении, а также 
целенаправленно регулировать свойства ВКВС 
на разных стадиях технологического процесса 
для оптимального его осуществления [5, 7, 14].

ОСОБЕННОСТИ РЕОЛОГИЧЕСКОГО 
ПОВЕДЕНИЯ КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ 
ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ
Как матричные системы БЦОБ, так и бетонные 
смеси для их получения целесообразно рассма-
тривать как высоко- или предельно концентри-
рованные дисперсные системы [5‒8, 10, 16‒18]. 
В отличие от так называемых ньютоновских дис-
персных систем [5‒8] их вязкостные свойства 
нельзя охарактеризовать постоянной величиной 

*1 Продолжение. Части 1‒8 статьи опубликованы в жур-
нале «Новые огнеупоры» № 9 и 11 за 2019 г., № 1, 3, 7 и 9 
за 2020 г., № 1 и 5 за 2021 г.
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вязкости η. Поэтому для подобных систем коэф-
фициент вязкости утрачивает значение констан-
ты и сам, в свою очередь, зависит от скорости 
(или напряжения) сдвига. В этом случае его 
принято называть эффективной или кажущейся 
вязкостью. Жидкости, вязкость которых зависит 
от режима течения, принято называть неньюто-
новскими, или аномально вязкими, а само яв-
ление ― аномалией вязкости. Принадлежность 
дисперсной системы к классу ньютоновских 
или неньютоновских жидкостей или к какому-
то определенному классу последних определя-
ется с помощью реологического анализа. Наи-
более важной реологической характеристикой 
при этом является кривая зависимости ε̇ (Р), на-
зываемая кривой течения, реограммой (рис. 1). 
Адекватная характеристика дисперсных систем 
представляется также зависимостями η(Р) и η(ε)̇. 
Взаимосвязь между величинами ε,̇ η, Р устанав-
ливается из соотношений P = η·ε;̇ ε ̇ = P/η; η = P/ε.̇

По характеру зависимости этих показателей 
неньютоновские жидкости классифицируются 
на следующие основные типы: тиксотропные, 
дилатантные и тиксотропно-дилатантные. Как 
следует из рис. 1, б, для ньютоновской жид-
кости (кривые 1) вязкость η не зависит от на-
пряжения сдвига Р, для тиксотропных (кривые 2) 
η по мере увеличения напряжения сдвига Р 
уменьшается (эффект тиксотропного разруше-
ния структуры), для дилатантных (кривые 3) 
характерен рост вязкости по мере роста Р. Для 
тиксотропно-дилатантных систем (кривые 4) 
при низких значениях Р характерно снижение 
вязкости, а с их повышением рост (дилатансия). 
Для высококонцентрированных тиксотропных 
или тиксотропно-дилатантных дисперсных си-
стем характерно наличие предела текучести Рk1 
[19, 20], и поэтому их еще именуют как псевдо-
пластические [21] или как характеризующиеся 
твердообразной структурой [8, 20]. 

В работе [22] на примере водных суспензий 
кварцевого стекла, полученных мокрым измель-
чением и характеризовавшихся значениями 
объемной концентрации СV в пределах 0,70‒0,80, 

преимущественным является дилатантный ха-
рактер течения, но при определенных условиях 
(cнижение pH) ― тиксотропным и тиксотропно-
дилатантным (рис. 2). Ньютоновский характер 
течения (кривые 1) проявляется у суспензий по-
ниженной концентрации. Дилатантный характер 

Рис. 2. Общий характер зависимостей ε ̇ (а) и η (б) от 
Р. Тип кривой: 1 ― ньютоновский; 2 ―  дилатантный с 
выраженной минимальной вязкостью ηdm; 3 ― дилатант-
ный с условно устанавливающейся равновесной вязко-
стью; 4 ― тиксотропно-дилатантный; 5 ― дилатантный с 
устанавливающейся скоростью дилатантного деформи-
рования εр̇; 6 ― дилатантный с переходом в твердообраз-
ное состояние; 7 ― тиксотропный

Рис. 1. Общий вид реологических кривых ― зависимости скорости сдвига ε ̇от напряжения сдвига Р (а), вязкости η 
от Р (б), напряжения сдвига Р от ε ̇(в) для ньютоновской жидкости (1) и неньютоновских жидкостей: тиксотропной 
(2), дилатантной (3), тиксотропно-дилатантной (4)

crit
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течения имеет несколько модификаций. Кривы-
ми 2 показано поведение дилатантной суспен-
зии с четко выраженной ньютоновской мини-
мальной вязкостью дилатантно-неупрочненной 
структуры ηdin. Для этих суспензий в коорди-
натах η‒Р и ε‒̇Р на исходных участках кривых 
отмечается прямая зависимость, характерная 
для ньютоновских жидкостей. При дальнейшем 
повышении Р отмечается дилатантное течение 
(замедленный рост ε ̇и повышение η). Такой ха-
рактер дилатантного течения наблюдается у 
высококонцентрированных стабилизированных 
суспензий с определенным содержанием мел-
кой фракции. Кривыми 3 (см. рис. 2) показано 
дилатантное поведение суспензий с условно 
устанавливающейся равновесной вязкостью. У 
суспензий этого типа с ростом Р структурная η 
сначала повышается резко, а затем замедлен-
но. Этот реологический тип соответствует как 
нестабилизированным среднеконцентрирован-
ным суспензиям, так и частично или полностью 
стабилизированным суспензиям высокой кон-
центрации.

Кривыми 5 показано течение суспензий с 
устанавливающейся скоростью дилатантного 
деформирования. При течении суспензий дан-
ного типа при определенных ε ̇ достигается по-
стоянная скорость деформации εр̇, не изменяю-
щаяся при дальнейшем росте Р. Для суспензий, 
течение которых показано кривыми 6, струк-
турная вязкость резко повышается при увели-
чении напряжения сдвига и при определенном 
его предельном значении Рcrit суспензия пере-
ходит из жидко- в твердообразное состояние с 
увеличением вязкости на несколько порядков. 
В координатах ε‒̇Р кривая постепенно медленно 
поднимается до максимального значения εṁax, а 
затем снижается вплоть до нулевого значения. 
Суспензии, поведение которых соответствует 
указанным кривым, названы дилатантными с 
переходом в твердообразное состояние. Реоло-
гическое поведение, показанное кривыми 5 и 6, 
отмечается у высококонцентрированных неста-
билизированных или предельно концентриро-
ванных стабилизированных суспензий. Поведе-
ние, соответствующее кривым 6, присуще более 
концентрированным суспензиям.

Характер поведения суспензий, соответ-
ствующий кривым 4, назван тиксотропно-
дилатантным. Суспензии этого типа при 
относительно низких напряжениях сдвига (ско-
ростях сдвига) ведут себя как тиксотропные, со 
снижением вязкости, а в дальнейшем после до-
стижения минимальной вязкости ηtd, соответ-
ствующей Рtd, вязкость существенно повышает-
ся, как у обычных дилатантных систем. Такому 
реологическому типу соответствуют высоко-
концентрированные сравнительно тонкозерни-
стые суспензии или высококонцентрированные 
крупнозернистые после их коагуляции.

Тиксотропный характер течения (кривые 7) от-
мечается у тонкодисперсных (см. рис. 2, кривая 1) 
или коагулированных среднезернистых суспензий 
кварцевого стекла [8, 10, 20]. Исходя из рассмо-
трения реологических кривых (см. рис. 2), можно 
провести некоторые диаметрально противопо-
ложные аналогии в характере поведения тик-
сотропных и дилатантных суспензий. Так, если 
тиксотропные (коагуляционные) системы об-
ладают наибольшей предельной ньютоновской 
вязкостью ηо при низких напряжениях сдвига, 
то дилатантные, напротив, при малых значениях 
Р находятся в состоянии с минимальной вязко-
стью ηdm, характеризуемой отсутствием «ужесто-
чения» структуры. Если тиксотропные системы 
при росте Р переходят в состояние предельно 
разрушенной структуры, характеризуемое наи-
меньшей постоянной вязкостью ηm, то дилатант-
ные системы с ростом Р переходят в состояние 
максимального «ужесточения» структуры, ха-
рактеризуемое условно устанавливающейся 
равновесной вязкостью или переходом в твер-
дообразное состояние. Если значения структур-
ной вязкости  тиксотропных систем убывают 
с ростом Р или ε,̇ то у дилатантных, напротив, 
возрастают. В связи с этим представляется це-
лесообразным ввести понятие «минимальная» 
вязкость дисперсной системы ηmin. Под послед-
ним для тиксотропных систем принимается 
наименьшая вязкость предельно разрушенной 
структуры ηm, для дилатантных ― минимальная 
вязкость ηdm предельно не ужесточенной струк-
туры, для тиксотропно-дилатантных ― мини-
мальная вязкость ηtd, соответствующая переходу 
от тиксотропного течения  к дилатантному.

КРИТИЧЕСКАЯ И ОТНОСИТЕЛЬНАЯ 
КОНЦЕНТРАЦИЯ СУСПЕНЗИЙ 
И КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ЗАВИСИМОСТЬ 
ИХ ВЯЗКОСТИ
Реотехнологические свойства бетонных смесей 
для получения всех видов огнеупорных бетонов 
преимущественно определяются реологическими 
свойствами их матричной системы [5‒14]. В связи 
с этим для сравнительной оценки и получения 
дополнительной и важной информации о струк-
туре и свойствах суспензий как матричной систе-
мы керамобетонов в качестве главного критерия 
предлагается их предельная (критическая) кон-
центрация СVкр, первоначально предложенная для 
суспензий кварцевого стекла [7, 10]. Для общего 
случая под значением СVкр (рис. 3) понимается объ-
емная концентрация, соответствующая периоду 
после завершения структурообразования систе-
мы, например, переходу суспензий текучей конси-
стенции (см. рис. 3, а) в состояние полуфабриката 
до сушки при шликерном литье; в вяжущем, «на-
бранном» на пористый заполнитель при формо-
вании керамобетона; в покрытии, структуриро-
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ванном на пористой подложке, и т. д. Численное 
значение СVкр соответствует относительной плот-
ности материала ρотн в период после структуроо-
бразования. Значение СVкр, как правило, меньше 
ρотн для высушенного полуфабриката вследствие 
некоторого уплотнения при сушке, характеризуе-
мого объемной долей усадки, которая, как прави-
ло, не превышает 0,2 %:
СVкр = ρотн(1 ‒ Lc

V  ).                                                  (1)
Рассмотренный показатель критической кон-

центрации для литейных систем является своего 
рода «константой», так как опыты по его определе-
нию с применением разного типа пористых форм 
(а соответственно, и капиллярного давления) по-
казали одинаковые результаты. Величина показа-
теля СVкр определяется многими технологическими 
факторами. Она характеризует состояние системы 
при конкретных параметрах ее получения, поэтому 
даже для ВКВС одного состава показатель СVкр мо-
жет колебаться в значительных пределах. Очевид-
но, что свойства суспензий как матричных систем 
БЦОБ определяются не только их объемной, но и 
критической концентрацией. Для того чтобы оце-
нить степень приближения объемной концентра-
ции системы к критической, предложено понятие 
об «относительной степени концентрации» [1]:
nV = CV/СVкр.                                                               (2)

Из отношения (2) следует, что nV < 1. При 
значениях концентраций суспензий, при-
приближающихся к критическим, свойства 
последних резко изменяются, и они могут ста-
новиться технологически непригодными. Для 
характеристики предельной концентрации су-
спензии, при которой еще сохраняется их тех-
нологичность (текучесть), предложено понятие 
критической относительной концентрации. Мак-
симальная технологически допустимая объем-
ная концентрация суспензии определяется как 
CVm = nVкр·CVкр,                                                        (3)
где nVкр = 0,90÷0,96 в зависимости как от типа 
ВКВС матричной системы, так и от способа формо-
вания бетонов.
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Рис. 3. Схемы строения и основные показатели ВКВС в состояниях средней (а), максимально технологически допу-
стимой (б), критической (в) и в состоянии высушенной отливки (г)

На показателе nV основана классификация 
суспензий по степени их концентрации [22]. К 
высококонцентрированным относятся суспен-
зии с nV > 0,86. Рассмотренные выше характери-
стики определяются состоянием дисперсионной 
среды в системах. С точки зрения технологии 
ВКВС для керамобетонов необходимо их по-
лучение с возможно меньшей долей связанной 
жидкости. Существует несколько типов класси-
фикации форм связи дисперсионной среды в дис-
персных системах [5, 6]. Дисперсные системы 
основаны на принципе химической, физической 
или механической связи жидкой фазы с твердой. 
В отличие от известных принципов классифика-
ции было показано [5‒8], что для реологических 
и ряда технологических свойств керамических 
суспензий более удобным и показательным яв-
ляется реологический принцип оценки связи 
дисперсионной среды в системе. Согласно по-
следнему дисперсионная среда (жидкость) в си-
стеме (СW = 1 ‒ CV) подразделяется на кинетиче-
ски свободную CWk и кинетически связанную СWs: 
СW = CWk + СWs.                                                        (4)

Объемная доля кинетически свободной жид-
кости в системе CWk тем меньше, чем ближе объ-
емная доля суспензии к критической. Она опре-
деляется разницей между объемом системы и 
относительной степенью ее концентрации:
CWk = 1 ‒ nV, или CWk = 1 ‒ (СV + СWs).                  (5)

Доля кинетически свободной дисперсионной 
среды CWk определяет, таким образом, долю жид-
кости, участвующей в движении и удаляемой в 
процессе структурообразования за счет частич-
ного обезвоживания (например, при формова-
нии бетонов с пористым заполнителем [7, 10]). 
Доля кинетически связанной дисперсионной 
среды СWs в системе представляет собой ту долю 
жидкости, которая захвачена дисперсной фазой 
в состоянии, характеризуемом критической кон-
центрацией, и количественно определяется как 
СWs = nV ‒ CV или СWs = CW ‒ СWk. Категория кинети-
чески связанной дисперсионной среды подраз-
деляется, в свою очередь, на механически захва-

f

crit
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ченную СWm и физико-химически связанную CWf, 
т. е. СWs = CWf + СWm. Механически захваченная 
жидкость расходуется в системе на заполнение 
пустот между частицами с их граничными соль-
ватными оболочками и косвенно характеризует 
их упаковочную способность и степень стабили-
зации системы. Доля физико-химически связан-
ной жидкости состоит из связанной физически 
CWf1 и химически СWf2. Первая из них удаляется 
при сушке до 100‒110 оС и определяет воздуш-
ную усадку матричной системы керамобетонов, 
а вторая удаляется только после термообработ-
ки (обычно при 800‒900 оС). Именно этот показа-
тель должен учитываться при анализе вязкости 
в зависимости от CV.

Учитывая превалирующее влияние СV на вяз-
кость дисперсной системы ηd, вопрос о взаимо-
связи ηd = f(CV) является одним из основных в 
реологии дисперсных систем [5‒18]. Поэтому 
в этом направлении проводились и проводят-
ся многочисленные исследования и обобщения 
[5‒18]. При этом предложено множество уравне-
ний, связывающих ηd с вязкостью дисперсионной 
среды ηw и концентрацией разнообразных дис-
персных систем CV. Например, только в обзоре 
Роджерса*2 60-летней давности проанализиро-
вано более 200 уравнений данного типа. Некото-
рые из этих уравнений проанализированы авто-
ром настоящей статьи [5, c. 85‒106; 8, c. 144‒166].

Очевидно, что основным фактором, который 
должен быть учтен в уравнениях ηd и СV высоко-
концентрированных суспензий, является предель-
но возможная степень объемного заполнения CVкр. 
Между тем это учитывается только в некоторых 
теоретических или эмпирических уравнениях. 
Причем в каждом из этих уравнений величина 

CVкр принимается постоянной: 0,74 в уравнении 
Майклса, 0,59 в уравнении Ванда, 0,71 в уравне-
нии Муни. Выбор этих значений CVкр был сделан, 
видимо, исходя из допущения, что теоретическая 
плотность упаковки идеально шарообразных ча-
стиц соответствует 0,74 для максимально плотной 
пирамидальной и тетрагональной укладки и 0,60 
для простой шахматной укладки. Однако хорошо 
известно, что упаковка 0,74 на монофракциях зе-
рен в реальных условиях недостижима. С другой 
стороны, известно, что твердая фаза суспензий 
является обычно полидисперсной, что позволяет 
в ряде случаев достичь плотности упаковки зерен 
более 0,74. Между тем наиболее важное обстоя-
тельство, которое не учитывается ни в одном из 
известных уравнений, заключается в том, что для 
суспензий одного того же исходного материала в 
зависимости от ряда факторов (зерновой состав, 
полидисперсность, степень дефлокуляции, осо-
бенности получения и др.) показатели предельно 
достижимой концентрации могут существенно 
различаться. Исключительная важность этого 
обстоятельства применительно к характеру кон-
центрационной зависимости вязкости дисперсных 
систем была впервые показана автором настоящей 
статьи на примере высококонцентрированных во-
дных суспензий кварцевого стекла [22‒25]. Кроме 
того, ни в одном из известных уравнений не учи-
тывается фактор значительной тиксотропии или 
дилатансии высоконцентрированных суспензий. 
Для учета этого фактора автором  введено понятие 
минимальная вязкость дисперсной системы ηmin. 

На рис 4, а по данным [22] показана зависи-
мость η от плотности ρ или СV суспензий кварце-
вого стекла c разным значением CVкр (от 0,84 для 
кривой 1 до 0,91 для кривой 4). Поскольку по-
добные системы характеризуются значительной 
дилатансией, в расчет принимались значения 

Рис. 4. Зависимости минимальной вяз-
кости η от плотности ρ, объемного со-
держания твердой фазы СV, относитель-
ной концентрации nV и объемной доли 
кинетически свободной дисперсионной 
среды CWk для суспензии кварцевого 
стекла c разным значением их крити-
ческой объемной концентрации твер-
дой фазы: 1 ― 0,84; 2 ― 0,87; 3 ― 0,89; 
4 ― 0,91

*2 Rutgers, Ir. R. // Rheol. Acta. ― 1962. ― Vol. 2, № 3. ― P. 
305‒348.
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выраженной минимальной вязкости ньютонов-
ского течения ηdm или вязкости, определенной 
при минимальных значениях напряжения сдви-
га (см. рис. 2). Из сопоставления η для кривых 
1 и 4 следует, что при CV = 0,75 показатели вяз-
кости различаются примерно в 10 раз. Столь су-
щественная разница обусловлена тем, что пока-
затели nV суспензий, соответствующих кривым 
1 и 4, составляют 0,89 и 0,82 соответственно. 
Поэтому объемная доля кинетически свободной 
жидкости в этих суспензиях, определяющая их 
вязкость (СWk = 1 ‒ nV), различается в 1,63 раза 
(0,11 и 0,18 соответственно). Как следует из рис. 
4, б, при равных значениях nV или СWk вязкость 
всех рассмотренных суспензий практически 
совпадает. Отсюда следует важный вывод: вяз-
кость суспензий определяется относительной 
степенью их концентрации или объемным содер-
жанием в них кинетически свободной жидкости.

Впервые при изучении зависимости ηd = f(CV) 
для высококонцентрированных суспензий кварце-
вого стекла было предложено уравнение [22, 23]:

       (6)

где nV ― относительная степень концентрации 
суспензии по объему (nV = CV/CVкр); CV/СVкр ― экс-
периментально определяемое значение крити-
ческой концентрации конкретной суспензии. 

Поскольку разница 1 ‒ nV определяет объем-
ную долю дисперсионной среды СWk·(СWk = 1 ‒ CV), 
участвующей и обеспечивающей подвижность 
системы (кинетически свободная жидкость), то 
уравнение (6) в дальнейших публикациях [1, 5, 
24] представлялось также в виде

. (7)

Таким образом, в отличие от известных урав-
нений, в которых в качестве показателя макси-
мальной концентрации задавалась некоторая 
общая величина для разных суспензий, было 
предложено пользоваться экспериментально 
найденным значением СVcr, что позволило, в свою 
очередь, определить величину СWk. Исключи-
тельная важность характеристики СWk состоит в 
том, что она является определяющей в уравне-
нии (7), коэффициент 2,5 определяет структуру 
суспензии (структурный фактор Ks). Примени-
мость этих уравнений показана при изучении за-
висимости ηd = f(CV) на высококонцентрирован-
ных суспензиях кварцевого стекла (см. рис. 4).

В дальнейших исследованиях была изуче-
на концентрационная зависимость вязкости 
суспензий на основе многих материалов с раз-
ной природой твердой фазы, а соответственно, 
и с существенно различающимся характером 
реологического поведения соответствующих 
суспензий. Учитывая, что реальные суспензии 

обладают (в особенности в области высоких кон-
центраций) аномальными реологическими свой-
ствами, показатели их hd кроме концентрации CV 
во многом определяются значениями ε ̇ или Р. В 
связи с этим в уравнениях (6) и (7) введен пере-
менный коэффициент ― структурный фактор Кs, 
определяемый как степенью структурообразо-
вания суспензий при некоторых значениях Р или 
ε,̇ соответствующих этим значениям при опреде-
лении ηd, так и другими трудно учитываемыми 
факторами. 

В связи с существенным влиянием пока-
зателей ε ̇ или Р на концентрационную зависи-
мость вязкости ВКВС, последнюю предложе-
но анализировать при минимальной вязкости 
дисперсной системы ηmin. Для тиксотропных 
систем ― это вязкость разрушенной тиксотроп-
ной структуры ηm, для дилатантных ― это ми-
нимальная вязкость ньютоновского течения ηdm, 
для тиксотропно-дилатантных ― минимальная 
вязкость ηtd, соответствующая переходу тиксо-
тропного течения в дилатантное. Учитывая эти 
факторы, а также квадратичную зависимость 
вязкости, возрастающую с уменьшением рас-
стояния между частицами в результате дей-
ствия сил Ван-дер-Ваальса, в публикациях [5‒8, 
10] уравнение концентрационной зависимости 
представлено в виде

.
 

(8)

Как следует из рис. 5, в котором обобщены 
результаты исследований рассматриваемой за-
висимости для ВКВС многих составов, определя-
ющее влияние оказывает показатель nV или СWk 
(СWk = 1 ‒ CV/СVкр). При построении зависимостей, 
показанных на рис. 5, ВКВС предельной концен-
трации постепенно разбавляли до разных значе-
ний CV с определением ηmin. Характерно, что Ks 
определяется типом реологического поведения 
суспензий, зависящим, в свою очередь, от приро-
ды твердой фазы ВКВС. Так, концентрационная 
зависимость вязкости ВКВС основного и амфо-
терного составов, для которых характерно тик-
сотропное течение, описывается областью зави-
симости ηmin = f(nV, CWk)  между кривыми 1 и 2 (см. 
рис. 5, а), соответствующими Ks 8 и 5. Аналогич-
ная зависимость для ВКВС кислого и кислотно-
амфотерного составов, характеризующихся 
дилатантным или тиксотропно-дилатантным те-
чением, описывается областью между кривыми 
2 и 3 (см. рис. 5, б), т. е. для этой группы ВКВС 
показатель Ks находится в области 2,5‒5,0.

Применительно к концентрационной зависи-
мости всех изученных суспензий, и в частности, 
показанных на рис. 5, предложенное уравнение 
(8) является существенно более точным, чем 
уравнения, предложенные другими исследовате-
лями; к такому же выводу пришли и другие авто-

W

W

W
cr
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ры. В частности, при изучении высококонцентри-
рованных суспензий на основе соединений TiC, 
ZrB2, NbC, MoSi2 установлено [26], что уравне-
ние (8) достаточно точно описывает зависимость 
ηd = f(CV), тогда как проанализированные уравне-
ния Майклса и Кургаева показали существенное 
отклонение реальных результатов от расчетных. 
Высокая точность (коэффициент корреляции 
~0,95) уравнения (8) показана также при изуче-
нии термопластичных суспензий SiC с разными 
составом дисперсионной среды и дисперсностью 
твердой фазы [27]. Судя по последующим публи-
кациям некоторых авторов, предложенное урав-
нение концентрационной зависимости вязкости 
в настоящее время уже достаточно широко при-
знано. Это уравнение под названием «уравнение 
Пивинского» экспериментально проверено и 
проанализировано в ряде публикаций, включая 
учебную литературу, например [26‒30].

Рассмотренный подход к оценке реологиче-
ских свойств ВКВС с точки зрения показателя nV 

Рис. 6. Зависимости показателя ди-
латансии Δη (изменение вязкости при 
10-кратном увеличении напряжения 
сдвига) от CV (а) и nV (б) разных суспен-
зий: 1 ― из синтетического муллита; 
2 ― динаса; 3 ― высокоглиноземистого 
шамота; 4 ― кварцевого песка; 5 ― квар-
цевого стекла; 6 ― кварцевого стекла с 
зернистым заполнителем

или СWk позволил, как следует из рис. 6, устано-
вить интервал проявления дилатантных свойств 
для шести типов суспензий, относящихся по 
классификации [1, 15, 28, 31] к группе кислых или 
кислотнo-амфотерных ВКВС. Из рис. 6 следует, что 
исходные суспензии проявляют дилатантные 
свойства в значительном интервале значений 
CV. При рассмотрении этой зависимости oт nV ин-
тервал находится в сравнительно узкой области. 
Начальная стадия дилатансии для разных типов 
ВКВС находится в относительно узком интерва-
ле nV = 0,78÷0,84.

РЕОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЛИТЕЙНЫХ 
СИСТЕМ С ЗЕРНИСТЫМ ЗАПОЛНИТЕЛЕМ
Как отмечено в публикациях [5, 7, 32, 33], в 
технологии подготовки формовочных смесей 
для снижения расхода ВКВС и улучшения ха-
рактеристик смеси отработан процесс, в ко-
тором тонкозернистая доля заполнителя (до 
1‒2 мм) вводится в ВКВС на стадии ее стабили-

Рис. 5. Зависимости ми-
нимальной вязкости ηmin 
от CV (а) и nV (б) разных су-
спензий: 1 ― из каолина; 
2 ― нитрида кремния; 3 ― 
периклаза; 4 ― циркона; 
5 ― диоксида циркония; 
6 ― глинозема; 7 ― мул-
лита; 8 ― динасового ог-
неупора; 9 ― высокогли-
ноземистого шамота; 10 
― кварцевого песка; 11, 
12 ― кварцевого стекла с 
разными значениями СVcr. 
Точки ― эксперименталь-
ные данные; кривые 13, 
14, 15 построены по эмпи-
рическим формулам [6]
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зации, осуществляемой при перемешивании. С 
другой стороны, в производстве центробежно-
формованных кварцевых огнеупоров в качестве 
исходных применяют смеси с тонкозернистым 
(dmax = 1÷1,5 мм) заполнителем плавленого квар-
ца. Аналогичные по дисперсности огнеупорные 
заполнители используют и при получении ли-
тых (из саморастекающихся масс) других кера-
мобетонов. В этой связи представляют интерес 
исследования влияния содержания мелкозерни-
стых заполнителей на реологические свойства 
наполненных систем.

В публикациях [34, 35] описаны реотехно-
логические свойства формовочных систем при-
менительно к технологии литых керамобетонов 
в системе Al2O3‒SiO2‒SiC. В качестве исходной 
использована ВКВС муллитового состава с 
CV = 0,66, характеризующаяся тиксотропно-
дилатантным характером течения (рис. 7, а). 
Видно, что снижение ηэф (тиксотропия) харак-
терно только при незначительных (до 6 с‒1) 
скоростях сдвига. В дальнейшем (при ε ̇> 6 с‒1) 
отмечается существенная дилатансия. Реоло-
гические свойства литейных систем на основе 
ВКВС муллита при CV 0,66 и 0,64 и разном со-
держании зернистого заполнителя ― карби-
да кремния (0,1‒1,0 мм) показаны на рис. 7, а, 
б. Вязкость систем (с CV = 0,66) при введении 
зернистого заполнителя закономерно возрас-

Рис. 7. Зависимости ηэф (ε̇) для исходной ВКВС муллита с 
CV = 0,66 (а), а также наполненных суспензий с исходной 
CV, равной 0,66 (б) и 0,64 (в), при CVз, равной 0,1 (1), 0,2 
(2), 0,3 (3) и 0,4 (4)

тает при всех значениях ε ̇ (см. рис. 7, б). Увели-
чение ε ̇ до 6 с‒1 сопровождается уменьшением 
ηэф наполненных систем до минимального зна-
чения. Эффект снижения вязкости наиболее 
наглядно наблюдается при CVз 0,30 и 0,35; ηmin 
для этих значений CVз соответствует 7,5 и 10 
Па·с. Увеличение ε ̇выше указанного значения 
приводит к повышению ηэф в 1,5 раза при CVз = 
0,1 и в 4,5 раза при CVз = 0,35. Таким образом, 
при сопоставлении реологических свойств ис-
ходной ВКВС муллитового состава и наполнен-
ных систем на ее основе видно, что введение 
заполнителя изменяет характер реологиче-
ского поведения суспензии с дилатантного на 
тиксотропно-дилатантный. Снижение концен-
трации вяжущей суспензии путем разбавле-
ния ее водой до CV = 0,64 не изменяет реоло-
гического поведения наполненных систем (см. 
рис. 7, в), а влечет за собой снижение их ղэф и 
показателя дилатансии Кd [34]. При уменьше-
нии CV исходной ВКВС на 0,02 Кd суспензии с 
зернистым заполнителем (CVз = 0,3) снижается 
от 2,5 до 1,96. Усиление дилатансии наполнен-
ных суспензий обусловливается существен-
ным ростом объемной концентрации твердой 
фазы наполненных систем CVн (CV равна 0,8 и 
0,78 соответственно для рис. 7, б и в).

Минимальная вязкость ВКВС высокоглино-
земистого шамота с зернистым заполнителем с 
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достаточно высокой степенью точности описыва-
ется уравнением [7]

 
(9)

где ηн
m in и ηd

и сх ― соответственно минимальная 
вязкость наполненной системы и суспензии; Ks 
― структурный фактор; Сз

V cr ― критическое со-
держание заполнителя. 

Уравнение (9) предполагает, что дисперсион-
ной средой системы является ВКВС, а дисперс-
ной фазой ― заполнитель.

ВЛИЯНИЕ ФАКТОРОВ ПОЛИДИСПЕРСНОСТИ 
И ТЕМПЕРАТУРЫ
На реологические свойства ВКВС (в особенности 
с дилатантным характером течения) существен-
но влияет полидисперсность частиц их твердой 
фазы [5‒8, 10, 18]. Для количественной характе-
ристики степени полидисперсности принят ко-
эффициент полидисперсности Кп = К80/К20, опре-
деляемый отношением на интегральных кривых 
20 %-ного содержания крупных фракций (К80) к 
такому же содержанию мелких фракций (К20) [8, 
36]. Изучено влияние Кп на вязкость ВКВС мул-
лита и кварцевого песка, характеризующихся 
значительной дилатансией при CV = 0,71 [18]. При 
этом показатели их Кп варьировались введением 
в их составы ВКВС на основе высокодисперсно-
го кварцевого стекла (ВДКС) той же концентра-
ции (CV = 0,71). Как следует из рис. 8, исходные 
суспензии характеризуются разным зерновым 
составом. При этом ВКВС муллита (кривая 1) 
является наиболее крупнозернистой. Она харак-
теризуется незначительным (~2 %) содержани-
ем частиц диаметром менее 1 мкм; содержание 
частиц менее 10 мкм составляет 32 %. У ВКВС 
кварцевого песка (см. рис. 8, кривая 2) содержа-
ние частиц диаметром менее 1 и 10 мкм состав-
ляет 7 и 68 % соответственно. В отличие от ВКВС 
муллита и песка суспензия слива является тон-

кодисперсной и содержит более 50 % частиц ди-
аметром менее 1 мкм и незначительное (<2 %) 
количество частиц размерами более 10 мкм. В 
связи с этим исследуемые суспензии обладают 
разным Кп, составляющим 4,7, 5 и 7 для ВКВС 
муллита, кварцевого песка и суспензии ВДКС со-
ответственно. 

Экспериментальные данные по влиянию Кп 
на ηэф ВКВС при разных значениях ε ̇показаны на 
рис. 9. Видно, что наибольший эффект измене-
ния ηэф наблюдается при ε,̇ соответствующих ди-
латантному упрочнению структуры. Чем выше 
скорость деформации, тем в большей степени 
снижается дилатансия с увеличением Кп. Так, у 
суспензии на основе муллита (см. рис. 9, а) при 
ε ̇ 81 и 243 с‒1 ηэф в диапазоне Кп = 4,7÷17,0 из-
меняется в 6 и 14 раз соответственно. В суспен-
зиях на основе кварцевого песка (см. рис. 9, б) 
при тех же ε ̇в диапазоне Кп = 5÷14 ηэф изменя-
ется в меньшей степени ― в 2,3 и 4,2 раза соот-
ветственно. Минимальная ηэф суспензий в этом 
диапазоне Кп изменяется незначительно у обеих 
суспензий. Следует отметить, что у суспензии 
на основе муллита при Кп = 17 точки, соответ-
ствующие разным скоростям сдвига, совпадают. 
Это свидетельствует о практически ньютонов-
ском характере течения этой смешанной суспен-
зии. У суспензии на основе кварцевого песка 
при максимальном значении Кп характер тече-
ния близок к ньютоновскому при незначитель-
ной дилатансии в области высоких скоростей 
сдвига. Следует отметить, что рассмотренный 
способ повышения полидисперсности Кп введе-
нием в состав ВДКС как отходов производства 

Рис. 8. Зерновой состав частиц твердой фазы: 1 ― ВКВС 
муллита; 2 ― ВКВС кварцевого песка; 3 ― суспензия 
ВДКС

Рис. 9. Влияние Кп на изменение ηэф суспензии на 
основе муллита (а) и кварцевого песка (б) при скорости 
сдвига 81 (1) и 243 с‒1 (2); 3 ― минимальная вязкость

cr
ηd

и  сх
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центробежно-формованных кварцевых огнеупо-
ров успешно реализован в производстве высо-
коглиноземистых огнеупоров [1, 2, 5, 6, 37‒39]. 

Отличительной особенностью мокрого из-
мельчения ВКВС разных составов в шаровых 
мельницах является значительный (вплоть до 
80‒90 оС) рост температуры мелющей загрузки. 
Это существенно влияет как на продолжитель-
ность процесса, так и на свойства полученных 
суспензий [2, 7, 8, 10, 22, 39]. Температура в зна-
чительной степени определяет реологические 
свойства системы непосредственно в процессе 
измельчения, а также свойства ВКВС после из-
мельчения. С ростом температуры существенно 
снижаются как общая вязкость системы (возрас-
тает ее текучесть), так и показатели дилатант-
ных свойств. Это позволяет вести процесс при 
повышенных концентрациях [5‒8, 10]. Особенно 
сильно влияет температура на суспензии с ди-
латантным характером течения, что видно из 
рис. 10, на котором показаны зависимости η(Р) и 
η(t) для среднедисперсной суспензии кварцево-
го стекла. Меньшей температуре соответствует 
как большее значение вязкости при минималь-
ном Р, так и более резкий ее рост с увеличени-
ем напряжения сдвига. Это свидетельствует об 
уменьшении дилатансии с ростом температуры. 
При температуре около 80 оС достигаются мини-
мальные значения дилатансии, после чего она 
вновь возрастает. Не исключено, что этот эф-
фект обусловлен испарением жидкости. 

Характерно, что при низких значениях на-
пряжения сдвига наблюдается постепенное 
уменьшение вязкости суспензии вплоть до 95 оС, 
причем отношение показателей ее вязкости при 
разных температурах близко к отношению по-
казателей вязкости воды. Последнее свидетель-
ствует о том, что падение вязкости суспензии с 
ростом температуры обусловлено температур-
ной зависимостью вязкости воды [8, 24]. Сни-
жение дилатансии с ростом температуры обу-
словлено, видимо, следующим. Прежде всего, 

с ростом температуры уменьшается плотность 
воды (увеличивается ее объем). Соответствую-
щее увеличение объема дисперсионной среды 
значительно больше, чем у кварцевого стекла. 
В связи с этим увеличивается доля кинетиче-
ски свободной дисперсионной среды СWk, уча-
ствующей в движении. По расчетным данным, 
при росте температуры от 1 до 80 оС в суспен-
зии кварцевого стекла эта величина возрастает 
от 0,120 до 0,125, т. е. на 4,1 %. Между тем даже 
такое незначительное увеличение СWk в области 
предельно концентрированных суспензий при-
водит к резкому снижению дилатансии. Возмож-
но также, что уменьшение дилатансии связано с 
понижением вязкости воды. Вследствие лучшей 
ее подвижности с ростом температуры состоя-
ние насыщения образовавшихся при деформиро-
вании суспензии пустот будет происходить бы-
стрее. Таким образом, дилатантно-упрочненная 
структура будет релаксировать быстрее, чем и 
обусловливается указанный эффект. Темпера-
тура существенно влияет также на суспензии 
с тиксотропным или тиксотропно-дилатантным 
характером течения, которым преимущественно 
характеризуются алюмосиликатные и высоко-
глиноземистые ВКВС композиционного состава 
[6, 37‒39]. Рассмотренные результаты исследо-
ваний, которые давно уже реализованы в про-
мышленном производстве огнеупоров, являются 
ярким примером эффективности принципа РТС 
[1, 2, 5‒8, 10, 36‒39].

О ДЕФЛОКУЛЯЦИИ (РАЗЖИЖЕНИИ) 
И СТАБИЛИЗАЦИИ МАТРИЧНЫХ СИСТЕМ
Основная технологическая проблема при по-
лучении БЦОБ состоит в том, чтобы создать не-
обходимую подвижность формовочных систем 
в условиях их предельной концентрации. Эти 
условия достигаются воздействием механиче-
ских нагрузок на разных технологических ста-
диях, вызывающих разрушение коагуляционных 
(тиксотропных) структур, а также применением 

Рис. 10. Влияние темпера-
туры t на η дилатантной су-
спензии кварцевого стекла 
(СV = 0,77, стабилизация 24 ч): 
а ― зависимость η от напря-
жения сдвига P для темпе-
ратур (1 ― 1 °С; 2 ― 19 °С; 
3 ― 36 °С; 4 ― 78 °С); б ― за-
висимость η от t при Р 260 
(1), 130 (2), 65 (3) и 6,5 Па (4)
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различных добавок ― разжижителей (электро-
литов) и регуляторов реологических свойств. 
Механические процессы технологии (смешение, 
разные способы виброформования) являются 
мощным средством регулирования напряженно-
деформируемого состояния и структурообра-
зования в бетонной смеси и бетоне. Реотехно-
логические свойства БЦОБ преимущественно 
определяются аналогичными характеристика-
ми матричных систем [1‒8, 34‒39]. Одна из важ-
нейших задач при их получении ― достижение 
заданных реологических характеристик (теку-
честь) при минимальной влажности [5‒15]. Эта 
задача достигается по коллоидно-химическому 
(введение дефлокулирующих добавок) и механи-
ческому принципам (реологический принцип) 
[5, 6, 8, 40, 41]. В ряде случаев эти методы совме-
щаются (смешанный принцип) [6, 10, 36].

Еще на начальных стадиях разработки тех-
нологии кварцевой керамики было обнаружено, 
что гравитационное перемешивание суспензий 
после их мокрого измельчения сопровождается 
резким уменьшением их вязкости, а также уве-
личением плотности и прочности полученных 
при этом отливок [7, 42]. Было сделано предпо-
ложение о том, что развивающиеся при пере-
мешивании напряжения на поверхности частиц 
«срывают» определенное количество связанной 

воды и переводят  ее в свободное состояние (уве-
личение СWk). Одним из доказательств того, что 
в процессе перемешивания выделяется суще-
ственное количество связанной воды, является 
снижение дилатансии суспензий после их стаби-
лизации. Как известно, дилатансия обусловлена 
отсутствием в системе достаточной СWk. Возмож-
ность описанного механизма изменения вязко-
сти при перемешивании следует из ряда работ 
по реологии. В публикации [43], в которой рас-
сматривается течение дисперсных систем в ви-
скозиметре, отмечается: «Прочность связанной 
жидкости быстро убывает по мере удаления ее от 
адсорбирующей поверхности твердого тела. При 
низких скоростях течения вся связанная жид-
кость ведет себя как твердое тело и не смещает-
ся относительно поверхности твердой частицы». 

На рис. 11 показан общий характер зависи-
мостей ηW и СWk от продолжительности переме-
шивания в барабане шаровой мельницы при раз-
ных значениях окружной скорости (от 0,5 до 1,5 
м/с для кривых 1 и 3 соответственно). Видно, что 
максимальное падение ηW и рост СWk происходит 
на кривой 3. Характерен и тот факт, что после до-
стижения постоянной вязкости на кривых 1 и 2 
увеличение скорости перемешивания до 1,5 м/с 
сопровождается дополнительным уменьшением 
ηW (падающая часть кривых 1 и 2). Исходя из дан-
ных [10] о росте ξ-потенциала в процессе стаби-
лизации суспензий SiO2, можно предположить, 
что эффект резкого разжижения суспензий в 
процессе их механического перемешивания обу-
словлен существенным увеличением электро-
кинетического потенциала и увеличением со-
держания в системе концентрации коллоидного 
компонента. Механизм влияния перемешивания 
вполне обоснованно можно рассматривать и по 
аналогии влияния этого процесса на поликон-
денсацию кремниевой кислоты при получении 
коллоидного кремнезема. Известно, что «пере-
мешивание способствует увеличению скорости 
выделения ионов OH‒ в процессе поликонден-
сации. При одинаковом исходном pH текущее 
значение pH системы в случае перемешивания, 
как правило, на 0,1‒0,2 единицы выше, чем без 
перемешивания». В качестве одного из основа-
ний для рассматриваемой аналогии является 
тот факт, что pH кремнеземистых суспензий в 
процессе перемешивания также возрастает [10]. 
Известно, что наличие избытка ионов H+ в дис-
персионной среде суспензий, как в слабой кис-
лоте (при pH 4,0‒6,0), способствует соединению 
(сшиванию) отдельных молекул друг с другом с 
выделением воды и, как следствие, с уменьшени-
ем концентрации водородных ионов. Последнее 
подтверждается незначительным (на 0,2‒0,5) 
повышением pH cуспензий кварцевого стекла в 
процессе стабилизации. В условиях перемеши-
вания достигается равномерное распределение 
ионов OH‒ по всему объему суспензий, их pH 

Рис. 11. Общий характер зависимостей показателей 
вязкости суспензии ηW (а) и cодержания кинетически 
свободной жидкости СWk (б) от продолжительности меха-
нического перемешивания τп суспензии с меньшей (1), 
средней (2) и большей (3) окружной скоростью ώ
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увеличивается. В процессе поликонденсации 
образовавшейся при мокром измельчении су-
спензий кремниевой кислоты образуются ионы 
OH‒, растет плотность поверхностного заряда 
частиц (увеличение ξ-потенциала). Кроме того, 
перемешивание способствует деформированию 
поверхностного слоя, усреднению pH системы 
и уменьшает эффективную энергию активации 
процесса [7, 8]. С учетом высокой эффективности 
процесс разжижения и стабилизации свойств 
ВКВС с применением  механического переме-
шивания стал обязательным в промышленном 
производстве керамобетонов не только кремне-
земистого, но и высокоглиноземистых составов 
[1, 2, 7, 8, 36‒39].

При получении ВКВС алюмосиликатного, 
высокоглиноземистого и композиционного со-
ставов процесс перемешивания в ряде случаев 
сопровождается регулированием их pH, т. е. 
сочетаются два принципа разжижения. В тех-
нологии получения как цементных, так и бес-
цементных огнеупорных бетонов, связанных с 
введением в состав формовочных систем высо-
кодисперсных порошков (типа микрокремнезе-
ма), особое внимание уделяется разработке и 
применению добавок, обеспечивающих как их 
разжижение, так и стабилизацию (устойчивость 
во времени). Введение этих разжижающих, пла-
стифицирующих или поверхностно-активных 
добавок обычно должно сопровождаться интен-
сивным перемешиваем [44‒46]. Таким образом, 
и в данном случае совмещаются два принципа 
разжижения матричной системы.  

Механизм влияния разжижающих добавок 
и последующего деформирования в процессе 
перемешивания суспензий по данным [45] про-
иллюстрирован на рис. 12, на котором показаны 
структурные изменения в суспензиях, которые 
достигаются за счет как введения дефлокулян-
тов, так и сдвигового деформирования (интен-
сивного перемешивания). Видно, что исходная 
суспензия без добавок разжижителя характе-
ризуется агломерированием (слипанием) ча-
стиц твердой фазы и вследствие этого высокой 
вязкостью и сильно выраженной тиксотропией 
(кривая 1). Деформирование суспензии без деф-
локулянта приводит к частичному диспергиро-
ванию агломератов (состояние б). Однако даже 
для разрушенной тиксотропной структуры вяз-
кость суспензии довольно высока; значителен 
при этом и гистерезис вязкости (кривая 2). Вве-
дение дефлокулянта приводит к существенному 
изменению структуры суспензии как исходной 
(в), так и после ее сдвигового деформирования 
(г). Эквивалентно при этом изменяется и вяз-
кость суспензии (кривые 3, 4). Дефлокуляция 
приводит к полному дезагрегированию (диспер-
гации) частиц твердой фазы в суспензии, к рез-
кому уменьшению тиксотропии (кривая 3) и ги-
стерезиса вязкости (кривая 4). Исходя из общих 

положений коллоидной химии и реологии, по-
казанные на рис. 12 закономерности изменения 
структуры и реологических свойств характери-
зуют пример сочетания коллоидно-химического 
и реологического (механического) принципов 
стабилизации и разжижения дисперсных си-
стем [5‒8, 10, 15, 46].

Применительно к технологии БЦОБ корундо-
вого состава проведены исследования реологи-
ческих свойств суспензий на основе высокоди-
сперсных глиноземов, применяемых в качестве 
матричных систем для БЦОБ [11, 47], изучена 
взаимосвязь между этими свойствами суспензий 
и растекаемостью бетонных смесей на их основе.

В отличие от керамобетонов корундового со-
става [48, 49] за рубежом были разработаны и 
изучены БЦОБ аналогичного состава, в которых 
в отличие от ВКВС матричной системой служи-
ли суспензии, полученные на основе порошков 
высокодисперсного обожженного α-глинозема 
[47]. Принимая во внимание состав, технологию 
и свойства этих БЦОБ, их вполне обоснованно 
можно рассматривать как разновидность кера-
мобетонов [7, 50]. Как и в случае керамобетонов, 
показано [11, 47], что реологические свойства 
смесей для получения БЦОБ этого состава опре-
деляются исходными реологическими характе-
ристиками матричных систем. При этом были 
исследованы БЦОБ с полидисперсным заполни-
телем на основе электрокорунда, обеспечиваю-
щим его непрерывный зерновой состав в интер-

Рис. 12. Общий характер зависимости вязкости η (1‒4) 
и структурного состояния частиц твердой фазы в суспен-
зии (а‒г) от скорости сдвига ε̇: 1, 2 ― флокулированная 
суспензия (стрелки указывают направление приложе-
ния сдвига); 3, 4 ― дефлокулированная суспензия: а 
― флокулированная исходная структура; б ― то же по-
сле деформирования; в ― дефлокулированная исходная 
структура; г ― то же после деформирования
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вале диаметра частиц 0,1‒5,0 мм. В качестве 
матричного (вяжущего) компонента применяли 
две разновидности глинозема фирмы Alcoa: ма-
рок АРС 3017 (99,69 % Al2O3, Sуд 1,50 м2/г) и А-1000 
SG (99,75 % Al2O3, Sуд 10,08 м2/г). Согласно дан-
ным [11, 47] корундовые саморастекающиеся 
бетоны характеризовались непрерывным зерно-
вым составом, который выбран, исходя из теоре-
тической кривой по уравнению Андреасена при 
показателе степени q = 0,21. При проектирова-
нии состава принят впервые предложенный и 
развиваемый для огнеупорных бетонов объем-
ный фазовый подход [50]. В соответствии с этим 
подходом суспензия высокодисперсного Al2O3 
(d < 44 мкм) в бетонной смеси рассматривает-
ся как матрица, которая состоит (по объему) из 
49,7 % глинозема марки А-1000 SG, 8,37 % глино-
зема марки АРС 3017 и 42,16 % воды. Показатель 
CV матричной (вяжущей) суспензии составляет 
0,58, влажность 15,7 %, усредненное значение 
Sуд  8,82 м2/г, полидисперсность частиц твердой 
фазы 0,05‒50 мкм.

Суспензии получали методом суспенди-
рования высокодисперсных порошков в дис-
тиллированной воде. Вязкость разрушенной 
тиксотропной структуры (при ε ̇= 50 с‒1) суспен-
зий с оптимальными параметрами составляла 
500 МПа·с, ξ-потенциал 30 мВ. В соответствии 
с коллоидно-химическим принципом [13] для 
предельного разжижения и стабилизации ма-
тричной фазы (суспензии) вводили комплексные 
добавки раствора KNO3 и лимонной кислоты. 
Оптимальные значения pH суспензий 8‒10. Как 

следует из реологических кривых, приведенных 
в публикации [47], суспензии характеризуются 
ярко выраженной тиксотропией. Значения пре-
дела текучести Рk матричных суспензий при их 
равной CV определяются концентрацией добавки 
лимонной кислоты, pH и колеблются в пределах 
2‒60 Па. 

Корундовые саморастекающиеся бетонные 
смеси на основе рассмотренных матричных 
суспензий готовили предварительным сухим 
перемешиванием всех компонентов и последу-
ющим интенсивным мокрым перемешиванием. 
Как известно, смешение наполненных систем с 
тиксотропной матрицей приводит к разжиже-
нию. В данном случае достигается разжижение 
системы по реологическому принципу. В со-
ставе бетонной смеси матричная суспензия с 
рассмотренными свойствами занимает объем 
49,2 %, т. е. CVз составляет 50,8 %, что ниже, чем 
у саморастекающихся керамобетонных сме-
сей [11, 47]. Содержание матричной (вяжущей) 
фазы (частиц с d < 50 мкм) 24 %, заполнителя 76 
%. Требуемая для саморастекающихся бетонов 
текучесть достигается при влажности 4,47 %, 
что соответствует объемной доле твердой фазы 
в литейной системе CVn = 85 %. При рассмо-
тренном соотношении матричной суспензии и 
заполнителя между его относительно крупны-
ми зернами обеспечивается условие создания 
прослойки вяжущего требуемой толщины для 
растекания бетонной смеси без применения ви-
брации. Важными факторами, препятствующи-
ми седиментационному расслоению бетонной 
смеси, являются достаточно высокий уровень 
вязкости матричной суспензии и тиксотропный 
характер ее течения. 

Изучено [47] влияние реологических свойств 
исходных матричных суспензий на реотехноло-
гические свойства бетонных смесей по оценке 
их растекаемости (метод растекаемости кону-
са). При этом растекаемость бетонных смесей 
исследована в зависимости как от динамиче-
ского предела текучести Pk исходных матрич-
ных суспензий, так и от их ηэф при ε ̇= 50 с‒1. Из 
рис. 13, а, следует, что существенное уменьшение 
текучести бетонных смесей отмечается в том слу-
чае, когда значение Pk матричных суспензий для 
их получения превышает 3,5 Па. Аналогичным 
образом на растекаемость бетонной смеси влия-
ет вязкость матричной суспензии (см. рис. 13, б): 
существенное уменьшение растекаемости бе-
тонных смесей отмечается в том случае, когда 
вязкость суспензии для их получения превыша-
ет 400 мПа·с.

Таким образом, в публикации [47] полностью 
подтвердился ранее сформулированный для ке-
рамобетонов тезис о том, что «реологические 
свойства бетонной смеси в первую очередь опре-
деляются реологическими свойствами ее вяжу-
щей (матричной) фазы, представляющей собой 

Рис. 13. Взаимосвязь растекаемости бетонных смесей 
с Рk (а) и η (б) матричных суспензий для их получения; 
значения η проанализированы при ε̇ = 51 с‒1
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высококонцентрированную структурированную 
дисперсную систему» [5‒8, 10, 34‒36, 50].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применительно к технологии БЦОБ сформули-
рован актуальный принцип реотехнологическо-
го соответствия (принцип РТС). Согласно этому 
принципу процессы получения и применения 
ВКВС как матричных систем керамобетонов 
должны обеспечивать оптимальные режимы в 
соответствии с реологическими особенностями 
конкретных систем. Рассмотрены особенности 
поведения матричных систем БЦОБ как концен-
трированных дисперсных систем. С определяю-
щим влиянием факторов критической и относи-
тельной концентрации суспензий предложено 

уравнение концентрационной зависимости от их 
вязкости. Охарактеризовано влияние содержа-
ния зернистого заполнителя на реологические 
свойства литейных систем. Приведены данные 
по значительному влиянию факторов полиди-
сперсности частиц твердой фазы и температуры 
на реологические свойства ВКВС с дилатантным 
характером течения. Эти факторы широко реали-
зованы в промышленных технологиях производ-
стве керамобетонов разных составов. Показано 
влияние дефлокуляции и стабилизации матрич-
ных систем на их реологические свойства, ко-
торые определяют реотехнологические свой-
ства формовочных систем для получения БЦОБ.

(Продолжение следует)
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ВЛИЯНИЕ МИКРОСТРУКТУРЫ ГРАФИТОВ 
НА ИХ ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СМАЧИВАЕМОСТЬ

При изготовлении отливок из титана, никеля, цинка, меди и многих других металлических сплавов 
используются графитовые формы. Использование графитовых форм имеет множество преимуществ: 
отсутствие необходимости в смазке или в нанесении слоев покрытий, высокая скорость охлаждения, 
простота изготовления сложных форм. Однако для изготовления высококачественных отливок не-
обходим графит с хорошими механическими свойствами и высоким коэффициентом теплопередачи. 
Поскольку нет возможности менять химический состав графитовых форм, наиболее важным фак-
тором, влияющим на свойства форм, является сам производственный процесс их изготовления. В 
данной работе были исследованы механические свойства двух типов графита. Графит производили 
с использованием разных технологических процессов. Один из них является типичным процессом 
производства графита из изотропного кокса, второй процесс представляет собой производство графи-
та электролитическим методом. Исследования заключались в механических испытаниях, а также в 
изучении структуры с помощью сканирующего электронного микроскопа. Химический анализ про-
водили с помощью рентгеноспектрального анализатора на основе метода энергетической дисперсии. 
Дополнительно проводили фазовый анализ с помощью метода рентгеновской дифракции (XRD). Для 
исследования механические свойств были проведены испытания по определению показателя преде-
ла прочности при сжатии и изгибе в трех точках при комнатной температуре. Было обнаружено, что 
пористость графита является главным параметром, от которого зависят его механические свойства. 
Кроме того, было обнаружено, что механическая анизотропия графита является следствием способа 
его производства, причем размер и распределение пор играют в этом важную роль.
Ключевые слова: графит, механические свойства, формы для литья.

ВВЕДЕНИЕ

Графит ― очень интересный материал, ис-
пользуемый во многих областях. Он обладает 

высокими термостойкостью и проводимостью, 
а также возможностью нанесения покрытий. 
Вследствие определенных технологических 
приемов производства графит обладает высо-
кой пористостью, что является недостатком, 
так как влияет на качество покрытий и конеч-
ные механические свойства металлических от-
ливок. Графит характеризуется низкими пока-
зателями механических свойств, однако имеет 
способность к накоплению кинетической энер-
гии, а также устойчивость к растрескиванию 

при производстве крупных элементов. Поэтому 
графит обычно используют для изготовления 
форм для литья металлов.

Графитовые формы широко используют в 
металлургии для производства отливок из раз-
ных металлических сплавов, таких как титан, 
медь, никель, железо, цинк и многих других 
[1‒4]. Производство графита происходит в не-
сколько этапов. Первый этап ― изготовление 
порошка графита: сырье дробят, измельчают и 
смешивают. На следующем этапе формуют из-
делие. Формование может быть достигнуто с 
помощью холодного изостатического прессо-
вания, экструзии, формования под давлением, 
формования путем заполнения или уплотнения 
[4‒8]. Следующими этапами являются обжиг в 
печи при высокой температуре (обычно около 
1000‒1200 °C) без воздуха и графитизация, ког-
да графит подвергается воздействию очень вы-
соких температур (около 2500‒3000 °C) без кис-
лорода. В процессе графитизации пористость 
графита снижается путем пропитки разными 
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веществами [5]. Из готового графита, представ-
ляющего собой, как правило, блоки или стерж-
ни, изготавливают разные формы путем фрезе-
рования блоков, уплотнения с использованием 
шаблонов и нанесения футеровки, при которой 
выплавляемую литейную модель футеруют гра-
фитовой оболочкой. Однако физические свой-
ства графита являются очень важным фактором 
в вопросе изготовления высококачественных 
форм для производства отливок. В данной рабо-
те исследованы два типа графита: изотропный 
графит S1 (получен в ходе обычного процесса 
производства графита из изотропного кокса) 
и электрографит S2 (получен с помощью элек-
тролитической технологии) [5]. Механические 
свойства графита для изготовления форм для 
литья металлов очень важны, поскольку мате-
риал должен выдерживать высокие температур-
ные градиенты и нагрузки, возникающие при 
усадке литья. Графит, получаемый в ходе обыч-
ного технологического процесса с графитизаци-
ей, имеет предел прочности при разрыве около 
30 МПа [1‒3]. Этот показатель можно улучшить 
путем увеличения плотности и получить предел 
прочности при разрыве 83 МПа. Однако повы-
шение плотности графита и использование до-
полнительных методов графитизации ведут к 
росту стоимости конечного продукта. Необхо-
димо разработать другие методы производства 
графита, использование которых приведет к 
снижению производственных затрат с сохра-
нением хороших показателей механических 
свойств.

Основная цель данного исследования ― 
оценка влияния технологических приемов про-
изводственного процесса на механические свой-
ства двух типов графитов.

Механические свойства оценивали с по-
мощью определения показателя предела проч-
ности при сжатии и изгибе в трех точках при 
комнатной температуре. Микросруктуру иссле-
дуемого графита изучали с помощью электрон-
ного микроскопа.

МЕТОДЫ ИСПЫТАНИЙ
Образцы для определения механических свойств 
изготовили из двух типов графитов S1 и S2, об-
ладающих разными показателями пористости. 
Графит был предоставлен производителем в 
виде стержней. Для проведения испытаний по 
определению показателей предела прочности 
при разрыве (по стандарту PN-57/H-04320) из-
готавливали образцы размером 5×5×10 мм, а 
для определения показателя предела прочно-
сти при изгибе в трех точках (по стандарту PN-
EN ISO 7438) ― образцы размером 5×5×55 мм. 
Схема испытания для определения показателя 
предела прочности при изгибе в трех точках по-
казана на рис. 1.

Нагрузку σg рассчитывали с помощью урав-
нения:
σg = 3·F·L/2·b·h2.

В данном исследовании применяли установ-
ку для проведения испытаний на определение 
предела прочности при изгибе в трех точках 
со следующими параметрами L = 28 мм, Ru = 
= 3,5 мм и Rb = 7 мм. Испытания проводили 
при комнатной температуре до разрушения об-
разцов на испытательной машине марки Instron 
5566, США. Скорость деформации составляла 
10‒3 с‒1, а скорость поперечины в ходе проведения 
испытания на определение предела прочности при 
изгибе в трех точках составляла 5·10‒2 мм/с. Для 
структурных исследований образцы шлифова-
ли с помощью наждачной бумаги с показателем 
зернистости до 4000. Растровый электронный 
микроскоп марки Hitachi 3400 SN (SEM), Япо-
ния, использовали для исследований микро-
структуры, а также для проведения химическо-
го анализа с помощью рентгеноспектрального 
анализатора на основе метода энергетической 
дисперсии (EDS), работающего при 20 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 показан фазовый анализ двух иссле-
дованных типов графита. Анализ был проведен 

Рис. 1. Схема испытания для определения показате-
ля предела прочности при изгибе в трех точках: F ― 
усилие, Н; L ― расстояние между точками посредине 
нижних опор, мм; b ― ширина образца, мм; h ― высота 
образца, мм; Ru ― радиус верхнего стержня, мм; Rb ― ра-
диус нижних стержней, мм

Ru

Rb
Rb

Рис. 2. Результаты анализа графита с помощью метода 
рентгеновской дифракции (XRD): ■ ― графит
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с помощью метода рентгеновской дифракции 
(XRD). Видно, что в обоих случаях графит обла-
дает очень высокой степенью чистоты.

Рис. 3. Структура образцов графита S1 (а) и S2 (б)

Рис. 4. Структура графита S1 (а) и графита S2 (б) при 
3000-кратном увеличении на сканирующем электрон-
ном микроскопе (SEM)

На рис. 3 показана структура образцов гра-
фита S2 и S1. Микрофотографии сделаны с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа.

Видно, что оба типа графита обладают по-
ристостью. Образцы графита S2 имеют мелкие 
поры, тода как образцы S1 имеют более крупные 
поры, но в меньшем количестве. На основании 
рис. 3 был определен средний размер пор d, ко-
торый составил (19,1±3,4) мкм для графита S1 
и (12,6±3,3) мкм для графита S2. Пористость 
образцов была определена с помощью метода 
Архимеда. Образцы размером 5×5×20 мм погру-
жали в этанол на 10 мин. Были получены сле-
дующие результаты показателя плотности: 1,83 
г/см3 для графита S1 и 1,93 г/см3 для графита S2. 
С учетом показателя теоретической плотности 
графита, которая составляет 2162 г/см³ при 
25 °C, была определена пористость. Пористость 
Р графита S1 составила 15,36 %, а S2 ― 10,73 %.

На рис. 4 показана структура графитов S2 
и S1 при увеличении в 3000 раз. Исследование 
проведено с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (SEM).

По микрофотографиям структуры образцов 
хорошо видно, что пористость графита S2 мень-
ше, чем у графита S1. На рис. 4, а видны черные 
пятна, которых на рис. 4, б не наблюдается.

Испытание на определение показателя 
смачиваемости
На рис. 5 показаны кривые деформационного 
упрочнения образцов (в ходе испытаний было 
исследовано множество образцов, и наиболее 
репрезентативные из них представлены в дан-
ной работе).

Были проведены измерения краевого угла 
смачивания обоих типов графита. Изучено взаи-
модействие с Al и Cu. Чтобы поддерживать усло-
вия, аналогичные тем, в которых графит потен-
циально может работать в кристаллизаторах, 
было решено конденсировать металл на графи-
товой подложке, нагретой до 600 °C для меди и 
до 330 °C для алюминия. В обоих случаях это со-
ставляло примерно 0,65 от гомологической тем-
пературы. Испытания проводили с помощью ме-
тода дефлегмации в атмосфере чистого аргона. 
Температура осадившейся на подложку меди со-
ставляла 1180 °C, а алюминия 750 °C. В случае 
меди средний результат составил 35,2° и 32,5° 
для S1 и S2 соответственно. При осаждении на 
подложку алюминия температура составляла 
31,8° и 30,6° для S1 и S2 соответственно. В обоих 
проанализированных случаях смачиваемость 
графита жидким металлом практически отсут-
ствовала.

Более низкие углы смачивания, обнаружен-
ные по алюминию, обусловлены его меньшей 
плотностью и, следовательно, воздействием 
поверхностного натяжения, влияющим на кри-
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визну капли. С помощью измерения угла смачи-
вания было установлено, что графит S2 имеет 
лучшие показатели этих свойств. Это объясня-
ется его меньшей пористостью и более высокой 
степенью гладкости поверхности. Результаты 
испытаний показаны на рис. 5.

Определение показателей сопротивления
Образцы двух типов графита в виде стержней с 
квадратным поперечным сечением размерами 
5×5×30 мм вырезали с помощью дискового ре-
зака. Поверхность образцов обрабатывали мето-
дом сухой шлифовки наждачной бумагой зерни-
стостью 2000. Основания образцов находились 
перпендикулярно более длинным краям. Удель-
ное сопротивление измеряли на специально 
подготовленном стенде с саморегулирующими-
ся электрическими контактами. Использовали 
четырехточечный метод. Источник тока был 
отрегулирован на предельный ток 1,5 А. Вели-
чина тока была выбрана таким образом, чтобы 

Рис. 5. Результаты испытаний на определение показателей смачиваемости: а ― S2/2017A/330 oC; б ― S1/2017A/330 oC; 
в ― S2/Cu/600 oC; г ― S1/Cu/600 oC

температура образца не повышалась, поскольку 
при определении термостойкости графита это 
может очень сильно повлиять на результат из-
мерения. Из каждого вида графита было выре-
зано и исследовано по 5 образцов. Усредненные 
результаты составили 1,718·10‒5 и 1,496·10‒5 Ом·м 
для S1 и S2 соответственно. Разброс результатов 
измерений в обоих случаях не превысил ±0,03 
Ом·м. Различия в измеренных электрических 
показателях указывают на значительную раз-
ницу в пористости обоих материалов и связую-
щего, используемого при производстве графита. 
Согласно литературным данным, удельное со-
противление химически чистого графита со-
ставляет 0,25·10‒5 Ом·м при измерениях, парал-
лельных плоскости основания [7]. Полученные 
результаты продемонстрировали значитель-
ную зависимость между степенью пористости 
графита, которая может быть приравнена к 
качеству поверхности, и показателем смачива-
емости, проводимостью и механическими свой-
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ствами (описанными в следующих разделах). 
Графит S2, обладающий меньшей пористостью 
на уровне значения 10,7 %, показал более высо-
кую проводимость и меньший угол смачивания. 
Различия в краевом угле смачивания обоих ви-
дов графита металлами (см. рис. 5) были неболь-
шими в обоих случаях испытаний, однако было 
замечено, что различия становятся более зна-
чительными по мере увеличения температуры 
подложки. Напрашивается вывод, что чем выше 
температура эксплуатации, тем важнее каче-
ство используемого графита.

Характеристики деформационного упрочне-
ния по результатам испытаний на определение 
предела прочности при сжатии показаны на 
рис. 6.

На основе характеристик деформационного 
упрочнения (см. рис. 6) были определены пре-

Рис. 6. Кривые деформационного упрочнения графита 
S2 и S1 при испытаниях на определение предела проч-
ности при сжатии при комнатной температуре

дел текучести R02, напряжение разрушения Rc, 
которое представляет собой нагрузку, при кото-
рой образец разрушается, а также уменьшение 
длины (максимальная деформация, при которой 
образец разрушается). Графит S2 имеет R02 и Rc, 
равные (43±2) и (75±8) МПа соответственно, 
в то время как у графита S1 показатель R02 = 
= (33±2) МПа, а Rc = (49±2) МПа. Что касается 
напряжения деформации, то у графита S2 де-
формация ε достигает 4 %, а у графита S1 ― 3 %. 

На рис. 7 показаны характеристики дефор-
мационного упрочнения по результатам испы-
таний на предел прочности при изгибе в трех 
точках для графита S2 и S1. На основании дан-
ных рис. 7 был рассчитан показатель σgmax. У гра-
фита S2 показатель σgmax составил (79±2) МПа, а 
у графита S1 ― (54±1) МПа. Образец из графита 
S2 испытал максимальное смещение при изгибе 
xmax = 0,35 мм, в то время как у образцов из гра-
фита S1 этот показатель составляет 0,28 мм.

Данные, полученные в результате испыта-
ний на определение показателей предела проч-
ности при разрыве, изгибе в трех точках, а так-
же результаты исследований микроструктуры 
приведены в таблице.

Из данных, обобщенных в таблице, видно, 
что даже очень небольшое изменение пористо-
сти графита (около 5 %) оказало влияние на ме-
ханические свойства. Различия в Rc или σgmax 
превышают 30 %. Это указывает на то, что тех-
нология производства графита в значительной 
степени влияет на его конечные свойства [8, 
9]. Очень важно поддерживать пористость Р на 
очень низком уровне, поэтому пропитка графи-
та на стадии графитизации в ходе технологи-
ческого процесса играет важную роль. Однако 
иногда проще использовать электролитиче-
ские технологические процессы, и они с успе-
хом могут быть задействованы в производстве 
графита. Однако эту технологию необходимо 
доработать в сторону уменьшения пористости 
конечного продукта [1, 2, 5, 6].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Графит S2 обладает лучшими механически-
ми свойствами по сравнению с графитом S1. 
В случае графита S2 в структуре меньше пор, 
причем они намного меньше по размерам, чем 
в графите S1. Размер и распределение пор име-
ют большое влияние на механические свойства 
исследуемого графита. Увеличение размера 
пор и их количества приводит к снижению ме-
ханических свойств исследуемого графита.

Рис. 7. Показатели деформационного упрочнения об-
разцов S2 и S1, полученные в результате испытаний на 
определение показателей предела прочности на изгиб в 
трех точках

Структурно-механические свойства графита S2 и S1
Графит d, мкм Р, % R02, МПа Rc, МПа ε, % σgmax, МПа хmax, мм

S1
S2

19,1±3,4
12,6±3,3

15,36
10,73

33±2
43±2

49±2
75±8

3
4

54±1
79±2

0,28
0,35
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* * *
Данное исследование финансировалось по про-
екту TECHMATSTRATEG1 / 349264/18 / NCBR 
/ 2017 под названием «Recykling odpadów 
poprodukcyjnych ze stopów aluminium w oparciu o 
technologię odlewania ciągłego».
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АНАЛИЗ СПОСОБОВ РАЗОГРЕВА ФУТЕРОВКИ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ АГРЕГАТОВ

Приведен анализ способов повышения температуры футеровки при ее сушке и разогреве. Рассмо-
трены три варианта повышения температуры: максимально возможная скорость разогрева вначале 
и ее дальнейшее снижение, средняя скорость разогрева, а также минимальная скорость разогрева 
вначале и ее дальнейшее увеличение до максимальной. Показано, что для сохранения возникающих 
температурных напряжений не выше предела прочности материала более эффективен вариант разо-
грева с максимально возможной скоростью вначале и ее дальнейшим снижением.
Ключевые слова: сушка и разогрев футеровки, высокотемпературные агрегаты (ВТА), ско-
рость повышения температуры.

ВВЕДЕНИЕ

Современное состояние экономики метал-
лургической отрасли и рост конкуренции 

на мировом рынке предполагают постоянный 
поиск путей снижения себестоимости продук-
ции для предприятий. Поэтому на первый план 
выходят ресурсо- энергосберегающие техно-
логии, позволяющие добиваться сокращения 
себестоимости продукции при минимальных 
капитальных вложениях или без них. В обла-
сти повышения стойкости футеровки высоко-
температурных агрегатов к таким технологиям 
в первую очередь стоит отнести рационализа-
цию режимов сушки и разогрева футеровки. 
При отсутствии капитальных затрат на реали-
зацию рационализация этих режимов позво-
ляет снижать затраты энергоресурсов (за счет 
снижения времени нагрева), сокращать расход 
огнеупорных материалов (за счет увеличения 
стойкости футеровки) и, возможно, привести к 
снижению парка оборудования (например, раз-
ливочных ковшей).

Повышение скорости разогрева ограничи-
вается возможностями применяемых огнеу-
порных материалов. При превышении предела 
прочности материала возникающими темпера-
турными напряжениями происходит его разру-
шение. При сушке в процессе удаления влаги 
ситуация усугубляется дополнительными на-

Е. В. Приходько
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пряжениями, связанными с прохождением пара 
через огнеупорный материал. Для снижения 
этих воздействий на футеровку в ряде случаев 
на время удаления влаги снижают интенсив-
ность нагрева ― применяют температурную вы-
держку (полочку). 

Для многих предприятий выбор макси-
мальной скорости разогрева определяется за-
водской инструкцией к материалу и процессу 
футеровки. В статье [1] рекомендуется разогре-
вать футеровку сталеразливочного ковша, вы-
полненную из штучных огнеупоров, с постоян-
ной скоростью, допустимой для данного типа 
огнеупора, 30‒50 °С/ч до температуры приема 
металла 1200 °С. При этом не предусматрива-
ется выдержка при температуре удаления фи-
зической и химически связанной влаги.

В работе [2] исследовали КПД стенда для 
разогрева ковшей в зависимости от скорости 
разогрева. При увеличении скорости разогрева 
от 30 до 80‒150 °С/ч (в  зависимости  от  емкости  
ковша) наблюдается рост КПД, далее при более 
высоких скоростях разогрева КПД снижается. 
При этом скорость разогрева постоянная, рас-
сматривается только эффективность процесса 
разогрева. Учет возникающих температурных 
напряжений производится по условиям отсут-
ствия трещинообразования при скорости разо-
грева  алюмопериклазоуглеродистых огнеупо-
ров до 60‒100 °С/ч.

Авторы статьи [3] исследовали зависимость 
значений температурных напряжений, возни-
кающих в процессе разогрева футеровки, от 
скорости подъема температуры и плотности 
швов между отдельными элементами футеров-
ки. Исследования проводятся при различных, 
но постоянных скоростях нагрева.
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В статье [4] предложено для разогрева ста-
леразливочных ковшей использовать линейный 
рост температуры: на участке от 30 до 650 оС 
со скоростью 77,5 оС/ч, на участке от 650 до 
1100 оС ― 56,25 оС/ч при одной выдержке в тече-
ние 4 ч на уровне 650 оС. 

В ряде работ представлены графики для 
разогрева футеровки, включающие несколько 
участков выдержки. В работе [5] для разогрева 
конвертера предложено применять выдержки: 
при 100 оС (удаление свободной влаги), 300 оС 
(спекание раствора) и 700 оС (удаление кристал-
лизационной влаги). Характер подъема темпе-
ратуры на каждом участке линейный со скоро-
стями от 25 до 50 оС/ч. 

Аналогично в работах [6, 7] предложена 
первая выдержка при температуре около 110 оС 
(удаление физической влаги) и вторая выдерж-
ка (технологическая или удаление химически 
связанной влаги). Участков выдержки, вклю-
чая технологические, может быть четыре и бо-
лее [8].

Уровень температуры для удаления влаги 
зависит от материала футеровки и может изме-
няться в широких пределах. В статье [9] удале-
ние физической влаги производили при 200 оС 
и выше.

Проведенный анализ показывает, что 
все графики разогрева футеровки высоко-
температурных агрегатов имеют линейный 
или кусочно-линейный характер. Выдержки 
предусмотрены для удаления влаги либо для 
технологических процессов, в ряде случаев 
для релаксации возникающих температурных 
напряжений. При этом не рассматриваются 
графики разогрева, имеющие нелинейный ха-
рактер. Цель настоящей работы ― проведение 
сравнительного анализа нескольких вариантов 
разогрева футеровки высокотемпературного 
агрегата. Сравнение проведено по критерию 
минимальных затрат времени при соблюдении 
условия сохранения возникающих температур-
ных напряжений не выше предела прочности 
материала. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рациональный разогрев футеровки предполага-
ет минимальные затраты времени на этот про-
цесс, что подразумевает максимально возмож-
ные скорости подъема температуры в процессе 
разогрева. При этом в процессе разогрева необ-
ходимо учитывать затраты времени на процесс 
сушки для удаления влаги. 

Предложено, что в холодном состоянии в 
футеровке высокотемпературного агрегата нет 
температурных напряжений вследствие отсут-
ствия разности температур по толщине. В ходе 
процесса разогрева появляются температурные 
напряжения за счет неравномерного нагре-

ва футеровки по толщине из-за теплового со-
противления материала. В начальный момент 
времени растут напряжения сжатия в области 
более высоких температур, затем по мере про-
грева футеровки начинают увеличиваться зна-
чения напряжений растяжения.

Для каждого материала (в соответствии с 
его теплофизическими свойствами) имеется 
значение скорости подъема температуры, при 
котором возникающие температурные напря-
жения будут оставаться на одном уровне. Эту 
скорость можно считать средней скоростью 
разогрева без учета зависимости свойств при-
меняемых материалов от температуры и необхо-
димости в выдержке футеровки при постоянной 
температуре при ведении процесса сушки.

При остановке разогрева (выдержке при за-
данной температуре), например в процессе суш-
ки, значение напряжений начинает снижаться 
из-за их релаксации. Данный процесс на гра-
фике разогрева отображается в виде горизон-
тального отрезка и называется полочкой. То 
есть выдержка при определенной температуре 
в процессе сушки выполняет функции не только 
ограничения подъема температуры в процессе 
интенсивного испарения влаги, но и снижения 
имеющихся напряжений. На ряде агрегатов вы-
держка выполняет функцию только релаксации 
напряжений.

Для анализа вариантов разогрева футеров-
ки высокотемпературных агрегатов исполь-
зовали программу, разработанную на основе 
математической модели [10]. Программа рас-
считывает распределение температур по сече-
нию футеровки и возникающие температурные 
напряжения при вводе температуры внутрен-
ней поверхности футеровки. Таким образом, 
зная предел прочности используемого огнеу-
порного материала, можно построить графики 
разогрева футеровки с разными скоростями 
и выбрать способ с минимальными затратами 
времени.

Рассмотрим первоначальный участок разо-
грева футеровки ― от холодного состояния 
(20 оС) до первой выдержки (удаление внешней 
влаги при 110 оС) ― на примере футеровки из 
шамотного материала (ШЦУ) толщиной 230 мм. 
Повышение температуры можно вести разными 
способами: 

‒ первый способ ― повышение температу-
ры с максимальной скоростью (60 оС/ч [5, 6, 11]) 
от холодного состояния (20 оС). Ограничение 
скорости разогрева производили, когда значе-
ния возникающих температурных напряжений 
(сжатия или растяжения) достигали значения 
предела прочности при сжатии шамота; 

‒ второй способ ― нагрев от 20 до 110 оС с по-
стоянной скоростью подъема температуры вну-
тренней поверхности футеровки на протяжении 
всего времени. Значение средней скорости при 
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разогреве определяли как среднеарифметиче-
ское значение скорости разогрева из первого 
способа;

‒ третий способ ― первоначальный разогрев 
с минимальными скоростями и дальнейший ра-
зогрев с максимальными скоростями, то есть 
способ, обратный первому.

Результаты расчетов показаны на рис. 1. 
Кривая 1 соответствует первому способу разо-
грева, при котором общее время разогрева фу-
теровки до 110 оС оказалось минимальным. Для 
принятых начальных условий максимальную 
скорость разогрева можно держать только пер-
вые 50 мин, далее при сохранении максималь-
ной скорости возникающие напряжения сжа-
тия начинают превышать предел прочности при 
сжатии ШЦУ (30 МПа). Дальнейший нагрев до 
110 оС необходимо проводить со средней скоро-
стью около 18,5 оС/ч. Время выхода на заданную 
температуру 110 оС ― 2 ч 30 мин.

Кривая 2, соответствующая второму способу 
разогрева, показывает, что даже среднюю ско-
рость (принята 36 оС/ч) не удается сохранять на 
протяжении разогрева от 20 до 110 оС. Значение 
средней скорости удовлетворяет условию по 
возникающим напряжениям только 1 ч 50 мин 
(до температуры внутренней поверхности стен-
ки 86 оС), затем средняя скорость падает до 
18 оС/ч. Время выхода на заданную температуру 
110 оС ― 3 ч 10 мин.

Разогрев в соответствии с кривой 3 (тре-
тий способ разогрева) после повышения тем-
пературы со скоростью 18,5 оС/ч в течение 
1 ч 40 мин дает возможность вести разогрев с 
дальнейшей максимальной скоростью (60 оС/ч) 
всего лишь в течение 40 мин с последующим 
резким снижением скорости до 14,25 оС/ч. Вре-
мя выхода на заданную температуру 110 оС ― 
3 ч 40 мин.

При нагреве в первую очередь происходит 
рост напряжений сжатия на внутренней поверх-
ности футеровки (рис. 2). Напряжения растяже-
ния растут практически теми же темпами, но 
со сдвигом по времени. Поэтому при разработке 
графика разогрева основным фактором явля-
лись значения напряжения сжатия. При этом 
для недопущения превышения предела проч-
ности при сжатии используемого материала 
необходимо было снижать скорость разогрева 
до достижения возникающими напряжениями 
значений предела прочности при сжатии.

Таким образом, быстрее всего вести про-
цесс разогрева на участке с максимально 
возможной скоростью вначале, снижая ее в 
момент времени, когда возникающие темпера-
турные напряжения в зоне сжатия достигнут 
значений предела прочности при сжатии (пер-
вый способ). При разогреве стенки футеровки 
в первую очередь повышается температура 
внутренней поверхности стенки. Таким обра-
зом, возникающие напряжения в начальной 
стадии разогрева больше в области сжатия. С 
учетом того, что предел прочности материала 
при сжатии в два-три раза выше предела проч-
ности при растяжении, на начальной стадии 
разогрева можно разогревать на максималь-
ных скоростях. Затем начинают параллельно 
идти два процесса: накопление напряжений в 
области сжатия и повышение напряжения в об-
ласти растяжения (в связи с прогревом клад-
ки вглубь). Накопление напряжений в области 
сжатия (значения напряжения сжатия в край-
ней точки доходят до предела прочности при 
сжатии) через некоторое время приводит к не-
обходимости снижения температуры греющей 
среды. 

Интерес также представляет участок разо-
грева после окончания процесса сушки. На-
чальные условия распределения температур 
и напряжений по толщине футеровки здесь 
отличаются от распределений в холодном со-
стоянии. На рис. 3 показаны графики распре-
деления температур и напряжений по сечению 
футеровки после проведения процесса сушки в 
течение 8 ч.

На основании начальных данных о значе-
ниях температур и напряжений в момент вре-
мени после проведения сушки были построены 
графики разогрева футеровки для следующих 
2 ч процесса. Графики строили по вышеука-

Рис. 1. Разогрев футеровки из шамота ШЦУ по первому 
(1), второму (2) и третьему способам (3)

Рис. 2. Возникающие температурные напряжения 
при разогреве с разными скоростями (напряжения 
сжатия ― со знаком минус)
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занным вариантам: первый вариант ― макси-
мальная скорость вначале, второй ― средняя 
скорость во время всего процесса разогрева и 
третий ― обратный первому (рис. 4). 

В первом варианте процесс разогрева с 
максимальной скоростью 60 оС/ч удается ве-
сти только первые 30 мин, затем скорость 
уменьшается до 24 оС/ч в течение 10 мин. Да-
лее устанавливается скорость разогрева 
12 оС/ч. Во втором варианте средняя скорость 
36 оС/ч может поддерживаться первые 50 мин, 
далее устанавливается скорость разогрева 
12 оС/ч. Реализация третьего варианта пред-
полагает разогрев при скорости 12 оС/ч первые 
50 мин, далее максимальная скорость 60 оС/ч 
может поддерживаться только 20 мин. Затем 
после 10-мин разогрева со скоростью 24 оС/ч 
кривая выходит на прямолинейный участок со 
скоростью 12 оС/ч.

Спустя 2 ч разогрева после проведения про-
цесса сушки температура для первого варианта 
процесса разогрева составляет 160 оС, для вто-
рого 154 оС и для третьего 152 оС. При этом к 
моменту времени 1 ч 30 мин после сушки ско-
рость повышения температуры одинакова по 
всем трем вариантам (12 оС/ч).

Как для начального участка разогрева (с хо-
лодной футеровкой), так и для участка разогрева 
после проведения процесса сушки (с начальным 
распределением температур и напряжений, от-
личающимся от распределения в холодном состо-
янии) разогрев быстрее всего вести по принципу 
― максимально возможная скорость вначале и 
ее снижение из условия сохранения возникаю-
щих температурных напряжений не выше преде-
ла прочности материала при сжаатии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для рассматриваемых высокотемпературных 
агрегатов достаточно зависимости предела проч-

ности при сжатии от температуры. Это объясня-
ется тем, что предел прочности при растяжении, 
отвечающий за область растяжения в сечении 
футеровки, где возникающие температурные 
напряжения в 2‒3 раза ниже, чем напряжения 
сжатия. Кроме того, возникающие напряжения 
сжатия достигают предельных значений рань-
ше, относительно напряжений растяжения, что 
предполагает снижение темпов нагрева.

Полученные результаты можно применить 
и для других участков начального  повышения 
температуры графиков разогрева: разогрев 
после удаления химически связанной влаги, 
технологических выдержек и др.

Рис. 3. Начальные условия для разогрева после выдерж-
ки при 110 оС

Рис. 4. Разогрева футеровки после выдержки при 110 оС
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ЯЧЕИСТЫЙ ВИБРОПНЕВМОУПЛОТНЕННЫЙ КОРУНД. 
Часть 1. Особенности применения вибропрессования 
при получении высокопористых огнеупоров 
на основе сферически выгорающей добавки

Исследование сферически выгорающей добавки и метода вибропрессования глиноземо-
пенополистирольных масс с низкой формовочной влажностью обеспечивает немедленную распалуб-
ку сырца, механизацию основных технологических переделов, ликвидацию обрезки и шлифования 
изделий. Рассмотрены особенности физико-механических процессов вибропрессования формовоч-
ных масс на легкодеформируемом пенополистироле, исходя из особенностей макро- и микрострукту-
ры выгорающей добавки.
Ключевые слова: пенополистирол, вибропрессование, акустические свойства, вибрационная 
обработка, напряженно-деформированное состояние, сульфидно-спиртовая барда (с. с. б.).

ВВЕДЕНИЕ

С_применением традиционных выгораю-
щих добавок по разным причинам (низкой 

прочности изделий, трудности выжигания, не-
правильной формы зерен) невозможно создать 
огнеупорные изделия пористостью более 60 %. 
Поэтому этим способом получить химически 
чистый корундовый теплоизоляционный мате-
риал с низкой средней плотностью не удается 
― при удовлетворительной прочности изделия 
имеют минимальную среднюю плотность 
1300 кг/м3. Для коренного улучшения техноло-
гии необходимо применить качественно новый 
в этой области технологический прием. В МГСУ 
разработаны основы новой технологии произ-
водства корундовой теплоизоляции*. Главными  
отличительными особенностями этой техноло-
гии являются:

‒ использование в качестве выгорающей 
(порообразующей) добавки зерен пенополисти-
рола, что позволяет получать поры по форме 
близкими к сферической, регулировать с высо-

кой степенью точности размеры пор, общую по-
ристость, а  следовательно, изготовлять изделия 
с разными заданными свойствами;

‒  применение вибрационного способа фор-
мования изделий, позволяющего, с одной сто-
роны, достигать высокой степени уплотнения 
формовочных масс, содержащих большое ко-
личество  (до 80‒85 об. %)  легкодеформируе-
мой выгорающей добавки и отличающихся не-
большой формовочной влажностью, а с другой 
― значительно упрощающего процесс формо-
вания изделий, механизируя все основные тех-
нологические переделы.

Из полученного расчета возможной пори-
стости керамических изделий при применении 
выгорающей добавки с зернами сферической 
(или близкой к ней) формы  установлено, что в 
состав формовочной массы может входить до 
80 об. % пенополистирола. Из этого следует, что 
такая смесь будет обладать весьма низкой  сред-
ней плотностью. Следует учесть еще и то, что 
легкая упругая выгорающая добавка, образуя 
скелет в формуемой массе, ухудшает акустиче-
ские свойства смеси, приводя к значительному 
затуханию вибрационных импульсов и, соот-
ветственно, к снижению эффективности вибра-
ционной обработки. Следовательно, интенсив-
ность вибрации должна быть значительной. 
Для выбранной оптимальной интенсивности 
можно подобрать значения основных параме-
тров режима вибрирования: амплитуду и часто-
ту колебаний. Однако это не значит, что можно 
варьировать этими величинами в любых преде-
лах, следя только за тем, чтобы их совместная 

* Соков, В. Н. Энергоэффективная скоростная техноло-
гия получения  высокотемпературных теплоизоляцион-
ных материалов: монография / В. Н. Соков. ―  2-е изд. 
(эл.).  ―  М . : МИСИ-МГСУ, 2017. ― 329 с.
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производная соответствовала требуемому зна-
чению интенсивности. Следует учитывать, что, 
вибрируя смесь, содержащую пенополистирол, 
нельзя беспредельно повышать частоту колеба-
ний, поскольку высокочастотные колебания за-
тухают в такой смеси сильнее и радиус их дей-
ствия меньше, чем у низкочастотных.

Рассмотрим некоторые особенности физико-
механических процессов виброуплотнения  
глиноземо-пенополистирольных смесей. Умень-
шение внутреннего трения в таких смесях при 
вибрировании приводит к снижению взвеши-
вающей особенности огнеупорного теста, и под 
действием силы тяжести происходит движение 
частиц вниз, что ведет к более плотному распо-
ложению в массе составляющих. При этом дви-
жении некоторая часть адсорбированной на по-
верхности зерен воды вовлекается в остальную 
подвижную массу, обогащая ею керамическое 
тесто, в результате чего снижаются величина 
его начального сдвига и вязкость. Порог ви-
броуплотнения, определяющийся предельным 
напряжением сдвига, радиусом и плотностью 
частиц, приводимых в движение, а также пла-
стичностью, исследуемых смесей выше, чем у 
обычных. 

Предельное напряжение сдвига в покоя-
щейся глиноземо-пенополистирольной массе не 
преодолевается массой выгорающей добавки, 
имеющей гораздо меньшую  среднюю плотность, 
чем глиноземистое тесто. Так, пенополистирол 
имеет среднюю насыпную плотность 20 кг/м3, а 
глиноземистое тесто 220‒250 кг/м3, поэтому он 
окажется взвешенным в этом тесте. Очевидно, 
оседание частиц пенополистирола может иметь 
место лишь в том случае, если в несколько раз 
уменьшить взвешивающую способность теста 
и, следовательно, величину предельного напря-
жения сдвига. Отсюда можно сделать вывод, 
что свежеприготовленная легкая глиноземо-
пенополистирольная смесь должна вести себя 
и в процессе вибрирования иначе, чем обычная 
смесь. При вибрации любых смесей частицы ее 
движутся подобно газу. Относительное движе-
ние частиц и пересечение их траекторий созда-
ют возможность обмена импульсами, статиче-
ская равнодействующая которых препятствует 
внешнему давлению, собственному весу и силам 
сцепления частиц. Отсюда вывод: если внешнее 
давление, оказываемое на вибрируемую смесь, 
больше статической равнодействующей, то ни-
какого эффекта от вибрации не будет. Таким об-
разом, не всякий пригруз полезен. Например, 
если давление пригруза больше активного дав-
ления, то уплотнения не будет.

При формовании глиноземо-пенополисти-
рольных смесей выбор давления пригруза ва-
жен еще и потому, что легкодеформируемая 
выгорающая добавка, обладая упругими свой-
ствами, деформируется под действием сжима-

ющих усилий в момент формования изделий, а 
затем после снятия усилий стремится восста-
новить свои первоначальные объем и форму, на-
рушая при этом сплошность структуры изделий 
образованием  в них трещины. Естественно, что, 
подбирая давление пригруза, необходимо учи-
тывать напряженно-деформированное состоя-
ние пенополистирола.

Рассмотрим некоторые закономерности де-
формирования пенополистирола под действием 
внешних нагрузок. В момент приложения на-
грузки на зерна пенополистирола сначала прои-
зойдет мгновенная упругая деформация. Затем 
они испытывают запаздывающую деформацию 
или деформацию, развивающуюся во времени. 
Наконец, вслед за упруго-вязкой деформацией 
возникает и развивается во времени пластиче-
ская деформация. Если спустя некоторое вре-
мя нагрузка снимается, мгновенно исчезает и 
упругая деформация. Далее постепенно исчеза-
ет запаздывающая деформация, а пластическая 
деформация остается необратимой.

Качественно законы образования и развития 
деформаций зерен пенополистирола  от нагруз-
ки могут быть объяснены, исходя из рассмотре-
ния их структуры. В зерне пенополистирола раз-
личают макро- и микроструктуру. На основании 
микроскопических исследований установлено, 
что скелет макроструктуры зерна построен 
из стенок пор и представляет собой простран-
ственную решетку. Заполнителем этого скелета 
является воздух. Скелет микроструктуры зер-
на построен из произвольно ориентированных 
цепеобразных макромолекул высокополимера, 
которые образуют тесно переплетающуюся до-
статочно жесткую пространственную сетку.

Структурным элементом зерна пенополисти-
рола  является пора. Пора имеет сферическую 
или эллиптическую форму, произвольно ориен-
тированную в объеме тела. Стенки пор имеют 
форму пластинок с разной толщиной в средней 
части и у основания. Наибольшая толщина стен-
ки наблюдается в зонах соединения со стенкой 
соседней поры. Таким образом, можно считать, 
что стенки пор, образующие пространственную 
решетку, представляют собой скелет макро-
структуры, а заполнитель внутренней полости 
пор ― воздух можно рассматривать как среду, 
заполняющую этот скелет. Внешняя нагрузка, 
прикладываемая к зерну пенополистирола, вос-
принимается как скелетом, так и заполнителем 
скелета. Скелет оказывает механическое сопро-
тивление действующей на него нагрузке, а за-
полнитель ― аэродинамическое сопротивление 
силовому воздействию.

Микроскопические исследования стенок 
пор показали, что надмолекулярная структура 
стенки построена из фибриллярных волокон, 
которые представляют собой пачки волоконец, 
называемых фибриллами. Фибриллы состоят 
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из пачек макромолекул, полученных путем по-
лимеризации основы пенопластов ― полимера. 
Таким образом, скелет микроструктуры зерна 
пенополистирола составляют микромолекулы, 
образующие жесткие пространственные струк-
туры. Заполнитель и скелет микроструктуры 
связаны друг с другом межмолекулярными 
силами взаимодействия и представляют собой 
единый комплекс, сопротивляющийся воздей-
ствию внешних сил.

При воздействии на зерна пенополистирола 
сжимающей нагрузки в момент ее приложения 
она воспринимается как скелетом, так и его за-
полнителем. Ввиду малой вязкости заполнителя 
(воздух) скелета он мгновенно разгружается, и 
всю нагрузку воспринимает скелет. Стенки пор, 
являющиеся основным структурным элементом 
скелета макроструктуры, воспринимая нагруз-
ку, мгновенно деформируются, т. е. имеет ме-
сто мгновенная упругая деформация. Ее можно 
условно разделить на две составляющие: пер-
вая является следствием изменения среднего 
расстояния между центрами тяжести молекул, 
вторая связана с упругой потерей устойчивости 
некоторой части наиболее гибких стенок пор, 
что приводит к образованию дополнительной 
мгновенной упругой деформации.

Таким образом, при вибропрессовании 
глиноземо-пенополистирольных смесей должен 
существовать определенный уровень прессую-
щего давления, способный вызвать в зернах пе-
нополистирола лишь мгновенную упругую де-
формацию, которая не вызовет редеформацию, 
которая может нарушить сплошность сырца.

Для установления оптимальных технологи-
ческих параметров производства корундовых 
легковесных изделий в части подготовки мас-
сы были проведены исследования, цель кото-
рых ― определение порядка перемешивания 
компонентов шихты на свойства изделий. Сме-
шиваемость зерен пенополистирола, характе-
ризующихся средней плотностью 20‒30 кг/м3, 
с зернами технического глинозема, средняя 
плотность которых составляет 350‒370 кг/м3, 
зависит от ряда факторов, в первую очередь от 
степени увлажнения компонентов и порядка их 
загрузки в смесительный аппарат.

Предварительное исследование этого про-
цесса показало, что в сухом состоянии смешать 
два рассматриваемых компонента не удает-
ся. Большая разница в средней плотности зе-
рен пенополистирола и огнеупорного порошка 
приводит к неизбежному расслаиванию смеси 
(весь керамический компонент перемещается 
в нижнюю часть объема смеси). Введение су-
хого пенополистирола в увлажненную керами-
ческую массу и получение удовлетворительной 
гомогенности смеси возможно лишь при весьма 
высоком водосодержании керамической мас-
сы (~40 %), т. е. при образовании шликера. Это 

противоречит задаче работы, так как в данном 
случае приходится переходить к технологии ли-
тья, недостатки которой очевидны. Кроме того, в 
этом случае наблюдается также расслоение сме-
си за счет всплывания зерен пенополистирола. 

Можно предположить, что введение сухо-
го керамического порошка в предварительно  
увлажненный пенополистирол при непрерыв-
ном перемешивании обеспечит получение до-
статочно однородной смеси. В этом случае ча-
стицы огнеупорного порошка будут прилипать к 
поверхности зерен пенополистирола, т. е. будет 
наблюдаться адсорбирование мелких частиц 
глинозема на увлажненной поверхности более 
крупных частиц пенополистирола подобно тому, 
как это происходит при минерализации пен. 
Жидкость, смачивающая поверхность зерен вы-
горающей добавки, будет являться адсорбирую-
щим веществом.

На основании этого предположения был 
применен следующий порядок приготовле-
ния смеси. Вспученный бисерный полистирол 
загружали в лопастной смеситель и во вре-
мя перемешивания добавляли в него раствор 
сульфитно-спиртовой барды (с. с. б.). Раствор 
с. с. б. повышал адгезионную способность пе-
нополистирола и являлся пластификатором. За-
тем в смеситель подавали огнеупорный компо-
нент. Длительность перемешивания 8‒10 мин. 
При таком порядке перемешивания получалась 
жесткая связная масса, способная под воздей-
ствием вибропрессования компактно уклады-
ваться в форме.

Таким образом, выбранный порядок приго-
товления смеси и способ обработки зерен пе-
нополистирола раствором с. с. б. позволил по-
лучить прочный свежесформованный сырец, 
обеспечивающий его немедленную распалубку. 
Следующим этапом исследований требовалось 
экспериментально установить границы эффек-
тивности добавки гидрофильного пластифика-
тора (с. с. б.).  При малых добавках обычно пре-
обладает эффект пептизации, приводящий к 
увеличению прочности структуры за счет роста 
числа свободных частиц в единице объема. При 
больших добавках преобладающим оказывает-
ся снижение прочности структуры  из-за блоки-
ровки контактов частиц глинозема.

Плотность раствора с. с. б. изменяли от 1009 
до 1150 кг/м3. Результаты показали, что для 
пластификатора существует оптимальный ин-
тервал плотности (1010‒1015 кг/м3), нарушение 
которого приводит к ухудшению механических 
свойств изделий. Очевидно, эту закономерность 
можно объяснить следующим образом. Извест-
но, что прочность сформованного сырца скла-
дывается из двух составляющих: сил прилипа-
ния и сил трения между компонентами шихты. 
Раствор с. с. б. увеличивает силы прилипания 
за счет своей склеивающей способности и обе-
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спечивает таким образом упрочнение сырца. 
Однако с. с. б. плотностью 1015 кг/м3 уменьша-
ет силы трения частиц смеси за счет блокиро-
вания зон контакта компонентов, и прочность 
сырца снижается. Уменьшение прочности сыр-
ца при введении раствора с. с. б. плотностью ме-
нее 1010 кг/м3 происходит за счет снижения сил 
прилипания. Согласованное действие каждой 
из составляющей соответствует максимальной 
прочности сырца.

При введении избыточного количества до-
бавки (плотность раствора с. с. б. более 1090 кг/м3) 
наблюдалось комкование массы при перемеши-

Образцы, полученные с разной плотностью раствора 
с. с. б.: 1 ― 1012 кг/м3; 2 ― 1100 кг/м3

вании, в результате чего сформованный сырец 
имел рыхлую структуру (см. рисунок).

Методом вибропрессования можно двояким 
образом уплотнять изделия: последовательным 
приложением вибрации и статического давле-
ния (кратковременного или длительного) и одно-
временным приложением вибрации и давления. 
Следует также уяснить, какая составляющая 
вибропрессования (динамическая или статиче-
ская) является основной уплотняющей силой.

Исходя из того, что в составе исследуемой 
смеси содержится большое количество легко де-
формирующихся частиц (более 80 % по объему), 
обладающих упругим последствием, установ-
лено, что давление, прикладываемое к смеси в 
процессе вибрирования, необходимо рассматри-
вать как средство повышения эффективности 
вибрационного воздействия на керамическую 
смесь. Создание прессующего усилия достига-
лось при помощи пригруза, причем необходимо 
было применить такой пригруз, который, не от-
рываясь от поверхности, поджимал бы уплот-
ненную массу на всем протяжении виброуплот-
нения, устраняя ее встряхивание. В противном 
случае  возможно расслоение смеси вследствие 
большого различия в плотности зерен пенопо-
листирола и основного материала. Хотя уплот-
няющей статической нагрузке при формовании 
отводится вспомогательная роль, порядок ее 
приложения к смеси весьма существенен. ◼

Получено 20.05.21
© В. Н. Соков, 2021  г.

13-я международная конференция
«Углерод: фундаментальные проблемы науки,
материаловедение, технология»
(CFPMST 2021)

25‒27 октября 2021 г.
г. Троицк, Россия

НАУЧНАЯ ПРОГРАММА:
•  последние достижения в области синтеза алмазов
•  методы исследования и компьютерного моделирования структуры и свойств алмазов и новых
    форм углерода (наноалмазов, фуллеренов, нанотрубок, онионов, карбинов, графенов и др.)
•  углеродсодержащие композиты функционального и конструкционного назначения, перспективы
    создания и применения в разных областях
•  новые физические и химические подходы при создании углеродных материалов, изучение взаимосвязи 
    структуры и свойств, применение в биологии и медицине
•  сорбционные и каталитические свойства углеродных, в том числе наноструктурированных, материалов
•  методы синтеза наноструктурированных углеродных материалов

www.ruscarbon.org/2021



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 8 2021 49

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Д. т. н. Б. Л. Красный, к. т. н. К. И. Иконников ( ), А. Л. Галганова 

К. И. Иконников
E-mail: konst@ntcbakor.ru

ООО «Научно-технический центр «Бакор», г. Щербинка, Москва, Россия

УДК 666.974.62

ВЛИЯНИЕ ДИСПЕРГАТОРОВ НА СВОЙСТВА 
НИЗКОЦЕМЕНТНОГО БЕТОНА ДЛЯ ПЕЧИ ПЛАВКИ 
ОТХОДОВ ЮВЕЛИРНОГО ПРОИЗВОДСТВА

Одной из стадий переработки отходов ювелирного производства является плавка в керамическом 
тигле. При формовании большемерных огнеупорных тиглей способом вибролитья важную роль игра-
ет консистенция бетонной массы. Рассмотрено влияние ряда коммерчески доступных диспергаторов 
(Castament FS 10, Melflux 1641 F, Peramin Al 200, FF7 Spezial и PC-1701) на реологию низкоцементной 
бетонной массы корундо-муллито-циркониевого состава и физико-механические свойства материала. 
Наилучшие результаты получены при использовании диспергатора PC-1701.
Ключевые слова: аффинаж, драгоценные металлы, низкоцементные бетоны, неформованные 
огнеупоры, вибролитье,  диспергаторы.

ВВЕДЕНИЕ

В_процессе изготовления ювелирных изде-
лий потери благородных металлов состав-

ляют до 20 %. Основную часть этих возвратных 
отходов составляет литниковая система, отходы 
от механической обработки украшений, а так-
же брак. Высокая цена драгоценных металлов 
делает актуальной проблему переработки от-
ходов ювелирного производства и их повторного 
применения [1]. Одной из стадий аффинажа дра-
гоценных металлов является плавка в керами-
ческом тигле в окислительной среде.

Задача исследования ― разработать матери-
ал для плавильного тигля вращающейся печи, 
задействованной в технологическом процессе 
производства аффинажа драгоценных металлов 
в кислых средах. Печь работает на органиче-
ском топливе в непрерывном режиме в интерва-
ле 1200‒1300 °С. Для приготовления флюса ис-
пользуются бура, карбонат натрия, силикатное 
стекло. Плавильные тигли (на базе ООО «Юве-
лит») формуют непосредственно во вращающей-
ся печи способом вибролитья с использованием 
шаблона и погружных вибраторов.

Ранее ООО НТЦ «Бакор» был разработан ма-
териал КЦТ-20 корундо-муллито-циркониевого 
состава. Химический состав, мас. %: Al2O3 не 
менее 55, ZrO2 не менее 19. Открытая пори-
стость составляет не более 18 %, кажущаяся 

плотность ― не менее 3,1 г/см3. Помимо высоких 
физико-механических характеристик, материал 
показал высокую устойчивость к воздействию 
расплава силикатного стекла. Низкоцементный 
огнеупорный бетон на основе состава КЦТ-20 
перспективен для изготовления плавильного 
тигля.

При вибролитье с использованием шаблона 
и погружных вибраторов консистенция массы 
играет важную роль для получения качествен-
ного тигля. В настоящее время в технологии ви-
бролитья  для оптимизации текучести и повы-
шения качества отливок широко применяются 
разжижающие добавки (диспергаторы) [2‒10]. 
Диспергаторы, обеспечивая высокие значения 
растекаемости при пониженном содержании 
жидкости затворения, позволяют получать от-
ливки с повышенной плотностью и механиче-
ской прочностью, что, в свою очередь, повышает 
коррозионную и эрозионную стойкость огнеу-
порного материала.

В данной работе рассмотрено влияние дис-
пергаторов коммерчески доступных марок на 
реологию низкоцементной бетонной массы, фи-
зико- и термомеханические свойства готовых из-
делий корундо-муллито-циркониевого состава.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
В качестве гидравлического вяжущего в 
низкоцементном бетоне корундо-муллито-
циркониевого состава использовали высоко-
глиноземистый цемент с содержанием Al2O3 не 
менее 70 %. Зерновой состав смеси на основе 
высокоглиноземистого заполнителя рассчиты-
вали при помощи компьютерной программы 
EMMA (рис. 1) от компании Elkem.
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стро теряет подвижность, и получить пригод-
ные образцы не удается. Поэтому количество 
FF7 Spezial было увеличено до 0,2 %.

Перемешивание сухой смеси с водой прово-
дили в течение 3 мин. Консистенцию бетонной 
массы определяли непосредственно после ее 
приготовления по индексу растекаемости (ИР) 
в соответствии с ГОСТ Р 52541‒2006. Метод 
основан на измерении относительного измене-
ния диаметра образца из огнеупорной бетонной 
массы при вибрации. Для оценки сохраняемо-
сти консистенции во времени формы-конусы по 
ГОСТ 310.4 заполняли бетонной массой, выдер-
живали в камере нормального твердения, после 
чего определяли ИР через 30, 60 и 120 мин от 
момента затворения массы водой.

Для определения керамических и 
физико-механических свойств по ГОСТ Р 
53065.2‒2008 и ГОСТ 2409‒2014 изготавлива-
ли образцы диаметром 36 мм методом вибро-
литья. После формования твердение образ-
цов в форме проводили в камере нормального 
твердения в течение 24 ч при 25 °С и относи-
тельной влажности 30 %. После разбора форм 
образцы сушили в течение 24 ч при 110 °С в 
лабораторной сушилке. Обжиг образцов про-
водили в лабораторной камерной печи с хро-
митлантановыми нагревателями по следую-
щему режиму: 50 °С/ч, 1450 °С с выдержкой 
при максимальной температуре 1 ч, охлажде-
ние совместно с печью.

Для определения термостойкости на осно-
ве ГОСТ 7875.0‒2018, ГОСТ 7875.1‒2018 и ГОСТ 
7875.2‒2018 изготавливали образцы кубической 
формы с ребром 60 мм по той же технологии, 
что и цилиндрические образцы. Обожженные 
образцы загружали в печь, предварительно на-
гретую до 1300 °С, и выдерживали при этой тем-
пературе в течение 30 мин, доставали из печи и 
погружали в проточную воду. После остывания 
образцы выдерживали на воздухе в течение 5 
мин. Повторные испытания проводили до раз-
рушения образца.

Рис. 1. Распределение частиц смеси по размерам в срав-
нении с моделью Андреассена

Таблица 1. Характеристики диспергаторов

Марка Фирма-
производитель

Действующее 
вещество

Внешний 
вид Цвет

Насыпная 
плотность, 

г/см3

Рекомендуемая 
дозировка, %

Потери при  
прокаливании 
при 1000 °С

Castament 
FS 10

PC-1701

FF7 spezial

Рeramin AL 200

Melflux 1641 F

BASF 
Construction 

Solutions GmbH
ООО «Новый 

мир»
Zschimmer & 

Schwarz GmbH 
& Co KG

Kerneos

BASF 
Construction 

Solutions GmbH

Поли-
карбоксилат

Поли-
карбоксилат
Синтетиче-
ский поли-
электролит

Поли-
карбоксилат
Полиэфир-

карбоксилат

Сыпучий 
порошок

Сыпучий 
порошок
Гранулы

Сыпучий 
порошок
Сыпучий 
порошок

Желтоватый

Белый

Бело-
желтоватый

Серо-белый

Желтоватый

0,30‒0,50

0,40‒0,58

0,60

0,55‒0,75

0,40‒0,60

0,05‒0,30

0,10‒0,30

0,05‒0,50

0,05‒0,10

0,05‒0,50

88,1

91,0

95,9

69,8

87,8

В качестве разжижающих добавок исполь-
зовали Castament FS 10, Melflux 1641 F, Peramin 
Al 200, FF7 Spezial и PC-1701. Характеристики 
диспергаторов представлены в табл. 1.

Диспергаторы использовали в количестве 
0,1 мас. % от массы сухой смеси, что входит в 
рекомендуемые производителем интервалы до-
зировки. Параллельно испытывали массу без 
диспергаторов. 

В работе использовали сухую смесь сырье-
вых компонентов, подготовленную в смесителе 
гравитационного типа. Вибромассы готовили 
на лабораторном смесителе ЛП-5 (ГОСТ 30744-
2001). Диспергаторы Melflux 1641 F, Castament 
FS 10 и PC-1701 вводили в смесь, предваритель-
но растворяя в воде. Диспергаторы Peramin Al 
200 и FF7 Spezial добавляли в сухую смесь и пе-
ремешивали в течение 3 мин до введения воды. 
В процессе приготовления бетонной массы было 
выявлено, что при использовании диспергатора 
FF7 Spezial в количестве 0,1 мас. %, масса бы-
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Бетонная масса из сухой смеси корундо-
муллито-циркониевого состава, не содержащая 
разжижающих добавок, достигает ИР = 100 % 
при количестве воды затворения 10,3 %.

Введение добавок значительно снижает во-
допотребность исследуемой системы (рис. 2). 
Рассмотрим массы с ИР = 100 %. Наименьшее 
содержание воды затворения (5 %) требует-
ся при использовании суперпластификатора 
на основе поликарбоксилата PC-1701, причем 
уже при 5 % ИР достигает 100 %. Наибольшая 
водопотребность (5,7 %) у массы, содержащей 
FF7 Spezial. Дальнейшее увеличение количе-
ства воды затворения приносит наиболее ощу-
тимое увеличение растекаемости только масс 
Castament FS 10.

ИР бетонной массы без разжижающих до-
бавок со временем увеличивается (рис. 3). Это 
можно объяснить тем, что процесс смачивания 
в системе без диспергаторов сильно растянут 
во времени. Постепенно происходит выделение 
воды, связанной в агломераты, разделение вод-
ными прослойками тонкодисперсных частиц, 
находящихся в агрегированном состоянии, и во-
влечение их в процесс течения бетонной массы. 

Дольше всего сохраняют подвижность бе-
тонные массы с РС-1701 и Melflux 1641 F. Причем 
в случае использования Melflux 1641 F через 
30 мин выдержки ИР снижается до 80 % и далее 
не меняется в течение всего времени выдержки. 
Использование 0,2 % добавки FF7 Spezial при-
водит к потере подвижности массы уже через 
30 мин.

При ИР, близком к 100 %, бетонные массы 
хорошо заполняют формы даже при низком 
уровне вибрации. Дальнейшую работу вели на 
образцах, полученных из масс с ИР = 100 %.

На рис. 4 показаны значения предела прочно-
сти при сжатии образцов через 24 ч σ24, высушен-
ных σсух и обожженных σобж. Пористость и плот-
ность образцов после обжига приведены в табл. 2.

Самой высокой механической прочностью на 
всех технологических переделах и наибольшей 
плотностью при наименьшей пористости облада-
ет материал, полученный с использованием дис-
пергатора PC-1701. Высокий уровень свойств ма-
териала достигается за счет низкой влажности 
бетонной массы при ее хорошей подвижности.

Термостойкость до разрушения образцов низко-
цементного бетона корундо-муллито-циркониевого 
состава, полученных с использованием различных 
диспергаторов, представлена ниже:

Диспергатор...

Термостой-
кость, тепло-
смены до 
разрушения....

FS 10

8

PC-1701

9

FF7 
Spezial

9

Al 200

8

Melflux 
1641 F

7

Без 
добавок

9

Рис. 2. Зависимость ИР от количества воды затворения 
и марки диспергатора: 1 ― FS 10; 2 ― PC-1701; 3 ― FF7 
Spezial; 4 ― AL 200; 5 ― Melflux 1641 F

Рис. 3. Зависимость ИР от времени выдержки и марки 
диспергатора: 1 ― FS 10; 2 ― PC-1701; 3 ― FF7 Spezial; 
4 ― AL 200; 5 ― Melflux 1641F; 6 ― без добавок

Рис. 4. Предел прочности при сжатии на различных тех-
нологических переделах: ■ ― σ24; ■ ― σсух; ■ ― σобж
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Результаты испытаний не позволили выя-
вить четкую зависимость термостойкости ма-
териала от вида используемого диспергатора, 
так как на нее влияет множество факторов, а 
диспергатор имеет скорее косвенный характер 
[11, 12].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что наилучшими показателями 
обладает бетон, изготовленный с применением 
диспергатора PC-1701. Он и был выбран для из-
готовления тиглей.

По заказу ООО «Ювелит» была изготовлена 
и поставлена жаропрочная смесь КЦЛ-20. Из 

Таблица 2. Влияние вида диспергатора на керамические свойства материала после обжига

Показатель
Диспергатор Материал без 

добавокFS 10 PC-1701 FF7 Spezial Al 200 Melflux 1641 F
Количество воды затворе-
ния, мас. %
Пористость, %
Плотность, г/см3

5,3

15,2
3,22

5,0

14,0
3,27

5,7

15,0
3,22

5,2

14,9
3,22

5,3

16,5
3,17

10,3

23,2
2,97

бетонной массы был сформован плавильный ти-
гель вращающейся печи. После сушки и обжи-
га в нем было проведено 153 плавки. Изучение 
тигля после службы показало износ не более 
20 % по толщине. Также отмечено, что эффек-
тивность плавок близка к 100 % за счет крайне 
низкой смачиваемости металлом стенок тигля. 
По эксплуатационным характеристикам бетон 
КЦЛ-20 превзошел ранее применяемый мате-
риал зарубежного производства. Огнеупорная 
смесь КЦЛ-20 рекомендована для изготовления 
плавильного тигля вращающейся печи, задей-
ствованной в технологическом процессе произ-
водства аффинажа драгоценных металлов.
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ВЛИЯНИЕ НАНОТЕХНОГЕННОГО 
ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТОГО СЫРЬЯ 
НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ ПОКАЗАТЕЛИ 
И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ КИСЛОТОУПОРОВ

Использование нанотехногенного высокоглиноземистого (Аl2О3 >70 %) сырья нефтехимического про-
изводства ― отработанного катализатора ИМ-2201 в составе кислотоупорных материалов на основе 
необогащенной каолиновой глины позволяет получить изделия с высокими физико-механическими 
и химическими показателями в интервале температур обжига 1250‒1300 оС. Нанотехногенное сы-
рье способствует увеличению поверхностной энергии, которая является источником процесса спека-
ния. В составах на основе необогащенной каолиновой глины и шамота из нее образуется в основном 
муллит, который главным образом формирует эксплуатационные свойства керамических изделий. 
Данные рентгеновского анализа показали, что введение в керамические массы нанотехногенного вы-
сокоглиноземистого сырья способствует образованию корунда. Результаты ИК-спектроскопического 
анализа подтвердили данные рентгеновских исследований. Корунд отличается повышенной хими-
ческой стойкостью к воздействию  кислых и щелочных реагентов и обеспечивает высокие физико-
механические показатели кислотоупорных материалов.
Ключевые слова: кислотоупорные материалы, нанотехногенное сырье, отработанный ката-
лизатор ИМ-2201, необогащенная каолиновая глина.

ВВЕДЕНИЕ

Cпекание всех видов керамики (за исключе-
нием технической) происходит с участием 

жидкой фазы, от свойств которой во многом 
зависит процесс формирования структуры ке-
рамического материала [1‒3]. Именно повы-
шение реакционной способности жидкой фазы 
по отношению к тугоплавким кристалличе-
ским составляющим позволяет интенсифици-
ровать процесс спекания и уменьшить расход 
топлива. Поэтому в технологии керамических 
материалов фазовым превращениям [1, 2] при-
дается особое значение, поскольку именно они 
главным образом определяют эксплуатацион-
ные свойства изделий. 

Большая потребность разных отраслей про-
мышленности в кислотоупорных материалах 
вынуждает ориентироваться на выпуск массо-
вых изделий из доступного и дешевого сырья 

[4]. Поскольку в России месторождения хорошо 
спекающихся огнеупорных и тугоплавких глин, 
пригодных для производства специальных кис-
лотоупоров, отсутствуют [5], отечественные 
предприятия вынуждены закупать высокотем-
пературную и кислотостойкую керамику за гра-
ницей.

В настоящее время для получения кисло-
тоупоров необходимо применять глинистые 
материалы с повышенным содержанием Al2O3 
(>18 %) и низким количеством Fe2O3 (<3,5 %) и 
СаО (<2 %) [4, 6]. В качестве отощителя исполь-
зуют шамот, который получают при обжиге гли-
ны в интервале 1200‒1250 оС (до водопоглощения 
<5 %) [4, 6‒8]. Понятно, что из низкосортных 
тугоплавких глин и шамота из этих глин полу-
чить качественные кислотоупоры практически 
невозможно. Поэтому разработка составов ке-
рамических масс для производства кислотоупо-
ров из недефицитного сырья, в том числе с ис-
пользованием отходов производства, является 
актуальной задачей.

Введение в состав керамических масс в ка-
честве отощителя высокоглиноземистых (алю-
мосодержащих) отходов нефтехимического 
производства позволит значительно улучшить 
такие показатели кислотоупорных материалов, 
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как прочность, кислотостойкость, термостой-
кость и морозостойкость за счет повышенного 
содержания в них оксида алюминия, особенно 
при содержании Al2O3 более 70 % [4, 6‒8]. Меха-
ническая прочность высокоглиноземистой ке-
рамики возрастает при увеличении содержания 
Al2O3 и кристаллических фаз. С повышением 
температуры прочностные характеристики вы-
сокоглиноземистой керамики ухудшаются, осо-
бенно в присутствии стеклофазы [4, 9, 10].

Цель настоящей работы ― получение ка-
чественных кислотоупоров на основе необога-
щенной каолиновой глины и нанотехногенного 
высокоглиноземистого (Аl2О3 >70  %) сырья нефте-
химического производства ― отработанного ката-
лизатора ИМ-2201, а также исследование влияния 
нанотехногенного сырья на физико-механические 
показатели и фазовый состав кислотоупоров.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Для исследования образцов кислотоупорных 
материалов в настоящей работе использова-
ли современные методы химического анали-
за. Поэлементный анализ образцов проводили 
на растровом электронном микроскопе 6390A 
(JEOL). Основные технические характеристики 
микроскопа: разрешение до 3 нм, изображение 
во вторичных электронах и в отраженных элек-
тронах, увеличение 5‒300000-кратное, ускоря-
ющее напряжение от 0,5 до 30 кВ, максималь-
ный диаметр образца до 150 мм. Исследования 
проводили в соответствии с методикой СамГТУ 

«Методика определения химического состава 
твердых тел. Методика выполнения измерений 
с помощью рентгеновского энергодисперсион-
ного спектрометра в составе растрового элек-
тронного микроскопа». 

Качественный минеральный (фазовый) со-
став образцов проводили с применением рентге-
нофазового анализа на дифрактометре ДРОН-3 
с Cu Кα-излучением, β-фильтр. Условия съемки 
дифрактограмм: напряжение 35 кВ, ток 20 мА, 
детектор 2 град/мин. Интерпретацию дифрак-
тограмм проводили с использованием данных 
картотеки ICDD (база порошковых дифракто-
метрических данных PDF2) и дифрактограмм  
чистых от примесей минералов. ИК-спектры 
поглощения получали на спектрофотометре 
Spekord-75JR. Образцы были изготовлены в виде 
суспензии порошка с вазелиновым маслом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сырьевые материалы
Для получения кислотостойкого материала  ис-
пользовали необогащенную каолиновую глину 
Чапаевского месторождения, шамот из обо-
жженной при 1200 оС каолиновой глины в ка-
честве отощителя и отработанный катализатор 
ИМ-2201. Химический состав сырьевых матери-
алов приведен в табл. 1 и 2, их микроструктура 
и минеральный состав показаны соответствен-
но на рис. 1 и  2.

Каолиновая глина Чапаевского место-
рождения. По содержанию (Al2O3 + TiO2)  эта 

Таблица 1. Усредненный оксидный химический состав сырьевых материалов, мас. %
Материал SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Cr2O3 R2O ∆mпрк

Каолиновая глина
Отработанный катализатор 
ИМ-2201
Шамот

65,70
7,90

70,87

16,17
74,50

20,15

3,11
0,15

3,44

3,21
─

3,71

0,83
0,10

1,10

‒
14,80

‒

0,48
1,58

0,73

7,47
‒

‒
* R2O = K2O + Na2O.

Таблица 2. Поэлементный химический состав сырьевых материалов, мас. %
Материал C O Na Mg Al + Ti Si Cr K Ca Fe

Каолиновая глина
Отработанный катали-
затор ИМ-2201
Шамот

3,04
‒

‒

57,44
58,74

63,12

0,24
1,0

0,20

0,44
─

0,38

12,70
28,58

10,18

23,21
2,82

21,87

‒
8,1

‒

0,18
1,80

0,15

2,58
─

2,12

2,17
0,01

1,98

Рис. 1. Микроструктура сырьевых материалов: а ― каолиновая глина Чапаевского месторождения, ×500; б ― от-
работанный катализатор ИМ-2201, ×250; в ― шамот, ×300
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глина относится к полукислым глинам с высо-
ким содержанием красящих оксидов (Fe2O3 > 3 %),
по содержанию частиц размерами менее 0,005 
мм (35‒38 %) ― к грубодисперсным глинам, 
по пластичности ― к умеренно-пластичным 
(число пластичности 12‒14), по чувствитель-
ности к сушке ― к малочувствительным, по ог-
неупорности ― к тугоплавким (огнеупорность 
1520‒1550 оС), по спекаемости ― к высокотем-
пературным (спекается >1300 °С с интервалом 
спекания 100‒120 оС). Микроструктура необога-
щенной каолиновой глины показана на рис. 1, а, 
ее минеральный состав на рис. 2, а. 

Шамот. Шамот, используемый в качестве 
отощителя,  получен при обжиге каолиновой 
глины Чапаевского месторождения при 1200 оС. 
Как видно из табл. 1, при обжиге каолиновой 
глины при 2000 оС  шамот обогатился Аl2О3 со-
всем незначительно ― соответственно от 16,17 
до 20,15 % [8]. Отощающие материалы вводят 
в керамические массы для создания механи-
ческого каркаса, регулирования пластичности 
массы, сокращения усадки в процессе сушки 
сформованных полуфабрикатов и формирова-
ния структуры материала при обжиге.

Отработанный катализатор ИМ-2201. Поч-
ти 90 % химических процессов требуют приме-
нения катализаторов. В процессах нефтепере-
работки, например, используется 35‒40 % всех 
применяемых в России катализаторов. Несмо-
тря на появление катализаторных производств, 
российский рынок сильно зависит от поставок 
зарубежных катализаторов, что ставит вопрос 
импортозамещения в ряд наиболее актуальных. 

Отработанный катализатор ИМ-2201 явля-
ется нанотехногенным высокоглиноземистом 
сырьем нефтехимического производства Ново-
куйбышевской нефтехимической компании и  
представляет собой дисперсионный скомкав-
шийся порошок (рис. 1, б) с удельной поверхно-
стью до 8000 см2/г и числом пластичности 8‒10; 
его огнеупорность может достигать 2000 оС 

Рис. 2. Минеральный состав каолиновой глины (а) и отработанного катализатора ИМ-2201 (б)

[11‒14]. Как видно из табл. 1, содержание Аl2О3 
в нанотехногенном катализаторе составляет 
74,5 %. В составе  неметаллических материа-
лов Аl2О3 чаще всего встречается в виде высо-
котемпературной α-модификации, являющейся 
аналогом природного корунда с температурой 
плавления 2050 оС [15, 16]. Наноразмерность от-
работанного катализатора  колеблется в преде-
лах от 80 до 1000 нм в зависимости от условий 
образования [16].

Размерность частиц отработанного ка-
тализатора ИМ-2201 определяли в Научно-
исследовательском институте ядерных исследо-
ваний (г. Гатчина Ленинградской обл.) методом 
малоуглового рассеяния нейтронов на дифрак-
тометре «Мембрана-2» [16]. В настоящее время в 
производстве керамических материалов точный 
размер частиц, которые можно отнести к наноча-
стицам, не установлен. Авторы настоящей статьи 
придерживаются мнения многих ученых [16], ко-
торые к наночастицам относят частицы размера-
ми до 1000 мкм, кластеры (1 нм), молекулы (0,5 
нм), коллоидные частицы (3‒100 нм), вирусы (100 
нм). Для сравнения: человеческий волос имеет 
толщину 10·103‒15·103 нм, размеры клетки крови 
5·103‒10·103 нм, бактерии 1·103 нм, частицы дыма 
1·103 нм, диаметр атома углерода 0,142 нм.

Получение кислотоупорных плиток
Установлено [17], что  замена кислотоупорного 
изделия в виде кирпича кислотоупорной плит-
кой позволит снизить расход сырья в 2,5 раза, 
а массу футеровки почти в 3 раза. Кроме того, 
кислотоупорные плитки лучше подвергаются 
термообработке; при этом сокращаются сроки 
их сушки и обжига. Поэтому авторы настоящей  
статьи проводили исследования на кислото-
упорных плитках. По ГОСТ 961‒89 кислотоу-
порные и термокислотоупорные плитки под-
разделяются на пять марок в зависимости от их 
назначения: КШ ― кислотоупорные шамотные, 
КФ ― кислотоупорные фарфоровые, ТКШ ― тер-
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мокислотоупорные шамотные, ТКД ― термокис-
лотоупорные дунитовые, КС ― кислотоупорные 
плитки сухого прессования; авторы исследова-
ли  получение кислотоупорных плиток марок 
КШ и ТКШ.

Обеспечение требуемых технических харак-
теристик кислотоупорам, испытывающим вы-
сокотемпературные и механические нагрузки 
в процессе службы, можно достигнуть только 
путем соблюдения всех технологических пара-
метров, которые позволят сформировать опти-
мальную структуру материала из каркаса зе-
рен тугоплавкого наполнителя (определенного 
фракционного состава), скрепленного керами-
ческой связкой  [4‒6, 15, 18].

Керамическую массу (шихту) готовили из 
составов, приведенных в табл. 3, пластическим 
способом при влажности 22‒24 %. Формовали 
квадратные плитки типа ПК-1 (100×100×20 мм), 
которые высушивали до остаточной влажности 

5 % и обжигали при 1250 и 1300 оС. В табл. 4 при-
ведены  расчетные химические составы керами-
ческих масс, в табл. 5 ― физико-механические 
показатели  кислотоупорных плиток.

По содержанию Аl2О3 алюмосиликатные ог-
неупоры согласно требованиям ГОСТ 28874 де-
лятся на следующие группы: полукислые с со-
держанием Аl2О3 от 14 до 28 мас. %, шамотные 
― от 28 до 45 мас. %, высокоглиноземистые ― от 
45 до 95 мас. %. Как видно из табл. 1 и 4, составы 
1 и 2 относятся к группе полукислых огнеупо-
ров,  состав 3 относится к  группе шамотных ог-
неупоров. На рис. 3 показаны дифрактограммы 
образцов составов 1‒3, обожженных при 1300 оС, 
на рис. 4 ― их ИК-спектры.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исследования показали, что из необогащен-
ной каолиновой глины Чапаевского место-
рождения, содержащей Аl2О3 менее 18 %, не-
возможно получить кислотоупорные плитки, 
соответствующие по физико-механическим и 
химическим показателям требованиям стан-
дарта даже при температуре обжига 1300 оС 
(табл. 5). Введение в состав керамической мас-
сы оптимального количества шамота (40 %, см. 
табл. 3) позволяет получить кислотоупорные 
плитки, соответствующие требованиям стан-
дарта по физико-механическим показателям, 
при температуре обжига 1300 оС (см. табл. 5). 

Таблица 3. Составы керамических масс

Компонент
Содержание компонента, 

мас. %, в массе
1 2 3

Необогащенная каолино-
вая глина
Шамот из обожженной 
каолиновой глины
Отработанный катализа-
тор ИМ-2201

100

‒

‒

60

40

‒

60

‒

40

Таблица 4. Расчетные составы шихт 2 и 3, мас. % 
Состав керамической массы (шихты) SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Cr2O3 R2O ∆mпрк

2
3

68,87
44,38

17,85
40,10

3,55
1,93

3,51
1,92

0,94
0,54

─
5,92

0,60
0,73

4,68
4,48

 
Таблица 5. Физико-механические показатели кислотоупорных плиток

Показатели
Плитка состава Плитки кислотоупорные и термо-

кислотоупорные марки КШ (кислото-
упорные шамотные) по ГОСТ 961‒891 2 3

Керамические массы
Пластичность шихты 
Длительность сушки (кирпича), ч
Усадка (высушенного кирпича), %

13
68
5,8

8
48
5,2

10
45
4,7

‒
‒
‒

Плитки после обжига при 1250 °С
Водопоглощение, %
Кислотостойкость, %
Предел прочности, МПа:

при сжатии
при статическом изгибе

Морозостойкость, циклы
Термостойкость, теплосмены 

5,8
97,5

57,2
26,4
42
4

5,1
97,8

60,1
32,3
47
6

4,2
98,7

72,2
42,8
58
8

Менее 5,0
Не менее 98,0

Не менее 50
Не менее 25
Не менее 20
Не менее 5

Плитки после обжига при 1300 оС
Водопоглощение, %
Кислотостойкость, %
Предел прочности, МПа:

при сжатии
при статическом изгибе

Морозостойкость, циклы
Термостойкость, теплосмены

5,1
98,1

63,8
32
52
6

4,8
98,4

69,2
38
62
8

3,4
99,1

72,5
55
74
11

Менее 5,0
Не менее 98,0

Не менее 50
Не менее 25
Не менее 20
Не менее 5
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов составов 1‒3 (а‒в со-
ответственно)

Рис. 4. ИК-спектры образцов составов 1‒3 (а‒в соответ-
ственно)

Под оптимальным содержанием отощителя в 
настоящей работе принимается такое количе-
ство, при котором число пластичности керами-
ческой массы (шихты) снижается от 13 до 8 (см. 
табл. 5), так как при меньшем числе пластич-
ности шихты на изделиях при формовании по-
являются трещины.

Состав № 2 относится к полукислым огнеупо-
рам и кислотоупорам. Полукислые огнеупоры и 
кислотоупоры можно использовать не только на 
небольших участках футеровки коксовых печах 
и некоторых других сталелитейных агрегатов, 
но и как противопожарную изоляцию ―  этот вид 
огнеупоров имеет большие перспективы [4, 18].

Введение в керамическую массу отработан-
ного катализатора ИМ-2201 в количестве 40 % 
(как и шамота) снижает число пластичности от 
13 до 10 (см. табл. 4), так как отработанный ка-
тализатор сам имеет число пластичности 8‒10, 
что значительно улучшает формовочную спо-
собность шихты. Использование отработанного 
катализатора в производстве кислотоупорных 
материалов позволяет получить изделия с вы-
сокими физико-механическими и химически-
ми показателями уже при температуре обжига 
1250 оС.

При использовании нанотехногенного сырья 
повышаются поверхность раздела фаз и свобод-
ная энергия поверхности частиц на границах 
раздела фаз [18‒20]. В большинстве случаев у 
наноразмерных частиц дефектность минималь-
на, что заметно отличает их по свойствам от со-
ответствующих макроматериалов [19‒21]. Даже 
при небольшом количестве содержания наноча-
стиц в системе  появляется дополнительная сте-
пень свободы [19‒21], поэтому энергию Гиббса 
можно записать  в следующем виде:
G iн  к  = G iм  аc + σifi ,
где G iн  к и G iм  аc ― энергия Гиббса нанокристалли-
ческих и массивных фаз соответственно; σi и fi ― 
поверхностное натяжение и поверхность частиц 
i-той фазы соответственно.

Использование нанотехногенного сырья  
способствует появлению в системе еще одно-
го  независимого параметра ― дополнитель-
ной поверхности, а следовательно, появляется 
дополнительная степень свободы [20‒23]. По-
верхностная энергия является источником про-
цесса спекания [22]. При увеличении общей 
поверхности раздела фаз за счет уменьшения 
размера частиц снижается средний радиус 
кривизны выпуклых участков поверхности, так 
как мелкие частицы обладают большей раство-
римостью, чем крупные [22]. Наиболее мелкие 
кристаллы при обжиге керамических материа-
лов могут полностью исчезнуть. Такой процесс в 
общем случае способствует увеличению разме-
ров кристаллов, выравниванию их поверхности, 
появлению избыточной поверхностной энергии, 
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уменьшению между источником и поглотителя-
ми вакансий в системе расстояний, что создает 
возможность более плотной упаковки твердой 
фазы [22]. Суммарный эффект всех вышепере-
численных факторов можно определить теоре-
тическим расчетом по диффузному механизму, 
обратно пропорциональному D6/5 (D ― началь-
ный диаметр частиц). За счет использования 
нанотехногенного сырья в некоторых случаях 
удается снизить температуру обжига на 200 оС 
[22]. Из-за высокой поверхностной энергии эле-
менты наноструктуры исключительно химиче-
ски активны и интенсивно взаимодействуют с 
другими фазами системы [23‒25].

На дифрактограмме порошка образца соста-
ва 1 основные интенсивные линии принадлежат 
муллиту, кристобалиту и кварцу (см. рис. 3, а). В 
исследуемом порошке возможно также присут-
ствие примесей или других минералов, которые 
из-за низкой окристаллизованности и незначи-
тельного содержания (идентификация которых 
не может быть однозначной)  на представленной 
дифрактограмме не показаны.

Для производства кислотоупоров и огнеупо-
ров наиболее востребованной является система 
Al2O3‒SiO2. Основные соединения этой системы 
(силлиманит и муллит) формируют микрострук-
туру, фазовый состав и физико-механические по-
казатели материала [26‒28]. Кристаллические 
решетки муллита (3Аl2О3·2SiO2) и силлиманита 
(Al2O3·SiO2) близки, так как муллит обладает 
дефектной структурой силлиманита [4, 25‒28]. 
Поэтому дифрактограммы муллита и силли-
манита практически идентичны, тогда как их 
ИК-спектры, наоборот, различаются, что делает 
спектральный анализ удобным для определе-
ния этих минералов. ИК-спектрографический 
анализ подтверждает присутствие в образцах 
состава 1 муллита (см. рис. 4, а). А-кристобалит, 
образовавшийся  из аморфного кремнезема, ко-
торый выделился в результате муллитизации, 
повышает проницаемость кислотоупоров и сни-
жает их механическую прочность [4, 25, 29]. В 
связи с этим необходимо найти методы сниже-
ния образования кристобалита. Кристаллиза-
ция кристобалита в образцах состава 1 при 1300 оС 
подтверждается полосами поглощения 1100, 
1010, 1000 и 630 см‒1 на ИК-спектре (см. рис. 4, а). 

Введение шамота в керамические массы 
повышает интенсивность дифракционных пи-
ков муллита (см. рис. 3, б); при этом физико-
механические показатели кислотоупорных пли-
ток также улучшаются  (см. табл. 5), а введение 
отработанного катализатора  ИМ-2201 способ-
ствует образованию корунда.

Авторы публикаций [18, 22, 30] считают, что 
введение в состав керамических масс глинозем-
содержащего нанотехногенного сырья умень-
шает содержание SiO2, а значит, и содержание 
муллита уменьшается, так как некоторая часть 

Al2O3 выделяется в виде корунда. Кроме того, 
даже небольшое содержание в керамических 
массах СаО и R2O (0,7‒1,5 %) [4, 18, 22, 30‒32] 
способствует образованию корунда и увели-
чению количества стеклофазы. Исследования 
показывают, что в первую очередь SiO2 взаимо-
действуют с щелочноземельными и щелочны-
ми оксидами. Поэтому после охлаждения вся 
система будет обедняться муллитом и обога-
щаться корундом, так как часть SiO2, который 
мог бы пойти на образование муллита, будет 
связан стеклофазой. В производстве некоторых 
видов корундовой керамики широко применяют 
стеклосодержащие композиции в качестве до-
бавок, которые помимо снижения температуры 
спекания задерживают рост кристаллов [30]. 
Стеклосодержащая композиция в большинстве 
случаев представляет собой щелочноземельное 
алюмосиликатное стекло разного состава. До-
бавка 5‒7 % минерализатора способствует об-
разованию при спекании расплава в количестве 
до 10‒15 %. 

Система муллит ‒ корунд позволяет реали-
зовать проектирование составов огнеупоров с 
высокими целевыми свойствами с учетом кри-
сталлохимических и физико-технических ха-
рактеристик муллита и корунда [18, 22, 30‒33]. 
Корунд отличается высокой химической стой-
костью к кислым и щелочным реагентам. При 
комнатной температуре на него практически не 
действует даже HF [25]. Кристаллизация корун-
да в образцах состава 3 при 1300 оС подтверж-
дается полосами поглощения 760, 750, 680, 640, 
610 и 520 см‒1 на ИК-спектре (см. рис. 4, в).

Введение в состав керамических масс отра-
ботанного катализатора ИМ-2201 способствует 
появлению на дифрактограмме оксида хрома 
(III) Сr2О3 с температурой плавления 2435 °C, 
кипения около 4000 °C.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Получение кислотоупорных плиток из 

необогащенной каолиновой глины, содержащей 
менее 18 % Аl2О3, невозможно даже при темпе-
ратуре обжига 1300 оС.

2. Введение в керамическую массу опти-
мального количества шамота (40 %) позволяет 
получить кислотоупорные плитки, соответ-
ствующие требованию стандарта по физико-
механическим показателям при температуре 
обжига 1300 оС. 

3. Введение в керамическую массу отрабо-
танного катализатора ИМ-2201 в количестве 
40 % (как и шамота) снижает ее число пластич-
ности от 13 до 10, так как отработанный ката-
лизатор сам имеет число пластичности 8‒10, 
что значительно улучшает формовочную спо-
собность шихты. Использование оптимально-
го количества отработанного катализатора в 
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производстве кислотоупорных материалов по-
зволяет получить изделия с высокими физико-
механическими и химическими показателями 
уже при температуре обжига 1250 оС.

4. При использовании нанотехногенного 
сырья повышаются поверхность раздела фаз и 
свободная энергия поверхности частиц на гра-
ницах раздела фаз. Поверхностная энергия яв-
ляется источником процесса спекания, поэтому 
при высокой поверхностной энергии элементы 
наноструктуры исключительно химически ак-
тивны и интенсивно взаимодействуют с други-
ми фазами системы. Кроме того, дефектность 
наноразмерных частиц минимальна, что замет-
но отличает их от соответствующих макромате-
риалов. 

5. Для производства кислотоупоров и огнеу-
поров наиболее востребованной является систе-
ма Al2O3‒SiO2. Основные соединения системы 
(силлиманит и муллит) формируют микрострук-

туру, фазовый состав и физико-механические 
показатели. ИК-спектрографический анализ 
подтверждает присутствие в образцах  всех кис-
лотоупорных материалов составов 1‒3 муллита.

6. Введение в состав керамических масс 
глиноземсодержащего нанотехногенного сырья 
уменьшает содержание SiO2, а значит, и содер-
жание муллита уменьшается, так как некоторая 
часть Al2O3 выделяется в виде корунда. Кроме 
того, даже небольшое содержание в керамиче-
ских массах СаО и R2O (0,7‒1,5 %) способствует 
образованию корунда и увеличению количества 
стеклофазы. 

7. Кристаллизация корунда в образцах со-
става 3 при 1300 оС подтверждается полосами 
поглощения на ИК-спектре.

8. Введение в состав керамической массы от-
работанного катализатора ИМ-2201 способству-
ет появлению на дифрактограмме Сr2О3, кото-
рый обеспечивает  массам огнеупорность.
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ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛЫХ СФЕРИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ 
ФЕРРИТА СТРОНЦИЯ SrFe12O19 
МЕТОДОМ СПРЕЙ-ПИРОЛИЗА

Представлен синтез полых наноструктурных микросфер феррита стронция методом спрей-пиролиза. 
Исследованы фазовый состав, морфология и дисперсность полученных микросфер, а также влияние 
параметров синтеза на морфологию и дисперсность полученного материала. Установлено, что в про-
цессе синтеза методом спрей-пиролиза формируются полые наноструктурные микросферы с разме-
рами в интервале 0,5‒10,0 мкм, толщина их стенок составляет около 100 нм. Микросферы состоят из 
частиц размером 10‒20 нм.
Ключевые слова: спрей-пиролиз, полые наноструктурные микросферы, феррит стронция.

ВВЕДЕНИЕ

В_огнеупорной промышленности в качестве 
высокоогнеупорных и химически стойких 

защитных материалов применяют магнезиаль-
ные шпинели. В данной работе рассмотрена 
возможность получения полых наноструктур-
ных микросфер схожего состава, выступающих 
в роли модельного соединения для демонстра-
ции принципиальной возможности синтеза.

Материалы на основе ферритов за счет 
своих особых физико-химических свойств на-
ходят широкое применение как в огнеупорных 
материалах и в областях, связанных с функ-
циональным использованием защиты от элек-
тромагнитного излучения, сверхвысокочастот-
ного излучения и магнитных материалах [1, 
2]. В зависимости от состава свойства феррита 
стронция могут отличаться [3]. Наноструктур-
ные материалы на основе феррита стронция 
получают разными способами: микроэмуль-
сионным методом [4], золь-гель методом [5], 
методом соосаждения [6], гидротермальным 
методом [7], комбинированием гидротермаль-
ной методики и микроволновой обработки [8], 
сонохимическим методом [9]. Разные методы 

синтеза позволяют получать частицы разной 
формы и структуры и соответственно разные 
физико-химические свойства.

ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
В качестве исходных материалов исполь-
зовали нонагидрат нитрата железа (III) 
(Fe(NO3)3·9(H2O)), нитрат стронция (Sr(NO3)2) 
и дистиллированную воду. Готовили 10 мас. % 
растворы нитрата железа и нитрата стронция. 
Разложение нитратов стронция и железа проте-
кало по реакциям:
4Fe(NO3)3 = 2Fe2O3 + 12NO2 + 9O2,                      (1)
2Sr(NO3)2 = 2SrO + 4NO2 + O2.                           (2)

МЕТОДИКА СИНТЕЗА
Синтез образцов проводили по методике, опи-
санной в работах [10‒12]. Полученный 10 мас. 
% раствор нитрата никеля и нитрата стронция 
помещали в ультразвуковой диспергатор, где 
под воздействием ультразвуковых колебаний 
образовывался аэрозоль раствора солей. Далее 
полученный аэрозоль потоком воздуха (ско-
рость потока составляла 16 л/мин) затягивали 
в трубчатую печь, где происходило удаление 
растворителя и разложение солей нитратов 
железа и стронция. Газообразные продукты ре-
акции улавливали барботерами, а полученный 
материал собирали на механическом фильтре, 
изготовленном из нержавеющей стали (рис. 
1). Синтез образцов проводили в интервале 
700‒1100 °C. Далее с целью удаления остаточ-
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ной соли проводили прокаливание образцов при 
700 °C в течение 1 ч.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Полученные образцы исследовали методами 
рентгенофазового анализа (Дифрей 401, Рос-
сия), сканирующей электронной микроскопии 
(Tescan Vega 3, Чехия), совмещенной с энерго-
дисперсионным анализом (Oxford Istruments 
X-Act, Великобритания), лазерной дифракции 
(Malvern Zetasizer Nano ZS, Великобритания), 
термогравиметрии (Thermo Scientific SDTQ 
600, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 показаны дифрактограммы образцов 
феррита стронция после синтеза и после про-
каливания при 700 °С продолжительностью 
1 ч. Все образцы, полученные методом спрей-
пиролиза, содержат две фазы (см. рис. 2, а): 
фазу феррита стронция и фазу нитрата строн-
ция, что свидетельствует о неполном протека-
нии реакции разложения соли нитрата строн-
ция, что может быть связано с временем (4 с) 
нахождения капли аэрозоля раствора соли 
нитрата стронция в реакционной области. На 
дифрактограмме на всех образцах после прока-
ливания  при 700 °C в течение 1 ч присутствует 
только одна фаза ― фаза феррита стронция (см. 
рис. 2, б).

На рис. 3 показаны СЭМ микрофотографии 
и гранулометрический состав образцов ферри-
та стронция после прокаливания при 700 °C в 
течение 1 ч.

Полученный порошок состоит из микро-
сфер феррита стронция микронного размера 
почти идеальной сферической формы. Однако 
присутствует незначительное число разрушен-
ных микросфер феррита стронция, где видно, 

Рис. 1. Схема установки синтеза наноструктурных материалов методом спрей-пиролиза

Рис. 2. Дифрактограммы образцов феррита стронция 
после синтеза (а) и прокаливания при 700 оС в течение 
1 ч (б): ■ ― Sr(NaO3)2; ● ― SrFe12O19

что полученные микросферы являются полы-
ми. При этом форма частиц до и после прока-
ливания не меняется. Размеры микросфер на-
ходятся в интервале 5‒20 мкм, средний размер 
частицы 5 мкм. Частицы микросфер не обра-
зую агломераты.

Термогравиметрические исследования про-
водили в интервале от 25 до 1000 °C в атмос-
фере воздуха, скорость потока газа-носителя 
100 мл/мин, скорость нагрева 20 °C/мин (см. 
таблицу и рис. 4).
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Рис. 3. СЭМ микрофотографии образца феррита 
стронция с разным увеличением (а, б) и грануло-
метрический состав (в) образца после прокали-
вания при 700 °C в течение 1 ч

Рис. 4. Термогравиметрические кривые образцов 
SrFe12O19, полученных методом спрей-пиролиза при 
температуре, оС: а ― 700; б ― 800; в ― 900; г ― 1000; 
д ― 1100

Содержание влаги и остаточной соли в образцах
Термогравиметрический параметр, 

мас. %
Температура синтеза SrFe12O19, °С

700 800 900 1000 1100
Содержание влаги
Содержание остаточной соли
Суммарная потеря массы

7,5
22,5
30,0

5,0
19,0
24,0

5,0
15,0
20,0

4,0
14,0
16,0

1,5
5,5
7,0
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Содержание остаточной соли и влаги умень-
шается с повышением температуры синтеза ме-
тодом распылительного пиролиза.

* * *
Работа выполнена при поддержке Российского 
научного фонда, грант 19-73-00346.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом спрей-пиролиза из 10 мас. % раствора ни-
трата стронция и нитрата железа получены полые 
микросферы феррита стронция с размерами в ин-
тервале 0,5‒20,0 мкм и средним размером частиц 
5 мкм. В полученных образцах присутствует оста-
точная соль. Термообработка при 700 °C в течение 
1 ч обеспечивает разложение остаточной соли и 
формирование фазы гексаферрита стронция во всех 
образцах, полученных методом спрей-пиролиза.
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КОМБИНИРОВАННЫЙ АНАЛИЗ НАПРЯЖЕННО-
ДЕФОРМИРОВАННОГО СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТНОГО 
СЛОЯ Al2O3‒TiC-КЕРАМИКИ С ПОКРЫТИЯМИ AlN И TiN

Приведен анализ влияния покрытий AlN и TiN на напряженно-деформированное состояние поверх-
ностного слоя Al2O3‒TiC-керамики при воздействии комбинированной нагрузки. Установлены законо-
мерности распределения напряжений и расположения микроструктурных концентраторов напряже-
ний в структурных элементах, образующих поверхностный слой этой керамики.
Ключевые слова: Al2O3‒TiC-керамика, поверхностный слой (ПС), покрытия AlN и TiN, комбиниро-
ванная нагрузка, напряженно-деформированное состояние, интенсивность напряжений, микро-
структурный концентратор напряжений.

ВВЕДЕНИЕ

Настоящая статья является продолжением 
работ [1, 2], в которых выполнен анализ 

напряженно-деформированного состояния по-
верхностного слоя (ПС) Al2O3‒TiC-керамики с по-
крытиями AlN и TiN при воздействии силовой и 
тепловой нагрузки соответственно. Между тем 
наиболее распространенный характер нагруже-
ния керамических деталей и инструментов при 
эксплуатации определяется совместным дей-
ствием силовых и тепловых нагрузок, формиру-
ющих специфическое напряженное состояние 
их ПС. Уровень и распределение микронапряже-
ний, а также расположение микроструктурных 
концентраторов напряжений определяют осо-
бенности разрушения ПС керамики, контакти-
рующего с контртелом, и основную причину от-
казов деталей и инструментов [3]. В этой связи 
в настоящей работе поставлена цель ― исследо-
вать напряженно-деформированное состояние 
ПС Al2O3‒TiC-керамики с покрытиями AlN и TiN 
в условиях совместного действия силовой и те-
пловой нагрузки.

Численные эксперименты выполнены в ав-
томатизированной системе термопрочностных 
расчетов KS-SL v.1.0 с использованием расчет-
ной схемы (рис. 1) [4] и метода контрольных то-
чек (КТ) [5]. Исследовали характер изменения 
интенсивности напряжений σi в ПС Al2O3‒TiC-

керамики с покрытием четырех систем (№ 1‒4, 
см. таблицу) под действием комбинированной 
нагрузки, состоящей из сосредоточенной силы 
F = 0,02 Н, β = 45о, распределенной силы 
Р = 5·108 Па и теплового потока Q = 9·108 Вт/м2; 
коэффициент теплоотдачи в окружающую сре-
ду h = 1·105 Вт/(м2·град).

Система Зерно Межзеренная 
фаза Матрица Слой

№ 1
№ 2
№ 3
№ 4

Al2O3

TiC
Al2O3

TiC

MgO
MgO
MgO
MgO

Al2O3

Al2O3

Al2O3

Al2O3

AlN
AlN
TiN
TiN

Рис. 1. Расчетная схема
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ПС Al2O3‒TiC-керамики с покрытием сфор-
мирован поверхностями структурных элемен-
тов: поверхностью зерна, примыкающей к меж-
зеренной фазе (поверхность С1 ― КТ1‒КТ18); 
поверхностью межзеренной фазы, примыкаю-
щей к зерну (С2 ― КТ19‒КТ34); поверхностью 
межзеренной фазы, примыкающей к матрице 
(С3 ― КТ35‒КТ50); поверхностью матрицы, при-
мыкающей к межзеренной фазе (С4 ― КТ51‒
КТ66); поверхностями зерна, межзеренной фазы 
и матрицы, примыкающими к слою покрытия 
(С5 ― КТ67‒КТ82); поверхностью слоя покры-
тия, примыкающей к зерну, межзеренной фазе 
и матрице (С6 ― КТ83‒КТ98).

По результатам расчетов с использованием 
программного комплекса Statistica определя-
ли статистические характеристики для σi в КТ 
каждой поверхности: наименьшие σмин, наиболь-
шие σмакс, средние σср; ∆σi ― диапазон изменения 
σi; медиану Ме для σi; стандартное отклонение s 
для σi. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Схема деформации ПС Al2O3‒TiC-керамики под 
действием комбинированной нагрузки показа-
на на рис. 2, а. Видно, что деформация имеет 
сложный характер. Точка приложения сосредо-
точенной силы 0 не перемещается относитель-
но исходного контура, сохраняя первоначаль-
ное положение под действием сосредоточенной 
силы. Точки, равноудаленные от нее, упруго 
перемещаются с характерными признаками 
выдавливания. Наибольшие значения верти-
кальных v и горизонтальных u перемещений 
имеет точка 1, упруго перемещающаяся по 
стрелке из исходного положения в точку 11. Ре-
зультаты расчетов u и v для одинаковых КТ в 

ПС керамики разных систем существенно раз-
личаются.

Установлено, что поля σi, сформировавшие-
ся в ПС керамики с покрытием четырех систем 
под действием комбинированной нагрузки, 
характеризуются наибольшими значениями 
в локальных объемах слоя покрытия и зерна, 
находящихся на траектории действия сосредо-
точенной силы и в локальных объемах границы 
керамика‒покрытие. В качестве примера на 
рис. 2, б показано поле σi в ПС керамики с по-
крытием системы № 2.

Характер изменения σi в разных поверхно-
стях ПС Al2O3‒TiC-керамики с покрытием под 
действием комбинированной нагрузки показан 
на рис. 3. Видно, что формы кривых для поверх-
ностей С1‒С4 существенно не различаются и 
характеризуются одинаковым расположением 
КТ с минимальными и максимальными значе-
ниями σi (см. рис. 3, а‒г). Для поверхностей С5 и 
С6 изменения σi описываются однотипными ло-
маными кривыми с наибольшими значениями σi 
в центральной части (см. рис. 3, д и е).

Кривые изменения σi в КТ поверхности 
С1 ПС керамики систем № 1‒4 показаны на 
рис. 3, а. Видно, что кривые для всех систем име-
ют однотипную сглаженную форму с наиболь-
шими значениями σi в КТ2 и наименьшими в КТ 
11 и КТ 12. Установлено, что в поверхности С1 
ПС керамики системы № 1 σi изменяется от 367 
(σмин) до 894 МПа (σмакс) при ∆σi = 527 МПа и Ме = 
= 543,5 МПа, системы № 2 ― от 420 до 907 МПа 
при ∆σi = 487 МПа и Ме = 562 МПа, системы 
№ 3 ― от 329 до 761 МПа при ∆σi = 432 МПа 
и Ме = 480,5 МПа, системы № 4 ― от 357 до 
799 МПа при ∆σi = 442 МПа и Ме = 499,5 МПа. 
Наибольшими значениями ∆σi и Ме характери-
зуются системы № 1 и 2 соответственно, наи-

Рис. 2. Схема деформации в ПС Al2O3‒TiC-керамики с покрытием системы № 2 (а) и поле σi под действием комбини-
рованной нагрузки (б)
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меньшими ― система № 3. Связь систем № 1‒4 
характеризуется высоким коэффициентом кор-
реляции (0,99), значимым на уровне 0,05.

Характер изменения σi в КТ поверхности С2 
ПС керамики систем № 1‒4 показан на рис. 3, б. 
Видно, что имеются четыре однотипных кривых 
сглаженной формы. Особенностью кривых для 
систем № 1‒4 является наибольшая σi в КТ19 
и наименьшая σi в КТ27. В поверхности С2 ПС 
керамики системы № 1 σi изменяется от 508 до 
1231 МПа при ∆σi = 723 МПа и Ме = 652,5 МПа, 
системы № 2 ― от 582 до 119 МПа при ∆σi = 537 
МПа и Ме = 696 МПа, системы № 3 ― от 398 до 
1022 МПа при ∆σi = 624 МПа и Ме = 548,5 МПа, 
системы № 4 ― от 444 до 942 МПа при ∆σi = 498 
МПа и Ме = 569 МПа. Наибольшими значения-
ми ∆σi и Ме характеризуются системы № 1 и 2,  
наименьшими ― системы № 4 и 3 соответствен-

но. Связь систем № 1‒4 по σi характеризуется 
коэффициентом корреляции 0,99.

Характер изменения σi в КТ поверхности С3 
ПС керамики систем № 1‒4 показан на рис. 3, в. 
На графике имеются четыре однотипных кри-
вых для систем № 1‒4. Особенностью этих кри-
вых является наибольшая σi в КТ35 и наимень-
шая σi в диапазоне КТ44‒КТ46. Установлено, что 
связь систем № 1‒4 по σi характеризуется коэф-
фициентом корреляции 0,99. В поверхности С3 
ПС керамики системы № 1 σi изменяется в диа-
пазоне от 477 до 1216 МПа при ∆σi = 739 МПа 
и Ме = 579 МПа, системы № 2 ― от 531 до 1122 
МПа при ∆σi = 591 МПа и Ме = 617,5 МПа, систе-
мы № 3 ― от 383 до 1008 МПа при ∆σi = 625 МПа 
и Ме = 491,5 МПа, системы № 4 ― от 417 до 951 
МПа при ∆σi = 534 МПа и Ме = 506 МПа. Наи-
большими значениями ∆σi и Ме характеризуют-

Рис. 3. Характер изменения σi в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) Al2O3‒TiC-керамики с по-
крытием систем № 1‒4 (1‒4) под действием комбинированной нагрузки
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ся системы № 1 и 2, наименьшими ― системы 
№ 4 и 3 соответственно.

Характер изменения σi в КТ поверхности С4 
ПС керамики систем № 1‒4 показан на рис. 3, г. 
Графики для этих систем характерны наиболь-
шими значениями σi в КТ51 и наименьшими в 
КТ59 и КТ60. В поверхности С4 ПС керамики 
системы № 1 σi изменяется от 361 до 853 МПа 
при ∆σi = 492 МПа и Ме = 483,5 МПа, системы 
№ 2 ― от 415 до 788 МПа при ∆σi = 373 МПа и 
Ме = 496 МПа, системы № 3 ― от 321 до 753 МПа 
при ∆σi = 432 МПа и Ме = 427 МПа, системы 
№ 4 ― от 348 до 695 МПа при ∆σi = 347 МПа и 
Ме = 425,5 МПа. Наибольшими значениями ∆σi и 
Ме характеризуются системы № 1 и 2, наименьши-
ми ― система № 4. Наибольшим коэффициентом 
корреляции (0,99) для σi обладает связь систем № 
2, 4, наименьшим (0,95) ― связь систем № 2, 3.

Характер изменения σi в КТ поверхности С5 
ПС керамики систем № 1‒4 показан на рис. 3, д. 
Видно, что на графиках присутствуют четыре 
ломаные кривые, близкие по форме к кривым с 
пиковыми значениями σi в КТ74 и КТ75. Это сви-
детельствует о формировании мощных струк-
турных концентраторов напряжений в этой 
поверхности. Связь систем № 1, 4 по σi характе-
ризуется коэффициентом корреляции 0,95, си-
стем № 2, 3 ― коэффициентом корреляции 0,98. 
В поверхности С5 ПС керамики системы № 1 σi 
изменяется от 538 до 1370 МПа при ∆σi = 832 МПа 

и Ме = 898,5 МПа, в системе № 2 ― от 497 до 
1526 МПа при ∆σi = 1029 МПа и Ме = 876 МПа, в 
системе № 3 ― от 460 до 1203 МПа при ∆σi = 743 
МПа и Ме = 790,5 МПа, в системе № 4 ― от 432 
до 1354 МПа при ∆σi = 922 МПа и Ме = 775 МПа. 
Наибольшими значениями ∆σi и Ме характери-
зуются системы № 2 и 1, наименьшими ― систе-
мы № 3 и 4 соответственно.

Характер изменения σi в КТ поверхности С6 
ПС керамики систем № 1‒4 показан на рис. 3, е. 
Видно, что кривые имеют одинаковую форму, наи-
меньшие значения σi располагаются на левом пе-
риферийном участке в КТ83 и КТ98, наибольшие 
― в центральной части кривых (КТ90, КТ91). В по-
верхности С6 керамики системы № 1 σi изменяет-
ся в диапазоне от 460 до 1631 МПа при ∆σi = 1171 
МПа и Ме = 787 МПа, системы № 2 ― от 383 до 
1599 МПа при ∆σi = 1216 МПа и Ме = 777,5 МПа, 
системы № 3 ― от 665 до 1467 МПа при ∆σi = 802 
МПа и Ме = 862,5 МПа, системы № 4 ― от 615 до 
1442 МПа при ∆σi = 827 МПа и Ме = 822 МПа. Наи-
большими значениями ∆σi и Ме характеризуются 
системы № 2 и 3, наименьшими ― системы № 3 
и 2 соответственно. Наибольшим коэффициентом 
корреляции (0,99) для σi обладает связь систем 
№ 1, 2, наименьшим (0,96) ― связь систем № 1, 3.

Гистограммы распределения σi в КТ поверх-
ностей С1‒С6 ПС Al2O3‒TiC-керамики с покры-
тием систем № 1‒4 под действием теплового по-
тока показаны на рис. 4. Видно, что значения σi 

Рис. 4. Гистограммы распределения σi в КТ поверхностей С1‒С6 Al2O3‒TiC-керамики с покрытием систем № 1‒4 
(а‒г) под действием комбинированной нагрузки
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во всех поверхностях можно считать нормально 
распределенными, однако значения статисти-
ческих характеристик для разных систем суще-
ственно различаются.

Распределение σi в КТ поверхностей С1‒
С6 ПС керамики системы № 1 показано на 
рис. 4, а. Установлено, что в поверхности С1 
σср = 575,2 МПа при s = 179,2, в поверхности С2 
σср = 738,8 МПа при s = 235,8, в поверхности С3 
σср = 689,8 МПа при s = 237,6, в поверхности С4 
σср = 537,8 МПа при s = 145,5, в поверхности С5 
σср = 929,2 МПа при s = 260,4, в поверхности С6 
σср = 828,8 МПа при s = 336,6. Наибольшими зна-
чениями σср и s в системе № 1 характеризуются 
поверхности С5 и С6 соответственно, наимень-
шими ― поверхность С4. Наибольшие значения 
σср и s выше, чем наименьшие, соответственно в 
1,7 и 2,3 раза.

Распределение σi в КТ поверхностей С1‒С6 ПС 
керамики системы № 2 показано на рис. 4, б. Уста-
новлено, что в поверхности С1 σср = 605,8 МПа 
при s = 166,5, в поверхности С2 σср = 750,6 МПа 
при s = 171,7, в поверхности С3 σср = 697,3 МПа 
при s = 185,7, в поверхности С4 σср = 537,2 МПа 
при s = 117,2, в поверхности С5 σср = 926,3 МПа 
при s = 310,3, в поверхности С6 σср = 811,6 МПа 
при s = 334,2. Наибольшими значениями σср и s 
в системе № 2 характеризуются поверхности С5 
и С6 соответственно, наименьшими ― поверх-
ность С4. Наибольшие значения σср и s выше, 
чем наименьшие, соответственно в 1,7 и 2,9 раза.

Распределение σi в КТ поверхностей С1‒С6 ПС 
керамики системы № 3 показано на рис. 4, в. Уста-
новлено, что в поверхности С1 σср = 500,9 МПа 
при s = 148,4, в поверхности С2 σср = 609,4 МПа 
при s = 201,9, в поверхности С3 σср = 570,8 МПа 
при s = 202,6, в поверхности С4 σср = 465,1 МПа 
при s = 129,6, в поверхности С5 σср = 798,8 МПа 
при s = 229,9, в поверхности С6 σср = 924,7 МПа 
при s = 234,8. Наибольшими значениями σср и s 
в системе № 3 характеризуется поверхность С6, 
наименьшими ― поверхность С4. Наибольшие 
значения σср и s выше, чем наименьшие, соот-
ветственно в 2 и 1,8 раза.

Распределение σi в КТ поверхностей С1‒С6 
ПС керамики системы № 4 показано на рис. 4, г. 
Установлено, что в поверхности С1 σср = 527,9 МПа
при s = 151,5, в поверхности С2 σср = 612,7 МПа 
при s = 158,5, в поверхности С3 σср = 576 МПа 
при s = 171,7, в поверхности С4 σср = 460,7 МПа 
при s = 108,6, в поверхности С5 σср = 807,3 МПа 
при s = 281, в поверхности С6 σср = 885,7 МПа 

при s = 240,2. Наибольшими значениями σср и s 
в системе № 4 характеризуются поверхности С6 
и С5 соответственно, наименьшими ― поверх-
ность С4. Наибольшие значения σср и s выше, 
чем наименьшие, соответственно в 1,9 и 2,6 
раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен комбинированный анализ напря-
женно-деформированного состояния ПС Al2O3‒
TiC-керамики с покрытиями AlN и TiN. Уста-
новлено, что при одновременном действии 
сосредоточенной силы, распределенной сило-
вой нагрузки и теплового потока нулевая точка 
ПС не изменяет первоначального положения, 
а точки, равноудаленные от нее, упруго пере-
мещаются с характерными признаками выдав-
ливания. Наибольшие напряжения зафиксиро-
ваны в локальных объемах покрытия и зерна, 
находящихся на траектории действия сосредо-
точенной силы и в локальных объемах границы 
керамика ‒ покрытие.

Выявлено существенное влияние покры-
тий AlN и TiN на характер изменения σi в по-
верхностях С1‒С6, формирующих ПС Al2O3‒
TiC-керамики. Наиболее благоприятное 
напряженно-деформированное состояние под 
действием комбинированной нагрузки форми-
руется в ПС керамики с покрытием TiN (систе-
мы № 3 и 4) Для этих систем фиксировали наи-
меньшие значения показателей σмакс, ∆σi, Ме, σср 
и s в поверхностях С1‒С5. В поверхности С6 для 
систем № 3 и 4 фиксировали наименьшие значе-
ния σмакс, ∆σi и s.

Наименее благоприятное напряженно-
деформированное состояние создается в ПС 
керамики системы № 1, что подтверждается 
наибольшими значениями σмакс, ∆σi, Ме, σср и s 
в поверхностях С2, С3 и С4. В поверхностях С1 
и С5 наибольшие значения аналогичных по-
казателей отмечены у керамики системы № 2. 
Установлено, что у этих систем в поверхности С6 
зафиксированы наименьшие значения Ме и σср. 
Выявлено также образование микроструктур-
ных концентраторов напряжений на границе 
покрытий AlN и TiN с исходной керамикой.

* * *
Настоящая работа финансируется в рамках го-
сударственного задания Министерства науки 
и высшего образования Российской Федерации, 
проект № 0707-2020-0025.
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ÈÍÔÎÐÌÀÖÈß È ÕÐÎÍÈÊÀ

2-й научно-технический семинар 
«ПЕРСПЕКТИВНЫЕ КЕРАМИЧЕСКИЕ 
МАТЕРИАЛЫ И ТЕХНОЛОГИИ 
ИЗДЕЛИЙ ИЗ НИХ»  
В Москве, в Российском технологическом университете (МИРЭА) 
26 июня 2021 г. состоялся 2-й научно-технический семинар «Перспек-
тивные керамические материалы и технологии изделий из них», орга-
низованный лабораторией керамических и композиционных материа-
лов МИРЭА. Руководитель семинара  ―  к. т. н. В. П. Тарасовский. 

На семинаре присутствовали сотрудники 
научно-исследовательских институтов, ин-

ститутов РАН, научно-исследовательских и 
научно-технических центров, кафедр вузов, 
представители промышленных предприятий 
и компаний: АО «НИИграфит», Москва; ИФТТ 
РАН, г. Черноголовка; НИЦ «Курчатовский ин-
ститут» ― ИРЕА, Москва; ООО «НТЦ «Бакор», 
г. Щербинка, Москва; МГУ имени М. В. Ломоно-
сова, Москва; Гжельский государственный уни-
верситет; РХТУ имени Д. И. Менделеева, Москва; 
МАИ (НИУ), Москва; ЗАО «Электроизолятор», 
пос. Электроизолятор Московской обл.; ЗАО 
«Керамика», г. Дедовск Московской обл.; ЗАО 
«Фарфоровый завод», пос. Вербилки Московской 

обл.; ООО «Дельта», г. Зеленоград; ООО «НПК 
«ТехноМ», Москва; OOO «Ламберти Рус», Мо-
сква; ООО «СокТрейд Ко.», Москва; ИП «Парша-
кин Владимир Иванович», с. Речицы Раменского 
р-на Московской обл.; Инжиниринговая компа-
ния ООО «Проектный офис», Москва; ЗАО «Нео-
Хим» (ИРЕА), Москва. Всего 30 человек. Дистан-
ционно в работе семинара приняли участие 125 
человек из разных регионов России и стран СНГ. 

Информационная поддержка ― журналы 
«Новые огнеупоры» (Web of Sсience), «Стекло и 
керамика» (Scopus), «Техника и технология си-
ликатов» (ВАК).

Ниже представлены аннотации пяти докла-
дов, прозвучавших на семинаре.

«Получение сцинтилляционной керамики на 
основе сложных оксидов со структурой гра-
ната» (П. В. Карпюк, НИЦ «Курчатовский инсти-
тут» ―  ИРЕА)
Неорганические сцинтилляторы находят широкое 
применение в областях детектирования разных 
ионизирующих излучений. Наиболее распростра-
ненной формой неорганических сцинтилляторов 
на данный момент является монокристалл, одна-
ко все больший интерес представляют керами-
ческие сцинтилляторы. Это связано с возможно-
стью варьирования состава таких материалов в 
более широких пределах, большей гибкостью при 
формовании изделий, а также с удешевлением 
технологии получения некоторых форм изделий, 
например  пластин толщиной порядка единиц 
миллиметров.

Важный параметр сцинтилляционной кера-
мики ― ее оптическая прозрачность, посколь-
ку от нее зависит эффективность выхода света 
сцинтилляций из материала и, следовательно, 
возможность его измерения. Для получения ке-
рамики высокой прозрачности используют два 
основных подхода или их комбинацию: введение 
спекающих добавок и горячее изостатическое 
прессование (HIP). В первом случае основным 
препятствием является негативное влияние наи-
более широко применяемых спекающих добавок 
(например, SiO2 и MgO) на люминесцентные и 

сцинтилляционные свойства материалов, во вто-
ром ― высокая себестоимость получаемой кера-
мики из-за использования сложного и энергоем-
кого оборудования.

Цель проведенной работы ― исследование 
и оптимизация каждой стадии процесса полу-
чения керамики методом свободного спекания 
(conventional sintering) без введения дополни-
тельных спекающих добавок и без использова-
ния HIP для достижения высокой пропускающей 
способности (получения прозрачного или полу-
прозрачного материала). Основные объекты ис-
следования ― составы Y2,97Ce0,03Al5O12 (YAG:Ce) 
и Gd1,485Y1,485Ce0,03Al2Ga3O12 (GYAGG:Ce). Прекур-
соры получали методом обратного совместного 
осаждения из смесевого азотнокислого раствора 
заданного состава водным раствором гидрокар-
боната аммония. Путем варьирования температу-
ры термообработки были найдены оптимальные 
условия формирования целевой фазы граната и 
микроструктуры порошка. Дальнейший подбор 
условий помола в планетарной мельнице в водной 
среде с использованием корундовых помольных 
тел позволил разработать методику измельчения 
агломератов, формирующихся при термообра-
ботке осадка, до среднего размера 300‒400 нм. 
Основными методами формования были одно-
осное прессование и шликерное литье. При этом 
для шликерного литья использовали суспензии с 

* * *
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объемным наполнением более 50 %, а керамиче-
ские образцы, получаемые из отлитых заготовок, 
демонстрировали наиболее высокую плотность и 
пропускающую способность. Спекание керамики 
проводили в разной среде (воздух, кислород, ва-
куум) от 1600 °С.

Основной результат проведенной работы на 
данный момент ― получение керамических об-
разцов плотностью более 9 % с пропускающей 
способностью 40‒50 % (от λ = 450 нм) при тол-
щине образца 1 мм. Полученные образцы де-
монстрируют сопоставимые сцинтилляционные 
характеристики по сравнению с монокристалли-
ческими образцами сравнения состава GAGG:Ce 
при возбуждении сцинтилляции альфа-частицами 
(5,5 МэВ) и гамма-квантами (662 кэВ). Световы-
ход лучших образцов при возбуждении гамма-
квантами составил до 4·104 фотонов на 1 МэВ 
поглощенной энергии.

«Влияние биообработки на технологию и 
свойства традиционной керамики» (А. Н.  Чер-
нышов, ЗАО «Фарфоровый завод»)
Биологическая обработка глинистых материа-
лов и керамических масс (ГКМ) ― один из спо-
собов улучшения их технологических свойств, 
удаление примесей, повышение качества полу-
фабриката и готовых изделий. При пассивном 
вылеживании ГКМ, содержащих естественную 
микрофлору (ценоз), и при  интенсификации 
биообработки силикатными бактериями в водной 
среде (Bacillus mucilaginosus) происходят деза-
грегация, диспергирование частиц минералов, 
их растворение с увеличением доли коллоидов, 
синтез новых биогенных минералов, удаление 
примесей растворимого железа. Известны пять 
способов биоактивации (биообработки) ГКМ, ко-
торые обеспечивают улучшение технологических 
свойств ГКМ, удаление примесей, повышение ка-
чества полуфабриката и готовых изделий. Значи-
тельную роль в изменении структуры и свойств 
ГКМ играют продукты жизнедеятельности бакте-
рий: органические кислоты, экзополисахариды и 
другие метаболиты.

Традиционные (пассивные) способы биоак-
тивации ГКМ разного состава и назначения ис-
пользуют на ряде предприятий по производству 
фарфора и керамики в России и за рубежом.

«Золь-гель синтез мезопористых систем на 
основе СeZrO2 для каталитического примене-
ния» (Н. Н. Гаврилова, РХТУ имени Д. И. Менде-
леева)
Рассматривается золь-гель синтез твердых рас-
творов СeZrO2, базирующийся на использовании 
золей ― устойчивых дисперсий наночастиц. Ис-
следованы особенности фазообразования и фор-
мирования пористой структуры ксерогелей в 
процессе их термообработки. Установлено, что 
образование твердых растворов происходит при 

достаточно низких температурах (450‒600 °С). 
Фазовый состав СехZr1 ‒ xO2 при х = 0,5÷0,9 пред-
ставлен твердым раствором кубической модифи-
кации, а при более низком содержании CeO2 (х = 
= 0,2) ― смесью кубической и тетрагональной мо-
дификаций. Показано, что ксерогели СехZr1 ‒ xO2 
относятся к материалам с корпускулярной пори-
стой структурой. Преобладающие размеры пор 
образцов принадлежат к области мезопор и со-
ставляют от 3 до 20 нм в зависимости от состава. 
Удельная поверхность и объем пор зависят как 
от содержания ZrO2, так и от температуры полу-
чения образцов. Показано влияние агрегативной 
устойчивости золей на пористую структуру твер-
дых растворов СeZrO2, полученных на их основе.

Синтезированные золи СeZrO2 использованы 
для получения нанесенных и мембранных ката-
лизаторов, испытанных в разных реакциях.

«Технологические аспекты получения пори-
стых керамических локализаторов методом 
электрофореза» (С. А. Ситников, МАИ)
Доклад посвящен отработке технологии электро-
фореза для создания мембран (локализаторов) из 
пористой  керамики на основе  нитрида кремния. 
Мембраны применяются для разделения областей 
ячейки с электролитом на две зоны (анодную, 
включающую до 90‒95 % объема ячейки, и катод-
ную, содержащую остальную область). Мембраны, 
получаемые путем подбора материала, структуры 
и формы пор, а также параметров работы ячейки 
(величина протока, плотность и вид электролита, 
напряжение на электродах, высота столба элек-
тролита в анодной зоне, расстояние зазора от ло-
кализатора до катода и пр.), позволяют работать 
на спадающей ветви вольт-амперной характери-
стики ячейки или даже в режиме «плато».

Использование локализаторов в эксперимен-
тах с электролитами при напряжении 1‒100 кВ 
приводит к ускорению положительных ионов 
электролита и внедрению их в кристаллическую 
структуру катода. В таких экспериментах образу-
ются достаточно экзотические островковые плен-
ки (титан ‒ алюминий, титан ‒ литий, алюминий 
‒ галлий, железо ‒ свинец и др.). Такие пленки 
могут значительно отличаться от металловедче-
ских, химических и других пленок характеристи-
ками металлов, их составляющих.

Другой важной возможностью применения 
указанного процесса является то, что он позво-
ляет бомбардировать катод протонами малых 
энергий (50 эВ ‒ 10 кэВ). Эта возможность кроме 
изучения атомных и  ядерно-физических  процес-
сов обеспечивает создание твердых растворов во-
дорода в кристаллических структурах катодов из 
разных металлов, двойных, тройных и полиинтер-
металлидов. Рассматриваемый процесс позволяет 
создавать метастабильные гидриды металлов без 
применения давления и высоких температур, ко-
торые необходимы, например, для получения сте-
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хиометрических гидридов никеля, железа, меди 
и пр. Как правило, это представляет непростую 
задачу с учетом высокой подвижности водорода 
в межкристаллических структурах металлов, соз-
дания и поддержания таких условий, а также  ис-
следования образцов в таком состоянии.

Правильно организованные пористые непро-
водящие мембраны изменяют свойства обык-
новенной электролизной ячейки существенно, 
превращая ее и в инструмент исследования, и в 
технологический элемент производства новых 
наукоемких продуктов.

«Вакуум при изготовлении формуемой кера-
мической массы» (Е. Б. Бендовский, МГУ имени 
М. В. Ломоносова)
Изготовление чего-либо ― это непрерывная 
череда последовательных шагов. При этом бес-

смысленно говорить о важности или приори-
тете того или иного шага. Каждый настоящий 
шаг невозможен без предыдущего, а последую-
щий без настоящего. Все сказанное в полной 
мере касается изготовления «конденсирован-
ного» тела из твердых неорганических соеди-
нений, а тем более нужной формы и с нужными 
свойствами, что в обиходе чаще называют  «ке-
рамика». Вместе с тем возможное изменение 
очередности технологических приемов замет-
но сказывается на качестве конечного мате-
риала.

В работе экспериментально показано, как из-
менение последовательности технологических 
приемов вакуумирования материала при изго-
товлении литейных составов (шликеров) влияет 
на свойства образцов керамики разного состава 
и строения.

 
Длительность одного доклада не более 20 мин. На 
вопросы и дискуссии по докладу отведено 10 мин. 
В обсуждении докладов и в дискуссиях приняли 
участие около 20 человек. В настоящее время 
прорабатывается вопрос о возможности участия 
наших коллег в работе семинара с докладами дис-
танционно.

В заключение участники семинара поблаго-
дарили организаторов за предоставленную воз-
можность встретиться специалистам из разных 
отраслей науки и промышленности для поиска 
партнеров для совместной работы. Следующий 
семинар планируется провести 28 октября 
2021 г. Из пяти докладов три доклада уже забро-
нированы:
1.  «Комбинированный электрохимический золь-

гель метод для нанесения покрытий углерод-

ного волокна» (С. Н. Галышев, ИФТТ РАН, г. 
Черноголовка).

2.   «Свойства порошково-полимерных смесей для 
инжекционного формования заготовок дета-
лей из хроммолибденовой стали» (А. Н. Мура-
нов, ИКТИ РАН, Москва).

3.   «Синтез металлооксидных композитов восста-
новительным разложением сложных окси-
дов» (С. А. Малышев, МГУ имени М. В. Ломо-
носова,  Москва).
Названия тем докладов будут уточняться. 

Приглашаем Вас принять участие в работе семи-
нара с докладом. ■

Получено 08.06.21
© В. П. Тарасовский, 2021 г.

(МИРЭА, ceram-oxide2021@mail.ru, 
телефон 8-916-401-75-23)

* * *
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ABSTRACTS

UDC 669.054.82:628.477.6(574)
Processing of waste slag of non-ferrous 
metallurgy for the purpose of its complex 
utilization as a secondary mineral raw material
Kolesnikov A. S., Serikbaev B. E., Zolkin A. L., 
Kenzhibaeva G. S., Isaev G. I., Botabaev N. E., 
Shapalov Sh. K., Kolesnikova O. G., Iztleuov G. M., 
Suigenbayeva A. Zh., Kutzhanova A. N., Asylbekova D. 
D., Ashirbaev Kh. A., Alchinbaeva O. Z., Kolesnikova 
V. A. // New Refractories. ― 2021. ― No 8. ― P. 3‒9.
This article provides an overview of the methods of 
processing slag from welting is given, different approaches 
and attempts of scientists from a number of countries 
aimed at processing such slags are considered. In the 
course of the review it was found that a huge number of 
the following methods and methods of processing from 
waelz slag, there is not a single option that has sufficient 
complexity of processing, and that at the moment are in the 
dumps toxins from waelz never found its use as a secondary 
raw material. The elemental chemical composition of the 
slag from welting, which is represented by compounds of 
calcium, silicon, iron, aluminum, carbon and heavy non-
ferrous metals in the form of zinc and lead, is determined. 
Thus, it is established that for many years, the slags from 
waelz that have not found their application and are in the 
dump at the moment continue to have a polluting effect on 
the environment. Ill. 1. Ref. 63.
Key words: technogenic waste, slag dump from waelz, iron-
containing additive, portland cement clinker.

UDC 666.7;66.041.3-65
Nonlinear heating system of modular-trigger and 
platform furnaces for firing bulk materials
Nizhegorodov A. I. // New Refractories. ― 2021. ― No 8. 
― P. 10‒17.
The design of the suspended nonlinear heating system 
of modular-trigger and platform furnaces for firing 
vermiculite and other bulk materials is considered. 
Previously, the design of linear heating systems did not 
provide homogeneous heating of thermographed materials, 
the material in the clutch zones suffered sufficient thermal 
energy. In addition, overheating of the central zone 
increased the frequency of the impact of the heaters 
themselves, which affected the reliability of the furnace. 
The use of a nonlinear heating system has changed this 
distribution to the opposite. The power of the intuboxic 
heater exceeded the power of the central 1,2‒1,36 times 
depending on the ratio of the diameters of thin and thick 
(diameter of 4 mm) of the heaters. At the same time, not 
only their electrical power increased, but the heat radiation 
streams, falling onto the surface of the supply, which led 
to an increase in the temperature of the material being 
processed. The obtained values   of the temperature of the 
vermiculite grains in the fitted zones of the firing module 
exceed the temperature of the vermiculite in the central 
zone by 26 %, while it is sufficient for high-quality material 
intimidation. Due to the use of nonlinear heating system, 
temperatures were redistributed on heated surfaces in 
favor of relatively cold previously intuition zones: the heat 
picture has changed to the opposite, that is, the cold cloth 
zones have become relatively hot. Ill. 8. Ref. 14.

Key words: nonlinear heating system, modular-trigger 
furnace, platform furnace, vermiculite, inhomogeneous 
temperature distribution, relative electrical power, relative 
temperature.

UDC 666.974.2:666.76
Cement-free refractory concretes. Part 10. 
Rheological aspect of technology
Pivinskii Yu. E. // New Refractories. ― 2021. ― No 8. ― P. 
18‒33.
The features of the rheological behavior of CFRC matrix 
systems are considered as highly concentrated dispersed 
systems. They are characterized by a dilatative, thixotropic 
and thixotropic-dilatant nature of the flow, depending on the 
composition, concentration, dispersion, and a number of 
other factors. The equation of the concentration dependence 
of the viscosity of suspensions (Pivinskii equation) is 
proposed. It is shown that the determining factor is the 
content of a kinetically free dispersion medium in them. The 
effect of the content of grain aggregate on the rheological 
properties of foundry systems is characterized. The 
significant effect of polydispersity of the particles of the solid 
phase and the temperature on the rheological properties of 
the HCBS with the dilatant nature of the flow is shown. The 
data on the effect of defloculation and stabilization of matrix 
systems on their rheological properties, which determine 
the reeterological properties of molding systems to obtain 
CFRC. Ill. 13. Ref. 50.
Key words: cement-free refractory concretes (CFRC), 
ceramic concrete, HCBS, matrix system, aggregates, 
polydispersity, rheological properties, dilatania, thixotropy, 
Pyvinskii equation, the principle of speech technological 
conformity (STC principle).

UDC 548.735.182:[52-334.2+532.64
Effect of graphite microstructure on their 
physical parameters and wettability properties
Sułkowski B., Boczkal G., Pałka P., Mrówka-Nowotnik G. // 
New Refractories. ― 2021. ― No 8. ― P. 34‒39.
To produce castings of titanium, nickel, zinc, copper and 
many other metal alloys, graphite molds can be used. Using 
graphite molds has many advantages which are no lubricate 
or coating layers are needed, high cooling rate, easy of 
production of complicated shapes. However, for good quality 
of castings there is needed a good quality of graphite with high 
mechanical properties and good heat transfer coefficient. 
Because of no room for manipulating of chemical composite 
of graphite molds, the most important factor influencing the 
properties of the molds is their production process. Thus, 
in the present study mechanical properties of two different 
type of graphite were investigated. There was graphite 
produced by different technological processes. One of the 
processes was a typical graphite production process from 
the isotropic coke, the second process was an electrolytic 
method production.  Investigations included mechanical 
tests as well as the structure observations by scanning 
electron microscope. Chemical analysis was determined by 
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy method additionally, 
phase analysis using the XRD method was performed. 
Mechanical properties were obtained by compression tests 
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and three points banding tests at room temperature. It was 
found that the porosity of a graphite is the key parameter 
for good its mechanical properties. In addition, it was found 
that the mechanical anisotropy of graphite is the effect of the 
production method where the size and distribution of pores 
play an important role. Ill. 7. Ref. 9.
Key words: graphite, mechanical properties, molds.

UDC 669:621.1
Analysis of methods for heating the lining of 
high-temperature aggregates
Prikhod’ko E. V.. // New Refractories. ― 2021. ― No 8. ― P. 40‒44.
An analysis of the methods of increasing the temperature 
of the lining during its drying and heating is given. Three 
options for increasing the temperature are considered: 
the maximum possible heating rate at first and its 
further decrease, the average heating rate, and the 
minimum heating rate at first and further acceleration 
to the maximum. It is shown that in order to preserve 
the resulting temperature stresses, no higher than the 
strength limit of the material is more efficient, the heating 
option with the highest possible speed first and its further 
decline. Ill. 4. Ref. 11.
Key words: drying and heating lining, high-temperature 
aggregates (HTA), temperature increase rate.

UDC 666.792.22:544.022.535]:666.76-127)
Cellular vibro pneumatic compacted corundum. 
Part 1. Features of the use of vibropressing 
when obtaining highly phase refractories based 
on a spherical burning additive
Sokov V. N. // New Refractories. ― 2021. ― No 8. ― P. 45‒48.
The study of a spherically burning supplement and methods 
of vibropressing alumina-foam polystyrene mixtures with 
low molding moisture ensure immediate raw flooring, 
the mechanization of the main technological converters, 
the elimination of cropping and grinding products. The 
peculiarities of the physico-mechanical processes of 
vibropressing molding masses on the easier-forming 
polystyrene foam, based on the features of the macro and 
microstructure of the burning additive are considered. Ill. 1.
Key words: polystyrene foam, vibropressing, acoustic 
properties, vibration treatment, stress-strain state, sulphide 
alcohol bard (S.A.B.).

UDC 666.974.62
The effect of dispersants on the properties of 
low-cement concrete for the furnace of smelting 
of jewelry waste
Krasnyi B. L., Ikonnikov K. I., Galganova A. L. // New 
Refractories. ― 2021. ― No 8. ― P. 49‒52.
Melting in ceramic crucible is one of the stages of recycling 
jewelry production. Conceptivity of concrete mass plays an 
important role in molding a large-scale refractory crucible to 
vibration. The impact of a number of commercially available 
dispersants (CASTAment FS 10, MELFLUX 1641 F, peramin 
al 200, FF7 SPEZIAL and PC-1701) on the rheology of the 
low-cement concrete mass of corundo-mullite-zirconium 
composition and the physico-mechanical properties of the 
material are considered. The best results were obtained using 
the PC-1701 dispersant.
Key words: affinage, precious metals, low-cement 
concrete, unformed refractories, vibrating, dispersants.

UDC 666.774:628.4.038
Effect of nanotegnogenic high-alumina raw materials 
on the physical and mechanical parameters and 
phase composition of acid-resistant materials
Abdrakhimova E. S., Abdrakhimov V. Z. // New Refractories. 
― 2021. ― No 8. ― P. 53‒60.
The use of nanotechnogenic high-alumina (Al2O3 > 70 %) 
raw materials of petrochemical production ― the spent IM-
2201 catalyst in the production of acid-resistant materials 
based on unenriched kaolin clay makes it possible to 
obtain products with high physical, mechanical and 
chemical parameters in the range of firing temperatures 
of 1250‒1300 oC. Nanotechnogenic raw materials 
contribute to an increase in surface energy, which is the 
source of the sintering process. Studies have shown that 
in compositions based on unenriched kaolin clay and 
chamotte from it, which do not contain nanotechnogenic 
high-alumina raw materials, mainly mullite is formed, 
which mainly forms the operational properties of ceramic 
products. X-ray diffractometric analysis showed that 
the introduction of nanotechnogenic high-alumina raw 
materials into the compositions of ceramic masses 
contributes to the formation of corundum. IR spectroscopic 
analysis confirmed the data of X-ray studies. Corundum is 
characterized by high chemical resistance to acidic and 
alkaline reagents and gives acid-resistant materials high 
physical and mechanical properties. Ill. 4. Ref. 33. Tab. 5.
Key words: acid-resistant materials, nanotechnogenic raw 
materials, spent IM-2201 catalyst, unenriched kaolin clay.

UDC 553.688:66.092-977
Preparation of hollow spherical particles of ferrite 
strontium SrFe12O19 by spray-pyrolysis 
Khaidarov B. B., Yudin A. G., Suvorov D. S., Kuznetsov 
D. V., Lysov D. V., Muratov D. S., Burmistrov I. N. // New 
Refractories. ― 2021. ― No 8. ― P. 62‒65.
The article presents the synthesis of hollow nanostructured 
microspheres of ferrite strontium by spray-pyrolysis. 
The phase composition, morphology, dispersion of the 
microspheres obtained and the effect of synthesis parameters 
to the morphology and the dispersion of the material 
obtained are investigated. It has been established that in 
the process of synthesis by spray-pyrolysis method, hollow 
nanostructured microspheres are formed with dimensions in 
the range of 0,5‒10,0 μm, the thickness of the microspheres 
of the microspheres is about 100 nm. Microspheres consist of 
particles of 10‒20 nm. Ill. 4. Ref. 12. Tab. 1.
Key words: spray-pyrolysis, hollow nanostructured 
microspheres, ferrite strontium.

UDC 666.3:546.28'171].017:543.57+539.375
Combined analysis of stress-strain state of Al2O3‒TiС 
ceramics surface layer with AlN and TiN coatings
Kuzin V. V., Volosova M. A., Fedorov M. Yu. // New 
Refractories. ― 2021. ― No 8. ― P. 66‒71.
The influence of AlN and TiN coatings on the stress-strain 
state of the surface layer of Al2O3‒TiC ceramics under the 
influence of combined load is analyzed. The regularities of 
stress distribution and the location of microstructural stress 
concentrators in the structural elements forming the surface 
layer of this ceramic are established. Ill. 4. Ref. 5. Tab. 1.
Key words: Al2O3‒TiC ceramic, surface layer, coatings AlN 
и TiN, сombined load, stress-strain state, stress intensity, 
microstructural stress concentrator.


