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ПОВЕДЕНИЕ ШАМОТНОЙ ФУТЕРОВКИ 
КОКСОГАЗОВОЙ ВАГРАНКИ ПРИ ПЛАВКЕ ЧУГУНА 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЛОМА АНОДОВ 
ЭЛЕКТРОЛИЗНОГО ПРОИЗВОДСТВА. Часть 1

Исследованы образцы шамотного огнеупора после службы в шахте и горне коксогазовой вагранки 
при плавке чугуна со сфероидальным графитом с использованием в качестве восстановителя угле-
родистых отходов электролизного производства алюминия. Установлено, что в процессе службы из-
делия приобретают четко выраженный зональный характер. Изделия после службы в шахте имеют 
сложный характер уплотнения, связанный с глубиной проникновения летучих компонентов шихты. 
Огнеупоры после службы в горне коксогазовой вагранки содержат оплавленную корочку рабочей 
зоны, образовавшуюся на контакте с расплавом чугуна; рабочую зону, образовавшуюся вследствие 
пропитки расплавом чугуна и/или шлака; наименее измененную переходную и пропитанную (мало-
измененную) зоны, структура которых мало отличается от структуры исходного огнеупора.
Ключевые слова: вагранка, чугун с шаровидным графитом (ЧШГ), шамот, углеродный лом 
электролизного производства, структура огнеупора.

Важными аспектами повышения конкуренто-
способности металлургии и машинострое-

ния являются увеличение стойкости тепловых 
агрегатов и вовлечение в производство нетра-
диционных более дешевых энергоресурсов, 
хотя эти факторы зачастую противоречат друг 
другу. Один из примеров производства, на кото-
ром наиболее ярко проявляются противоречия 
между технологическими (срок кампании те-
плового агрегата) и экономическими (стоимость 
исходных материалов и энергоресурсов) факто-
рами, ― производство высокопрочного чугуна 
с шаровидным графитом (ЧШГ). В последние 
годы установилось мнение, что высокопрочный 
ЧШГ, который можно подвергать пластической 
деформации, будет конкурентным не только со 
сталью, но и с легкими, менее технологичны-
ми и значительно более дорогими сплавами на 
основе алюминия, магния и титана [1‒10]. 

Доля ЧШГ в общем объеме производства 
литых заготовок в развитых странах от 35 до 
47 %. Основным плавильным агрегатом чугу-

нолитейного производства в настоящее время 
является коксовая или коксогазовая вагранка, 
с помощью которой выплавляется до 40 % всего 
жидкого чугуна. Ее отличают [11‒13]: простота 
конструкции, возможность обеспечения отно-
сительно простыми способами заданной удель-
ной производительности по жидкому металлу 
― до 100‒150 т/(м2·сут), высокая степень исполь-
зования тепла (до 60‒70 %), относительная 
простота управления тепловым и газодинами-
ческим режимами, низкий уровень эксплуата-
ционных затрат, слабая зависимость технико-
экономических показателей от вида исходного 
сырья, сниженный суммарный объем вредных 
выбросов.

Схема футеровки коксогазовой вагранки 
показана на рис. 1. В водоохлаждаемой зоне, 
за исключением горна, футеровка отсутствует, 
не охлаждаемая водой зона цилиндрической 
шахты вагранки имеет футеровку толщиной 
180‒350 мм. Техническая характеристика кок-
согазовой вагранки приведена ниже:
Номинальная производительность, т/ч……..............
Объем шахты, загружаемой шихтой, м3…….............
 Расход, м3/ч: 
   природного газа (макс.)……....................................
   воздуха………………...................................................
Количество газовых горелок………………..................
Производительность одной горелки (макс.), м3/ч....
Давление природного газа, кгс/см2…………..............

10
9

250‒400
10000
6
150
0,4
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Рис. 1. Схема футеровки коксогазовой вагранки: П ― 
изделия прямые шамотные ваграночные № 3 марки 
ШБ; Р ― клин ребровой ваграночный шамотный № 2 
марки ШБ

Длительность кампании вагранки и, сле-
довательно, экономика ее работы, а также ка-
чество выплавляемого металла определяются 
стойкостью футеровки. Футеровка вагранки 
подвергается одновременному воздействию вы-
соких температур (до 1600 °С), химической кор-
розии и эрозии металлургическими шлаками, 
флюсами и печной атмосферой, а также исти-
ранию и ударам загружаемой шихты. Поэтому 
футеровка вагранки должна обладать высоки-
ми огнеупорностью, химической и термической 
стойкостью, механической прочностью и плот-
ностью при относительно низкой стоимости. С 
учетом такого набора требований, в условиях 
ваграночной плавки наибольшее распростране-
ние получила футеровка из шамотных изделий, 
являющихся наиболее дешевым и химически 
нейтральным материалом.

Плавка чугуна происходит за счет энергии 
сгорания газа и углеродсодержащего компо-
нента шихты, который одновременно формиру-
ет условия для дренажа и сбора получаемых 
расплавов, обеспечивает равномерное газорас-
пределение по сечению агрегата, создает вос-
становительную среду в шахте и участвует в 
образовании чугуна. Традиционно в качестве 
углеродсодержащего компонента выступают 
кокс (металлургический, доменный, нефтяной, 
синтетический), антрацит (термоантрацит, ли-

тейный, обычный) [11]. При этом в настоящее 
время на станции отгрузки стоимость кокса 
составляет 177‒179 $/т [14], а стоимость антра-
цита 33‒37 $/т [15]. Замена кокса более деше-
вым топливом позволит улучшить технико-
экономические показатели работы вагранок. 

Расширение использования вторичного 
сырья, в том числе углеродсодержащего, яв-
ляется важным фактором эффективности все-
го металлургического производства [16‒20]. 
Ежегодно образуется до 1500 т отходов угле-
родистой футеровки и до 25 тыс. т огарков обо-
жженных анодов [21] с минимальным содер-
жанием углерода от 85 мас. %, загрязненных 
вредными веществами криолит-глиноземного 
расплава. Присутствие в отходах щелочных ка-
тионов (Na+, K+) и фтора не позволяет склади-
ровать их на шламовых полях из-за негативно-
го влияния на окружающую среду. Наиболее 
простой и эффективный способ утилизации 
таких отходов ― использование их в качестве 
топлива взамен дорогого и дефицитного кокса 
в металлургической промышленности; фтори-
стые и щелочные соли отходов обеспечат так-
же разжижение металлургического шлака, с 
экономией при этом на флюоритовых модифи-
каторах шлака [22‒27]. 

Присутствие в составе плавильной шихты 
щелочных катионов и аниона фтора может су-
щественно осложнить условия службы футе-
ровки коксогазовой чугунолитейной вагранки. 
Оценке разрушающих факторов, воздействую-
щих на футеровку коксогазовой вагранки при 
производстве ЧШГ с использованием в качестве 
топлива углеродсодержащих отходов алюмини-
евой промышленности, а также разработке ог-
неупоров для повышения стойкости футеровки 
вагранки посвящена настоящая работа.

Для получения жидкого чугуна на предпри-
ятии используется чугунный лом с повышен-
ным (до 30 %) содержанием доменного шлака и 
других неметаллических включений, что сни-
жает выход металла и повышает выход вагра-
ночного шлака. Исходный металл поступает от 
Нижнетагильского металлургического комби-
ната, который производит чугун с повышенным 
содержанием титана и ванадия. Эти компонен-
ты в условиях ваграночной плавки способны 
образовывать карбиды, оксикарбиды, нитриды 
и оксинитриды, резко повышающие вязкость 
шлакового расплава.

Для офлюсования ваграночной шихты ис-
пользуют известняк удовлетворительного каче-
ства как по химическому, так и по грануломе-
трическому составу. Дозирование компонентов 
шихты осуществляется объемным методом. 
Для отопления чугунолитейной вагранки ис-
пользуют электродный лом электролизных 
ванн алюминиевой промышленности. Эти ком-
поненты имеют нестабильный гранулометриче-
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ский состав, который формируется в результате 
дробления. Расход твердого топлива около 200 
кг/т чугуна. Усредненный химический состав 
электродного лома электролизных ванн, мас. %: 
С 62,0, NaF 12,0, Al2O3 3,0, Na3AlF6 13,0, Na2CO3 
3,5, CaF2 3,0, SiO2 3,0. Значительное количество 
фтористых соединений, солей натрия и оксидов 
алюминия и кремния может приводить к форми-
рованию при относительно высоких температу-
рах в шахте вагранки легкоплавких соединений 
из компонентов шихты и футеровки. Кроме того, 
соединения фтора являются очень сильными 
окислителями компонентов ваграночной шихты 
(углерод, железо, ферросплавы, оксиды некото-
рых металлов, входящих в состав футеровки). 
Таким образом, использование в качестве угле-
родсодержащего компонента отходов электро-
лизного производства алюминия увеличивает 
расход твердого топлива на получение чугуна, 
выбрасывая избыток углерода в виде моноокси-
да углерода в отходящие газы. На существую-
щей вагранке это выражается в образовании 
потока газов с высоким содержанием СО и вос-
пламенением его в надслоевом пространстве.

Присутствие соединений натрия способ-
ствует образованию легкоплавких соединений с 
компонентами футеровки. При этом их темпера-
тура плавления резко снижается до 800‒1000 оС и 
даже ниже. Происходит оплавление футеровки 
с увеличением выхода шлака. Это хорошо видно 
по количеству шлаковой фазы на желобе и его 
химическому составу. При этом в вагранке на-
блюдается увеличение  толщины зоны оплавле-
ния футеровки от уровня высоких температур и 
фурменной зоны на 1,2‒1,5 м.

Присутствие фтористых соединений в угле-
родистом компоненте шихты сопровождается 
интенсификацией процессов окисления углеро-
да и металла. Углерод превращается в моноок-
сид углерода с увеличением удельного расхода 
топлива, а железо ― в шлаковую компоненту. 
При этом содержание оксидов железа резко 
повышается. Если при нормальном ходе вагра-
ночной плавки содержание оксидов железа 
составляет в худшем случае 0,5‒1,0 %, то в ре-
альных условиях их содержание повышается 
до 17‒20 %. Кампания футеровки вагранки со-
ставляет 5‒7 сут, из которых на 2‒3 сут включа-
ется водяное охлаждение, и вагранка работает 
фактически в гарнисажном режиме.

В настоящей работе исследовали шамотный 
огнеупор марки ШБ производства ООО «Огнеу-
пор» (г. Магнитогорск) из зон шахты (над фурма-
ми) и горна до и после службы в течение одной 
кампании в коксогазовой вагранке при произ-
водстве ЧШГ.

Химический состав материалов определяли на 
рентгенофлюоресцентном энергодисперсионном 
спектрометре ARL QUANT’X (Thermo Scientific, 
США) с применением программы UniQUANT 

(Rh Kα-излучение, мощность трубки 50 Вт, диапа-
зон напряжения 4‒50 кВ с шагом 1 кВ, диапазон 
тока 0‒1,98 мА с шагом 0,02 мА, детектор Si(Li), 
энергетическое разрешение 150 эВ). 

Изменения фазового состава и массы при 
нагревании и температуру плавления опреде-
ляли термогравиметрическим методом с помо-
щью дифференциального сканирующего дери-
ватографа STA 449 F3 Jupiter (Netzsch-Gerätebau 
GmbH) с использованием программного пакета 
Proteus Analysis 5,2 по DIN 51004:1994. Погреш-
ность метода при определении температуры 
плавления ±3 %.

Фазовый состав определяли методом РФА 
на дифрактометре с вращающимся анодом 
MiniFlex 600 (Cu Kα-излучение, λ = 1,541862 Å, 
интервал съемки 3,00‒60,00 град, шаг скани-
рования 0,02 град) фирмы Rigaku ‒ Carl Zeiss 
(Япония) с программами управления и сбора 
данных MiniFlex Guidance и пакетом обработки 
данных PDXL Basic. Дифракционные максиму-
мы идентифицировали с использованием банка 
данных JSPDS. Полуколичественную оценку со-
держания фаз проводили с использованием ко-
рундового числа RIR (Reference Intensity Ratio) 
по методу Чанга (Chung) [28].

Кажущуюся плотность, открытую пори-
стость и водопоглощение (по керосину) опреде-
ляли согласно ГОСТ 2409‒2014 «Огнеупоры. 
Метод определения кажущейся плотности, от-
крытой и общей пористости, водопоглощения». 

Петрографические исследования и иссле-
дование химического состава отдельных эле-
ментов структуры проводили на растровом 
электронном микроскопе JSM 6390LA (JEOL, 
Япония) с вольфрамовым катодом и системой 
регистрации характеристического рентгенов-
ского излучения. Условия съемки: 20 кВ, SEI, 
BES, рабочее состояние 11 мм.

Петрографические исследования огнеупор-
ных изделий проведены в отраженном свете 
на микроскопах МИМ-8 и МИН-8. Из каждой 
зоны изделий (рис. 2) были вырезаны образцы, 
поверхность которых была отполирована с по-
мощью алмазного микропорошка на этиловом 
спирте для устранения окисления их бескисло-
родной части.

Изделие после службы в шахте (рис. 3, а) на-
углерожено на всю глубину, на его рабочей по-
верхности имеется оплавленная кромка. Геоме-
трия изделия на нерабочих гранях практически 
сохранилась, рабочая кромка изношена равно-
мерно. Расплав присутствует также на боковых 
поверхностях изделия, что указывает на про-
никновение компонентов расплава или газовой 
фазы в швы между изделиями. Механического 
разрушения образца не наблюдается.

Изделие после службы в горне (рис. 3, б) 
имеет неправильную геометрию, особенно с 
рабочей поверхности, на которой присутствует 
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Рис. 2. Зоны, образовавшиеся в изделиях после службы: 
а ― в шахте вагранки; б ― в горне вагранки; 1 ― рабочая 
зона; 2 ― пропитанная (измененная зона); 3 ― наименее 
измененная зона

Рис. 3. Шамотный огнеупор (в разрезе) после службы в 
шахте (а) и горне (б) вагранки

Физико-химические свойства шамотных образцов после службы
Образец Открытая пористость, % Водопоглощение, % Кажущаяся плотность, г/см3

До службы (образцы № 1)
После службы в шахте 
(образцы № 3):

корочка рабочей зоны
рабочая зона
переходная зона
пропитанная зона

После службы в горне 
(образцы № 2):

корочка рабочей зоны
рабочая зона
переходная зона
пропитанная зона

22,0

11,0
13,5
16,0
11,0

14,5
16,5
19,8
17,0

10,2

4,6
6,0
8,1
7,0

6,2
7,6
10,0
8,6

2,23

2,43
2,25
2,23
2,29

2,35
2,34
2,25
2,26

оплавленная корочка толщиной до 5 мм. Изде-
лие рассечено внутренними трещинами, обра-
зовавшимися вследствие механического воздей-
ствия. Внутри изделия и по швам с соседними 
изделиями наблюдаются выплавки и уплотнен-
ные зоны. Физико-химические свойства шамот-
ных образцов после службы по зонам изделия 
приведены в таблице.

Из таблицы видно, что:
‒ исходные изделия по физико-химическим 

свойствам соответствуют требованиям серти-
фиката и ГОСТ 3272‒2002;

‒ структура изделий после службы в вагран-
ке приобретает зональный характер. При этом 

рабочая зона уплотняется в большей степени, 
переходная в несколько меньшей, а наименее 
измененная зона имеет более плотную структу-
ру, чем переходная, по толщине футеровки (гра-
диенту температур) и по концентрации летучих 
составляющих в «холодной» части футеровки 
вследствие снижения температуры из-за отбора 
тепла водяным наружным охлаждением;

‒ изделия после службы в шахте вагранки 
имеют более плотное строение, чем после службы 
в горне, из-за присутствия в составе плавильной 
шихты летучих компонентов, являющихся более 
сильными активаторами спекания для алюмо-
силикатных огнеупоров, чем оксиды железа и 
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металлическое железо, которые являются основ-
ными компонентами рабочего пространства гор-
на.  Следует отметить также более равномерную 
структуру изделий, расположенную за оплавлен-
ной корочкой рабочей зоны. Это указывает на рав-
номерность воздействия спекающих факторов на 
огнеупор по всей толщине футеровки;

‒ изделия после службы в горне вагранки 
имеют четко выраженную оплавленную короч-

ку рабочей зоны, образовавшуюся на контакте 
с расплавом чугуна; рабочую зону, образовав-
шуюся вследствие проникновения расплава 
чугуна и/или шлака в огнеупор; наименее из-
мененную переходную и пропитанную зоны, 
структура которых мало отличается от структу-
ры исходного огнеупора, хотя спекающий фак-
тор в шахте печи влияет на плотность огнеупора 
и в футеровке горна.

Библиографический список 
1. Григорьев, В. М. Чугун остается перспективным 
сплавом для тормозных колодок / В. М. Григорьев, 
Я. В. Жатченко // Транспорт Азиатско-Тихоокеанского 
региона. ― 2016. ―  № 1 (6). ― С. 12‒15.
2. Kolokoltsev, V. M. Structure feature and properties 
of high-alloy white irons / V. M. Kolokoltsev, E. V. 
Petrochenko // Vestnik оf Nosov Magnitogorsk State 
Technical University. ― 2013. ― № 5 (45). ― P. 5‒8.
3. Sain, P. K. Microstructure aspects of  a newly 
developed, low cost, corrosion-resistant white cast 
iron / P. K. Sain, C. P. Sharma, A. K. Bhargava // Journal 
Metallurgical and Materials Transactions A. ―  2013. ― 
Vol. 44F. ― Р. 1665‒1671. 
4. Yoganandh, J. Wear behavior of nickel-based 
high alloy white cast iron under mining conditions 
using orthogonal array / J. Yoganandh, S. Natarjan, 
S. P. Kumaresh Babu // Erosive. Journal of  Materials 
Engineering and Performance. ― 2013. ― Vol. 22, № 9. 
― Р. 2534‒2540.
5. Abbasi-Khazaei, B. A novel process in semi-solid 
metal casting / B. Abbasi-Khazaei, S. Ghaderi // J. Mater. 
Technol. ― 2012. ― Vol. 28, № 10. ―  Р. 946‒950.
6. Кобозев, М. А. Показатели относительной износо-
стойкости основных пар трения серийных и модерни-
зированных вакуумных насосов пластинчатого типа / 
М. А. Кобозев, Н. А. Марьин, Р. В. Павлюк [и др.] // На-
учное обозрение. ― 2016. ― № 22. ― С. 95‒99.
7. Костылева, Л. В. Повышение износостойко-
сти почвообрабатывающих рабочих органов за счeт 
структурирования высокоуглеродистых сплавов / 
Л. В. Костылева, Д. С. Гапич, В. А. Моторин [и др.] // 
Изв. Нижневолж. агроуниверситетского комплекса: 
наука и высшее профессиональное образование. ― 
2018. ― № 3 (51). ― С. 283‒291.
8. Афанасьев, В. К. Некоторые итоги и перспективы 
развития нелегированного высокопрочного чугуна / 
В. К. Афанасьев, М. В. Попова, А. П. Черныш [и др.] 
// Металлургия машиностроения. ― 2020. ― № 4. 
― С. 11‒16.
9. Афанасьев, В. К. Доменный чугун ― металл буду-
щего / В. К. Афанасьев, С. А. Гладышев, Л. А. Годик [и 
др.] ; под науч. ред. В. К. Афанасьева. ― Кемерово : 
Кузбассвузиздат, 2005. ― 343 с.
10. Трухов, А. П. Технология литейного производства: 
литье в песчаные формы : учебник для вузов / А. П. Тру-
хов, Ю. А. Сорокин, М. Ю. Ершов [и др.] ; под ред. А. П. 
Трухова. ― М. : ИЦ «Академия», 2005. ― 528 с.
11. Матюхин, В. И. Расчет и проектирование вагра-
ночного комплекса плавки чугуна / В. И. Матюхин, 
А. В. Матюхина. ― Екатеринбург : ФГАОУ ВО УрФУ, 
2015. ― 364 с. 

12. Черный, А. А. Газовые вагранки и энергосбере-
гающие процессы плавки в них чугуна : уч. пособие / 
А. А. Черный. ― Пенза :  Пензен. гос. ун-т, 2009. ― 40 с.
13. Сухарчук, Ю. С. Плавка чугуна в вагранках / Ю. С. За-
харчук, А. Л. Юдин. ― М. : Машиностроение, 1989. ― 143 с.
14. Металлургический бюллетень. Электронный ре-
сурс. Режим доступа : https://www.metaltorg.ru/metal_
catalog/metallurgicheskoye_syrye_i_-polufabrikaty/
koks/coke/. Дата посещения 01.03.2021.
15. Металлургический бюллетень. Электронный ре-
сурс. Режим доступа : https://www.metaltorg.ru/metal_
catalog/metallurgicheskoye_syrye_i_-polufabrikaty/
koksuyushchiisya_ugol/koksuyushchiisya_ugol/. Дата 
посещения 01.03.2021.
16. Ибраева, О. Т. Повышение экологической чисто-
ты и снижение ресурсоемкости металлургического 
производства / О. Т. Ибраева, И. К. Ибраев // Science 
Time. ― 2014. ― № 10. ― С. 146‒159.
17. Ибраев, И. К. Об изучении влияния различных 
углеродосодержащих видов топлива на агломера-
ционный процесс / И. К. Ибраев, О. Артыбеков, А. А. 
Артыбекова // Технология производства металлов и 
вторичных материалов. ― 2011. ― Т. 19, № 1. ― 
С. 45‒52.
18. Ибраев, И. К. Основные направления использова-
ния отходов флотации каменного угля в металлурги-
ческом производстве / И. К. Ибраев, О. Т. Ибраева, А. 
З. Исагулов // Тр. инновационного евразийского ун-та. 
― 2006. ― Т. 24, № 2/3. ― С. 48‒54.
19. Ибраев, И. К. Исследование и разработка тех-
нологии утилизации углеродсодержащих шламов 
в металлургическом производстве / И. К. Ибраев, 
О. Т. Ибраева // Международный научный журнал 
SCIENCE TIME. ― 2014. ― Вып. № 5. ― С. 72‒90.
20. Ибраев, И. К. Использование отходов обогаще-
ния углей в металлургическом производстве / И. К. 
Ибраев, О. Т. Ибраева // Тр. конгресса с международ-
ным участием и элементами школы молодых ученых 
«Фундаментальные исследования и прикладные раз-
работки процессов переработки и утилизации техно-
генных образований» (Техноген-2014), Екатеринбург, 
2‒6 июня 2014 г. ― С. 359‒362.
21. Бажин, В. Ю. Утилизация техногенных отходов 
электролизного производства алюминия / В. Ю. Ба-
жин, А. А. Власов, Р.  К. Патрин // Безопасность жиз-
недеятельности. ― 2010. ― № 9. ― С. 18‒21.
22. Патрин, Р. К. Перспективы пирометаллургиче-
ской переработки техногенных отходов алюминиево-
го производства / Р. К. Патрин, В. М. Сизяков, В. Ю. 
Бажин // Изв. вузов. Цветная металлургия. ― 2013. 
―  № 6. ― С. 61‒63.

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ



¹ 9 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-45188

23. Иванков, С. И. Запатентованные технологиче-
ские решения переработки и утилизации многотон-
нажных отходов алюминиевого производства / С. И. 
Иванков, А. В. Троицкий // Научные и технические 
аспекты охраны окружающей среды. ― 2020. ―  № 3. 
― С. 38‒102.
24. Головных, Н. В. Упрочнение технологических 
материалов и рециклинг отходов футеровки электро-
лизеров алюминиевого производства / Н. В. Головных 
// Экология промышленного производства. ― 2010. ―  
№ 4. ― С. 47‒52.
25. Ермиенко, А. В. Проблемы отходов производства 
и потребления на Казахстанском электролизном за-
воде (г. Павлодар) / А. В. Ермиенко // Аграрный вест-
ник Урала. ― 2009. ― № 3 (57). ― С. 95‒97.

26. Баранов, А. Н. Рециклинг и утилизация фтор-
углеродсодержащих отходов алюминиевого произ-
водства / А. Н. Баранов, Н. В. Немчинова, В. В. Аникин [и 
др.] // Вестник ИрГТУ. ― 2012. ― Т. 61, № 2. ― С. 63‒70.
27. Терентьев, В. Г. Производство алюминия / В. Г. 
Терентьев, Р. М. Школьников, И. С. Гринберг [и др.]. ― 
СПб. : МАНЭБ, 2001. ― 348 с.
28. Hubbard, C. R. The reference intensity ratio for 
computer simulated powder patterns / C. R. Hubbard, E. 
H. Evans, D. K. Smith // J. Appl. Cryst. ― 1976. ― Vol. 169, 
№ 9. ― P. 169‒174. ◼

Получено 27.04.21
© А. З. Исагулов, И. Д. Кащеев, 

Е. А. Сидорина, К. Г. Земляной, 2021 г.

ТЕМАТИКА КОНФЕРЕНЦИИ
‒ углеродные нанотрубки и нановолокна
‒ графен, нанографит
‒ наноматериалы функционального и конструкционного назначения
‒ метрология, стандартизация и контроль продуктов углеродной 
наноиндустрии

Конференция пройдет в Тамбовском государственном техническом университете. 
Рабочие языки конференции ― русский и английский. Форма участия в конферен-
ции ― очная, заочная, дистанционная. Типы сообщений ― пленарные, секционные и 
стендовые доклады.

www.graphene-tambov.ru

 IV международная научно-практическая конференция
 «ГРАФЕН И РОДСТВЕННЫЕ СТРУКТУРЫ: 
  СИНТЕЗ, ПРОИЗВОДСТВО И ПРИМЕНЕНИЕ» 
 6‒8 октября 2021 г. 
 г. Тамбов, Россия

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 9 2021 9

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

Д. т. н. С. Я. Давыдов ( ), д. х. н. Р. А. Апакашев, д. т. н. Н. Г. Валиев, 
А. А. Кутенёв, Н. А. Евсеев

С. Я. Давыдов
E-mail: davidovtrans@mail.ru

ФГБОУ ВО «Уральский государственный горный университет», 
Екатеринбург, Россия

УДК 621.644.07:658.562.64

АКТИВНЫЙ КОНТРОЛЬ СОСТОЯНИЯ ЗАЩИТЫ 
ТЕПЛОИЗОЛЯЦИИ ТРУБОПРОВОДОВ

Рассмотрены температурные режимы транзитных трубопроводов перемещения пара и горячей 
воды. Предложено новое устройство теплоизоляции высокотемпературных трубопроводов с изогну-
тым  по спирали шлангом. Самый эффективный контроль ― это визуальный осмотр при проведе-
нии плановых технических осмотров с целью своевременного выявления  дефектов герметичности.  
Прозрачная теплоизоляция позволяет визуально контролировать состояние защищаемого трубо-
провода без демонтажа теплоизоляции. Предложены критериальное уравнение подобия конвектив-
ной теплоотдачи изогнутого по спирали шланга, заполненного воздухом, и уравнение снижения 
температуры охлаждающего агента.
Ключевые слова: магистральные трубопроводы, теплоизоляция, прозрачный спиралевидный шланг.

В_настоящее время на территории Россий-
ской Федерации протяженность водопрово-

дных и тепловых сетей составляет 270 тыс. км. 
Эксплуатируется более 250 тыс. км трубопрово-
дов нефтегазового комплекса. Магистральные 
конструкции (рис. 1) относятся к транзитным 
трубопроводам, у них отсутствуют ответвле-
ния. По ним пар и вода перемещаются от ис-
точника до распределительной системы. Тем-
пература в трубопроводах может находиться 
в пределах от 90 до 150 градусов при сечении 
труб 525‒1020 мм2 (Какие бывают трубопроводы 
пара и горячей воды, их особенности и правила 
монтажа. https://trubaspec.com/dlya-otopleniya/
kakie-byvayut-truboprovody-para-i-goryachey-
vody-ikh-osobennosti-i-pravila-montazha.html). 
В свою очередь, распределительные системы 
предназначаются для перемещения тепла от 
магистральных конструкций к потребителям ― 
в квартиры и дома. Диаметр этих трубопроводов 
не превышает 525 мм,  допустимая температура 
для них 85‒110 градусов.

При столь внушительных объемах трубопро-
водной инфраструктуры  и ее существенном из-
носе остро встает вопрос корректного определе-
ния и анализа рисков наступления предельного 
состояния, ведущего к выходу оборудования из 
строя или его разрушению. Трубопроводы под-
вержены воздействию агрессивных коррозион-

ных сред и нуждаются в постоянном контроле 
теплоизоляционного покрытия. Старая тепло-
гидроизоляционная защита (см. рис. 1) трубо-
проводов (отечественная минеральная вата с 
наружным покрытием металлическим листом, 
асбоцементной коркой по металлической сет-
ке или стеклотканью) со временем выходит из 
строя и становится малоэффективной. При экс-
плуатации новой теплоизоляции основной при-
чиной выхода ее из строя является увлажнение 
теплоизоляционного покрытия или возникнове-
ние в его структуре несплошностей [1]. 

В некоторых случаях скорость коррозии те-
плопроводов может превышать 1 мм/год, что 
приводит к выходу из строя отдельных участков 
теплопроводов уже через 5‒7 лет. Другим воз-
можным источником потери функциональности 
теплоизоляции является ее намокание вслед-

Рис. 1. Прокладка магистральных трубопроводов
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ствие коррозионного разрушения внутренней 
поверхности металла трубопровода. Коррозион-
ный износ приводит к возникновению микропро-
течек, выявление которых  на первоначальном 
этапе в ходе визуального осмотра маловероятно. 

Риск разрушения оборудования и трубопро-
водов в процессе их эксплуатации и возникаю-
щие при этом вероятные аварийные ситуации 
ставят перед современной наукой актуальные 
задачи, связанные с точной идентификацией 
причин этих разрушений. При определении 
главных причин повреждения оборудования и 
оценке их значимости специалист должен про-
вести комплексный анализ всех возможных 
деградационных процессов, в том числе: корро-
зии, усталости металла, превышения рабочего 
давления, износа, эрозии, перегрева, дефектов 
изготовления и монтажа, отклонения от техни-
ческих условий на материал объекта, несовер-
шенства конструкции, отклонения от проект-
ных условий эксплуатации и т. п. [2, 3].

Значительная часть затрат времени и сил 
персонала, обслуживающего теплоизоляцион-
ные покрытия трубопроводов, тратится на то, 
чтобы планово или срочно произвести осмотр 
и ревизию, чтобы убедиться в исправности обо-
рудования для уменьшения потерь технологи-
ческого тепла или поддержания стабильного 
температурного режима. Применяемые с этой 
целью традиционные теплоизоляционные мате-
риалы, как правило, непрозрачны в видимом для 
человека оптическом диапазоне и закрывают от 
прямого обзора защищаемую теплоизоляцией 
поверхность, затрудняя контроль. Естественным 
желанием видеть «насквозь» продиктовано пред-
ложение о применении теплоизоляции всех эле-
ментов оборудования, подвергающихся осмотру. 

Таким образом, появляется возможность сэ-
кономить на сохранении материальных  ценно-
стей, рабочей среды, уменьшении трудоемкости 
и создании комфортных условий работы обслу-
живающего персонала. 

Предлагаемая авторами настоящей статьи 
разработка относится к теплоизоляционным по-
крытиям трубопроводов и может быть исполь-
зована в машиностроении, железнодорожном 
транспорте, огнеупорной отрасли, а также в 
промышленности строительных материалов для 
изготовления теплоизоляции трубопроводов и 
другого оборудования цилиндрического сечения 
любой конфигурации. Задачи разработки: эффек-
тивный контроль оборудования (трубопроводов, 
баков, котлов и т. д.) и периодическое наблюде-
ние за его состоянием (наличие протечек, в том 
числе в резьбовых соединениях, возможность по-
явления будущих свищей в местах сварки стенки 
и т. д.); проведение плановых технических осмо-
тров для своевременного выявления  дефектов 
герметичности; регулирование теплового режи-
ма для охлаждения поверхности трубопроводов; 
уменьшение затрат на устранение последствий 
протечки, упрощение контроля.

На рис. 2 схематично показано разработанное 
авторами настоящей статьи  устройство теплоизо-
ляции трубопроводов [4, 5], которое содержит  
поверхность трубопровода 1 или иного объекта 
цилиндрической формы, нуждающегося в тепло-
изоляции. Прозрачный шланг 2 намотан по спи-
рали на наружную поверхность трубопровода 1 с 
определенным шагом и углом α навивки. Полость 
прозрачного шланга заполнена сжатым агентом, 
например воздухом или водой.  Поверх прозрач-
ного шланга 2 смонтирован покрывной материал 
в виде тонкостенного прозрачного цилиндра 3. 
Между цилиндрической поверхностью трубопро-
вода и тонкостенным съемным прозрачным ци-
линдром 3 создается пространство (зазор) 4 спи-
ралевидной формы. Полость прозрачного шланга 
2 соединена патрубком 5 с источником 6 сжатого 
агента, например воздуха или жидкости.  

Намотанный по спирали с достаточным 
шагом прозрачный гибкий шланг 2 позволяет  
своим наружным диаметром создавать необхо-
димый зазор (воздушную камеру) между наруж-
ной поверхностью трубопровода 1 и  прозрачным 
цилиндром 3. Прозрачный цилиндр 3, опираясь 
на спираль шланга 2, создает необходимый воз-
душный зазор 4, позволяющий контролировать 
целостность (фактическое состояние) поверхно-
сти трубы без демонтажа теплоизоляции. 

Предлагаемое  устройство позволяет:
‒ защитить трубопровод 1 от температурного 

перегрева, изменения охлаждения или нагрева; 
‒ стабилизировать заданный температурный 

режим контролируемой теплопередачи в окру-
жающую среду благодаря воздушному зазору 4 
спиралевидной формы;

Рис. 2. Устройство теплоизоляции трубопроводов (а): 
α ― угол подъема спиралевидного шланга 2; dп ― на-
ружный диаметр спиралевидный шланга; dр ― диаметр 
стенки трубопровода; б ― элемент изогнутого шланга-
змеевика; d ― диаметр спиралевидного шланга; r ― ра-
диус изгиба шланга; остальные обозначения ― в тексте

пр
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‒ контролировать всю поверхность трубо-
провода для выявления потенциальных призна-
ков негерметичности; 

‒ вносить необходимые изменения в параме-
тры температуры защищаемого трубопровода 
за счет подачи в спиралевидный шланг 2 источ-
ником 5 сжатого  агента заданного температур-
ного градиента.

Дополнительная периодическая подача в 
спиралевидный зазор 4 осушенного воздуха и  
пропускание через слой влагопоглощающего 
материала, например силикагеля, позволяет  ис-
ключить отпотевание и конденсацию влаги на 
наружной поверхности трубопровода 1 и вну-
тренней поверхности прозрачного цилиндра 3. 
Этим обеспечивается оптическая прозрачность 
для визуального и инструментального (фото- и 
видео-) контроля.

За счет изменения шага навивки прозрач-
ного шланга  2  можно изменять коэффициент 
температурных изменений в зависимости от 
длины трубопровода 1. Гибкость шланга 2 по-
зволяет сдвигать его витки вдоль поверхности 
трубопровода в сторону от места ремонта (в том 
числе сварочных работ), после выполнения кото-
рых спираль шланга занимает свое место. При 
сдвиге витков гибкого шланга 2 вдоль поверхно-
сти трубопровода 1 в сторону от места ремонта 
происходит изменение угла α подъема витков 
спиралевидного шланга и его диаметра dп. С уче-
том этих изменений необходимо предусмотреть 
зазор между диаметром dп и стенкой покрытия 3. 

Поскольку полимерные материалы имеют 
увеличенный по сравнению с металлами ко-
эффициент линейного удлинения, то при про-
ектировании систем отопления, холодного и 
горячего водоснабжения производят расчет уд-
линений или укорочений гибких шлангов при 
возникающих перепадах температур. Проекти-
рование и монтаж необходимо выполнять так, 
чтобы гибкий шланг мог свободно двигаться в 
пределах величины расчетного расширения. 

Изменение длины спиралевидного гибкого 
шланга при изменении его температуры рас-
считывается по формуле
ΔL = αтLΔt,
где ΔL ― изменение длины гибкого шланга при 
его нагреве или охлаждении; αт ― коэффициент 
теплового расширения, мм/(м·°С); L ― расчет-
ная длина гибкого шланга; Δt ― разница темпе-
ратуры гибкого шланга при монтаже и эксплуа-
тации, °С. Величину температурных изменений 
длины гибкого шланга можно также определить 
по таблицам (Компенсация линейного .расши-
рения. http://xn‒43-dlc6as.xn‒p1ai/upload/iblock/
c32/c32a538eb0b255843352bdf791a37c38.pdf).

В качестве гибкого материала можно ис-
пользовать полипропиленовые трубы для горя-
чей воды, имеющие следующие преимущества: 

‒ длительный срок эксплуатации (около 50 
лет), связанный с высокой прочностью полипро-
пиленовых шлангов и характерной для них хи-
мической стойкостью. Например, в отличие от 
металла полипропилен не подвергается воздей-
ствию содержащихся в воде кислотно-щелочных 
веществ и абсолютно устойчив к коррозии;

‒ низкая теплопроводность полипропилена 
сокращает потерю тепла при транспортировке 
воды, высокая износоустойчивость;

‒ морозостойкость. При замерзании поли-
пропиленовые шланги способны полностью вос-
становить первоначальную форму после оттаи-
вания среды; 

‒ простота монтажа ― одно из важных до-
стоинств полипропиленовых труб для горячей 
воды;

‒ полипропиленовые шланги  производятся 
из экологически чистого нетоксичного мате-
риала, не причиняют вред окружающей среде и 
никак не влияют на теплоноситель (не меняют 
химический состав воды);

‒ полипропиленовые шланги не теряют 
твердости до +140 °C. При нагреве выше этого 
значения полипропилен может размягчаться, 
но при снижении температурной нагрузки пол-
ностью восстанавливается.

Расчет гидравлических потерь шлангов за-
ключается в определении потерь напора (или дав-
ления), направленного на преодоление гидравли-
ческих сопротивлений, возникающих в шлангах. 
Величина удельной потери напора на трение hтр, 
мм/м, определяется по формуле Дарси ‒ Вейс-
баха (Проектирование ППР (полипропилено-
вых) трубопроводов марки «FD». https://stroymat.
msk.ru/sites/default/files/fd-plast_proektirovanie_
polipropilenovyh_truboprovodov_marki_fd.pdf): 
hтр = λlW2/(2gd),
где λ ― коэффициент сопротивления по длине 
шланга; l ― длина шланга, м; W ― скорость те-
чения охлаждаемого агента, м/с; g ―  ускорение 
свободного падения, м/с2; d ― расчетный (вну-
тренний) диаметр шланга, м (см. рис. 2, б). 

К отличительным особенностям полипро-
пилена можно отнести: высокую стойкость к 
многократным изгибам и истиранию, повышен-
ную стойкость к воздействию ПАВ, ударную 
вязкость 5‒12 кДж/м2, морозостойкость при 
отрицательных температурах. Относительное 
удлинение при разрыве более 500 %. Полипро-
пилен получил наибольшее распространение в 
системах холодного и горячего водоснабжения 
внутренней и наружной канализации.

Для фиксации подозрительных зон, близких 
к аварийным участкам, предлагается на про-
зрачную теплоизоляцию наклеивать цветные 
метки для обзора при планировании ремонтно-
восстановительных работ. Ремонт трубопроводов 
благодаря локализации будущих мест повреж-
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дения становится в большей степени предупре-
ждающим, поскольку потенциальный свищ вы-
дает себя изменением окраски поверхности. Во 
всех зонах возможных протечек предлагается 
наносить пятно индикатора или приклеивать 
разрезное кольцо из пропитанного реактивом 
негорючего материала, изменяющего цвет при  
любом нарушении герметичности трубопровода 
и его элементов в местах стыков.  В этом случае 
упрощаются поиск и фотофиксация отклонений 
от нормы и, соответственно, облегчается кон-
троль, экономится время на ремонт. 

Для определения среднего по длине ко-
эффициента теплоотдачи при развитом тур-
булентном  движении (Re > 10000) (см. рис. 2) 
академик М. А. Михеев рекомендует для охлаж-
дающего агента (воздуха) следующее крите-
риальное уравнение подобия конвективной 
теплоотдачи (https://thepresentation.ru/fizika/
teplomassoobmen-vynuzhdennaya-konvektsiya-v-
trubah-i-kanalah#slides-7):
Nu = 0,018Re0,8ε,
где Nu ― критерий Нуссельта (теплообмена), ха-
рактеризирующий интенсивность теплообмена 
на границе стенки и воздуха [5, 6], Nu = β·d/λ; 
β ―  коэффициент теплоотдачи, Вт/(м2·К); d ― 
диаметр спиралевидного шланга, м; λ ― коэф-
фициент теплопроводности воздуха, Вт⁄(м·К); Re 
― критерий Рейнольдса, определяющий соотно-
шение сил инерции и вязкости в потоке воздуха 
[6, 7], Re = Wв·d/ν, где Wв ― скорость движения 
воздуха, м/с; ν ― кинематическая вязкость, м2/с; 
ε ― поправочный коэффициент на изгиб спира-
левидного шланга (В спиралевидном шланге 
(змеевике) влияние изгиба на интенсификацию 
теплоотдачи распространяется на весь змеевик. 
https://thepresentation.ru/img/thumbs/093e017f49
0a81fca645213278b3069e-800x.jpg):  
ε = 1 + 1,8d/r, 
где d ― внутренний диаметр спиралевидного 
шланга; r ― радиус спирали (см. рис. 2, б, рис. 3).

При турбулентном течении воздуха в изо-
гнутых спиралевидных шлангах (см. рис. 3) 
вследствие центробежного эффекта в попереч-
ном сечении шланга возникает вторичная цир-

куляция, наличие которой приводит к увеличе-
нию коэффициента теплоотдачи β.

Снижение температуры ∆t0ω воздуха, К, в соответ-
ствии с уравнением Клапейрона [6] получим в виде

,

где Wco ― средняя скорость движения воздуха, м/с; 
R ― универсальная газовая постоянная, м2/(с2·К); 
α ― угол подъема спирали шланга, рад. 

Термоаэродинамический эффект теплоот-
дачи от вращения воздуха по спирали увеличи-
вается с ростом его окружной скорости, т. е. с 
уменьшением угла α. Намотка на трубопровод  
спиралевидного шланга с подъемом спирали под 
углом α в пределах 15о ≤ α ≤ 30° позволяет защи-
тить стенки трубопровода от перегрева горячим 
материалом за счет снижения температуры его 
поверхности на 14 % [6]. Таким образом, прозрач-
ная теплоизоляция позволяет визуально контро-
лировать состояние защищаемого трубопровода 
без ее демонтажа. Особенность предложенной 
активной теплозащиты стенок трубопровода за-
ключается в том, что охлаждающий агент дви-
жется по винту вокруг их поверхностей за счет 
термовихревого  эффекта «торнадо».
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АНАЛИЗ ЭНЕРГОЭФФЕКТИВНОСТИ ВАРОЧНОГО 
БАССЕЙНА СТЕКЛОВАРЕННОЙ ПЕЧИ

Рассмотрено влияние теоретических затрат теплоты на стекловарение и потерь теплоты в окружаю-
щую среду на энергоэффективность варочного бассейна стекловаренной печи. Показано, что основ-
ным способом повышения энергоэффективности варочного бассейна является снижение потерь тепло-
ты в окружающую среду. Разработана новая конструкция футеровки ванны, пригодная для варки всех 
марок тарного стекла. Ее применение в производстве зеленого и бесцветного стекла обеспечивает 
снижение потерь теплоты до 3,91 и 4,16 % соответственно от предельно низкого удельного энергопо-
требления 3,8 МДж/кг стекла. 
Ключевые слова: стекловаренная печь, варочный бассейн, конструкция футеровки, энергоэф-
фективность, тепловой поток, коэффициент теплопередачи.

В_международной практике энергоэффектив-
ность стекловаренных печей характеризуют 

удельным расходом теплоты на варку 1 кг стекла:

,

где qуд ― удельный расход теплоты кДж/кг; В 
― расход топлива, м3/с; Qр

н  ― теплотворная спо-
собность газа, кДж/м3; Рп ― производительность 
печи, кг/с.

При варке тарного стекла средний уровень 
энергопотребления составляет 4,6‒5,0 МДж/кг. 
Наиболее эффективные печи имеют qуд = 4,25 
МДж/кг. В то же время технически достижимое 
значение qуд приближается к 3,8 МДж/кг [1, 2]. 
Мировой объем производства стеклянной тары 
превышает 60 млн т/год, поэтому снижение qуд 
до технически возможного уровня является 
важнейшей задачей стекольной промышлен-
ности. Ее актуальность обусловлена не только 
уменьшением производственных затрат, но и 
значительным снижением выбросов диоксида 
углерода в окружающую среду. Понятно, что ми-
нимизация удельного энергопотребления пред-
ставляется комплексной задачей, решение ко-
торой предусматривает оптимизацию процессов 
генерации и регенерации (в регенераторе) те-
плоты, а также ее эффективное использование 
в технологических целях. Последнее неразрыв-

но связано с повышением энергоэффективности 
печных ограждений [3‒6].

В стекловаренной печи выделяют зону гене-
рации теплоты (рабочее пространство) и зону 
технологического процесса (варочный бассейн). 
Выделенные зоны ограждены от окружающей 
среды футеровкой и разделены поверхностью 
ванны, температура нагрева которой зависит 
от организации внешнего теплообмена и опре-
деляется величиной результирующего тепло-
вого потока на поверхность стекломассы. Если 
энергетика процесса стекловарения является 
основным и необходимым условием для его про-
текания, то количество энергии, передаваемой 
в ванну через ее поверхность, должно соответ-
ствовать стокам теплоты в варочном бассейне. К 
их числу относят затраты теплоты на технологи-
ческий процесс стекловарения и потери теплоты 
в окружающую среду через футеровку ванны [5].

Многостадийность процесса стекловарения 
предопределяет условное разделение варочно-
го бассейна на зоны варки и осветления (рис. 
1). В зоне варки плавление шихты, загружае-
мой на поверхность стекломассы, завершается 
образованием первичного расплава. Дегазация 
вновь сваренной стекломассы происходит в зоне 
осветления. Суммарный расход энергии на ис-
парение влаги, эндотермические реакции сте-
клообразования, нагрев продуктов дегазации 
шихты (20‒1500 °С) и нагрев стекломассы до 
температуры плавления (20‒1400 °С) относят к 
теоретическим (минимальным) затратам тепло-
ты на стекловарение. Величина теоретических 
затрат зависит от химического состава стекла и 
сырьевых материалов, влажности шихты (0‒4 %), 
доли стеклобоя в суммарной массе шихты и боя 
(0‒100 %) и других параметров [3, 4, 7‒9]. В рос-
сийском стандарте [10] теоретические затраты 
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энергии на варку тарного стекла регламентиру-
ют величиной 2740 кДж/кг. 

Наибольшее влияние на теоретические за-
траты теплоты оказывает содержание стекло-
боя. Показано [11], что минимальные затраты 
теплоты на плавление шихты без стеклобоя со-
ставляют 2671 кДж/кг стекла. При варке стек-
ла из 100 %-ного стеклобоя теоретический рас-
ход энергии уменьшается до 1886 кДж/кг, что 
обусловлено исключением затрат теплоты на 
эндотермические реакции и нагрев продуктов 
дегазации шихты. Типичная структура теоре-
тических затрат теплоты на плавление сухой 
шихты без стеклобоя включает расход энергии 
на эндотермические реакции (487 кДж/кг), на-
грев продуктов дегазации шихты (289 кДж/кг) и 
плавление стекломассы (1760 кДж/кг) [12]. Как 
правило, теоретический расход теплоты норми-
руют к 50 %-ному содержанию боя и принимают 
равным 2275 кДж/кг [13]. 

Следует отметить, что теоретические за-
траты теплоты, определяемые технологией сте-
кловарения, относят к «несжимаемым» стокам 
энергии в ванне. Поэтому их не рассматривают 
в качестве способа повышения энергоэффектив-
ности варки стекла. В то же время конструкция 
футеровки ванны, задаваемая проектом печи, 
значительно влияет на энергетику зоны техно-
логического процесса. Энергоэффективность 
футеровки ванны оценивают потерями теплоты 
в окружающую среду, отнесенными к производи-
тельности печи. Например, в публикации [3] рас-
смотрена имитационная модель стекловаренной 
печи производительностью 100 т/сут с удельным 
расходом теплоты 3,830 МДж/кг. В структуре 
энергопотребления печи суммарные потери те-
плоты через футеровку ванны равны 191,6 кДж/кг,
что составляет 5 % от qуд = 3,830 МДж/кг. Сле-
дует отметить, что прикладная ценность при-
веденных данных не является очевидной, по-
скольку они получены на модели, существенно 
отличающейся от промышленных стекловарен-
ных печей; это замечание относится к глубине 
ванны (1 м), заниженной на 30‒40 %, и к составу 

ее футеровки. Несмотря на избыточную (25‒30 %) 
толщину дна ванны (1,025 м), его конструкция 
не гарантирует коррозионную стойкость пода 
к воздействию расплавленных капель металла 
и стекломассы. Еще более проблематичными 
представляются данные, приведенные в публи-
кации [14]. В математической модели стекло-
варенной печи производительностью 200 т/сут 
потери через футеровку ванны заданы 1,6 МВт, 
что соответствует 691,2 кДж/кг. Многократно 
завышенные потери теплоты свидетельствуют о 
некорректном выборе прототипа модели в части 
энергоэффективности кладки ванны.

Рассмотрим современную футеровку вароч-
ного бассейна (рис. 2, 3) стекловаренной печи 
производительностью 280 т/сут. Печь предна-
значена для варки всех марок тарного стекла. 
Площадь ванны 109,65 м2 (12,9×8,5 м), глубина 
стекла в зонах варки и осветления 1,3 и 1,8 м со-
ответственно (см. рис. 1). Расчет тепловых потерь 
в окружающую среду выполнен для зеленого и 
бесцветного (Fe2O3 ≤ 0,05 %) стекла. Эффектив-
ную теплопроводность λэфф стекол определяют 
по уравнениям λэфф = 1,1298 ‒ 0,5·10‒3t + 6,0·10‒6t2 
и λэфф = 213,18 ‒ 449,23·10‒3t + 292·10‒6t2 Вт/(м2·К) 
соответственно, где t ― температура, оС.

Применительно к условиям стекловаренной 
печи расчет потерь теплоты в окружающую сре-
ду выполняют по одномерному уравнению ста-
ционарной теплопроводности при смешанной 
постановке граничных условий I и III рода:
q = K(tвн ‒ tокр),                             (1)
где q ― плотность теплового потока, Вт/м2; K ― 
коэффициент теплопередачи, Вт/(м2·К); tвн ― тем-
пература внутренней поверхности, на которой 
задано граничное условие I рода, оС; tокр ― тем-
пература окружающей среды (граничное усло-
вие III рода), равная 30 оС.

При расчете теплопередачи через дно ванны 
tвн ― средняя температура поверхности стекло-
массы в зонах варки и осветления 1369,1 и 1415,3 оС 
соответственно [5]. При расчете теплопередачи 
через стены ванны tвн ― температура стекла на 

Рис. 1. Схема продольного разреза варочного бассейна стекловаренной печи производительностью 280 т/сут с под-
ковообразным пламенем
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контакте с кладкой, которую принимают равной 
t1, t2 и t3 (см. рис. 2) и определяют при расчете 
потерь теплоты через ванну (табл. 1). Для этого в 
зонах варки и осветления выделяют три и четы-
ре слоя стекла соответственно.

При расчете теплопередачи через ванну

, (2)

где hi ― толщина i-го слоя стекломассы, м; δj 
― толщина j-го слоя кладки, м; λj ― теплопро-
водность j-го слоя кладки Вт/(м2·К); αнар ― коэф-
фициент теплоотдачи от наружной поверхности 
кладки, Вт/(м2·К); n ― число слоев стекломассы; 
m ― число слоев кладки.

Величину, обратную коэффициенту теплопе-
редачи (R = 1/K, м2·К/Вт), называют термическим 
сопротивлением. В формуле (2) первое слагаемое 
в знаменателе ― термическое сопротивление 
стекломассы. При расчете теплопередачи через 
стены ванны оно из формулы (2) исключается. 

При естественном охлаждении наружной по-
верхности кладки

, (3)

где kп ― коэффициент, учитывающий положение 
поверхности и направление теплоотдачи в про-
странстве: для боковых стен и дна ванны kп со-
ставляет 2,4 и 1,6 соответственно; С0 ― коэффи-
циент излучения абсолютно черного тела, С0 = 
= 5,67 Вт/(м2·К4); εп ― степень черноты наружной 
поверхности футеровки (принимаем εп = 0,8); tнар 
― температура наружной поверхности кладки, 
оС; Т ― температура, К.

Принудительное охлаждение наружной по-
верхности кладки характеризуется выражением
αнар = (9,5 + 0,07tнар)(1 + 0,2wв),                (4)
где wв ― скорость охлаждающего воздуха, м/с.

При конструировании кладки варочного 
бассейна учитывают ее долговечность, безопас-
ность, энергоэффективность, технологичность 

Рис. 2. Расчетная схема и конструкция футеровки варочного бассейна: а --- зона варки; б --- зона осветления; I--IV 
--- расчетные участки; толщина изделий в поз. 1--11: 120, 5, 2×50, 100, 200, 260, 250, 100, 100, 100 и 100 мм соот-
ветственно
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монтажа и условия службы. Сформулированные 
требования учтены при разработке конструкции 
футеровки дна и стен ванны, показанной на рис. 
2 и 3. Характеристика используемых материалов 
приведена в табл. 2. Позиции изделий в табл. 2 и 
на рис. 2 идентичны друг другу. 

Выбор плавленолитых алюмоцирконийси-
ликатных (AZS) огнеупоров для контакта с рас-
плавом стекла (см. рис. 2, поз. 1 и 7) обусловлен 
10-летней плановой кампанией печи и удельным 
съемом стекломассы 2,55 т/(м2·сут) [15]. Толщи-
на полнотелой (без усадочной раковины) донной 
плитки (AZS-33 FC) равна 120 мм, что соответ-
ствует условиям ее службы. Стены ванны выпол-
нены палисадными брусьями с редуцированной 

заливочной раковиной (AZS-41 RC) с типичной 
толщиной 250 мм. Высота брусьев в зонах варки 
и осветления 1,5 и 2,0 м соответственно. На уров-
не контакта с поверхностью стекломассы верх-
няя часть брусьев (250 мм) не изолируется. Для 
уменьшения скорости коррозии она охлаждает-
ся плоскими струями воздуха. В зонах варки и 
осветления скорость воздуха 30 и 50 м/с, расход 
1,0 и 1,5 м3/м длины стены соответственно [16]. 
Приведенные параметры воздуха обеспечивают 
эффективное охлаждение наружной поверхно-
сти брусьев: в зонах варки и осветления αнар со-
ставляет 144,6 и 203,2 Вт/(м2·К) соответственно.

Проблема безопасности дна ванны, обуслов-
ленная загрязнением стеклобоя металлически-
ми включениями, хорошо известна [17]. Направ-
ленная вниз вертикальная ячеистая коррозия 
AZS-плитки может привести к проникновению 
расплава металла и стекла в нижние слои клад-
ки дна, выполненные донным брусом и тепло-
изоляционным кирпичом (см. рис. 2, поз. 5 и 6). 
Для защиты шамотных изделий от коррозии и 
разрушения в футеровке дна предусмотрены че-
тыре слоя безопасности. Первый слой выполня-

Рис. 3. Фрагмент боковой стены варочного бассейна: I 
--- поверхность с принудительным воздушным охлажде-
нием; II--IV --- теплоизолированные поверхности; IIА--IVА 
--- поверхности с естественным охлаждением

Таблица 1. Результаты расчета теплопередачи 
через ванну

Параметр*1
Зона варки Зона осветления

зеленое
стекло

бесцвет-
ное стекло

зеленое
стекло

бесцвет-
ное стекло

tвн, оС
t1, оС
t2, оС
t3, оС
tдн, оС
t1-2, оС
t2-3, оС
t3-4, оС
t4-5, оС
tнар, оС
q, Вт/м2

K, Вт/(м2·K)
F, м2

Q, кВт

1369,1
1339,0
1278,9

‒
1228,3
1199,9
1117,5
1077,6
907,2
120,4
1148,9
0,96

94,63*2

108,72

1369,1
1366,4
1361,2

‒
1357,2
1329,1
1235,6
1192,0
1000,3
129,6
1312,4
0,99

94,63*2

124,19

1415,3
1387,1
1350,3
1277,5
1226,8
1198,4
1116.2
1076,3
906,2
120,3
1147,1
0,96
20,4
23,40

1415,3
1412,8
1409,6
1403,6
1399,8
1372,0
1275,0
1230,3
1031,4
132,7
1368,3
1,00
20,4
27,91

*1 F ― площадь поверхности дна в зоне; Q ― потери тепло-
ты через дно зоны.
*2 С учетом площади двух загрузочных карманов; обозначе-
ние температур показано на рис. 2.

Таблица 2. Характеристика изделий, используемых в футеровке ванны (см. рис. 2)
Позиция Изделие Плотность, кг/м3 Теплопроводность, Вт/(м·К)

1
2
3
4
5
6
7

8
9
10
11

Плитка AZS-33 FC (33 % ZrO2)
Мертель  ― зерно < 0,5 мм (30 % ZrO2)

Смесь ― зерно < 5 мм (30 % ZrO2)
Плитка  ―- 600×500×100 мм (31 % ZrO2, 48 % Al2O3)

Брус  ― 1000×500×200 мм (44 % Al2O3)
Кирпич теплоизоляционный (37 % Al2O3, 10 МПа)

Брус AZS-41 RC (41 % ZrO2)
Плитка теплоизоляционная:

с 67 % Al2O3

с 37 % Al2O3

волокнистая 
с 52 % Al2O3

3700
3100
3200
3200
2200
1150
3900

900
600
290
800

7,37 ‒ 9,26·10‒3t + 5,92·10‒6t2

‒
1,9 ‒ 0,9·10‒3t + 0,4·10‒6t 2
4,5 ‒ 3,78·10‒3t + 2,1·10‒6t2

1,15 + 0,2·10‒3t
0,22 + 0,375·10‒3t ‒ 0,125·10‒6t2

4,5 ‒ 2,3·10‒3t + 1,93·10‒6t2

0,28 + 0,1·10‒3t
0,1 + 0,1·10‒3t

0,042 + 0,165·10‒3t
0,23 + 0,1·10‒3t
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ют муллитоциркониевой плиткой толщиной 100 
мм (см. рис. 2, поз. 4). В кладке дна использова-
на крупноформатная плитка ERMOLD 300 фир-
мы SEFPRO (Франция). Изготовленная методом 
вибролитья из плавленолитых AZS-зерен, она 
имеет высокую коррозионную стойкость к рас-
плаву стекла, воздействию пара и тепловому 
шоку. Ее очевидным достоинством является не-
значительное термическое расширение. Плиты 
ERMOLD 300 укладывают без температурных 
швов. Они создают плотную основу для моно-
литной футеровки (см. рис. 2, поз. 3), выполня-
емой крупнозернистой муллитоциркониевой 
смесью, затворяемой водой и затвердевающей в 
течение 30 мин при температуре окружающей 
среды. Этот слой футеровки рассматривают в ка-
честве основного способа защиты кладки дна от 
проникновения расплава металла. Следует от-
метить, что безопасность дна будет обеспечена 
при условии, что в процессе первичного нагрева 
печи монолитная структура этого слоя не будет 
нарушена в результате термического расшире-
ния нижерасположенных слоев кладки из фор-
мованных огнеупоров. Для сохранения целост-
ности монолитной футеровки фирма SEFPRO 
предложила двухслойную (по 50 мм) заливку 
дна крупнозернистой смесью. В этом случае для 
верхнего слоя, защищенного нижним слоем от 
перемещения формованных изделий во время 
нагрева печи, создаются условия для свобод-
ного термического расширения и сохранения 
целостности монолитной плиты. Верхний слой 
безопасности (5 мм) выполняется водным рас-
твором мелкозернистого муллитоциркониевого 
мертеля (см. рис. 2, поз. 2). После затвердевания 
на него укладывают AZS-плитку. Общая толщи-
на кладки дна ванны 785 мм.

При конструировании теплоизоляции стен 
ванны учитывают особенности коррозии огнеу-
порной кладки [15]. Для уменьшения износа 
брусьев по швам примыкания в холодной футе-
ровке предусмотрен разрыв шириной 30 мм. На 
рис. 3 неизолированные фрагменты поверхности 
стен обозначены с индексом (например, IIA). Те-
плопередача через эти участки происходит при 
естественном теплообмене на наружной поверх-
ности стен. 

Ниже принудительно охлаждаемого участка 
стены (250 мм) устанавливают съемную тепло-
изоляцию высотой 250 и толщиной 200 мм (см. 
рис. 2, 3). Известно, что в результате вертикаль-
ной ячеистой коррозии в огнеупоре на границе 
раздела трех фаз (газ ― расплав ― огнеупор) 
образуется коррозионная полость. Интенсивное 
растворение AZS-огнеупора наблюдается так-
же на участке стены, расположенном ниже по-
верхности стекломассы, на глубине до 350 мм. 
В процессе эксплуатации печи при достижении 
критической толщины огнеупора в коррозион-
ной полости (20‒25 мм) съемную теплоизоляцию 

снимают и на ее место устанавливают защит-
ную плитку (AZS-33 FC) высотой 500 и толщиной 
75 или 100 мм. Тем самым создают условия для 
продления срока службы стен ванны. Незначи-
тельный износ остальной части палисадного 
бруса (~50 мм)  позволяет увеличить толщину 
холодной футеровки до 300 мм. Следует отме-
тить, что унификация типоразмеров теплоизо-
ляционных плит обеспечивает технологичность 
кладки холодной футеровки стен ванны. 

Выполним оценку энергоэффективности фу-
теровки варочного бассейна. Рассмотрим тепло-
передачу через дно ванны. Расчетная схема по-
казана на рис. 2, результаты расчета приведены 
в табл. 1. При конструировании варочного бас-
сейна, предназначенного для варки всех марок 
тарных стекол, состав футеровки адаптируют к 
эффективной теплопроводности окрашенного 
(оптически плотного) стекла. Требование к фу-
теровке формализуют температурой стекла на 
дне ванны при граничных условиях естествен-
ной конвекции: для зеленого стекла tдн ≥ 1200 оС, 
что соответствует динамической вязкости 
102 Па·с, при которой стекло находится в те-
кучем состоянии. Понятно, что при переходе к 
варке прозрачного стекла температура на дне 
ванны будет существенно выше. Данные табл. 1 
свидетельствуют о том, что при К ≤ 1,0 Вт/(м2·К) 
рассмотренная структура кладки обеспечива-
ет температуру зеленого стекла на дне ванны, 
превышающую ее минимально допустимое зна-
чение. Следовательно, термическое сопротивле-
ние энергоэффективной структуры футеровки 
дна ванны должно соответствовать условию: 
R ≥ 1,0 м2·К/Вт. Этот вывод, во-первых, согласу-
ется с данными публикаций [5, 17], в которых 
термическое сопротивление кладки дна для зе-
леного стекла принято равным 0,98 и 1,0 м2·К/Вт 
соответственно. Во-вторых, вывод не подтверж-
дает обоснованность задания коэффициента те-
плопередачи К для дна ванны в работах, описан-
ных в публикациях [14] и [18]: 5 и 3,89 Вт/(м2·К) 
соответственно. В подтверждение последнего 
рассмотрим следующий пример. 

Данные, приведенные в публикации [18], по-
зволяют рассчитать параметры теплопередачи 
через дно ванны при К = 3,89 Вт/(м2·К). Эффек-
тивная теплопроводность стекла представлена 
выражением λэфф = 213,0 ‒ 0,3698Т + 1,658·10‒4Т2 
Вт/(м2·К). При средней температуре поверхности 
стекломассы 1369,1 оС температура придонного 
слоя расплава составляет  1270,7 оС, а плотность 
теплового потока в окружающую среду 4828,2 
Вт/м2. Столь высокий уровень потерь теплоты 
через дно ванны является недопустимым для 
стекловаренных печей, что свидетельствует о 
некорректном задании параметра К. Для срав-
нения: при К = 1,0 Вт/(м2·К) придонная темпе-
ратура стекла равна 1354,0 оС, а тепловой поток 
составляет 1324,1 Вт/м2. Данные параметры в 
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большей мере соответствуют практике работы 
стекловаренных печей.

В целом потери теплоты через дно ван-
ны (зеленое / бесцветное стекло) составляют 
132,12 / 152,10 кВт (см. табл. 1), или 40,77 и 46,93 
кДж/кг соответственно. Расчет потерь теплоты 
через стенки варочного бассейна является более 
сложной процедурой. На наружной поверхности 
палисадного бруса выделяют участки, тепло-
передача через которые определяется различ-
ными граничными условиями (см. рис. 3). Для 
получения объективной информации расчет по-
терь теплоты выполняют для 1-го метра длины 
стен в зонах варки и осветления. При этом в зоне 
осветления выделяют длину (1,4 м) вертикальной 
стенки протока, которая не изолируется. Верх-
нюю часть стенки (1,4×0,25 м) охлаждают воз-
духом (wв = 50 м/с). Расчет теплопередачи через 
остальную часть стенки (1,4×0,925 м) выполняют 
при граничных условиях естественной конвек-
ции. Потери теплоты для зеленого и бесцветного 
стекла через неизолированную стенку протока 
составляют 26,034 и 27,214 кВт соответственно.

Параметры теплопередачи через выделен-
ные участки стен на длине 1 м приведены в табл. 
3 и 4. Длина стен (с учетом карманов) в зоне вар-
ки равна 35,118 м. Потери теплоты через стены в 
зоне варки для зеленого и бесцветного стекла со-
ставляют 235,045 и 240,362 кВт соответственно. 
В зоне осветления длина теплоизолированной 
стены 11,9 м. Потери теплоты через стены в зоне 
осветления 94,906 и 98,795 кВт соответственно 

для зеленого и бесцветного стекла. Общие по-
тери теплоты через стены ванны для зеленого и 
бесцветного стекла составляют 355,99 и 366,37 
кВт, или 109,85 и 113,05 кДж/кг соответственно.

Таким образом, абсолютные потери теплоты 
через футеровку варочного бассейна для зеле-
ного и бесцветного стекла равны 488,11 и 518,47 
кВт соответственно, а в  расчете на 1 кг сварен-
ного стекла 150,6 и 160,0 кДж/кг, или 3,91 и 
4,16 % от 3,8 МДж/кг соответственно.

Результаты расчета, приведенные в табл. 3 
и 4, позволяют определить средневзвешенные 
параметры теплопередачи через стены ванны. 
К этим параметрам относят q ̅― среднюю плот-
ность теплового потока, tср ― среднюю темпера-
туру внутренней поверхности стенки и К ̅ ― сред-
ний коэффициент теплопередачи. 

Высокая плотность теплового потока через 
боковые стенки (табл. 5) в значительной степени 
определяется потерями теплоты через участок 
бруса с принудительным воздушным охлажде-
нием. Вторыми по величине являются потери те-
плоты через разрывы в холодной футеровке. Обе 
статьи потерь теплоты технологически обуслов-

Таблица 3. Результаты расчета теплопередачи через боковую стенку ванны длиной 1 м в зоне варки 
(зеленое/бесцветное стекло)

Параметр
Расчетный участок

I II IIA III IIIA
tвн, оС
t1-2, оС
t2-3, оС
t3-4, оС
tнар, оС
q, Вт/м2

F, м2

Q, Вт
QΣ, Вт

1369,1
—
—
—

159,4
18724,7

0,25
4681,2

1339,0/1366,4
1272,5/1299,1
946,8/966,2

—
115,4/117,2

1273,3/1309,2
0,23125

294,4/302,8

1339,0/1366,4
—
—
—

423,9/429,3
14541,2/14959,0

0,01875
272,6/280,5

6693,0/6844,4

1278,9/1361,2
1242,6/1223,1
1071,1/1138,1
712,6/755,2
82,3/86,4

678,3/745,5
0,809375

549,0/603,4

1278,9/1361,2
—
—
—

411,6/428,3
13651,4/14879,8

0,065625
895,8/976,5

Таблица 4. Результаты расчета теплопередачи через боковую стенку ванны длиной 1 м в  зоне освет-
ления (зеленое / бесцветное стекло)

Параметр*
Расчетный участок

I II IIA III IIIA IV IVA
tвн, оС
t1-2, оС
t2-3, оС
t3-4, оС
tнар, оС
q, Вт/м2

F, м2

Q, Вт
QΣ, Вт

1415,3
—
—
—

128,2
19946,4

0,25
4986,6

1387,1/1412,8
1319,2/1344,2
980,8/999,0

—
118,5/120,2

1336,6/1370,9
0,23125

309,1/317,0

1387,1/1412,8
—
—
—

434,0/439,2
15271,4/15674,2

0,01875
286,3/293,9

1350,3/1409,6
1305,8/1359,2
1090,1/1108,8
825,3/798,3
93,3/101,6

862,6/1010,3
0,4625

399,0/467,3
7975,3/8302,1

1350,3/1409,6
—
—
—

426,1/438,5
14713,0/15623,7

0,0375
551,7/585,9

1277,5/1403,6
1241,2/1364,6
1070,0/1172,6

711,9
82,2/88,5

677,2/781,2
0,809375

548,1/632,3

1277,5/1403,6
—
—
—

411,3/437,3
13631,0/15529,2

0,065625
894,5/1019,1

* F — площадь выделенной поверхности (см. рис. 3); Q — потери теплоты через выделенную поверхность; Q∑ — общие по-
тери теплоты на 1 м длины стенки.

Таблица 5. Усредненные параметры теплопере-
дачи через боковую стенку ванны

Параметр
Зона варки Зона осветления

зеленое 
стекло

бесцвет-
ное стекло

зеленое 
стекло

бесцвет-
ное стекло

q̅, Вт/м2

tср, оС
К̅, Вт/(м2·K)

4867,6
1298,7
3,84

4977,7
1363,2
3,73

4253,5
1321,0
3,29

4427,8
1407,6
3,21
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лены и не подлежат сокращению. Низкие поте-
ри теплоты через теплоизолированные участки 
бруса свидетельствует об эффективности ис-
пользованной теплоизоляции. Как следствие, 
средние значения коэффициента теплопередачи 
в зонах варки и осветления для зеленого и бесц-
ветного стекла характеризуются относительно 
низкими значениями (см. табл. 3 и 4). В целом 
для стен варочного бассейна средневзвешен-
ный коэффициент теплопередачи для зеленого 
и бесцветного стекла равен 3,66 и 3,56 Вт/(м2·K) 
соответственно; эти значения сопоставимы с 
представленными в публикации [5]: К = 3,57 
Вт/(м2·К). В то же время они значительно ниже, 
чем принятые в публикациях [14] и [18]: 5 и 5,57 
Вт/(м2·К) соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Энергоэффективность варочного бассейна опре-
деляют теоретические затраты теплоты на сте-
кловарение и потери теплоты в окружающую 
среду. Первые из них относят к «несжимаемым» 

стокам энергии в ванне, величина которых зави-
сит от параметров технологического процесса. 
При 50 %-ном содержании стеклобоя в шихте они 
составляют около 2275 кДж/кг стекла. Вторые, 
определяемые структурой футеровки ванны, рас-
сматривают как основной способ воздействия на 
потребление энергии в варочном бассейне. При-
менительно к условиям промышленной стекло-
варенной печи производительностью 280 т/сут 
разработана конструкция кладки ванны, которая 
учитывает требования к ее долговечности, безо-
пасности, энергоэффективности, технологично-
сти монтажа и условиям службы. Состав футе-
ровки варочного бассейна адаптирован к варке 
окрашенного (оптически плотного) и бесцветного 
(прозрачного) тарного стекла. Оценка энергоэф-
фективности кладки ванны показала, что сум-
марные потери теплоты в окружающую среду для 
зеленого и бесцветного стекла составляют 150,6 
и 160,0 кДж/кг соответственно, или 3,91 и 4,16 % 
от предельно низкого удельного расхода теплоты 
на стекловарение 3,8 МДж/кг.
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БЕСЦЕМЕНТНЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ. 
Часть 11. Коллоидно-химический аспект технологии*

С позиций коллоидной химии дисперсных систем рассмотрены механизмы взаимодействия между ча-
стицами и агрегативная устойчивость суспензий как матричных систем БЦОБ. При рассмотрении се-
диментационной устойчивости показано, что значительное ее увеличение или достижение полной 
седиментационной устойчивости достигается высокой концентрацией суспензий, их повышенной по-
лидисперсностью, а также стабилизацией. Предложены критерии оценки эффективности применения 
дефлокулянтов в технологии БЦОБ и приведена сопоставительная оценка их разжижающего эффекта 
применительно к ВКВС боксита. Отмечено существенное преимущество для дефлокулянтов компози-
ционного (органо-минерального) состава по сравнению с традиционными. Показан стабилизирующий 
эффект применения высокодисперсного кварцевого стекла при получении ВКВС на основе боксита и 
корунда. Охарактеризовано влияние сушки материалов на основе ВКВС на их структурообразование. 
Ключевые слова: бесцементные огнеупорные бетоны (БЦОБ), керамобетоны, ВКВС, матрич-
ная система, агрегативная и седиментационная устойчивость, дефлокулянты, межфазная по-
верхность, ионный потенциал (ИП), наночастицы, гетеростабилизация.

Одна из основных технологических задач в 
производстве и применении бесцементных 

огнеупорных бетонов (БЦОБ) состоит в получе-
нии исходных формовочных систем с минималь-
ным содержанием дисперсионной среды (воды 
с добавками разжижителей или регуляторов 
реотехнологических свойств смеси) с одновре-
менным обеспечением требуемых формовочных 
характеристик [1‒6].

Если анализировать вяжущую (матричную) 
систему огнеупорных бетонов как основного по-
требителя жидкости [7‒14], то ее расход опреде-
ляется следующими факторами. В самом общем 
случае для превращения сухого порошка в су-
спензию или мокромолотого материала в ВКВС 
требуется некоторое количество жидкости, не-
обходимой для образования адсорбционного 
монослоя, создания граничного сольватного 
слоя определенной толщины, заполнения пустот 
между частицами с их граничными сольватны-
ми оболочками при полной их дезагрегации в 
условиях наиболее плотной упаковки. Если в 

этом аспекте рассматривать бетонную смесь, то 
дополнительными статьями расхода жидкости 
является фактор ее связывания в ориентирован-
ных граничных оболочках на поверхности зерен 
заполнителей [1‒4, 15, 16].

В настоящей статье на конкретных приме-
рах рассмотрены некоторые наиболее важные 
с точки зрения технологии огнеупорных бето-
нов вопросы коллоидной химии. Имея в каче-
стве объектов исследования реальные вещества 
и материалы, современная коллоидная химия 
является пограничной областью знания, кото-
рая объединяет физическую химию и физику 
поверхностных явлений и дисперсных систем 
[17‒22]. С точки зрения коллоидной химии фор-
мовочные системы для получения новых огнеу-
порных бетонов могут характеризоваться как 
предельно концентрированные дисперсные си-
стемы с исключительно высокой степенью поли-
дисперсности.

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИСПЕРСНЫХ ЧАСТИЦ 
И АГРЕГАТИВНАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ СУСПЕНЗИЙ 
КАК МАТРИЧНЫХ СИСТЕМ БЦОБ
Обобщая анализ основных коллоидно-химических 
и реологических закономерностей поведения бе-
тонных смесей, следует отметить, что для каж-
дой конкретной системы параметры технологиче-
ского процесса могут существенно различаться. 
Однако общим остается положение, что свойства 
материала при этом «синтезируются» в течение 
всего технологического цикла с момента возник-
новения поверхности раздела между фазами до 
завершения формирования структуры с прочны-

* Продолжение. Части 1‒10 статьи опубликованы в жур-
нале «Новые огнеупоры» № 9 и 11 за 2019 г., № 1, 3, 7 и 9 
за 2020 г., № 1, 5, 6 и 8 за 2021 г.
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ми необратимо разрушающимися контактами. 
В связи с этим процесс формирования структу-
ры требует непрерывного физико-химического 
управления структурно-реологическими свой-
ствами бетонных смесей. Одна из общих задач в 
технологии огнеупорных бетонов состоит в пре-
дельно возможном уменьшении влажности ис-
ходных формовочных систем.

Содержание разных форм связи воды в бетон-
ной смеси в исключительной степени определяет 
физико-механические и эксплуатационные ха-
рактеристики огнеупорного бетона. В связи с этим 
их регулирование является одной из основных 
технологических задач. К примеру, эффективное 
управление свойствами бетонной смеси может 
основываться на физико-химическом факторе за 
счет изменения природы поверхности твердой 
фазы и ослабления взаимодействия между ча-
стицами. Технологически это достигается введе-
нием электролитов-разжижителей, ПАВ или до-
бавок, регулирующих скорость твердения, и т. д.

Поскольку реотехнологические характери-
стики бетонных смесей оцениваются преиму-
щественно свойствами их матричной системы, 
необходимы анализ и учет факторов, опреде-
ляющих их агрегативную устойчивость. Между 
тем следует отметить, что одним из сложных и 
недостаточно разработанных вопросов коллоид-
ной химии является взаимосвязь между интен-
сивностью взаимодействия дисперсных частиц 
как между собой, так и со средой и их агрегатив-
ной устойчивостью [16‒22].

Известно, что между частицами действу-
ют как силы притяжения, обусловливающие их 
сближение и коагуляцию, так и силы отталки-
вания, приводящие к стабилизации дисперсной 
системы. К числу первых относятся силы Ван-
дер-Ваальса ‒ Лондона, силы притяжения по-
стоянных диполей, а также диполей, возникаю-
щих при поляризации двойных ионных слоев. 
В растворах электролитов проявляются силы 
ионно-электростатического происхождения, 
возникающие при перекрытии двойных слоев и 
вызывающие отталкивание частиц одинаковой 
природы. 

В развитие физической теории устойчивости 
коллоидных систем (теория ДЛФО) введено [19, 
21] представление о структурной составляющей 
расклинивающего давления, связанной с пере-
крытием граничных слоев жидкости, окружаю-
щей взаимодействующие частицы. Считается, 
что структура слоев жидкости вблизи поверхно-
сти раздела отличается от структуры объемной 
жидкости и в случае лиофильных поверхностей 
такие структурные изменения распространяют-
ся на значительные (до десятков нанометров) 
расстояния от твердой поверхности [16‒21]. Гра-
ничные слои жидкости оказывают сопротивле-
ние как сближению, так и разделению частиц 
(структурный фактор).

На основе исследований водных дисперсных 
систем кристаллического и аморфного SiO2 [1‒4, 
16, 20, 22] показано, что структурная составляю-
щая энергии взаимодействия частиц определя-
ется природой вещества и в значительной сте-
пени зависит от pH, температуры, концентрации 
и типа электролита. Кроме того, для ряда ре-
альных дисперсных систем устойчивость может 
обеспечиваться за счет адсорбции на межфаз-
ной границе полимеров и ПАВ.

Для ионно-стабилизированных дисперсных 
систем, к которым относятся практически все 
водные матричные системы для огнеупорных 
бетонов, типичная зависимость энергии взаи-
модействия частиц от расстояния между их по-
верхностями показана на рис. 1. В основе меха-
низма коагуляции и устойчивости дисперсных 
систем по теории ДЛФО лежит рассмотрение 
суммарного действия сил разной природы (см. 
рис. 1). Величину этих сил в функции расстоя-
ния между частицами h выражают графически, 
где силы притяжения А имеют отрицательное 
значение, а силы отталкивания Р ― положи-
тельное. Результирующая составляющая этих 
сил показана кривой R = P – А. С видом силовой 
кривой связана энергетическая функция взаи-
модействия частиц (см. рис. 1, II), которая в са-
мом общем случае имеет два потенциальных 
минимума (ямы) b и с и энергетический барьер 
а. При коагуляции и агрегации происходит 

Рис. 1. Суммарная силовая (I) и потенциальные (II) кри-
вые взаимодействия между тонкодисперсными частица-
ми в воде: А ― кривая сил притяжения; Р ― кривая сил 
отталкивания; R ― результирующая кривая сил притя-
жения и отталкивания; с ― первый потенциальный ми-
нимум; b ― второй потенциальный минимум; а ― энер-
гетический барьер сил отталкивания; h ― расстояние 
между частицами
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фиксация частиц на расстояниях, соответству-
ющих первой с или второй потенциальной яме 
b. В соответствии с данными [19‒21] процессы, 
связанные с взаимодействием частиц во втором 
потенциальном минимуме, принято называть 
агрегацией, а с их фиксацией в первом миниму-
ме ― коагуляцией. Возможность фиксации ча-
стиц в первом потенциальном минимуме огра-
ничивается наличием энергетического барьера 
а, существование которого является важней-
шим стабилизирующим фактором дисперсных 
систем. Величина последнего зависит от разме-
ра и формы частиц, их поверхностного потен-
циала, состава дисперсионной среды.

При получении БЦОБ разных составов в ка-
честве одного из компонентов их матричной 
системы часто применяют кремнеземистые ма-
териалы: высокодисперсный плавленый кварц, 
микрокремнезем, кремнезоли [1‒14]. В этой 
связи целесообразно рассмотреть диаграмму 
парного взаимодействия частиц SiO2 разного 
диаметра, диспергированных в среде с перемен-
ным pH, рассчитанную и построенную ранее [16, 
20]. Результаты расчетов представлены в виде 
диаграммы (рис. 2), на которой в зависимости от 
pH (или силы поверхностного потенциала) и от-
ношения размеров частиц r1 = 1 мкм и частиц 
других размеров r2 отмечены области, соответ-
ствующие разным по устойчивости состояниям 
системы (области I‒IV). Диаграмма построена 
в соответствии с рекомендациями [20]: потен-
циал поверхности частиц ε ̇принимался равным 
ζ-потенциалу и вычислялся из соотношения 
ε ̇= ‒13,2 (pH‒2) мВ; постоянную молекулярного 
взаимодействия А принимали равной 1·10‒19 Дж; 
ионная сила раствора соответствовала дебаев-

Рис. 2. Диаграмма взаимодействия частиц радиусом r1 = 
= 1 мкм с частицами других размеров r2 при изменении 
pH ВКВС плавленого кварца: I ― область преимуще-
ственной коагуляции в первом минимуме, высота по-
тенциального барьера менее 8·10‒20 Дж; II‒IV ― области 
дальней агрегации, потенциальный барьер > 8·10‒20 Дж, 
глубина второго минимума < 4·10‒20 Дж [1, 16‒18] (II), 
1·10‒20 Дж (III), > 8·10‒20 Дж (IV); 1‒3 ― границы между 
областями; 4 ― зависимость ζ-потенциала от pH ВКВС

скому радиусу экранирования 1/к = 5 нм. Ионы 
гидроксила в данном случае являются потенци-
алопределяющими, и с ростом pH увеличивает-
ся поверхностный потенциал. В соответствии с 
экспериментальными данными [22] ζ-потенциал 
частиц твердой фазы суспензий SiO2 по мере ро-
ста их pH растет (см. рис. 2, кривая 4). Как следу-
ет из диаграммы, для слабо заряженных частиц 
всех размеров (область I) характерно отсутствие 
препятствий взаимному сближению. Увеличе-
ние заряда частиц в относительно узком диапа-
зоне pH приводит к появлению потенциального 
барьера отталкивания, максимум которого со-
ответствует сближению микрообъектов до рас-
стояния 5 нм. Коагуляционное взаимодействие, 
связанное с преодолением потенциального ба-
рьера, вне границ области I маловероятно.

В то же время относительно высокое со-
держание электролитов обусловливает возник-
новение дальнего потенциального минимума, 
способствующего взаимной фиксации частиц 
с сохранением жидкой прослойки. При pH = 
= 4,5÷5,0 этот минимум соответствует зазору 
25‒27 нм. Вероятность нахождения во втором ми-
нимуме снижается по мере уменьшения разме-
ров взаимодействующих микрообъектов (области 
II, III, IV). В области щелочных сред координата 
минимума смещается к 40 нм с одновременным 
снижением его глубины в 2,5 раза, что приводит 
к уменьшению прочности взаимной фиксации ча-
стиц и облегчает их отрыв при течении системы.

Ввиду высокой полидисперсности формо-
вочных систем важное значение для получения 
огнеупорных бетонов [1‒4] приобретает вопрос 
о взаимодействии частиц с существенно раз-
личающимися размерами. В частности, с точки 
зрения процессов структурообразования огнеу-
порных бетонов и их прочностных свойств (в све-
жесформованном состоянии) представляет ин-
терес схема взаимодействия мелких и крупных 
частиц [20]. Показано, что из мелких частиц, 
находящихся в молекулярном поле крупных, 
может возникнуть жесткая решетка повышен-
ной прочности. В этом случае крупные частицы 
армируют систему мелких, которые, в свою оче-
редь, играют роль связующих элементов.

СЕДИМЕНТАЦИОННАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ
Следует отметить, что кроме агрегативной устой-
чивости важнейшей коллоидно-химической и 
технологической характеристикой многообраз-
ных дисперсных систем литейной консистенции 
является их седиментационная устойчивость [1, 
22‒25]. Показано [1, 16], что значительное увели-
чение или достижение условий полной устойчи-
вости к расслаиванию возможно при повышен-
ной концентрации суспензий и высокой степени 
полидисперсности частиц их твердой фазы. Важ-
ным при этом является также присутствие в ча-
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стицах твердой фазы наночастиц. Кроме того, 
экспериментально установлено, что седимен-
тационная устойчивость суспензий кварцевого 
стекла существенно возрастает после их разжи-
жения и стабилизации. Так, при изучении суспен-
зий кварцевого стекла [26] установлено, что их 
стабилизация механическим перемешиванием 
увеличивает седиментационную устойчивость. 
Учитывая, что вязкость стабилизированной су-
спензии существенно ниже, чем у исходной, воз-
никает вопрос о механизме этого эффекта: ведь 
снижение вязкости должно приводить к увеличе-
нию скорости осаждения. Этот эффект, очевидно, 
обусловлен тем, что в процессе стабилизации су-
щественно увеличивается агрегативная устойчи-
вость суспензий, характеризующаяся величиной 
электрокинетического ζ-потенциала частиц их 
твердой фазы. Известно, что он является одним 
из важнейших параметров двойного электриче-
ского слоя (ДЭС), обусловливающего эффект от-
талкивания частиц, что и определяет седимента-
ционную устойчивость суспензий.

Известно, что осаждаемость может быть свя-
зана как с агрегативной, так и с кинетической 
неустойчивостью. Осаждаемость ВКВС крайне 
нежелательна, так как может приводить к ряду 
отрицательных технологических последствий, 
например к неравномерности фракционного 
состава и свойств материала по его объему. С 
учетом того что ВКВС характеризуются поли-
дисперсным составом и, как правило, содержат 
значительную долю относительно крупных ча-
стиц (например, 30‒100 мкм), склонность таких 
систем к осаждению (по сравнению с тонкоди-
сперсными) усиливается.

При исследованиях седиментационной 
устойчивости ВКВС кварцевого стекла [23, 24] 
впервые было установлено, что закономерности 
осаждения крупных фракций в полидисперсных 
суспензиях определяются плотностью и вязко-
стью не жидкой фазы, как это считалось ранее 
(по уравнению Стокса), а непосредственно су-
спензии в соответствии с уравнением

v 
                            

(1)

где v ― скорость осаждения частиц в полиди-
сперсных суспензиях; r ― радиус частиц; ρs и 
ρd ― соответственно плотность частиц и суспен-
зии; g ― ускорение свободного падения; Кs ― 
структурный фактор; ηd ― вязкость суспензии. 

На рис. 3 по данным [23] показана зависи-
мость логарифма скорости осаждения фракций 
кварцевого стекла в ВКВС того же состава от их 
гидравлически эквивалентного диаметра. За-
висимость рассчитана по уравнению Стокса, по 
уравнению (1) без учета структурного фактора 
Кs и по экспериментальным данным. Видно, что 
разница между кривыми 2 и 3 увеличивается по 
мере уменьшения размера частиц, т. е. факти-

ческая седиментационная устойчивость после-
довательно улучшается по сравнению с расчет-
ной. С учетом этой разницы в уравнении (1), а 
также структурного фактора (Кs = 2÷10) экспе-
риментальные и расчетные показатели совпада-
ют. В данном случае при равной концентрации 
суспензии и переменной дисперсности крупных 
фракций структурный фактор Кs (фактор стес-
ненности осаждения) определяется размерами 
частиц. Из сопоставления кривых рис. 3 следует, 
что разница между расчетной скоростью по Сток-
су и реальной достигает нескольких порядков.

Существенным фактором, определяющим 
седиментационные свойства ВКВС, является их 
реологическая характеристика. Осаждаемость 
оценивается прежде всего той величиной вяз-
кости, которая присуща системе при низких 
напряжениях сдвига. Последнее обусловлено 
тем, что даже самые крупные частицы (до не-
скольких миллиметров) развивают в суспензии 
при осаждении незначительные напряжения 
сдвига, поэтому суспензии с ньютоновским или 
дилатантным характером поведения при прочих 
равных условиях менее седиментационно устой-
чивы, чем тиксотропные.

На рис. 4 показаны зависимость скорости 
осаждения разных фракций среднезернистой 
ВКВС кварцевого стекла от ее плотности (кривые 
1‒3), а также расчетные по формуле (1) скоро-
сти осаждения для фракций 63 и 160 мкм. Экс-
периментально полученные и рассчитанные по 
формуле (1) скорости осаждения крупных частиц 
существенно различаются. Еще меньшие скоро-
сти осаждения частиц, чем следует из формулы 
(1), вероятно, обусловлены следующим. При стес-
ненном падении частиц становится существен-
ным восходящий поток жидкости, вытесняемый 
оседающими частицами; происходят многочис-

Рис. 3. Зависимость логарифма скорости осаждения lgv 
частиц от их диаметра d в ВКВС кварцевого стекла 
(CV = 0,72): 1 ― рассчитанная по уравнению Стокса; 2 ― 
по уравнению без учета структурного фактора; 3 ― экс-
периментальные данные
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ленные соударения осаждающихся частиц. В 
результате этих изменчивых и сложных воздей-
ствий извилистость пути частицы возрастает. 
Еще большее влияние оказывает тот факт, что 
суспензия по мере осаждения частиц существен-
но сгущается и, таким образом, оказывает посте-
пенно возрастающее сопротивление. Кроме того, 
собственная вязкость суспензии в процессе экс-
перимента, продолжающегося от 5‒8 до 80‒200 
ч, может существенно повышаться (явление за-
густевания). Наконец, наблюдаемая разница 
частично обусловлена тем, что гидравлически 
эквивалентный диаметр зерен оказывается мень-
шим, чем ситовый [24]. 

Седиментационная устойчивость суспензий 
может повышаться также их частичной коагу-
ляцией или введением тонкодисперсных доба-
вок. Коагуляция высококонцентрированных су-
спензий приводит к увеличению кинетической 
устойчивости, что достигается образованием 
пространственной сетки (коагуляционной струк-
туры), прочность которой достаточна для удержа-
ния системы в устойчивом состоянии. Показано 
[24], что полная седиментационная устойчивость 
высококонцентрированных полидисперсных ке-
рамических суспензий, в том числе содержащих 
зернистый заполнитель, достигается в том слу-
чае, если напряжения сдвига, развиваемые мак-
симальной по размеру частицей, не превосходят 
ее статический предел текучести Рkcr. Расчет ве-
личины Рkcr при этом производится по формуле

 (2)

где dmax ― максимальный (по диаметру) размер 
частиц; ρ1 и ρo ― соответственно плотность твер-
дой фазы и суспензии.

Рис. 4. Зависимость lgv (мм/с) частиц разных размеров 
от плотности суспензии кварцевого стекла ρc: 1 ― раз-
мер частиц 315 мкм; 2 ― 160 мкм; 3 ― 63 мкм; 4  ― рас-
считанная по формуле (1) скорость осаждения частиц 
размером 160 мкм; 5 ― то же частиц размером 63 мкм

ОБ ЭФФЕКТЕ АУТОСТАБИЛИЗАЦИИ ВКВС. 
ДЕФЛОКУЛЯНТЫ И КРИТЕРИИ 
ИХ ЭФФЕКТИВНОСТИ
Процесс разжижения (дефлокуляции) как не-
обходимый элемент получения литых БЦОБ до-
статочно широко присутствует в технологии не 
только традиционных фарфоро-фаянсовых изде-
лий, но и технической керамики. При этом, как 
правило, экспериментальным путем определя-
ются оптимальный «литейный» интервал значе-
ний pH шликера и состав разжижающих добавок. 
Добавки существенно различаются по составу и 
pH соответствующих растворов или суспензий. 
Так, рН самых распространенных в технологии 
получения БЦОБ добавок жидкого стекла со-
ставляет 11‒12, триполифосфата натрия (ТПФ) 
8,5‒9,3, полиэлектролита марки Darvan 7,9‒8,1, 
поликарбоксилатного эфира Castament FS-20 
4,3‒4,6, лимонной кислоты 1‒2, диспергирующих 
(дефлокулирующих) глиноземов в пределах 6‒8. 

Применительно к получению ВКВС разного 
состава как матричных систем керамобетонов 
аспекты регулирования их реотехнологических 
свойств, в том числе введением разжижающих 
или модифицирующих добавок, изучены доста-
точно основательно [1‒4, 27‒35]. Из обобщаю-
щих данных, приведенных в таблице, очевиден 
не только широкий спектр изученных дефлоку-
лянтов, используемых в технологии как БЦОБ, 
так и ВКВС и керамобетонов, но и функциональ-
ное многообразие их применения. Общим для 
них является то, что все они используются при-
менительно к реализации рассмотренных прин-
ципов оптимального разжижения и реотехноло-
гического соответствия.

При производстве кварцевой керамики и ке-
рамобетонов на основе ВКВС из высокочистых 
исходных материалов (SiO2 > 99 %) подобные 
добавки, как правило, не вводятся, а оптималь-
ный интервал pH (4,5‒6) достигается за счет 
образования в системе кремниевой кислоты и 
«наработки» в процессе мокрого измельчения 
стабилизирующих наночастиц [1‒3, 36‒39]. Кро-
ме того, первые ВКВС на основе чистого (99,2 
% SiO2) кварцевого песка были получены без 
разжижающих добавок, а их pH на конечной 
стадии мокрого измельчения находился в пре-
делах 4,3‒4,6 [16, c. 442]. При этом ВКВС харак-
теризовались предельно высоким значением CV 
(0,70‒0,75), а пористость отливки на их основе 
находилась в пределах 11,5‒14 %. В этом случае 
также реализован тот же механизм стабилиза-
ции, что и в производстве ВКВС на основе аморф-
ного SiO2. Вполне вероятно, что немаловажную 
роль при этом играет и процесс аморфизации по-
верхности частиц кристаллического SiO2. 

Не менее существенна стабилизирующая 
роль высокодисперсного кварцевого стекла 
(ВДКС) в технологии получения и применения 
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ВКВС на основе боксита [2‒4, 10‒13]. Следует 
отметить, что бесцементные корундовые бетоны 
на кремнезольной связке также получают, как 
правило, без применения дефлокулянтов [12, 13].

При анализе закономерностей стабилизации 
ВКВС кремнеземистого и алюмосиликатного со-
ставов было высказано предположение [2, c. 66, 
40], что в процессе их мокрого измельчения и 
последующего механического перемешивания 
протекает своеобразная аутостабилизация си-
стемы. Аутостабилизация состоит в том, что 
разжижение суспензий и улучшение других их 
коллоидно-химических характеристик достига-
ются за счет образующегося при помоле и стаби-
лизации коллоидного компонента (наночастиц) и 
одновременного активирования поверхности ча-
стиц твердой фазы, обладающей повышенным хи-
мическим сродством к коллоидному компоненту.

В технологии получения и применения 
ВКВС вопросы регулирования их реотехнологи-
ческих свойств достаточно широко изучены на 
суспензиях кремнеземистого и высокоглинозе-
мистого составов [1‒4, 16]. При этом регулиро-
вание реологических свойств и стабилизация 
ВКВС осуществлялись как по реологическому 
принципу (метод механического перемешива-
ния), так и по коллоидно-химическому (введение 
модификаторов ― дефлокулянтов или разжи-
жающих добавок). Максимальный эффект при 
этом достигался сочетанием реологического и 
коллоидно-химического принципов (смешанный 
принцип). Если для относительно простых по со-
ставу однокомпонентных ВКВС кремнеземистого 
состава максимальный эффект их разжижения 
достигается перемешиванием [1‒4], то для высо-
коглиноземистых ― введением дефлокулянтов в 
сочетании с перемешиванием [1‒4]. В частности, 

отмечено [3, 27‒38], что механизм разжижения 
и стабилизации ВКВС в системах боксит ‒ ВДКС, 
корунд ‒ ВДКС, а также на основе высокоглино-
земистого шамота весьма сложен и многогранен. 

Сложность изучения подобных систем обу-
словлена как составом их минеральной фазы, так 
и дисперсионной среды. При этом исключитель-
ное влияние на реотехнологические свойства 
ВКВС оказывают присутствующие в жидкой фазе 
кремниевые, алюмокремниевые кислоты, а также 
нанодисперсные частицы твердой фазы, «нараба-
тываемые» в них в процессе мокрого измельче-
ния и последующей стабилизации при переме-
шивании. В ВКВС, содержащих как корунд, так 
и SiO2, наночастицы кремнезема адсорбируются 
на поверхности более крупных частиц Al2O3, соз-
давая вокруг них своеобразный «ореол» и обеспе-
чивая тем самым эффект гетеростабилизации 
[3, 27, 34]. Поэтому представляется вполне обо-
снованным введение нами понятия о «механизме 
наностабилизации» разнородных (смешанных) 
суспензий. Предполагается, что этот механизм 
благоприятно сочетается с другими, определяе-
мыми присутствием в ВКВС разжижающих до-
бавок дефлокулянтов, в том числе композицион-
ного состава, например органоминеральных [36, 
37, 41]. В итоге достигается синергетический эф-
фект, усиливающий влияние каждого из имею-
щихся в системе компонентов.

Для оценки степени разжижения и стабили-
зации суспензий (или матричных систем бето-
нов) характерным и удобным показателем явля-
ется не только их вязкость, но и плотность или 
пористость полученных на их основе отливок. 
Показатели Потл являются специфическими при-
знаками, характеризующими различие между 
агрегативно устойчивыми и коагулированными 

Типы и состав дефлокулянтов, используемых при получении БЦОБ [1‒4, 27‒35]

Дефлокулянт
Состав, %

Содержание 
добавки, % Производитель

Al2O3
органический компо-

нент
Диспергирующий глино-
зем марки:
   ADS
   ADW1
   M-ADS1
   M-ADW1 

76
80
91
96

20,0
18,0
7,0
2,7

1‒3
1‒3
1‒3
1‒3

Фирма Alcoa

Бинарные смеси вышеуказанных добавок
Комплексные органоми-
неральные разжижители 
КОМР-1, КОМР-2
Разжижитель С-3

Castament FS-10,
Castament FS-20
Dollaflux SP,
Dollaflux B
Giessfix 162,
Giessfix ZS
Reotan

ТПФ (67‒80 %) + пластификатор СБ-5 на резор-
цинофурфурольной основе (20‒33 %)

На основе сульфированных нафталиноформаль-
дегидных соединений (анионоактивные ПАВ)
Органические на основе поликарбоксилатных 

эфиров
Органоминеральные на основе щелочных сили-

катов и гуминовых кислот, рН раствора > 12
На основе щелочных силикатов, рН раствора 

> 12
На основе полиакрилата натрия

0,05‒0,2

0,1‒0,3

0,1‒0,2

0,1‒0,2

0,1‒0,2

0,02‒0,05

Опытная лабораторная 
разработка

Отечественное 
производство

Фирма SKW Polymers 
GmbH, Германия
Фирма Zimmer und 

Schwarz GmbH, Германия
То же

ООО «Ламберти-Рус», 
Россия 
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(неустойчивыми) суспензиями. В технологии по-
лучения ВКВС высокоглиноземистых составов 
рассмотренный механизм стабилизации по рео-
логическому принципу (перемешивание) успеш-
но сочетается с коллоидно-химическим. В каче-
стве примера на рис. 5 показано влияние pH на 
реотехнологические свойства ВКВС муллитово-
го состава [1, 2]. Из рис. 5, а следует, что в интер-
вале значений pH 8‒11, которые регулировали 
добавками раствора жидкого стекла, минималь-
ные значения вязкости как условной ВУ (кривая 
1), так и эффективной ηэф при Р = 6,5 Па (кри-
вая 2) отмечаются в области рН 9‒10. При этих 
же pH наблюдаются и максимальные значения 
плотности ρотл и предела прочности при изгибе 
σизг отливок (кривые 3, 4). Как следует из рис. 5, в 
зависимости от pH характер реологических кри-
вых существенно изменяется от тиксотропно-

Рис. 5. Влияние pH на свойства предварительно стаби-
лизированной механическим перемешиванием суспен-
зии на основе муллитового шамота с CV = 0,72: а ― влия-
ние pH на ВУ (1), ηэф (2) при Р = 6,5 Па, ρотл (3) и σизг (4); 
б, в ― реологические кривые суспензий при  разном рН 
(указан на кривых)

дилатантного (pH = 8,0) до дилатантного, который 
наиболее существенно выражен при pH = 10,9. Ми-
нимальные показатели вязкости при всех значе-
ниях Р отмечаются у ВКВС при pH = 9,2÷9,4. При 
этих же значениях pH наблюдаются максималь-
ные ρотл и σизг отливок (см. рис. 5, а).

До самого последнего времени в области 
применения разнообразных литейных систем, 
используемых в технологии огнеупоров, отсут-
ствуют общие критерии оценки эффективности 
используемых при этом дефлокулянтов. В связи 
с этим были не только предложены методы по-
добной оценки, но и проведена их апробация на 
примере суспензий разных составов с исполь-
зованием многих типов разжижающих добавок 
[29, 30]. По аналогии с методикой, принятой в 
строительном бетоноведении [42], был предло-
жен способ сравнения влажности равноподвиж-
ных (равновязких) суспензий для случаев, когда 
переменными факторами являются вид и коли-
чество вводимой добавки [29]. Классификацион-
ным признаком при этом принят относительный 
показатель уменьшения количества воды ΔWотн, %, 
соответствующий достижению равновязкости 
соответствующих суспензий. С учетом тиксо-
тропного или тиксотропно-дилатантного харак-
тера течения изученных при этом систем их 
равновязкость оценивали при скорости сдвига ε ̇ 
3 и 9 с‒1 [29]. На основе обширных эксперимен-
тальных данных предложена классификация 
разжижающих добавок по их эффективности (по 
показателю ΔWотн). При этом выделены четыре 
класса добавок  с ΔWотн: класс I > 40 %, класс II  
20‒40 %, класс III 10‒20 %, класс IV < 10 %. Сле-
дует отметить, что соответствующие значения 
ΔWотн аналогичных групп пластификаторов для 
строительных бетонов существенно ниже [42].

Кроме этого метода для оценки реологиче-
ского эффекта разжижения (дефлокуляции) со-
гласно [30] принят критерий разжижения Кр, 
характеризующий средний показатель крат-
ности снижения эффективной вязкости ВКВС с 
разжижающей добавкой по сравнению с исход-
ной при тех же значениях ε ̇ (3 и 9 с‒1). С учетом 
тиксотропного или тиксотропно-дилатантного 
характера течения изученных [30] систем коэф-
фициент Кр характеризует прежде всего степень 
разрушения тиксотропной структуры суспензий 
под влиянием дефлокулянтов. В публикации 
[31] на примере ВКВС боксита с тиксотропным 
характером течения приведены результаты со-
поставительных исследований разных дефлоку-
лянтов, вводимых в оптимальных количествах. 
Обобщающие данные этих исследований показа-
ны на рис. 6; из гистограмм виден исключитель-
но широкий интервал значений Кр: от 109,5 для 
добавки Giessfix (1) до 8,5 для диспергирующего 
глинозема ADS3 (11). 

При получении суспензий и бетонных сме-
сей весьма важным фактором является расход 
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Рис. 6. Критерии разжижения Кр ВКВС боксита с при-
менением добавок: 1 ― Giessfix 162; 2 ― M-ADS1; 3 ― 
Dollaflux SP; 4 ― M-ADS1+M-ADW1; 5 ― КОМР; 6, 7 ― 
Giessfix ZS; 8 ― ADW1; 9 ― Dollaflux B; 10 ― Castament; 
11 ― ADS3

разжижающих (стабилизирующих) добавок. 
Вполне очевидно, что стремятся к введению ми-
нимальных добавок, в особенности тех, которые 
содержат щелочные компоненты. Расход доба-
вок оценивают как в массовых процентах, так 
и в миллиграммах на 1 м2 поверхности частиц 
твердой фазы [43‒45]. Например, применитель-
но к разжижению суспензий Al2O3 [43] полиэлек-
тролитами марок Darvan и Polimin их оптималь-
ное содержание составляет 0,03‒0,04 и 0,3‒0,4 
% соответственно. Согласно [36, 37] ориентиро-
вочные значения расхода комплексной добавки 
составляют 0,4‒0,5 мг/м2, а с учетом жидкого 
стекла 0,5‒0,65 мг/м2. Такой же уровень расхода 
добавок разжижающих полиэлектролитов отме-
чается для суспензий Al2O3 [43, 44]. 

ДЕФЛОКУЛЯНТЫ КОМПОЗИЦИОННОГО 
СОСТАВА И СИНЕРГЕТИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ 
ИХ ПРИМЕНЕНИЯ
Практика керамических производств, основан-
ных на применении шликерного литья, показы-
вает, что макcимальный эффект разжижения 
литейных систем достигается при использова-
нии для этой цели нескольких видов разжижаю-
щих добавок. В частности, при получении шли-
керов для фарфоро-фаянсового производства 
весьма эффективны композиционные добавки 
из традиционного жидкого стекла и реотана (на-
триевая соль полиакриловой кислоты).

В настоящее время в производстве новых ог-
неупорных бетонов доминирует тенденция при-
менения не столько виброналивных бетонов, 
сколько саморастекающихся или литых [2‒8]. 
В связи с этим особое внимание уделяется раз-
работке и освоению новых видов дефлокулянтов, 
которые характеризуются, как правило, слож-
ным (композиционным) составом и существенно 
большей эффективностью по сравнению с тради-
ционными. 

Применительно к производству многих ти-
пов неформованных огнеупоров весьма пер-
спективными и широко востребованными (в 

том числе и в РФ) являются производимые фир-
мой Almatis, Германия, так называемые дис-
пергирующие (дефлокулирующие) глиноземы 
семейства ADS и ADW [3, 29, 30]. Они много-
функциональны и характеризуются композици-
онным органоминеральным составом в отличие 
от традиционных разжижающих добавок из не-
большого количества фосфатов, лимонной кис-
лоты, цитрата натрия, органических добавок и 
т. д. Вследствие того что суммарное содержа-
ние этих добавок, как правило, не превышает 
0,2 %, часто возникали проблемы их равномер-
ного распределения в сухих бетонных смесях 
при смешивании.

Отличие диспергирующих глиноземов или 
аналогичных по области применения добавок за-
рубежных производителей марок Silubit, Lithopix 
или Zusoset и других состоит в том, что их основу 
(по массе) составляют высокодисперсные реак-
тивные порошки соответствующего состава, со-
держащие, кроме того, несколько органических 
компонентов. Для диспергирующих глиноземов 
содержание этих компонентов варьируется в 
пределах 3‒20 мас. %. Общее количество добав-
ки, вводимой в бетонную смесь посредством дис-
пергирующего глинозема, составляет 0,5‒1,0 %. 
Таким образом, диспергирующий глинозем вы-
ступает в роли носителя комплексных органиче-
ских разжижающих компонентов. Их примене-
ние позволяет увеличить общую массу добавки 
в 5‒10 раз, что существенно упрощает задачу ее 
равномерного распределения в бетонной смеси. 
Кроме того, в этих добавках в зависимости от об-
ласти применения и состава базового материала 
варьируется содержание Na2O (0,1‒1,4 %), Ва2O3 
(0,03‒2,8 %), CaO (0,02‒1,8 %). Из этого следует, 
что эти добавки кроме основного своего предна-
значения (дефлокуляции) как играют структури-
рующую (СаО) роль, так и снижают температуру 
спекания или низкотемпературного упрочнения 
(В2О3, Na2O). Для разных видов модификаторов 
этого класса показатели ∆mпрк (1050 оС), которые 
косвенно характеризуют содержание органиче-
ских компонентов, находятся в пределах 2,7‒20,0 %. 
Содержание полидисперсного Al2O3 (dmin 0,1 мкм, 
dmax 20 мкм) составляет 76‒96 % [3, 29, 30].  

Как показано многими исследованиями, 
весьма эффективными и достаточно широко 
реализованными на практике являются пласти-
фикаторы семейства Castament, относящиеся к 
группе поликарбоксилатных эфиров и произво-
димые в Германии (компания BASF). Они пред-
назначены преимущественно для неформован-
ных огнеупоров нового поколения, и прежде 
всего НЦОБ и БЦОБ [36, 37]. Составы модифи-
каций этих пластификаторов (FS-10, FS-20, FS-
30, FS-40, FS-60) подобраны и оптимизированы 
применительно к материалам разного состава, 
содержащим, например, различные виды гли-
нозема, ВГЦ, микрокремнезема и т. д. Даже при 
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незначительных добавках (0,1‒0,2 %) к корундо-
вым низко- и бесцементным бетонам возможно 
получение бетонов влажностью 4‒4,5 %.

Эффективное сочетание двух разнородных 
добавок разжижителей было обнаружено при 
получении и исследовании смешанных ВКВС в 
системе электрокорунд ‒ ВДКС [34, 35]. Если в 
процессе измельчения ВКВС оптимальный pH 
регулировали добавкой жидкого стекла, то в 
процессе стабилизации дополнительно вводи-
ли небольшую по массе (< 0,01 %) добавку ли-
монной кислоты. При этом пористость отливки 
была снижена от 20 до 17,5 %, а ее σизг повы-
шен от 2,6 до 4,6 МПа. В этой системе значи-
тельный эффект был обнаружен при введении 
в состав ВКВС 1 %-ной добавки высокодисперс-
ной часово-ярской глины (содержание частиц 
размерами менее 1 мкм > 70 %). Глина способ-
ствовала повышению седиментационной устой-
чивости ВКВС, снижению пористости отливки 
на 1,5 % и увеличению на 40‒50 % прочности 
материала после обжига [34, 35]. 

Для технологии получения высокоглинозе-
мистых ВКВС и многочисленных материалов 
на их основе разработан и детально исследован 
[2, c. 511‒530, 35‒37] комплексный органомине-
ральный разжижитель КОМР (патент 2238921 
РФ фирмы «Керамбет-Огнеупор»). Он получен 
оптимальным сочетанием ТПФ, традиционно 
применяемого в технологии высокоглиноземи-
стых керамобетонов, и органического пласти-
фикатора СБ-3 или СБ-5 (см. таблицу). Основные 
закономерности и механизм разжижения ВКВС 
посредством добавок КОМР сформулированы в 
публикации [28]. При этом была отмечена слож-
ность изученных систем, состоящая в том, что 
дисперсионная среда ВКВС смешанного соста-
ва (боксит + ВДКС) содержит «наработанные» в 
процессе мокрого помола кремниевые и алюмо-
кремниевые кислоты, которые в значительной 

Рис. 7. Схема механизма действия полимерных разжи-
жающих добавок: 1 ― частица твердой фазы; 2 ― ор-
ганическая молекула коллоидного размера с отрица-
тельным зарядом на поверхности (анионные группы); 
3 ― граничная водная оболочка

степени кроме добавок жидкого стекла и КОМР 
определяют также реотехнологические свой-
ства системы. Предположили, что при введении 
КОМР «имеет место сочетание электростатиче-
ской стабилизации и полимерной (или стериче-
ской) стабилизации» [28]. Из ориентировочных 
расчетов предположили, что толщина полимер-
ного покрова на частицах твердой фазы ВКВС 
составляет 4‒6 нм, что соответствует 2‒3 макро-
молекулам СБ-5. 

Следует отметить, что большинство извест-
ных органических разжижающих добавок пред-
ставляют собой анионные вещества коллоидного 
размера. Их молекулярная масса может коле-
баться в пределах от 500‒1500 до 20000‒50000 
[46]. При введении они адсорбируются на поверх-
ности частиц твердой фазы дисперсных систем. 
При этом на поверхности создается утолщен-
ная оболочка со значительным отрицательным 
электрокинетическим потенциалом (рис. 7), что 
и обеспечивает эффект диспергации и разжиже-
ния. При введении добавок требуется интенсив-
ное перемешивание или предварительная акти-
вация. Рассмотренный механизм обусловливает 
ограниченное время действия добавки, посколь-
ку с течением времени все большее количество 
ее связывается на поверхности частиц и оказы-
вается «встроенной» в структуру поверхностной 
оболочки. Повышенным по продолжительности 
эффектом характеризуются органоминераль-
ные добавки, в частности порционное введение 
КОМР-1 и КОМР-2 на стадии мокрого измельче-
ния приводило к существенному разжижению 
ВКВС боксита.

В технологии прессованных высокоглино-
земистых керамобетонов или набивных (вибро-
пневмотрамбованных) масс для оптимизации 
процесса применяют не только разжижение ис-
ходных ВКВС, но и пластификацию масс на их 
основе [2‒4, 41, 47‒50]. В этом отношении весьма 
эффективными оказались разжижители КОМР, 
которые в сочетании с добавками традиционно 
применяемой для этой цели огнеупорной глины 
усиливают эффект пластификации, что следует, 
например, из экспериментальных данных [3, 41, 
51]. Исследовали ВКВС на основе высокоглинозе-
мистого шамота (75,5 % Al2O3), обладающую при 
CV = 0,71 дилатантными свойствами (ηэф при ε ̇ 1 и 
400 с‒1 составляла 1,8 и 10 Па·с соответственно). 
Эффективность сочетания добавок КОМР и огне-
упорной глины следует из рис. 8, 9. Как следует 
из рис. 8, кривая 1, ВКВС с добавкой 3 %  огнеу-
порной глины при CV = 0,69 характеризовалась 
ярко выраженной тиксотропией (ηэф при ε ̇ = 1 с‒1 
около 30 Па·с). Последующее введение глины в 
ВКВС, пластифицированную 0,02 % КОМР, при-
вело к резкому (в 90‒150 раз) снижению ее ηэф 
при ε ̇ < 9 с‒1. Благодаря этому представилась 
возможность на основе этой ВКВС, подвергнутой 
комплексному модифицированию (добавки гли-
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Рис. 8. Зависимость ηэф от ε̇ для ВКВС высокоглиноземи-
стого шамота с добавкой 3 % огнеупорной глины без вве-
дения (1) и с введением 0,02 % КОМР (2) и соотношение 
показателей ηэф (3) этих ВКВС при разных значениях ε̇

ны и КОМР), получить формовочные системы с 
огнеупорным заполнителем, отличающиеся по-
ниженной влажностью и улучшенными реотех-
нологическими свойствами. 

Как и в случае ВКВС боксита, эффект введе-
ния КОМР обусловлен тем, что в литейной си-
стеме достигается повышение объемной доли 
кинетически свободной жидкости CWk за счет 
эквивалентного уменьшения кинетически свя-
занной жидкости CWs. Последнее обуслoвливает 
резкое уменьшение вязкости суспензии (при 
неизменной влажности) и пористости отливки, 
формуемой в пористой форме. Из рис. 9 следует, 
что пористость отливок из исходных ВКВС (без 
глины) при введении КОМР (см. рис. 9, кривая 2) 
снижается от 17,5 до 15 %. Значительно бóльшая 
разница показателей наблюдается у отливок из 
смешанных суспензий (с добавками глины). Так, 
при введении 3 %-ной добавки глины разница в 
пористости достигает 8 % (46 отн. %). В свою оче-
редь, σсж высушенных отливок определяется их 
пористостью, что также следует из рис. 9 (кривые 
3, 4). Максимальная разница в показателях σсж 
между сравниваемыми системами также соот-
ветствует 3 %-ной добавке глины. При этом σсж от-
ливок на основе суспензии с добавкой КОМР (см. 
рис. 9, кривая 4) почти в 6 раз выше, чем без нее 
(см. рис. 9, кривая 3). Технологический эффект 
введения комплексных пластифицирующей и раз-
жижающей добавок состоял в том, что методом 
статического прессования под давлением 30 МПа 
был получен полуфабрикат пористостью 14‒15 %, 
что значительно ниже обычных значений [51].

ОБ ЭФФЕКТАХ МЕЖФАЗНОЙ ПОВЕРХНОСТИ 
И ГЕТЕРОСТАБИЛИЗАЦИИ В ТЕХНОЛОГИИ 
ПОЛУЧЕНИЯ ВКВС СМЕШАННЫХ СОСТАВОВ
Впервые были получены и изучены характери-
стики ВКВС композиционного состава в систе-
ме боксит ‒ кварцевое стекло как матричные 
системы высокоглиноземистых керамобетонов 
[2‒4, 27]. Как по реологическим, так и по техно-
логическим показателям они существенно отли-
чались от аналогичных ВКВС на основе боксита 
[2, 52]. Было установлено, что закономерности 
изменения этих свойств ВКВС композиционного 
состава в значительной степени могут быть объ-
яснены с позиции изменения в процессе мокрого 
измельчения их кислотно-основных свойств, ха-
рактеризуемых показателем ионного потенциа-
ла (ИП) [1‒4, 10]. Для ВКВС боксита со сложным 
составом твердой фазы значение ИП из условия 
аддитивности рассчитывали по массовому или 
объемному соотношению компонентов. При этом 
значения ИП, рассчитанные по последнему ме-
тоду, в зависимости от колебаний в химическом 
составе находились в пределах 60‒63, т. е. на 
границе кислотно-амфотерной (60‒85) и амфо-
терной (40‒60) групп. 

Введение (или «наработка» при помоле) ВДКС 
коренным образом изменяет кислотно-основные 
свойства смешанных суспензий. Это обусловле-
но тем, что реакции коллоидно-химического вза-
имодействия между твердой и жидкой фазами 
происходят на поверхности их раздела и поэтому 

Рис. 9. Влияние содержания огнеупорной глины с в 
ВКВС высокоглиноземистого шамота на открытую пори-
стость Потк (1, 2) и предел прочности при сжатии σсж (3, 
4) отливок, полученных из ВКВС без добавки (1, 3) и с 
оптимальным содержанием КОМР (2, 4)
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определяющим в этом процессе является уже не 
только объемное соотношение компонентов, но 
и величина межфазной поверхности. Дисперс-
ность частиц ВДКС в смешанной суспензии су-
щественно выше дисперсности частиц боксита, 
поэтому их удельный вклад в общую удельную 
поверхность непропорционален их массовой или 
объемной доле. Последнее проиллюстрировано 
на рис. 10, построенном из предположения, что 
удельная поверхность Sуд частиц SiO2 и боксита 
различается в 10‒20 раз по ее массовой характе-
ристике или в 6‒12 раз по объемной. Например, 
верхняя кривая области 1 или нижняя кривая 
области 2 (см. рис. 10) отвечает условию, что Sуд 
ВДКС и боксита соответствует 15 и 0,75 м2/г (или 
33 и 2,77 м2/см3) соответственно. Для нижней 
кривой области 1 или верхней кривой области 2 
приняты соответствующие значения Sуд, равные 
10 и 1 м2/г (или 22 и 3,7 м2/см3). В зависимости от 
дисперсности вводимого при помоле кварцевого 
стекла и условий мокрого помола соотношение 
дисперсности компонентов на конечной стадии, 
предположительно, находится в пределах, пока-
занных на рис. 10.

Из всего рассмотренного очевидно, что наи-
более объективная характеристика ИП для дан-
ного случая должна учитывать фактор удельной 
поверхности компонентов смешанной суспен-

Рис. 10. Влияние содержания ВДКС в ВКВС боксита на 
область значений относительной доли удельной поверх-
ности Sотн твердой фазы, соответствующей ВДКС (область 
I) и боксита (область 2), на значения ИП, рассчитанно-
го с учетом Sуд (область 3) и по объемному содержа-
нию компонентов в смешанной суспензии (прямая 4)

зии. С учетом этого на рис. 10 рассчитана об-
ласть 3 значений ИП по удельному вкладу Sуд 
компонентов. Видна значительная разница меж-
ду значениями ИП области 3 и рассчитанными 
по объемному содержанию компонентов (см. 
рис. 10, прямая 4). Из рис. 10 следует, что уже 
при содержании 5‒15 мас. %, или 8‒25 об. %, ВДКС 
(поскольку плотность ВДКС в 1,7 раза ниже 
плотности боксита) смешанные суспензии ха-
рактеризуются ИП = 85, т. е. переходят в кислую 
группу ВКВС по принятой классификации [10]. 
В соответствии с общими закономерностями из-
менения свойств ВКВС и отливок на их основе в 
зависимости от ИП или группы ВКВС по класси-
фикации [1‒4, 16] смешанные суспензии в систе-
ме боксит ‒ ВДКС как кислые ВКВС характери-
зуются пониженной влажностью, повышенными 
значениями CVcr (пониженной пористостью) и 
механической прочности (по сравнению с ВКВС 
боксита). Аналогичные закономерности измене-
ния реотехнологических свойств были обнару-
жены в процессе получения ВКВС композицион-
ного состава в системе корунд ‒ ВДКС [34, 35].

По аналогии с суспензиями боксита зако-
номерности изменения реотехнологических 
свойств в процессе получения и стабилизации 
ВКВС изучаемого состава в значительной мере 
могут быть объяснены с позиции изменения их 
кислотно-основных свойств, характеризуемых 
не только ИП, рассчитанным исходя из объемно-
го соотношения компонентов (в данном случае 
ИП = 65), но и их дисперсностью. По аналогии 
с данными [2, 27] значительно более высокая 
степень дисперсности ВДКС, чем у корунда, ко-
ренным образом изменяет кислотно-основные 
свойства смешанных суспензий. Возможно, дис-
персность частиц ВДКС в смешанной суспен-
зии в 10‒20 раз выше, чем у частиц корунда, 
поэтому их удельный вклад в общую удельную 
поверхность непропорционален их массовой 
или объемной доле. Характерной особенностью 
мокрого помола рассмотренных смешанных су-
спензий является значительное снижение их pH 
по мере измельчения, несмотря на введение ще-
лочных разжижающих добавок. Это тоже сви-
детельствует об изменении кислотно-основных 
характеристик смешанных суспензий по мере 
увеличения Sуд частиц SiO2 их твердой фазы.

Исходя из данных, показанных на рис. 10, 
очевидно, что для смешанных суспензий при 
оценке ИП частиц твердой фазы необходимо учи-
тывать фактор удельной поверхности каждого 
из компонентов. Поэтому можно предположить, 
что значение ИП с учетом этого фактора может 
увеличиваться от 65 до 80‒85, т. е. в этом случае 
ВКВС уже находится на границе кислой (ИП = 
= 85÷100) и кислотно-амфотерных групп. Имен-
но этим и можно объяснить кажущуюся анома-
лию свойств полученных суспензий и отливок на 
их основе.
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 Однако исключительно высокая роль ча-
стиц ВДКС определяется не только этим обсто-
ятельством, но и тем, что в рассматриваемых 
смешанных суспензиях как при мокром помоле, 
так и при стабилизации протекает их гетеро-
стабилизация [35]. Косвенным подтверждени-
ем этого эффекта являются результаты работы 
[53], в которой были изучены свойства водных 
суспензий Al2O3 и суспензий с использовани-
ем в качестве дисперсионной среды кремне-
золя (аморфного SiO2). Для водных суспензий 
Al2O3 в области кислых значений pH (≤ 6) ха-
рактерен положительный заряд ζ-потенциала 
(ζ = 30÷40 мВ), для суспензий на кремнезоле 
характерен отрицательный ζ-потенциал в об-
ласти pH 4‒10,5 (ζ от –20 до –40 мВ). При этом 
седиментационный объем суспензии на крем-
незоле в области pH 7‒10 существенно ниже, 
чем у водных суспензий Al2O3, т. е. упаковка 
частиц твердой фазы в суспензиях на кремне-
золе намного плотнее. По аналогии и вязкость 
суспензии на кремнезоле в этой области pH су-
щественно ниже, чем у водных суспензий Al2O3 
аналогичной концентрации. Можно предполо-
жить, что по аналогии с данными [27] и с уче-
том того, что значительная доля частиц ВДКС 
в смешанной суспензии имеет наноразмерный 
уровень (10‒100 нм), характерным для кремне-
золя в рассматриваемом случае является меха-
низм гетеростабилизации. 

Дополнительным аргументом в пользу 
того, что в этом отношении эффективны имен-
но наночастицы SiO2, являются также иссле-
дования [54], при проведении которых изуча-
ли влияние добавок наночастиц кремнезоля 
разной дисперсности (5, 15, 25 и 300 нм) на 
показатели электрокинетического потенциа-
ла и вязкость водных суспензий глинозема 
(диаметр частиц 250 нм). Опыты проводили 
в интервале pH, в котором поверхностный за-
ряд является положительным у Al2O3 и отри-
цательным у SiO2. У суспензий с малым диа-
метром частиц SiO2 изоэлектрическая точка, 
т. е. точка, соответствующая электронно-
нейтральному заряду частиц, сдвигалась от 
pH 9 до 3 (в зависимости от диаметра частиц 
SiO2). При pH 9 (первичная изоэлектрическая 
точка) эти смешанные суспензии характери-
зовались низкой вязкостью и ньютоновским 
характером течения. В то же время при вве-
дении крупных частиц SiO2 (300 нм) вязкость 
была аномальной и высокой. Предполагается, 
что мелкие частицы SiO2 (<25 нм) адсорбиру-
ются на поверхности частиц Al2O3, создавая 
вокруг них своеобразный «ореол» и обеспечи-
вая тем самым эффект гетеростабилизации. В 
связи с изложенным и с учетом обнаруженно-
го эффекта значительного улучшения реотех-
нологических свойств суспензий представля-
ется вполне обоснованным введение понятия 

о механизме «наностабилизации разнородных 
смешанных суспензий».

Следует отметить важную роль наночастиц 
или коллоидного компонента в ВКВС кислого 
или кислотно-амфотерного состава на процесс 
их структурообразования в процессе сушки. Об-
щий характер процесса структурообразования 
и упрочнения отливок на основе ВКВС кремне-
земистого, алюмосиликатного и смешанного со-
ставов (содержащих ВДКС) показан на рис. 11. 
Прежде всего для этих вяжущих систем приме-
чателен тот факт, что усадка отливок (вяжуще-
го) проявляется только на первой стадии сушки 
(уменьшение влажности на 1‒1,5 % при исхо-
дной 6‒7 %). В дальнейшем наблюдается рост от-
ливки, который составляет 10‒20 % от значения 
предшествующей усадки [1‒3]. По мере усадки 
на первой стадии обезвоживания существенно 
(в 2‒2,5 раза) возрастает прочность вяжуще-
го. Средние значения толщины поверхностной 
пленки на частицах, определяющей усадку, на-
ходятся в пределах 2‒3 нм, т. е. порядка десяти 
мономолекулярных слоев жидкости. Дальней-
шее обезвоживание не сопровождается суще-
ственным ростом прочности, что обусловлено, 
по всей видимости, напряжениями за счет сил, 
вызывающих рост отливок. Механизм роста от-
ливки по мере дальнейшего обезвоживания 
связан с переходом порового геля (коллоидного 
компонента) в ксерогель. Рост отливки согласно 
[1‒3, 16] обусловлен тем, что давление в обезво-
живаемом геле может быть значительно более 
сильным, чем капиллярное. Синерезис геля 
(образование ксерогеля) приводит к коагуляци-
онным эффектам в гелеобразных прослойках, 
исчезновению двойного электрического слоя 
и установлению непосредственных контактов 
между поверхностями частиц коллоидного ком-
понента с возникновением водородных связей 
и трансформацией их в силоксановые. Это со-
провождается необратимыми структурными из-

Рис. 11. Общий характер зависимостей относительных 
значений линейного изменения ΔLотн (1) и предела проч-
ности при изгибе σотн (2) вяжущего на основе ВКВС кис-
лого и кислотно-амфотерного составов от влажности W 
в процессе сушки
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менениями и придает керамическим вяжущим 
водостойкость. Из рис. 11, кривая 1, следует, что 
усадка на конечной стадии сушки не превышает 
0,1 %. Следует отметить, что характерный для 
вяжущих на основе ВКВС рост при сушке наблю-
дался также у образцов из глин [47].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С позиций коллоидной химии рассмотрены ме-
ханизмы взаимодействия между тонкодисперс-
ными частицами в суспензиях как матричных 
систем БЦОБ. Охарактеризован механизм се-
диментационной устойчивости суспензий и 
показано влияние их концентрации и поли-
дисперсности на скорость осаждения частиц. 
Предложено уравнение их осаждаемости, ко-
торое кардинально отличается от известно-
го уравнения Стокса. Предложены критерии 
оценки эффективности применяемых в техно-

логии БЦОБ дефлокулянтов и дана сопостави-
тельная оценка их эффективности примени-
тельно к разжижению тиксотропных ВКВС на 
основе боксита. Охарактеризована эффектив-
ность дефлокулянтов композиционного соста-
ва, отличающихся сложным (композиционным) 
органоминеральным составом по сравнению 
с традиционными. Показана эффективность 
содержания ВДКС в ВКВС композиционного 
состава на основе боксита или корунда. В по-
добном случае частицы ВДКС адсорбируются 
на поверхности более крупных частиц корунда 
или боксита и создают вокруг них своеобразный 
«ореол», обеспечивая тем самым эффект гете-
ростабилизации. Рассмотрен общий характер 
зависимости показателей усадки или роста, а 
также прочности от влажности в процессе суш-
ки образцов на основе ВКВС разных составов. 

(Продолжение следует)
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ДОБАВКИ 
ОКСИДА АЛЮМИНИЯ ДЛЯ ОГНЕУПОРНЫХ 
КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

Полые микросферы Al2O3 были синтезированы методом спрей-пиролиза и исследованы с помощью рент-
генофазового анализа, сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии, а также методом 
низкотемпературной адсорбции азота. Результаты исследования демонстрируют, что микросферы окси-
да алюминия являются полыми, размер микросфер находится в интервале 5‒10 мкм, а их стенки имеют 
аморфную структуру. Получена зависимость удельной поверхности и размера микросфер от температу-
ры синтеза. Толщина стенок микросфер в зависимости от диаметра варьируется от 50 до 200 нм. Показа-
на перспектива применения микросфер Al2O3 в огнеупорных бетонах и изделиях на их основе.
Ключевые слова: спрей-пиролиз, полые микросферы, оксид алюминия, огнеупорный бетон, моди-
фицирующие добавки.

ВВЕДЕНИЕ

Керамические материалы на основе Al2O3 ши-
роко используют в качестве наполнителей 

огнеупорных материалов [1], исходного мате-
риала для производства пористой керамики [2] 
и носителей для катализаторов обезвоживания 
древесных масс [3]. Керамические материалы 
на основе Al2O3 получают разными способами в 
зависимости от их назначения. Например, для 
получения пористых керамических материалов 
в качестве теплоизоляторов используют искро-
вое плазменное спекание [4]. Зачастую кера-
мические материалы на основе Al2O3 допируют 
разными металлами (Mo [5], Fe [6], Ni [7], Co [8], 
Cu [9], Zn [10]) для повышения хрупкости на из-
лом и других характеристик.

Наноструктурные материалы на основе 
Al2O3 получают разными методами: пиролити-
ческим [11], высокоиндукционным нагревом 
[12‒14], механическим помолом [15], спрей-
коатингом [16], соосаждением [17], конденса-
цией из газовой фазы. Предложенные методы 
предполагают использование наноструктурных 
порошков на основе Al2O3 для получения разных 
по морфологии и свойствам материалов. В свою 

очередь, метод спрей-пиролиза позволяет полу-
чать оксид алюминия сферической морфологии, 
что является оптимальным для применения в 
производстве качественных огнеупорных и те-
плоизоляционных материалов. Благодаря это-
му происходят снижение материальных затрат, 
значительная экономия топлива и повышение 
интенсивности тепловых процессов. 

В огнеупорном производстве широко приме-
няют полые микросферы, представляющие со-
бой дисперсные порошки. Полые микросферы в 
данном случае служат наполнителем в разных 
теплостойких композиционных материалах, а 
также используются самостоятельно как тепло-
изоляционная засыпка для высокотемператур-
ных агрегатов. Наноструктурные микросферы 
Al2O3 благодаря своим свойствам и структуре ак-
тивно применяют в качестве сырья для изготов-
ления разных изделий, таких как фильтры, пори-
стые легковесные изделия, огнеупорные изделия 
и др. С применением полых микросфер из Al2O3 
получают огнеупоры с пористой структурой и 
низкой усадкой при обжиге. Одно из перспектив-
ных направлений ― получение высокопористых 
керамических материалов путем компактирова-
ния полых наноструктурных микросфер.

Цель настоящей работы ― изучение струк-
туры и морфологии полых наноструктурных 
микросфер Al2O3, полученных методом спрей-
пиролиза при различных температурах. Показа-
ны процессы получения микросфер, зависимо-
сти размера микросфер и удельной поверхности 
от температуры получения.
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ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ
Полые наноструктурные микросферы Al2O3 по-
лучали методом спрей-пиролиза. В качестве ис-
ходного материала использовали Al(NO3)3·9H2O 
квалификации ч. д. а. Раствор Al(NO3)3 концен-
трацией 10 мас. % помещали в ультразвуковой 
генератор тумана BORT BLF 216 с рабочей ча-
стотой 1,2 МГц, в результате чего  образовы-
вался аэрозоль раствора нитрата алюминия. 
Далее полученный аэрозоль вакуумным насо-
сом Vacuubrand MZ 2C NT+AK+EK затягивался 
в трубчатую печь Nabertherme 50/250/13 мощно-
стью 1,8 кВт. Длина реактора составляет 500 мм, 
внутренний диаметр 25 мм. Скорость потока 
газа-носителя поддерживали на постоянном 
уровне (16 л/мин) с помощью вакуумного насоса. 
Капли аэрозоля при попадании в печь начинали 
нагреваться, в результате чего происходили вы-
паривание растворителя и образование частиц 
соли нитрата алюминия. При дальнейшем на-

греве разложение соли нитрата алюминия про-
ходило по реакции
4Al(NO3)3 → 2Al2O3 + 12NO2 + 3O2.   (1)

На рис. 1 показана схема установки синтеза 
полых наноструктурных порошковых материалов 
методом спрей-пиролиза, на рис. 2 ― схема эво-
люции капли до частицы. Полученный материал 
собирается на фильтре, а отходящие газы барбо-
тируются через колбы Бунзена, в результате чего 
происходит нейтрализация отходящих газов.

Образцы исследовали методами СЭМ (ми-
кроскоп JSM-6490LV фирмы JEOL, Япония), ПЭМ 
(JEM-2100F фирмы JEOL, Япония), а также с при-
менением энергодисперсионного анализа (INCA 
SDD X-MAX фирмы Oxford Instruments, Велико-
британия), РФА (Дифрей 401, Россия), грануло-
метрического анализа (Fritsch Analysette 22, 
Германия) и низкотемпературной адсорбции 
азота (Quantachrome Nova 1200e, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Образцы полых наноструктурных микросфер 
Al2O3 представляют собой равномерный поро-
шок белого цвета без агрегатов. Результаты РФА 
показали (рис. 3), что полученный материал яв-
ляется рентгеноаморфным. Для определения 
химического состава микросфер была исполь-
зована энергодисперсионная методика. Уста-
новлено, что соотношение элементов в образцах 
полых наноструктурных микросфер составляет 
2 : 3, что, в свою очередь, указывает на полное 
соответствие стехиометрии Al2O3.

Рис. 1. Схема установки синтеза полых наноструктур-
ных материалов методом спрей-пиролиза

Рис. 2. Эволюция капли аэрозоля до частицы
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Морфология поверхности частиц Al2O3 при 
разном увеличении показана на рис. 4. Микро-
фотографии образцов Al2O3 показывают, что син-
тезированный порошок состоит из сферических 
частиц. Видно, что сферы обладают разным диа-
метром (порядка 0,5‒20 мкм). Следует отметить, 
что стенки микросфер имеют определенную тол-
щину и, предположительно, состоят из отдель-
ных частиц. Кроме того, по микрофотографии 
(см. рис. 4, в) можно установить, что толщина 
стенки микросферы составляет примерно 200 
нм. Структуру стенок исследовали методом ПЭМ.

На рис. 5 показано распределение частиц 
по размерам образцов Al2O3, которые были син-

Рис. 3. Результаты РФА микросфер Al2O3

Рис. 4. СЭМ-микрофотографии микросфер Al2O3 разного размера при двух 
увеличениях

Рис. 5. Распределение микросфер Al2O3 по размерам при разной температуре синтеза

тезированы при разной температуре ― от 700 до 
1200 °C с шагом 100 °C; данные получены мето-
дом лазерной дифракции. 
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Гранулометрический анализ образцов по-
лых наноструктурных микросфер Al2O3 пока-
зывает, что распределение микросфер по раз-
мерам является мономодальным, в некоторых 
случаях его можно отнести к бимодальному 
распределению. Диапазон размеров микросфер 
укладывается в интервал 0,5‒20 мкм, что согла-
суется с результатами СЭМ.

Из рис. 5 видно, что распределение микро-
сфер по размерам в образце Al2O3, полученном 
при 700 °С, находится  в интервале от 0,5 до 15 
мкм; пик распределения примерно на 4 мкм; 
бо́льшая доля сферических частиц размера-
ми 2‒10 мкм. В образце Al2O3, полученном при 
800 °С, распределение частиц по размерам на-
ходится в более широком интервале (от 0,75 до 
20 мкм). Происходит смещение пика распреде-
ления в сторону бо́льших размеров частиц; при 
этом наблюдается несколько пиков, наиболь-
ший находится на 3 мкм, еще один примерно 
на 6 мкм. Распределение сферических частиц 
по размерам в образце Al2O3, полученном при 
900 °С, находится в интервале от 0,5 до 15 мкм. 
Пик распределения приходится на 4 мкм. 

Средний диаметр и удельная поверхность ми-
кросфер

Образец Al2O3, 
полученный при 
температуре, °C

Средний диаметр 
микросфер, мкм

Удельная 
поверхность 

микросфер, м2/г
700
800
900
1000
1100
1200

4,9±0,1
4,6±0,1
4,2±0,1
3,7±0,1
3,5±0,1
3,2±0,1

6,9±0,3
7,4±0,4
9,8±0,4
9,7±0,4
10,1±0,5
19,1±0,5

Бо́льшая доля микросфер имеет размер от 2 до 
10 мкм. В образце Al2O3, полученном при 1000 °С, 
увеличивается доля частиц размерами от 0,5 до 
2 мкм. В образцах Al2O3, полученных при 1100 и 
1200 °С, распределение частиц по размерам так-
же находится в интервале от 0,5 до 17 мкм. На-
блюдаются два пика распределения: один нахо-
дится примерно на 9 мкм, еще один небольшой 
пик примерно на 0,3 мкм. Причиной появления 
второго пика, предположительно, является при-
сутствие в образце осколков, лопнувших и де-
формированных микросфер. 

Таким образом, из анализа распределения 
частиц по размерам можно сделать вывод, что 
с ростом температуры пиролиза увеличивает-
ся интервал размеров сферических частиц, при 
этом средний размер меняется незначительно  
(от 5 до 3 мкм). Полученные результаты совпа-
дают с результатами анализа микрофотографий 
методом секущих. Средний диаметр и удельная 
поверхность микросфер, полученных при раз-
ных температурах, приведен в таблице.

На рис. 6 показана зависимость среднего 
диаметра микросфер и их удельной поверхности 
от температуры синтеза Al2O3 методом спрей-
пиролиза. Видно, что с ростом температуры 
средний размер микросфер незначительно сни-
жается, а их удельная поверхность увеличивает-
ся. Рост удельной поверхности при повышении 
температуры синтеза связан с более полным 
протеканием физико-химических превращений, 
что обусловлено снижением в образцах остаточ-
ной соли и влаги. 

Образцы были исследованы на просвечива-
ющем электронном микроскопе JEM-2100F для 
подтверждения структуры стенок микросфер. 
ПЭМ-изображения некоторых образцов при 
разном увеличении показаны на рис. 7. Видно, 
что полученные микросферы являются полыми. 
Стенки микросфер имеют аморфную структу-
ру, что подтверждается электронограммой, на 
которой отсутствуют рефлексы (см. рис. 7, е), 
а также результатами РФА. Пористость микро-
сфер, рассчитанная по теории Баретта ‒ Джой-
нера ‒ Халенда, составила 4,6·10‒3 см3/г. Распре-
деление пор по размерам находится в интервале 
1,5‒15,0 нм.

Полученный материал перспективен в каче-
стве наполнителя разных теплостойких компо-
зиционных материалов, жаростойких красок 
и покрытий за счет отсутствия склонности к 
агрегированию и полой структуры микросфер, 
а также в качестве прекурсора для синтеза аэ-
рогелей. 

Известно, что на физико-механические и 
эксплуатационные характеристики материалов, 
в том числе и огнеупоров, значительно влияет 
введение модифицирующих добавок. Установ-
лено улучшение механических свойств и по-
вышение стойкости огнеупорных бетонов при 

Рис. 6. Зависимости среднего размера dср микросфер Al2O3 
и их удельной поверхности Sуд от температуры синтеза
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введении в их состав нанодисперсного диоксида 
кремния [18]. 

Авторы настоящей статьи проанализиро-
вали влияние добавки разработанного порош-
ка Al2O3 на предел прочности при сжатии σсж 
стандартных муллитокорундовых бетонов, ис-
пользуемых  для производства опорных блоков 
телег ЛПЦ, фурм продувки аргоном установки 
печь-ковш и других огнеупорных изделий. Ре-
зультаты испытаний показали, что σсж образ-
цов бетонов, модифицированных  добавкой 0,01, 
0,05, 0,1, 0,2 и 0,5 мас. % наноструктурного Al2O3, 
составил соответственно 51, 52, 55, 55 и 52 МПа, 

в то время как σсж контрольного образца бетона 
(без добавки) 45 МПа. Можно сделать вывод, что 
введение 0,1 мас. % нанодисперсного Al2O3 в со-
став муллитокорундового бетона приводит к по-
вышению его σсж по сравнению со стандартным 
муллитокорундовым бетоном на 22 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность синтеза полых микро-
сфер Al2O3 методом спрей-пиролиза. Установ-
лено, что порошок состоит из полых микросфер 
с распределением по размерам в интервале 

Рис. 7. ПЭМ-микрофотографии образцов полых микросфер Al2O3 при разном увеличении
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0,5‒20,0 мкм и средним диаметром около 4 мкм. 
Установлена зависимость размерных харак-
теристик микросфер от температуры их син-
теза. Кроме того, показана перспектива при-
менения микросфер Al2O3 в качестве добавки в 
огнеупорные бетоны, которая улучшает на 20 % 
механические и эксплуатационные характери-
стики огнеупорных изделий.
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ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ ПЛАВКИ 
НА МИКРОСТРУКТУРУ ПЛАВЛЕНОГО ОКСИДА МАГНИЯ

Для изучения влияния технологических процессов на микроструктуру и свойства плавленого оксида 
магния были изготовлены образцы плавленого магнезиального сырья. При этом использовали две 
технологии плавки в электропечи: с применением цельного электрода и полого. Путем отбора проб 
(образцов) из  разных зон плавленого материала проанализировали влияние разных видов электро-
дов на качество кристаллов, виды примесей и зерновой состав плавленого MgO. Фазовый состав и 
микроструктуру образцов исследовали с помощью рентгеновской дифракции (XRD) и сканирующей  
электронной микроскопии (SEM). Результаты показали, что качество образцов плавленого MgO, полу-
ченного при плавке с применением цельного электрода, зависит от его расположения относительно 
электрода: кристаллизация образца вблизи электрода является наилучшей, плотность образца дости-
гает 98,32 % теоретической плотности. Относительная плотность образца в треугольнике электрода 
составляет 95,53 %, а на его поверхности достигает 94,13 % теоретической плотности. Микрострук-
тура плавленого MgO, полученного с применением полого электрода, более компактна. Увеличение 
парциального давления кислорода в области электрода благоприятно сказывается на качестве плав-
леного MgO.
Ключевые слова: плавленый оксид магния, электроды цельные и полые, зона отбора образ-
ца, силикатная фаза, непроплавленная корка, кажущаяся плотность, открытая пористость, 
микроструктура.

ВВЕДЕНИЕ

Плавленый оксид магния широко использу-
ется в таких отраслях,  как металлургия, 

производство строительных материалов, не-
фтехимия, оборонная промышленность и дру-
гие, благодаря таким его свойствам, как вы-
сокая температура плавления, повышенная  
степень чистоты и компактная структура [1‒3]. 
В последнее время исследования сосредоточе-
ны на изучении микроструктуры MgO [4, 5], 
так как она напрямую влияет на стабильность 
и его технологичность [6, 7]. Особое внимание 
уделено изготовлению плавленого MgO в ду-
говой электропечи переменного тока [8]. Об-
наружено, что благодаря некоторым приемам 
автоматического регулирования работы печи 
можно снизить количество пузырьков в куске 
плавленого материала, а также снизить его 

пористость, улучшив таким образом качество 
магнезиального продукта. Кроме того, степень 
чистоты и прозрачность кристаллов можно 
повысить за счет уменьшения количества пу-
зырьков в расплаве, причем размер кристал-
лов может быть увеличен. В своей предыдущей 
работе Сюй Чжан сделал вывод, что размер и 
степень чистоты кристалла пропорциональны 
току, проходящему через электрод, и темпе-
ратуре в районе электрода. Авторы статьи [9] 
проводили исследования с использованием мо-
дели трехфазной дуговой электропечи. Круп-
нокристаллический плавленый MgO получали 
в электропечи постоянного тока с погруженной 
дугой, изучали поведение дуги на поверхности 
ванны и сравнивали давление, создаваемое 
дугами разной длины, с его распределением 
на поверхности ванны. Кроме того, эта модель 
была использована для моделирования и обна-
ружения циклического температурного поля 
высокотемпературного газа над электродом 
вблизи короткой дуги. Результаты показали, 
что давление высокотемпературного газа над 
электродом достигает 1,1·106 Па и влияние на-
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пряжения дуги на ее длину значительно. Были 
проведены аналогичные исследования на двух-
фазных дугах постоянного тока [10]; их резуль-
таты имеют большое значение для изучения 
поведения дуг.

Однако несмотря на то, что проведено значи-
тельное количество исследований, касающихся 
производства плавленого MgO, фундаменталь-
ные теоретические данные по микроструктуре 
и механизмам миграции примесей в плавленом 
MgO в зависимости от использования разных 
типов электродов отсутствуют. 

В настоящей работе в ходе контрольных пла-
вок использовали два вида электродов. Изучены 
влияние цельных и полых электродов на уплот-
нение, размер зерен и микроструктуру плав-
леного MgO, а также механизмы высокотемпе-
ратурного плавления и миграции примесей в 
процессе плавки в электропечи.

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Сырье
В качестве сырьевого материала  использовали 
магнезит, добываемый в районе г. Дашицяо про-
винции Ляонин в Китае. Его химический состав, 
мас. %: MgO 46,08, CaO 0,56, SiO2 1,02, Al2O3 0,31, 
Fe2O3 0,27.

Подготовка к эксперименту
Схема экспериментальной установки для 
плавки показана на рис. 1. Подъем двух ти-
пов электродов (цельного электрода и полого) 
осуществляется с помощью эпитаксиального 
устройства, работающего от серводвигателя. 
Ход эксперимента: слой материала укладыва-
ли на дно электромагнитной печи, на дно до-
бавляли несколько углеродных блоков по цен-
тру электрода. Затем вручную регулировали 

Рис. 1. Плавильная установка и ее схема: 1 ― серводвигатель; 2 ― система управления; 3 ― сырье; 4 ― графитовые 
электроды; 5 ― электрическая дуга; 6 ― расплавленный материал

верхнее и нижнее положение электрода и рас-
стояние между электродом и стенкой печи; 
включали электропитание. После того как ток 
становился стабильным и температура в камере 
печи распределялась равномерно, в простран-
ство в непосредственной близости от электрода 
укладывали материал. Из рис. 1 видно, что руда, 
добавленная на ранней стадии, плавится непо-
средственно за счет тепла, выделяемого элек-
тродом, образуя на дне некоторый объем рас-
плавленного материала. По мере того как руда 
над полостью печи нагревается, постепенно 
образуется все более увеличивающаяся ванна 
расплава; когда ванна расплава поднимается,  
электрод также постепенно поднимается. По-
сле плавки в течение 4 ч процесс прекращали. 
При этом уровень ванны расплава достигал 1/4 
горловины печи. Далее поднимали электрод над 
слоем руды.  Поверхность расплава при этом по-
крывалась рудой, а затем изоляцией. После того 
как плавка полностью остывала, материал был 
готов к использованию.

Отбор образцов и их структура
Образец материала экспериментальной плавки 
показан на рис. 2. Номера, указанные на срезе 
куска плавленого материала, обозначают зону 
отбора пробы (образца). Фазовый состав образ-
цов изучали с применением дифрактометра 
Dutch X’pert-Powder (излучение Cu Kɑ1, напря-
жение в трубке 40 кВ, поток в трубке 40 мА, 
шаг 0,02 град, диапазон сканирования 10‒90 
град). Микроструктуру образцов анализирова-
ли с помощью полевого эмиссионного сканиру-
ющего электронного микроскопа (SEM) IGMA 
HD (Zeiss), открытую пористость и насыпную 
плотность образцов определяли методом Архи-
меда.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кажущаяся  плотность и открытая 
пористость плавленого MgO
На рис. 3 показана относительная плотность об-
разцов оксида магния, полученного двумя тех-
нологическими методами. Образцы были взяты 
из пяти зон плавленого магнезитового материа-
ла. Видно, что плотность образцов сначала уве-
личивается, причем плавленый MgO занимает 
центральное положение, а непроплавленная 
корка («осыпь») распределяется ближе к краям 
ванны. Образец 4, отобранный в непосредствен-
ной близости от  нижней части электрода, об-
ладает максимальной кажущейся плотностью и 
наименьшей открытой пористостью. Кажущая-
ся  плотность образца 5, являющегося непро-
плавленной коркой, наименьшая, а открытая по-
ристость наибольшая. В образце 3 зарождение 
кристаллов MgO происходит непосредственно 
под электродом, однако при слишком высокой 
температуре кристаллы не успевают полностью 
развиться из-за зарождения множества мелких 
кристаллов. Поскольку температура под элек-
тродом слишком высока, жидкая фаза приме-
сей, содержащихся в сырье, непрерывно изме-
няется или возгоняется во внутреннюю область 
и во внешнюю непроплавленную корку под дей-
ствием градиентов температуры и концентра-
ции. По количеству примесей относительно се-
редины ванны расплава образцы располагаются 
в следующем порядке: 1, 2 и 5 (ближе к краям 
ванны). Следовательно, кажущаяся плотность 
образца 3  относительно велика, а его открытая 
пористость относительно низка. Образец 4, ото-
бранный ближе к нижней части электрода, об-
разовался в стабильной высокотемпературной 
среде и при относительно стабильной скорости 
снижения температуры. При таких условиях 
кристаллы развиваются быстрее и имеют до-
статочно времени для роста. Из-за небольших 
зазоров между кристаллами образующийся 

MgO  имеет плотную  кристаллическую  струк-
туру. Кроме того, в этом случае не образуется 
скоплений низкотемпературной  жидкой при-
месной фазы. Наоборот, примеси продолжают 
перемещаться к краям ванны, поэтому образец 
4 обладает наибольшей кажущейся плотностью 
и наименьшей открытой пористостью. Образец 
5 близок по своим характеристикам к непро-
плавленной корке, поскольку содержит боль-
шое количество жидкой примесной фазы и не 
полностью проплавленного магнезита. Кроме 
того, из-за высокой степени недогрева градиент 
температуры слишком резко снижается и кри-
сталлы MgO развиваются неравномерно; обна-
руживается много примесных фаз. Основные 
атомы кристалла и других фаз плохо осажда-
ются, и появляется много точечных дефектов и 
дислокаций. При этом открытая пористость об-
разца высокая, а кажущаяся плотность низкая.

Цельные и полые электроды также влия-
ют  на показатели  плавленого MgO. Из рис. 3 
видно, что плотность образца, изготовленного с 
применением полого электрода, наибольшая, а 

Рис. 2. Образец, взятый из середины куска плавленого материала. Справа ― схематический вид образца; 1‒5 ― зоны 
отбора проб (образцы)

Рис. 3. Относительная плотность образцов, отобранных 
из разных зон поперечного сечения плавленого матери-
ала (см. рис. 2). Материал получен плавкой с примене-
нием полого (■) и цельного электрода (□) 



¹ 9 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451844

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

пористость наименьшая. Соответственно, плот-
ность полученного таким образом плавленого 
MgO высокая. Можно предположить, что газ (в 
основном CO2), присутствующий в сырье, непре-
рывно выделяется в процессе плавки. Разница 
между плотностью структуры на начальной 
стадии плавки сглаживается выделением газа. 
По мере образования плотной структуры на бо-
лее поздних стадиях плавки для выхода выде-
ляющегося газа возникают препятствия. Полый 
электрод может обеспечить плавный выход вы-
деляющегося газа, в результате чего образую-
щаяся структура материала обладает высокой 
плотностью и низкой пористостью. Как видно 
из рис. 3, плотность образца 5, изготовленного 
с применением полого электрода, меньше, чем 
у  образца, изготовленного с применением цель-
ного электрода. Это объясняется тем,  что по-
лый электрод в процессе плавки выталкивает 
силикатную фазу, обладающую более низкой 
плотностью, на периферию и обеспечивает та-
ким образом отвод примесей лучше, чем цель-
ный электрод.

Изменение показателей образца 5 при разных 
положениях полого электрода менее значительно, 
чем при разных положениях цельного электрода. 
Таким образом, полый электрод обладает эффек-
том конвекционного перемешивания. Поскольку 
в процессе плавки магнезита выделяется более 
50 % CO2, газ выталкивает примеси при высокой 
температуре к краям ванны, что приводит к не-
равномерному распределению плотности распла-
ва. Под действием силы тяжести расплав с низкой 
плотностью поднимается вверх, а расплав с высо-

кой концентрацией все время пополняется, что 
создает эффект конвекционного перемешивания. 
Цельный электрод не обладает таким «перемеши-
вающим» действием, поэтому распределение ми-
неральной фазы в продукции, выплавленной с его 
применением, более приемлемо.

Фазовый состав плавленого MgO
На рис. 4 и 5 показаны рентгенограммы образцов 
плавленого MgO, взятых из трех зон материала, 
полученного с применением разных типов элек-
тродов. Видно, что основная кристаллическая 
фаза ― оксид магния. Видно (см. рис. 4), что от 
зоны отбора образца 3 до зоны отбора образца 5 
интенсивность дифракционного пика MgO сна-
чала увеличивается, а затем уменьшается. Мак-
симальная интенсивность пика наблюдается в 
зоне отбора образца 4 и значительно снижается 
в направлении к непроплавленной корке. Диф-
ракционный пик образца оксида магния, полу-
ченного с применением цельного электрода (см. 
рис. 5), выражен нечетко. Поскольку графитовый 
электрод неизбежно потребляет некоторое коли-
чество углеродного порошка в процессе плавки, 
часть атомов углерода  проникает в кристалли-
ческую решетку MgO и при очень высокой темпе-
ратуре плавки восстанавливает небольшое коли-
чество MgO, а затем улетучивается, увеличивая 
количество пор. При этом развитие кристаллов 
происходит неравномерно. Зона отбора образца 
4 благоприятна для роста кристаллов благодаря 
стабильному температурному полю, равномерно-
му нагреву и благоприятному температурному 
градиенту. В данном случае в процессе плавки 

Рис. 4. Рентгенограммы образцов 3 (а), 4 (б) и 5 (в), ото-
бранных из разных зон плавленого материала, получен-
ного с применением  полого электрода

а б

в
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происходит электромагнитное перемешивание 
с помощью трехфазного электрода переменного 
тока. Примесные фазы с низкой температурой 
плавления и низкой плотностью смещаются к 
краям ванны, поэтому кристаллы  MgO в образце 
4 хорошо развиваются, а содержание примесей 
в них невелико, что согласуется с рентгенограм-
мой образца 4 (см. рис. 5, б).

Из  рис. 4 и 5 видно, что интенсивность 
дифракционного пика образца 4, полученного 
с применением полого электрода, выше, чем у 
того же образца, полученного с применением 
цельного электрода. Газ, присутствующий в 
сырье, выделяется в процессе плавки, причем 
плотность структуры материала на начальном 
этапе плавки низкая и выделение газа проис-
ходит плавно. На средней и поздней стадиях 
плавления, когда структура материала уплот-
няется, отвод газа  затрудняется. Полый элек-
трод может обеспечить проход  выделяющегося 
газа и, таким образом, он отводится без препят-
ствий. В то же время в канал вводится кисло-
род, его парциальное давление повышается, а 
рост и развитие кристаллов MgO ускоряются. 
Это и является углеродным восстановлением 
MgO в графитовых электродах при очень вы-
соких температурах. Благодаря наличию в по-
лом электроде канала создается вращающееся 
газовое поле в сочетании с электромагнитным 
перемешиванием, поэтому MgO концентрирует-
ся в центральной части ванны, а примеси с  низ-
кими плотностью и температурой плавления 
смещаются  к ее краям. В результате структура 
материала уплотняется. Размер кристаллов в 

образце 4 больше, поэтому интенсивность диф-
ракционного пика высокая. Образец 4 содержит 
наименьшее количество примесей из всей груп-
пы образцов (см. рис. 4, 5). Причем в образце 4, 
полученном с применением полого электрода, 
присутствует небольшое количество алюмосо-
держащих примесей, а в полученном с приме-
нением цельного электрода ― небольшое коли-
чество примесей алюминия и железа, а также 
твердый раствор магния и C2S. Можно сделать 
вывод, что миграционная способность элемен-
тов примесей в процессе плавки располагается 
следующим образом: Si > Ca > Fe > Al.

Микроструктура плавленого MgO
Микроструктура  излома образцов, полученных 
с применением полого и цельного электрода, 
показана на рис. 6. Видно, что основная кри-
сталлическая фаза представляет собой круп-
нокристаллический оксид магния. Границы 
кристаллов четко выражены, границы между 
кристаллами плоские, причем силикатная фаза 
на границах между кристаллами присутствует 
в небольшом количестве и распределена в виде 
точечных включений. Образец 5 содержит боль-
шое количество примесей силикатной фазы, что 
объясняется низкой температурой плавления;  
жидкая фаза вытесняется на периферию. Пери-
клаз в этой зоне находится в высокой степени 
недогрева и несбалансированного температур-
ного градиента; наблюдаются большое количе-
ство центров кристаллизации и высокий рост 
кристаллов, их размер  менее 200 мкм. Межкри-
сталлическая силикатная фаза обнаруживает-

Рис. 5. Рентгенограммы образцов 3 (а), 4 (б) и 5 (в), ото-
бранных из разных зон плавленого материала, получен-
ного с применением  цельного электрода

а б

в
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ся в виде вкраплений. Состав силикатной фазы 
колеблется между C3S‒C2S‒C3MS2‒M2S.

На рис. 6 видны также крупные  кристаллы в 
образце 4 (в зоне под электродом). В результате 
высокой степени недогрева и высокого темпера-
турного градиента в этой зоне происходит бурное 
образование зародышей кристаллов, что, в свою 
очередь, приводит к появлению крупнокристал-
лического оксида магния. Кроме того, плавка с 
применением полого электрода способствует по-
явлению более крупных кристаллов, чем плавка 
с применением цельного электрода, причем по-
лый электрод обеспечивает проход для выделяю-
щегося газа, а степень кристаллизации выше.   

Как видно на рис. 6, температура в центре 
ванны самая высокая, а тепловое поле стабиль-
ное. Многие кристаллы находятся в виде моно- и 
поликристаллов, а также в виде поврежденных 
кристаллов светлого цвета. Можно заметить, что 
в направлении от зоны отбора пробы образца 1 до 
зоны отбора пробы образца 5 в результате боль-
шой разницы в температурном градиенте кри-
сталлы растут в направлении рассеивания теп-
ла. При этом образуются столбчатые кристаллы.

Форма кристаллов MgO в зоне отбора пробы 
образца 5 (непроплавленная корка) неправиль-
ная, зазор между кристаллами большой, поры 
плотные, а границы между зернами заполнены 
гранулированным силикатным минералом. Со-
гласно анализу такие примеси, как Ca, Si, Al, Fe, 
содержащиеся в сыром магнезите, вытесняются 
наружу в процессе плавки и скапливаются в зоне  
непроплавленной корки, а температурный гради-
ент близок к градиенту в этой зоне. Здесь обра-
зуется отдельно расположенный твердый раствор 
силикатной фазы, он проникает в кристаллы MgO 
с образованием сложной минеральной фазы, так 
что пор в образце 5 больше, его плотность ниже, а 
размер кристаллов MgO меньше.

Модель реакций
На рис. 7 показана модель плавки с использова-
нием полого и цельного электродов. В процессе 
плавки в электропечи протекают следующие 
реакции:
MgCO3 → MgO + CO2,                                          (1)
C + CO2 → CO,                             (2)
CO + O2 → CO2,                             (3)
MgO + C → Mg + CO.                                            (4)

По реакциям (1)‒(4) рассчитывают  зави-
симость между ΔG и температурой. Тенденция 
образования MgCO3, CO2, O2 и MgO в экспери-
ментальном диапазоне температур показана 
на рис. 8. Из рис. 8 видно, что парциальное дав-
ление кислорода pO2 является важным факто-
ром, влияющим на ход реакции в электрической 
печи. По реакциям (1)‒(4) рассчитывают зависи-
мость между ΔG и температурой.
ΔG = ΔGθ + RT·lnk.                 (5)

Расчет по формуле свободной энергии Гиббса:

. (6)

Из уравнения (5) видно, что при увеличении 
pO2 величина k снижается и в общем реакции в 
электропечи происходят без затруднений, т. е. 
повышение pО2 является эффективным способом 
улучшения эффективности плавки. Кроме того, 
увеличение pO2 приводит к тому, что реакция (3) 
легче смещается вправо и  приводит к увеличе-
нию pСО2. Однако по мере увеличения pCO2 обнару-
живается тенденция реакции (2) генерировать CO 
влево, в результате чего повышается pCO в печи. 
Это затрудняет прохождение реакции (4), и кри-
сталл MgO разлагается с трудом. Использование 
полых электродов обеспечивает канал не только 

Рис. 6. Микроструктура образцов 4 (а, 
в) и 5 (б, г), отобранных из разных зон 
плавленого материала, полученного с 
применением  полого (а, б) и цельного 
электрода (в, г)
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для вывода CO2, но и для проникновения кисло-
рода внутрь печи. Это повышает эффективность 
процесса плавки и увеличивает скорость синтеза 
кристаллов MgO, что соответствует данным XRD 
и SEM.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Плавленый  MgO, полученный с применени-

ем двух описанных процессов, лучше всего кри-
сталлизуется в зоне отбора образца 4 на электро-
де, причем в этом случае морфология образования 
кристаллов остается неизменной. Такой способ 
выращивания кристаллов плавленого MgO явля-
ется идеальным ― кристаллы растут слоями.

2. Оксид магния, полученный с применени-
ем полого электрода, оказался более плотным, 
чем полученный с применением цельного элек-

трода, кристаллы MgO получаются крупнее, 
степень чистоты их выше, а остаточная пори-
стость на границах кристаллов ниже.

3. В процессе плавки с применением полого 
электрода его сгорание проходит плавно, обра-
зуются каналы для вывода CO2 и проникновения 
кислорода внутрь печи. В результате повышается 
парциальное давление кислорода, что приводит к 
более высокой скорости образования кристаллов. 
Плавленый MgО, полученный с применением по-
лого электрода, плотнее  полученного с приме-
нением цельного электрода, размер кристаллов 
больше, плотность выше, а пористость ниже.

* * *
Исследование проведено при поддержке На-
ционального фонда естественных наук Китая 
(51772139).

Рис. 7. Схема процесса плавки с применением полого и 
цельного электрода

Рис. 8. Зависимость между свободной энергией Гиббса 
∆G и температурой в системе плавленого оксида магния: 
1 ― MgCO3; 2 ― CO2; 3 ― O2; 4 ― MgO
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МИКРОСТРУКТУРА И СВОЙСТВА КОМПОЗИЦИОННЫХ 
МАТЕРИАЛОВ АЛМАЗ ‒ КАРБИД КРЕМНИЯ

Получен композиционный материал алмаз ‒ карбид кремния. Исследован реакционно-диффузионный 
механизм спекания Тьюринга, показаны условия роста зерен SiС на алмазных частицах в процессе 
формирования композита. Изучены процесс графитизации алмазных частиц при реакционном спека-
нии и механические характеристики композита алмаз ‒ карбид кремния.
Ключевые слова: композит алмаз ‒ карбид кремния, реакционное спекание, пропитка кремни-
ем, реакционно-диффузионный механизм Тьюринга, «забор» Тьюринга, «фигуры графитизации», 
механические характеристики.

ВВЕДЕНИЕ

Развитие современных технологий требует 
применения новых керамических материа-

лов взамен карбидам, нитридам и боридам пе-
реходных металлов, обладающих максимально 
улучшенными механическими и эксплуатаци-
онными характеристиками. Композиционные 
материалы на основе алмазных частиц пред-
ставляют большой интерес для промышлен-
ности благодаря своим уникальным свойствам, 
таким как высокая твердость, теплопрово-
дность, износостойкость, что позволяет значи-
тельно увеличить срок службы изделий на их 
основе при работе в условиях экстремальных 
нагрузок [1, 2]. Наиболее распространенные 
методы получения таких материалов включа-
ют использование высоких температур и давле-
ний, например метод горячего изостатическо-
го прессования [3‒5], искрового плазменного 
спекания [6, 7], спекания в камерах высокого 
давления [8‒11].

Одним из перспективных методов получе-
ния композиционных материалов на основе 
алмазных частиц является реакционное спе-
кание (пропитка расплавом кремния) [12‒16]. 
При этом формируемый прочный каркас из ал-
мазных частиц заполняется карбидом кремния 
по аналогии с реакционно-спеченным (сили-
цированным) карбидом кремния [17‒19]. Алмаз 
хорошо смачивается жидким кремнием выше 
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1450 °C, что обеспечивает хорошую пропитку 
алмазного каркаса и получение беспористого 
материала. Показано [18, 20], что пропитка жид-
ким кремнием пористых заготовок возможна, 
если исходный размер частиц алмаза составля-
ет 10‒20 мкм. Заготовки материалов с меньшим 
размером частиц пропитываются только на глу-
бину 2‒3 мм.

Цель настоящей работы ― изучение меха-
низма спекания в системе углерод (алмаз) – 
кремний методом реакционно-диффузионного 
взаимодействия Тьюринга, получение компо-
зитов алмаз ‒ карбид кремния и изучение их 
физико-механических характеристик.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных компонентов использова-
ли следующие материалы: Si марки Кр00, смесь 
алмазных порошков размерами 20‒28 мкм (Ds) 
и 225‒250 мкм (Db), технический углерод мар-
ки К-354. Кремний дробили в установке КИД-60 
до размера d0,5 = 1÷2 мм.

Для получения материалов методом реак-
ционного спекания и анализа их механических 
характеристик выбраны составы со следующим 
соотношением компонентов: 30 об. % Ds + 
+ 70 об. % Db (составы 1 и 3) и 25 об. % Ds + 70 
об. %  Db + 5 об. % технического углерода (со-
став 2). Исходные порошки Ds и Db в сухом виде 
перемешивали в барабанном смесителе в тече-
ние 5 ч с мелющими телами из спеченного SiС. 
Смеси порошков пластифицировали 35 %-ным 
спиртовым раствором фенолоформальдегид-
ной смолы и гранулировали через сито с раз-
мером ячеек 0,3 мм. Пластифицированные по-
рошки сушили на воздухе при 80 °С в течение 
1 ч. Методом полусухого формования получали 
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образцы размерами 5×5×50  мм при давлении 
100  МПа (составы 1 и 2) и 50 МПа (состав 3). 
Заготовки образцов сушили в воздушном су-
шильном шкафу при 110 °С в течение 5 ч. Пиро-
лиз фенолоформальдегидной смолы проводили 
в вакуумной печи сопротивления при 800 °С в 
течение 5 ч.

При реакционном спекании образцы укла-
дывали в графитовые контейнеры на подложки 
из BNгекс, сверху засыпали порошком кремния. 
Процесс пропитки заготовок образцов проводи-
ли в печи сопротивления при 1600 °C в вакууме 
в течение 1 ч. Спеченные образцы поступали на 
пескоструйную обработку для удаления излиш-
ков кремния с поверхности материалов.

Плотность (ρ) реакционно-спеченных об-
разцов определяли методом гидростатиче-
ского взвешивания в дистиллированной воде. 
Рентгенофазовый анализ (РФА) материалов 
проводили с отшлифованной поверхности об-
разцов на дифрактометре Smartlab 3 (Rigaku) с 
Cu Kα-излучением и Ni-фильтром. Микрострук-
туру реакционно-спеченных материалов ис-
следовали с помощью сканирующей электрон-
ной микроскопии на микроскопе Vega 3 SBH 
(Tescan). Предел прочности при трехточечном 
изгибе (σизг) определяли на разрывной машине 
AG-300kNX (Shimadzu), модуль упругости (Е) и 
скорость распространения звука в материале 
(v) ― резонансным методом на установке ЗВУК-
130, твердость по Виккерсу (HV) ― методом ин-
дентирования на микротвердомере ТП-7р-1 при 
нагрузке до 98,1 Н. Критический коэффициент 
интенсивности напряжений (К1с) рассчитыва-
ли, исходя из длины трещин а, исходящих от 
угла отпечатка пирамиды Виккерса при на-
грузке Р по формуле
К1с = 0,073·Р·а1/2/а2.                           (1)

РЕАКЦИОННО-ДИФФУЗИОННЫЙ 
МЕХАНИЗМ СИНТЕЗА КОМПОЗИТОВ 
АЛМАЗ ‒ КАРБИД КРЕМНИЯ
Согласно [21–23] при пропитке жидким крем-
нием пористых заготовок из алмазных частиц 
композит алмаз ‒ карбид кремния формирует-
ся согласно реакционно-диффузионному меха-
низму Тьюринга [24]. На первом этапе пропит-
ки образуется тонкий слой SiC путем контакта 
жидкого Si со слоем углерода на поверхности 
алмазных частиц. Дальнейшая реакция взаи-
модействия кремния с углеродом, вероятно, 
осуществляется путем диффузии Si через слой 
SiC. Следовательно, процесс реакции включает 
диффузию атомов кремния через слой карбида 
кремния и реакцию между Si и углеродом.

Скорость роста слоя SiC для разных угле-
родных материалов (пироуглерод, технический 
углерод, графит, алмаз) различается в зависи-

мости от их плотности. Источником углерода в 
материалах на основе только алмазных частиц 
является пироуглерод от пиролиза органиче-
ского связующего и алмаз, который при высо-
кой температуре может частично (на поверх-
ности) образовывать слой углерода; скорость 
роста SiC в данном случае меньше, чем в ма-
териалах, в которых дополнительно добавлен 
углерод. 

Рост наноразмерных зерен SiC на поверхно-
сти алмаза происходит в результате реакционно-
диффузионного взаимодействия газообразного 
Si с пироуглеродом. При взаимодействии жид-
кого кремния с пироуглеродом в соответствии 
с реакционно-диффузионным механизмом при 
1450 °С в течение 1 ч формируются слои SiC тол-
щиной примерно до 12,25 мкм [21‒23]. На более 
поздней стадии пропитки скорость реакционно-
диффузионного взаимодействия резко снижает-
ся из-за полного закрытия поверхностного слоя 
заготовки образовавшимся SiC. 

Соответственно, исходя из реакционно-
диффузионного механизма Тьюринга, на по-
верхности алмазных частиц формируются 
наноразмерные зерна SiC при диффузии газо-
образного Si в пористую заготовку. При пропит-
ке расплавом жидкого кремния и растворении 
частиц пироуглерода и частично алмаза фор-
мируются микронные зерна SiC, образуя в обо-
их случаях «забор» Тьюринга (рис. 1). Наслаи-
вание на алмазные частицы карбида кремния 
(формирование «забора» Тьюринга) приводит к 
обволакиванию всех алмазных частиц плотны-
ми слоями синтезируемого карбида кремния 
до заполнения всего порового пространства 
между алмазами, образующими каркас образ-
ца, и получению монолитного композиционно-
го материала алмаз ‒ карбид кремния (рис. 2).

В областях, богатых Si, образование SiC под-
чиняется механизму растворение ‒ кристалли-

Рис. 1. Формирование микронных зерен SiC («забор» 
Тьюринга) на поверхности алмазной частицы при взаи-
модействии пироуглерода с жидким Si
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зация. Зерна SiC кристаллизуются на поверх-
ности алмаза при охлаждении или насыщении 
углерода расплавом жидкого Si. Чаще всего 
для процесса пропитки Si берется в избытке по 
отношению к углероду, который растворяется 
в расплаве Si и диффундирует в холодные зоны 
материала через расплав, в котором он стано-
вится перенасыщенным; зерна SiC микронного 
размера выпадают в осадок и кристаллизуются 
на поверхности алмазных частиц. Скорость ре-
акции контролируется концентрацией углеро-
да и его растворимостью в жидком Si [25].

Реакционно-диффузионное взаимодействие 
Si с углеродом сопровождается экзотермиче-
скими эффектами (локальным повышением 
температуры системы до 2400 °С) с энтальпи-
ей H0 = −117,77 кДж/моль, что устраняет гра-
диенты температуры в заготовках [26]. В ре-
зультате скорость диффузии Si увеличивается 
в несколько раз, а поры заготовки алмазного 
материала заполняются SiC, синтезируемым в 
результате реакционно-диффузионного меха-
низма Тьюринга. 

РЕЗУЛЬТАТЫ РФА
Дифрактограмма образца после пропитки Si 
при 1600 °С в течение 1 ч показана на рис. 3. 
Видно, что присутствуют пики β-SiC и алмаза, 
а пики Si и α-SiC отсутствуют. Образующийся в 
процессе пропитки β-SiC, полученный в резуль-
тате взаимодействия углерода и кремния, име-
ет высокую кристалличность. Однако несмотря 
на экзотермическую реакцию фазового перехо-
да β → α-SiC, полной графитизации алмаза не 
происходит. В образцах с высокой пористостью 
заготовок после пропитки присутствует поми-
мо перечисленных фаз остаточный кремний 

Рис. 2. Формирование слоев SiC («забора» Тьюринга) на 
алмазных частицах в композиционном материале алмаз 
‒ карбид кремния

(см. рис. 3, в). Количество пироуглерода после 
пиролиза фенолоформальдегидной смолы до-
статочно для образования карбида кремния 
и полного заполнения им всех пор в материа-
ле. Также остаточный кремний в реакционно-
спеченных материалах снижает уровень тер-
мических и механических характеристик 
композитов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ АНАЛИЗА МИКРОСТРУКТУРЫ
На рис. 4 показана микроструктура компози-
та алмаз ‒ карбид кремния. Темные фазы со-
ответствуют частицам алмаза, серые ― β-SiC. 
Кристаллы алмаза правильной формы, однород-
но распределены в композите. Это указывает 

Рис. 4. Микроструктура композита алмаз ‒ карбид 
кремния

Рис. 3. Дифрактограммы реакционно-спеченных компо-
зитов алмаз ‒ карбид кремния составов 1 (а), 2 (б) и 3 (в)
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Рис. 5. Разрушение алмазной частицы в композите ал-
маз‒карбид кремния

на то, что они не растворяются в Si в процессе 
пропитки (реакционного спекания). Из рис. 5 
видно, что кристалл алмаза в композите алмаз 
‒ карбид кремния разрушается по трансграну-
лярному механизму. Пор в материале практиче-
ски нет из-за прочной межфазной связи между 
алмазом и SiC (см. рис. 4).

Зерна β-SiC растут преимущественно вдоль 
кристаллографической плоскости {111} [27]. В 
процессе пропитки зародышеобразование SiC 
начинается преимущественно в зонах дефек-
тов на поверхности алмаза. Зарождение зерен 
β-SiC зависит также от структуры углеродсо-
держащего материала (пироуглерод, техниче-
ский углерод, графит и др.), вводимого в состав 
композита и полученного в результате пироли-
за органических связующих. Алмаз и карбид 
кремния образуют пару веществ, в которых при 
пропитке кремнием алмазных частиц осущест-
вляется реакционно-диффузионный механизм 
Тьюринга, что позволяет синтезировать кар-
бид кремния без четкой переходной границы 
между частицами алмаза и SiC.

МЕХАНИЗМЫ ГРАФИТИЗАЦИИ 
НА ПОВЕРХНОСТИ АЛМАЗА
Превращение алмаза в графит на воздухе на-
чинается уже при 400 °С и заканчивается при 
800‒1200 °С [28, 29]. Ниже 400 °С скорость го-
рения превышает скорость графитизации, в ре-
зультате чего на поверхности алмаза графито-
вый слой не образуется. Выше 400 °С скорость 
графитизации превышает скорость горения; в 
этом случае на поверхности алмазных частиц 
образуется тонкий графитовый слой [30]. Его 
толщина увеличивается с возрастанием темпе-
ратуры и давления остаточных газов [31, 32].

Переход алмаза в графит в вакууме прохо-
дит при значительно более высокой температу-
ре из-за взаимодействия поверхностных атомов 
в алмазе с молекулами кислорода в вакуумной 
печи [33]. Результаты термодинамического ана-
лиза показывают, что прямой переход алмаза 
в графит в вакууме должен происходить выше 
4000 °С. Графитизация в вакууме идеального 
кристалла алмаза никогда не наблюдается.

В алмазе существуют некоторые «слабые» 
кристаллографические плоскости или направле-
ния, которые преимущественно вовлечены в про-
цесс графитизации. При температурах спекания 
выше 1600 °С на алмазе появляются макроскопи-
ческие области интенсивной графитизации по-
верхности («фигуры графитизации») [34]. Размер 
и число графитизирующих фигур увеличивают-
ся с повышением температуры и длительности 
спекания материала. По мере развития процесса 
спекания поверхность алмаза полностью покры-
вается черным неровным слоем графита.

Исследование неоднородной и анизотропной 
графитизации алмаза в интервале 1600‒1750 
°C выявило разную термическую стабиль-
ность граней кристаллов в последователь-
ности {211}, {110}, {111}, {100}; грани {211} 
оказались самыми слабыми [34, 35]. Поверх-
ностная плотность атомов на кристаллогра-
фической грани алмаза {211} почти такая же, 
как на грани графита {0001}. Напротив, грани 
{100} оказались чрезвычайно устойчивыми в 
отношении графитизации при температурах 
спекания материала выше 1700 °С. Причем 
при этой температуре все остальные грани 
уже были покрыты сплошным слоем графита.

«Фигуры графитизации» формируются пре-
имущественно на дефектных и неровных по-
верхностях алмаза. На полированных поверх-
ностях они могут образовываться на царапинах 
после механической обработки. Изображения 
«фигур графитизации», зарегистрированные на 
последовательных этапах спекания, свидетель-
ствуют о том, что они растут из одной точки. 
Для диапазона 1200‒1600 °С толщина графито-
вого слоя определяется давлением остаточных 
газов в вакуумной печи: чем выше вакуум, тем 
тоньше графитовый слой на поверхности алма-
за. И чем тоньше слой, тем выше температура, 
при которой начинают формироваться «фигуры 
графитизации».

ПОЛУЧЕНИЕ КОМПОЗИТОВ АЛМАЗ ‒ КАРБИД 
КРЕМНИЯ И АНАЛИЗ ИХ СВОЙСТВ
Максимального уплотнения заготовок можно 
добиться, используя исходные частицы алмаза 
правильной формы, например в виде усечен-
ного куба (рис. 6, а) или усеченного октаэдра 
(рис. 6, б). В данном случае можно получить 
реакционно-спеченный материал, состоящий 
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Рис. 6. Микрофотографии частиц алмаза в виде усеченного куба (а) и усеченного октаэдра (б)

только из алмазных частиц и фазы карбида 
кремния. При создании определенных усло-
вий (концентрация компонентов, температура 
пропитки, давление среды и т. д.) реакционно-
диффузионного взаимодействия на исходных 
частицах алмаза формируются зерна SiC преи-
мущественно октаэдрической формы (см. рис. 1). 
При повышенной пористости заготовок (состав 
3) конечный материал помимо алмазных частиц 
и карбида кремния содержит большое количе-
ство остаточного кремния (см. рис. 3, в).

Высокий уровень механических характе-
ристик может быть достигнут на материалах 
с высокой плотностью и низкой пористостью 
[36]. Как и для реакционно-спеченного карби-
да кремния [17], для композита алмаз ‒ карбид 
кремния при условии получения практически 
беспористого материала определяющими фак-
торами, влияющими на его плотность, а сле-
довательно, и механические характеристики, 
являются: форма исходных частиц алмаза, точ-
ность выбранного дисперсного состава алмаз-
ных порошков (двух-, трехфракционный состав 
порошков), оптимальное давление формования 
заготовок (см. таблицу).

При давлении формования 50 МПа (состав 3) 
заготовки характеризуются повышенной по-
ристостью, а реакционно-спеченные (пропи-
танные) материалы высоким содержанием 
остаточного кремния, присутствие которого 

в составе композита ухудшает его механиче-
ские характеристики (см. таблицу). Кроме того, 
остаточный кремний снижает высокотемпера-
турную прочность композита алмаз ‒ карбид 
кремния. В состав 2 дополнительно вводили 5 об. % 
технического углерода, что при пропитке Si 
привело к формированию большего количества 
карбида кремния и снижению твердости (см. 
таблицу).

Полученный композит алмаз ‒ карбид 
кремния по уровню механических характери-
стик превосходит классические материалы ― 
реакционно-спеченные карбид кремния [37–39] 
и карбид бора [40–43].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Высокие показатели свойств материала со-
става 1 указывают на реализацию в нем усло-
вий прохождения реакционно-диффузионного 
механизма Тьюринга, при создании которых 
(определенной концентрации компонентов, 
температуры пропитки, давления среды и т. д.) 
можно получить материал с регулярной (пери-
одической) микроструктурой. Это значительно 
улучшает физико-механические свойства ком-
позита алмаз ‒ карбид кремния: Е = 760 ГПа, 
v = 15,0 км/с, σизг = 420 МПа, К1с = 4,7 МПа·м1/2, 
HV = 68 ГПа (для материала состава 1). Ком-
позит алмаз ‒ карбид кремния по уровню ме-
ханических характеристик превосходит клас-

Механические свойства реакционно-спеченных материалов на основе алмаза, SiC и В4С
Материал ρ, г/см3 Е, ГПа v, км/с σизг, МПа К1с, МПа·м1/2 HV, ГПа

Алмаз ‒ SiC состава:
 1
 2
 3

Реакционно-спеченный: 
 SiC [37–39]
 В4С [40–43]

3,38
3,36
3,34

3,05‒3,10
2,60‒2,65

760
720
670

380‒410
380‒420

15,0
14,8
14,5

10,2
11,8

420
425
405

380‒400
350‒380

4,7
4,8
4,5

3,5‒4,0
3,2‒3,5

68
62
56

20‒21
28‒30
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сические материалы ― реакционно-спеченные 
карбид кремния и карбид бора.
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ДЕФЕКТОСКОПИЯ ТРУБЧАТЫХ ОГНЕУПОРНЫХ 
ИЗДЕЛИЙ МЕТОДОМ ТЕПЛОВОГО КОНТРОЛЯ

Методом теплового контроля проведена дефектоскопия трубчатых огнеупорных изделий. Показано, 
что метод двустороннего активного теплового контроля применим для обнаружения производствен-
ных дефектов керамических роликов. В исследуемых образцах были обнаружены такие дефекты, как 
трещины и свищи, а также некоторые поверхностные неоднородности.
Ключевые слова: керамические ролики, огнеупорные изделия, неразрушающий контроль, де-
фектоскопия, тепловой контроль, температурное поле, дефекты.

ВВЕДЕНИЕ

Трубчатые изделия из огнеупорных материа-
лов имеют широкую область применения. 

Во многих отраслях промышленности для вы-
сокотемпературной обработки используют спе-
циальные туннельные печи, в работе которых 
важное место занимают керамические ролики, 
представляющие собой пустотелые трубки из 
огнеупорного материала. В зависимости от мо-
дели печи и условий эксплуатации ролики раз-
личаются по длине, диаметру, толщине стенок, 
содержанию различных элементов. Кроме того, 
керамические трубки используют для  защиты 
электродов зажигания, термопар, элементов 
аналитических приборов и др. Для сохранения 
технических и эксплуатационных параметров 
оборудования к применяемым керамическим 
трубкам предъявляют высокие требования, 
важнейшими из которых являются однород-
ность структуры, отсутствие пор и трещин. Эти 
и другие специфические для керамических 
изделий дефекты (трещины, поры, сколы, раз-
нотолщинность) могут образовываться как при 
изготовлении, так и в процессе эксплуатации. 
Некоторые дефекты визуально остаются неза-
метными, однако их присутствие ослабляет из-
делия и впоследствии становится причиной их 
разрушения. В настоящей работе представлены 

результаты дефектоскопии керамических роли-
ков методом теплового контроля [1].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследований были выбраны четыре об-
разца в виде фрагментов  с дефектами от огнеу-
порных роликов. Образцы имели одинаковые 
размеры: диаметр 30 мм, толщина стенки 2 мм, 
длина 150 мм. Дефекты имели естественное 
происхождение (образовались в результате на-
рушения технологии). Основной химический 
состав образцов, мас. %: Al2O3 77,5, SiO2 19,5, 
ZrO2 3, физические характеристики: плотность 
2,47 г/см3, водопоглощение 10 %, пористость 27 %. 
Характеристики дефектов:

‒ образец № 1 с дефектом  в виде продольной 
сквозной трещины по всей длине образца;

‒ образец № 2 с дефектом  в виде сквозного 
отверстия размерами 0,3×0,2 мм;

‒ образец № 3 с дефектом утонения стенки в 
виде паза шириной 3, длиной 30 и глубиной 1,5 мм 
на внутренней стороне трубки;

‒ образец № 4 с дефектами в виде царапи-
ны шириной 1, длиной 30 и глубиной 1,5 мм на 
внутренней поверхности; выбоин размерами 
0,6×1,3 и глубиной до 1 мм на наружной поверх-
ности; продольного наплыва материала и выбо-
ин (вмятин) размерами до 1 и глубиной 0,3 мм 
на наружной поверхности.

Распределение тепловых полей на наружной 
поверхности образцов фиксировали с помощью 
инфракрасной камеры FLIR T620bx компании 
Flir Systems, США. В качестве источника тепло-
вой стимуляции использовали спиральный на-
гревательный элемент, температура поверхно-



¹ 9 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451856

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

сти которого находилась в диапазоне от 230 до 
340 оС. Для обеспечения схемы двустороннего 
теплового контроля [2] нагревательный элемент 
вводили внутрь объекта контроля [3]. Для опре-
деления оптимальных угла съемки, расстояния 
камеры до объекта и температуры источника 
тепловой стимуляции было отснято 27 термо-
грамм. После проведения оптимизации окон-
чательную съемку проводили при дистанции 
наблюдения 300 мм. Длительность  теплового 
воздействия на образцы в каждом эксперименте 
составляла от 1 до 3 мин. В процессе экспери-
мента фиксировали температуру бездефектной 
поверхности образцов, дефектных зон, а также 
источника тепловой стимуляции. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рисунке показаны характерные термо-
граммы дефектных зон образцов. Для лучше-

Термограммы дефектов материала: а ― образец № 1 с продольной сквозной трещиной; б ― образец № 2 со сквоз-
ным отверстием; в, г ― образец № 4 с выбоиной (в) и с наплывом материала (г)

го восприятия сводные данные распределения 
температур и температурные контрасты, обна-
руженные на термограммах  образцов, приведе-
ны в таблице.

Из термограммы образца № 1 (см. рисунок, а) 
видно, что при определенных условиях возмож-
но обнаружение сквозной продольной трещины. 
Наилучший тепловой контраст достигнут на 
начальной стадии нагрева при контакте нагре-
вателя с нижней частью образца, когда матери-
ал по разные стороны от краев трещины имеет 
разную температуру, а тепловая волна не может 
пройти через воздушный зазор трещины. На ко-
нечной стадии нагрева при отсутствии контакта 
нагревателя и образца, а также при последую-
щем его охлаждении на воздухе трещина также 
выявляется, так как в этом случае она продол-
жает являться препятствием для равномерного 
перераспределения тепла при нагреве/остыва-
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Выявляемость дефектов по дифференциации температуры

Образец Дефект Температурный перепад ΔT между 
зоной дефекта и фоном

№ 1
№ 2
№ 3, 4
№ 4
№ 4

Продольная сквозная трещина
Отверстие (свищ) размерами 0,3×0,2 мм

Паз на внутренней стороне
Поверхностная неоднородность ― пора (выбоина)

Поверхностная неоднородность ― наплыв материала

Дефект обнаружен, ΔT = 8 оС
Дефект обнаружен, ΔT = 60 оС

Дефект не обнаружен
Дефект обнаружен, ΔT = 9 оС
Дефект обнаружен, ΔT = 12 оС

нии образца. При этом имеет значение также 
невысокая теплопроводность самого материала 
образца.

Из термограммы образца № 2 со сквозным 
отверстием (см. рисунок, б) можно сделать вы-
вод, что возможно уверенное выявление дефек-
та этого типа. При этом ΔT составил порядка 60 оС, 
что является даже избыточным для фиксации с 
помощью современных тепловизионных средств 
диагностики. Тот факт, что максимальная тем-
пература области отверстия (133 оС) значитель-
но ниже температуры внутреннего нагревателя 
(240 оС), может указывать на то, что в данном 
случае, скорее всего, нет прямого просвечива-
ния излучения через отверстие, а происходят 
отражения теплового излучения от его вну-
тренних стенок. 

На термограммах образца № 4 (см. рисунок, 
в, г) обнаружены поверхностные неоднородно-
сти: выбоина с повышением температуры от-
носительно фона на 9 оС из-за увеличения ко-
эффициента излучения в ее полости (аналог 
абсолютно черного тела) и уменьшенной тепло-
отдачи, а также неглубокие вмятины и наплыв 
материала с понижением температуры относи-
тельно фона до 12 оС, что вызвано как измене-
нием коэффициента излучения, так и дополни-
тельным охлаждением на воздухе в этих зонах. 

Информативные термограммы образцов 
№ 3 и 4 с дефектами в виде царапины и паза на 
внутренней стороне керамической трубки по-

лучить не удалось. Можно сделать вывод, что 
при двустороннем тепловом контроле дефект 
утонения стенки на внутренней поверхности 
трубки трудно обнаруживается. В частности, 
на термограммах естественный дефект в виде 
царапины, а также дефект в виде паза не вид-
ны. Можно предположить, что подобный вид де-
фектов может быть обнаружен с применением 
схемы одностороннего теплового контроля при 
соответствующих температурах внешнего ис-
точника нагрева [4, 5].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Применение методики активного двустороннего 
теплового контроля при исследовании образцов 
огнеупорных роликов позволило получить ре-
зультаты, показывающие возможность обнару-
жения производственных дефектов типа сви-
щей и трещин, а также других поверхностных 
неоднородностей.

Из термограмм видно, что дефекты изучае-
мых образцов отчетливо выявляются. Метод по-
лучения термоизображений достаточно техно-
логичен и позволяет проводить дефектоскопию 
непосредственно в технологическом потоке про-
изводства трубчатых керамических изделий.

* * *
Работа выполнена в рамках государственного 
задания Минобрнауки России (тема «Диагности-
ка», № АААА-А18-118020690196-3).
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ЯЧЕИСТЫЙ ВИБРОПНЕВМОУПЛОТНЕННЫЙ КОРУНД.
Часть 2. Особенности физико-механических 
процессов вибрационной обработки 
глиноземо-пенополистирольных масс*

Вибрирование глиноземо-пенополистирольной смеси зависит от скорости распространения в ней 
упругих волн. С уменьшением средней плотности смеси скорость и длина волны уменьшаются, а 
степень поглощения колебаний увеличивается. Для эффективного уплотнения таких смесей опре-
делены параметры вибрирования: амплитуда, частота колебаний и продолжительность обработки. 
Для соблюдения постоянства размеров корундовых легковесных изделий, исключающих их обрезку 
и шлифование, необходимо контролировать насыпную массу смеси по разработанным тарировочным 
графикам. Режим обжига сырца должен осуществляться с учетом динамики процесса пиролиза вы-
горающей добавки, не допускающего деструкцию  сырца под воздействием продуктов разложения 
или горения.
Ключевые слова: глиноземо-пенополистирольные массы, вибрационная обработка, упругие 
волны, режим вибрации, тарировочный график, недовспененный пенополистирол, степень 
вспенивания, пиролиз.

ВВЕДЕНИЕ

Глиноземо-пенополистирольная смесь пред-
ставляет собой систему из выгорающей до-

бавки (пенополистирола), связанную в одно 
целое глиноземистым тестом. Для приведе-
ния смеси в движение необходимо нарушить 
внутреннюю взаимосвязь системы путем при-
ложения усилия сдвига. При сдвиге вначале 
преодолевается сопротивление структуры гли-
ноземистого теста, что приводит к уменьшению 
его взвешивающей способности. Зерна выгора-
ющей добавки смещаются и воспринимают на 
себя усилия сдвига при этом тем полнее, чем 
больше нарушается структура глиноземистого 
теста.

Благодаря присутствию структурных связей 
глиноземистое тесто отличается от обычных 
жидкостей высокой несущей (взвешивающей) 

способностью, зависящей в основном от водо-
твердого соотношения. Чем прочнее структура 
глиноземистого теста, тем больше его взвеши-
вающая способность и, следовательно, тем труд-
нее происходит осаждение выгорающей добавки 
в глиноземо-пенополистирольной смеси. Чтобы 
зерно пенополистирола могло погружаться в 
покоящееся глиноземистое тесто, необходимо, 
чтобы его масса была больше сопротивления 
сдвигу. Применяемые фракции пенополистиро-
ла вообще не могут погружаться в покоящееся 
глиноземистое тесто. Следовательно, для полу-
чения плотного сырца в жесткой смеси необхо-
димо уменьшить взвешивающую способность 
глиноземистого теста. Если подвергнуть смесь 
вибрации, то частицам системы будут сообщены 
ускорения, меняющиеся по величине и направ-
лению. Эти ускорения будут суммироваться с 
ускорением силы тяжести. 

Результаты проведенных опытов свидетель-
ствуют, что опустившаяся вниз частица при ви-
брировании глиноземистого теста не всплывает 
обратно после прекращения вибрации. Это ука-
зывает на то, что результирующие ускорения, 
направленные вниз, выше, чем компоненты 
ускорения, направленные вверх, и, следователь-
но, можно принять во внимание только величи-
ну максимального ускорения, направленную 
вниз. Получается, что действие вибрации на 

* Часть 1 статьи опубликована в журнале «Новые огнеу-
поры» № 8 за 2021 г.
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уменьшение взвешивающей способности глино-
земистого теста может быть приравнено к уве-
личению массы погружающегося тела за счет 
ускорения силы тяжести.

Пенополистирол, погруженный в глинозе-
мистое тесто в процессе вибрации на некоторую 
глубину, остается в этом положении и после пре-
кращения механического воздействия, так как в 
глиноземистом тесте вновь восстанавливаются 
структурные связи  ― частицы не погружаются 
и не всплывают. Для приведения пенополисти-
рола к наиболее тесному взаиморасположению 
с глиноземистым тестом  необходимо, чтобы 
вибрирование глиноземо-пенополистирольной 
смеси производилось с определенной  продол-
жительностью и с пригрузом. Поскольку ско-
рость распространения упругих волн зависит 
от упругих постоянных и плотности смеси, 
ясно, что с уменьшением плотности смеси ско-
рость и длина волны уменьшаются, а степень 
поглощения колебаний увеличивается, т. е. 
возрастает коэффициент затухания колеба-
ний. Для эффективного уплотнения глиноземо-
пенополистирольных масс заданной консистен-
ции необходим определенный режим вибрации 
(интенсивность, продолжительность). Если ви-
брация недостаточно интенсивна, то смесь не 
приобретает свойств жидкости и ее уплотнение 
будет недостаточным.

Экспериментальная часть исследований 
заключалась в выборе параметров виброфор-
мования и исходной формовочной влажности 
массы. При определении оптимальных пара-
метров виброуплотнения рассматривали сле-
дующие независимые переменные: амплитуду 
и частоту вибрирования, влажность формо-
вочной массы. За параметр оптимизации при-
нимали прочность сырца. Все остальные пара-
метры: состав массы, режим перемешивания, 
удельная нагрузка на массу ― оставались по-
стоянными. Установлены параметры вибриро-
вания глиноземо-пенополистирольных масс: 
амплитуда колебаний вибрационного механиз-
ма 0,85‒1,0 мм, частота 3000 колебаний/мин, 
продолжительность вибрационной обработки 
60‒70 с.

Одной из задач предлагаемой технологии 
является ликвидация обрезки и шлифования 
изделий после их обжига. Для этого необходимо 
соблюдение размеров изделий по определенно-
му классу точности. Окончательные размеры об-
разцов выявляются в обжиге. Вместе с тем  они 
могут быть лишь тогда выдержаны по заданно-
му чертежу, если будут соблюдены режимы не 
только обжига, но и дообжиговой технологии. 
Именно составом массы, ее однородностью и 
методами формования полуфабриката опреде-
ляется постоянство размеров готового изделия.

Для соблюдения постоянства размеров ко-
рундовых легковесных изделий необходимо не-

прерывно контролировать главные параметры 
производства: насыпную  массу глиноземо-
пенополистирольной смеси и среднюю плот-
ность прессовки. После определения насып-
ной плотности глиноземо-пенополистирольной  
смеси устанавливали плотность сформованного 
сырца по следующему уравнению:
γс = γн 

Н ,                                                               (1)
      h

где γс и γн ― соответственно плотность сырца и 
насыпная  плотность смеси; Н ― высота засып-
ки смеси в форму; h ― высота сформованного 
сырца.

Для установления пригодности уравнения 
(1) измеряли плотность сырца и проводили 
расчет по этому уравнению. Влажность масс 
оставалась постоянной и составляла 20 %. Из-
менение плотности сырца в зависимости от   
насыпной плотности смеси показано на рис. 1 
прямыми линиями, которые математически вы-
ражаются формулой
γс = kγн ,                                                                   (2)
где γс ― средняя плотность сырца, кг/м3; γн ― 
насыпная плотность смеси, кг/м3; k = tg(γс); 
γс ― угол наклона прямой, который можно опре-
делить из уравнения (1):

tg(γс) =
 Н .

               h
В практической работе может возникнуть не-

обходимость изменения высоты сформованного 
сырца. В этом случае корректировку тарировоч-
ного графика можно проводить по выражениям 
(1) и (2). Между  средней плотностью прессовок 
и их усадкой существует линейная зависимость, 
что можно использовать для предварительного 
отбора образцов, годных для обжига.  

Рис. 1. Изменение плотности сырца в зависимости от 
плотности насыпной смеси; цифры на кривых ― высота 
сырца, см
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На такую возможность указывает следую-
щий пример. После предварительной дозировки 
по объему из глиноземо-пенополистирольной 
смеси были сформованы образцы в виде кирпи-
чей нормальных размеров и определены  их гео-
метрические размеры и средняя плотность. За-
тем образцы были обожжены при 1500 °С и снова 
измерены их размеры. Линейная усадка образ-
цов  в зависимости от  средней плотности сырца 
показана на рис. 2. Видно, что с точки зрения 
допустимых отклонений по размерам годными 
можно считать сырые прессовки средней плот-
ностью от 320 до 380 кг/м3 для изделий средней 
плотностью 600 кг/м3, от 420 до 450 кг/м3 для из-
делий  средней плотностью 800 кг/м3 и от 500 
до 515 кг/м3 для изделий средней плотностью 
1000 кг/м3. Таким образом, обобщая результаты 
проведенных исследований, можно констати-
ровать, что для контроля постоянства  средней 
плотности сырца и обожженного изделия (для 
устранения отклонения по размерам изделий) 
достаточно использовать показатели  насып-
ной плотности смеси и тарировочные графики.

Известно, что недовспененный пенополисти-
рол при повторном вспенивании развивает уси-
лия 0,2‒0,4 МПа, поэтому в сформованном сырце 
в процессе сушки такой пенополистирол будет 
вызывать внутренние напряжения, способ-
ные ослабить или даже разрушить сплошность 
структуры сырца. В этой связи изучено влия-
ние степени вспенивания пенополистирола на 
прочность и трещиностойкость легковесных из-
делий. Судя по результатам предыдущих иссле-
дований, при получении корундовых легковес-
ных изделий из глиноземо-пенополистирольных 
масс на качество сырца и готовых изделий 
влияет повторное вспенивание пенополисти-
рола, происходящее в процессе сушки сырца. 
Для устранения этого явления необходимо об-
рабатывать пенополистирол теплоносителем до 
полного вспенивания. Длительность полного 
вспенивания для каждой партии полистирола 
рекомендуется определять по изменению коэф-

Рис. 2. Изменение линейной усадки и средней плотно-
сти обожженных изделий в зависимости от плотности 
сырца; 1‒3 ― допустимые разбросы значений плотности 
сырца в соответствии с допусками по размерам

фициента вспенивания или средней насыпной 
плотности гранул пенополистирола. Длитель-
ность обработки бисерного полистирола фрак-
ции 0,5 мм (в основном применяемого в иссле-
дованиях) составляет 60 мин в водяной бане и 
5 мин паром.

Применительно к составу полуфабриката 
(сырца) обжиг может быть разделен на две ста-
дии. В первой стадии процесса (термообработка) 
происходит пиролиз органических компонен-
тов, во второй стадии ― собственно обжиг из-
делия, завершающийся высокотемпературным 
спеканием огнеупорного порошка. Продолжи-
тельность первой стадии при высоком содержа-
нии пенополистирола в шихте в значительной 
степени определяет общую длительность цикла 
термообработки, поэтому изучение механизма 
выгорания пенополистирола в сырце и влияния 
разных факторов на скорость этого процесса 
имеет большое значение для разработки рацио-
нального режима обжига изделий. При термооб-
работке обеспечивается равномерное и полное 
без остатка удаление органических комплексов 
сырца (пенополистирола и с. с. б.), причем их 
удаление проходит задолго до того, как начина-
ется собственно обжиг минерального сырья.

Сложный в химическом отношении процесс 
разложения органического комплекса в обжи-
гаемом  полуфабрикате представляет интерес и 
в другом отношении, а именно: в каких темпе-
ратурных интервалах происходит наиболее ин-
тенсивное разложение органического вещества 
и какова количественная зависимость удаления 
продуктов разложения от скорости разогрева 
изделий в обжиге? Зольность пенополистирола 
практически равна нулю. При 400 °С и выше 
он разлагается с образованием паров мономе-
ра (стирола), который, взаимодействуя с кис-
лородом воздуха или дымовых газов, образует 
углекислый газ и воду. Скорость горения поли-
стирола весьма высока и составляет в среднем 
40 кг/(м2·ч). Учитывая, что средняя плот-
ность зерен пенополистирола невысока (всего 
30‒60 кг/м3), а их удельная поверхность состав-
ляет 60‒80 см2/г, можно ожидать, что выжига-
ние органических комплексов из изделий не вы-
зовет особых трудностей.

Пиролитическое разложение органических 
веществ в полуфабрикате протекает в крайне 
затруднительных условиях. Равномерно распре-
деленное по всему объему массы органическое 
вещество в полуфабрикате образует своеобраз-
ный скелет. В процессе обжига горячими газами 
омывается только поверхность изделия, а вну-
тренние структурные  элементы, отделенные от 
поверхности слоем разной толщины,  подверга-
ются только термическому воздействию. Иначе 
говоря,  происходит процесс сухой перегонки-
разложения органических соединений сложно-
го состава на более простые вещества с высво-
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бождением элементарного углерода, равномерно 
распределяющегося в виде мельчайших частиц 
кокса по всей массе изделия. 

Не поддающаяся непосредственному замеру 
упругость газов, развиваемая в полуфабрикате 
при разложении органических веществ, при 
обжиге играет решающую роль на этой стадии 
процесса. Как известно, для одного и того же ве-
щества  упругость газа зависит от температуры, 
поэтому  нарушение заданной кривой разогрева 
изделий при обжиге, малозначащее для других 
интервалов температур, может оказаться опас-
ным на этой стадии обжига.

Для выяснения условий разложения и уда-
ления органического компонента  исследовали 
изменение  массы полуфабриката в зависимо-
сти от температуры и скорости его разогрева на 
первой стадии обжига. Улетучивание остатков 
пенополистирола и с. с. б. из сырца заканчива-
ется при 420 °С. В интервале 250‒320 °С кривая 
потерь при прокаливании имеет максимум, ко-
торый соответствует определенным фракциям 
пенополистирола. С изменением скорости разо-
грева сырца при термообработке кривая сме-
щается в область максимального улетучивания 
органических веществ, но ее характер при этом 
не изменяется. Отсюда следует, что скорость 
разогрева сырца должна быть замедлена на тех 
участках кривой, на которых разложение и уле-
тучивание органического вещества протекает 
наиболее интенсивно.

Для оптимального режима термообработки 
cкорость разогрева сырца подбирается таким 
образом, чтобы процессы образования газо-
образных продуктов разложения органических 
соединений и диффузии газов через обжигае-
мые изделия проходили в спокойном  режиме. 
Минимальная общая продолжительность тер-
мообработки сырца может быть достигнута, 

если нагревать его с максимально допустимой 
скоростью до температуры, соответствующей 
наибольшей скорости выгорания добавки, а за-
тем сделать выдержку при этой температуре до 
полного удаления летучих. 

Для определения степени влияния количе-
ства пенополистирола в сырце на режим термо-
обработки и выход годных образцов были про-
ведены следующие исследования. Образцы с 
содержанием пенополистирола 80 и 50 об. %, 
что соответствовало средней плотности высу-
шенного сырца 650 и 1200 кг/м3, термообраба-
тывали при 420 °С. Скорость разогрева образ-
цов составляла от 10 до 110 °С/ч. Установлено, 
что при  средней плотности сырца 1200 кг/м3 
может быть рекомендован жесткий режим разо-
грева на первой стадии обжига, а с уменьшени-
ем  средней плотности сырца скорость подъема 
температуры в печи следует снижать.

Таким образом, изучение условий разложе-
ния органических веществ при обжиге изделий 
позволяет сделать следующие выводы:

1. При разогреве сырца в обжиге разло-
жение и удаление органического компонен-
та происходит неравномерно, т. е. в отдельных 
температурных интервалах образование газо-
образных продуктов пиролиза происходит наи-
более интенсивно.

2. Полное удаление органического компо-
нента происходит при 420 °С, т. е. задолго до 
полного спекания минерального компонента.

3. Режимы обжига сырца  должны быть ре-
комендованы с учетом динамики процесса пи-
ролиза органического компонента, чтобы не 
допустить деструкции сырца под  воздействием 
бурно выделяющейся газовой фазы (продуктов 
разложения или горения). ◼
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ВЗАИМОСВЯЗЬ ВИБРОАКУСТИЧЕСКОГО СИГНАЛА 
С ИЗНОСОМ КЕРАМИЧЕСКОЙ ДЕТАЛИ 
ПРИ ФРИКЦИОННОМ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ 
СО СТАЛЬНЫМ ДИСКОМ

С использованием разработанной методики установлена полная корреляция между размерами участ-
ка износа на образцах оксидно-карбидной керамики и среднеквадратичным значением виброускоре-
ния в частотных диапазонах 2‒4, 5‒8 и 10‒16 кГц при фрикционном взаимодействии со стальным дис-
ком. Выявленную взаимосвязь рекомендовано использовать для разработки вибродиагностирования 
состояния керамических режущих инструментов и деталей трибоузлов.
Ключевые слова: керамика, виброакустический (ВА) сигнал, поверхностный слой (ПС), сред-
неквадратичное значение (СКЗ)  виброускорения, фрикционное взаимодействие (ФВ), износ, 
разрушение.

ВВЕДЕНИЕ

Появление эксплуатационных дефектов на 
изделиях, в том числе керамических, спо-

собен зафиксировать виброакустический (ВА) 
сигнал, который отличается высокой чувстви-
тельностью к изменению характеристик ко-
лебательного процесса технической системы 
[1‒8]. Современные методики, средства и алго-
ритмы диагностирования состояния машинно-
го оборудования с использованием ВА сигнала 
позволяют идентифицировать вид дефекта и 
определить его расположение [9‒14]. Установ-
лено [15], что чувствительность ВА сигнала 
можно применять для диагностирования со-
стояния керамических инструментов и деталей 
трибоузлов и, соответственно, для решения их 
основных проблем (внезапные отказы, экс-
плуатационная надежность). Однако создание 
методики эффективного вибродиагностирова-
ния технических объектов, эксплуатируемых 
в экстремальных условиях, предполагает ис-
пользование формализованных взаимосвязей 
параметров разных дефектов на поверхностях 
трибоузлов, контактирующих между собой 
или с внешней средой, с характеристиками ВА 

сигнала [16]. Их отсутствие в настоящее время 
определяет актуальность настоящего исследо-
вания.

Показано [17, 18], что состояние керами-
ческих инструментов при эксплуатации опре-
деляется двумя основными видами дефек-
тов: участком «чистого» износа и областью 
локального разрушения (скол, вырыв), по-
разному влияющих на вероятность отказов. 
Идентификация этих дефектов по ВА сигналу 
значительно затрудняется единой природой 
их образования (хрупкое разрушение), силь-
ным взаимным влиянием (износ, как прави-
ло, сопровождается образованием областей 
локального разрушения), одновременным 
появлением нескольких дефектов и малым 
изменением ВА сигнала [19, 20]. Между тем 
существует особенность в образовании этих 
дефектов: формирование и стабильное увели-
чение размера участка «чистого» износа про-
исходит за счет разрушения поверхностного 
слоя (ПС) керамики, а в локальном разруше-
нии задействованы как ПС керамики, так и 
ее внутренние (подповерхностные) объемы 
[17, 18]. В первом случае интенсивность про-
цесса определяется состоянием (структурой) 
ПС керамики, во втором ― состоянием ПС и 
внутреннего объема керамики, а также гра-
ницами между ними. Эту особенность авторы 
настоящей статьи использовали для решения 
задачи идентификации основных дефектов 
при фрикционном взаимодействии (ФВ) с за-
готовкой и контртелом.



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 9 2021 63

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Цель работы ―  выявить взаимосвязь раз-
мера участка «чистого» износа на керамиче-
ском образце с изменением среднеквадратич-
ного значения (СКЗ) виброускорения при ФВ 
со стальным диском для разработки методики 
вибродиагностирования состояния керамиче-
ских режущих инструментов и деталей трибо-
узлов. 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Основное требование к разработанной методи-
ке заключалось в получении эксперименталь-
ных данных для анализа цепочки взаимосвя-
зей состояние ПС керамики ― разрушение ПС 
― образование участка «чистого» износа ― из-
менение СКЗ виброускорения при отсутствии 
влияния внутреннего (подповерхностного) 
объема керамики на элементы этой цепочки. 
При разработке методики учли выводы [16‒18], 
в которых установлена взаимосвязь структуры 
и морфологии ПС оксидно-карбидной керами-
ки с СКЗ виброускорения (далее СКЗ) при ФВ 
со стальным диском [16] и определены основ-
ные закономерности разрушения ПС оксидно-
карбидной керамики при ФВ, учитывающие его 
состояние [17, 18].

ФВ неподвижного образца оксидно-
карбидной керамики ВОК-71 с вращающимся 
стальным диском (сталь 45, HRC 50‒52) иссле-
довали на лабораторном стенде, оснащенном 
вибродиагностическим комплексом в составе 
акселерометра, предусилителя, усилителя, 
аналогово-цифрового преобразователя и ком-
пьютера с соответствующим программным 
обеспечением. Режим ФВ: частота вращения 
диска 750 мин‒1, сила прижима образца к дис-
ку 30 Н, длительность ФВ 15 с. Спектр вибро-
сигнала фиксировали во временном диапазоне 
ФВ 0‒15 с; СКЗ рассчитывали в трех частотных 
диапазонах: 2‒4, 5‒8 и 10‒16 кГц для этого же 
диапазона времени. Более подробно этот раз-
дел методики приведен в публикации [1].

Состояние ПС образцов изменяли импульс-
ной лазерной обработкой на установке U-15 
RMI Laser в водной среде. Изменение пара-

метров режима обработки (шаг перемещения 
пятна луча по двум координатам sx = sy = s, 
мощность импульса Р, число импульсов в пач-
ке nи, число проходов N, частота импульсов f) 
позволило трансформировать состояние ПС 
керамики в широком диапазоне. В качестве 
примера на рис. 1 показаны наиболее харак-
терные состояния ПС образцов после обработ-
ки и основные элементы морфологического 
рисунка поверхности. Структура ПС керами-
ки после обработки при менее интенсивных 
режимах сочетает элементы шлифованной и 
оплавленной поверхностей (см. рис. 1, а). На 
образцах имеются как участки шлифован-
ной поверхности 1 с присущими выступами, 
впадинами, рисками, областями локального 
разрушения и трещинами, так и фрагменты 
аморфного слоя 2 с порами 3, кратерами 4 и 
впадины 5 с развитой морфологией дна. После 
обработки образцов при  режимах средней ин-
тенсивности формируется ПС с развитым бу-
гристым рельефом (см. рис. 1, б), морфологи-
ческий рисунок которого определяют выступы 
неправильной формы 6 с округлыми вершина-
ми, впадины 7 со сглаженным дном и мелкие 
поры 8. Главной особенностью третьего мор-
фологического рисунка является равномерно 
распределенная аморфная пленка 9, разде-
ленная на фрагменты сеткой трещин 10, на по-
верхности которых присутствуют каплеобраз-
ные наплывы 11 и кратеры 12 (см. рис. 1, в).

Ширину h участка износа на образцах по-
сле 15-с ФВ с вращающимся стальным диском 
измеряли под микроскопом Olympus BX51M. В 
качестве примера на рис. 2 показан участок 
износа на образце с указанием его ширины h, 
поверхности после обработки 1, начальной 2 и 
конечной 3 границы участка износа, поверхно-
сти керамики после разрушения ПС 4 и нали-
пов стали 5. Состояние ПС керамики после мо-
дификации и ФВ с диском изучали с помощью 
сканирующего электронного микроскопа Vega 
3LMH (Tescan) на образцах, покрытых токопро-
водящей пленкой углерода в установке Quorum 
Q150R ES.

Рис. 1. Состояние ПС образцов после обработки при режимах: а ― s = 50 мкм, P = 12 Вт, nи = 1, N = 1, f = 30 кГц; 
б ― s = 10 мкм, Р = 12 Вт, nи = 20, N = 1, f = 30 кГц; в ― s = 10 мкм, Р = 12 Вт, nи = 20, N = 1, f = 50 кГц
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние всех параметров режима обработки на 
СКЗ в трех частотных диапазонах и h показано 
на рис. 3‒7. Характер этих зависимостей свиде-
тельствует о практически полной идентичности 
влияния параметров режима обработки на СКЗ 
и h, а также зависимости вида кривых от состоя-
ния ПС керамики после обработки. Последова-
тельно проанализируем эти зависимости.

Влияние шага перемещения пятна луча 
s (P = 12 Вт, nи = 1, N = 1, f = 30 кГц) на СКЗ 
в трех частотных диапазонах и h имеет оди-
наковый характер (см. рис. 3). При повыше-
нии s от 10 до 30 мкм (первый участок кривой, 
см. рис. 3, а) СКЗ увеличивается от 130 до 135, от 
48 до 60  и от 30 до 50 мВ в частотных диапазо-
нах 2‒4, 5‒8 и 10‒16 кГц соответственно; даль-
нейшее повышение s до 50 мкм (второй участок 
кривой) приводит к уменьшению СКЗ до 82, 27 и 
11 мВ в этих же частотных диапазонах. После-
дующее повышение s до 60 мкм (третий участок 
кривой) приводит к увеличению СКЗ до 120, 58 
и 50 мВ в этих же частотных диапазонах. Анало-
гично изменяется h при повышении s (см. рис. 3, 
б): на первом участке h увеличивается от 1,68 до 
1,72 мкм, на втором уменьшается до 1,54 мкм, на 
третьем увеличивается до 1,62 мкм.

Исследование модифицированного ПС кера-
мики пояснило столь сложный характер кривых. 
После обработки при наиболее интенсивном ре-
жиме (s = 10 мкм) на поверхности керамики фор-
мируется достаточно равномерный аморфный 
слой с наплывами размерами до 5 мкм, единич-
ными кратерами округлой формы размерами до 
4 мкм и большим числом мелких пор. С повышени-
ем s до 30 мкм увеличивается число мелких пор и 
появляются тонкие трещины, соединяющие близ-
лежащие кратеры. При обработке при s = 50 мкм 
на поверхности керамики появляются участки 
шлифованной поверхности (занимающие до 20 % 
общей площади), окруженные аморфным слоем с 
мелкими порами и единичными кратерами раз-
мерами до 3 мкм. При повышении s до 60 мкм 
увеличивается площадь, занимаемая участками с 
шлифованной поверхностью (до 35 % общей пло-
щади), причем на границе шлифованная поверх-
ность ‒ аморфный слой образуются многочислен-
ные области локального разрушения керамики 
размерами до 8 мкм, на дне которых видны оплав-
ленные зерна исходной структуры керамики.

Сопоставление зависимостей s ‒ СКЗ в трех 
диапазонах и s ‒ h с состоянием ПС керамики 
позволяет отметить связь в выделенной цепочке: 
состояние ПС керамики ― разрушение ПС ― об-
разование площадки износа ― изменение СКЗ. 
Наименьшая дефектность аморфного слоя и прак-
тическое отсутствие поверхностных трещин объ-
ясняют формирование благоприятного состояния 
ПС по критерию наименьшей интенсивности его 
разрушения и, соответственно, по наибольшей 
износостойкости образцов. При образовании 
участка износа на керамике с менее дефектным 
ПС фиксируется ВА сигнал с наименьшими СКЗ, 
а при увеличении дефектности ПС керамики и 
повышении интенсивности износа образцов СКЗ  
увеличивается во всех частотных диапазонах.

Влияние мощности импульсов P (s = 10 мкм, 
nи = 1, N = 1, f = 30 кГц) на СКЗ в трех частотных 
диапазонах и h показано на рис. 4. Видно, что с по-
вышением P от 5 до 15 Вт СКЗ увеличивается от 78 
до 90, от 47 до 65  и от 26 от 31 мВ в частотных диа-

Рис. 3. Влияние шага перемещения лазерного луча s (P = 12 Вт, nи = 1, N = 1, f = 30 кГц) на СКЗ (а) в частотных 
диапазонах 2‒4 кГц (1), 5‒8 кГц (2),10‒16 кГц (3) и h (б)

Рис. 2. Пример измерения ширины участка износа h
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пазонах 2‒4, 5‒8 и 10‒16 кГц соответственно (см. 
рис. 4, а). Повышение P в диапазоне 5‒15 Вт приво-
дит к увеличению h от 1,65 до 1,82 мкм (см. рис. 4, б).

Общее состояние ПС керамики после об-
работки при Р от 5 до 15 Вт определяется раз-
витостью аморфного слоя за счет присутствия 
выпуклостей, кратеров диаметром до 5 мкм и 
локальных областей с развитой морфологией 
дна, между которыми имеются многочислен-
ные мелкие трещины. При обработке образцов 
при менее интенсивном режиме (Р = 5 Вт) по-
верхность аморфного слоя наиболее сглажена, 
а диаметр кратеров не превышает 3 мкм. При 
повышении Р до 10 Вт  на поверхности аморф-
ного слоя образуются выпуклости диаметром 
до 5 мкм, увеличиваются число кратеров и их 
диаметр до 5 мкм; между кратерами образуют-
ся трещины. При повышении Р до 15 Вт в ПС ке-
рамики увеличиваются диаметр выпуклостей 
до 8 мкм и число кратеров, а также образуют-
ся локальные области с развитой морфологией 
дна, между которыми имеются мелкие трещи-
ны. Как и в предыдущем случае, при повышении 
степени дефектности ПС керамики увеличива-
ются СКЗ во всех частотных диапазонах и h.

Влияние числа импульсов в пачке nи (s = 
= 10 мкм, Р = 12 Вт, N = 1, f = 30 кГц) на СКЗ и h 
показано на рис. 5. Видно, что при повышении nи 

от 10 до 30 импульсов СКЗ увеличивается от 71 
до 87, от 46 до 71 и от 18 до 31 мВ в частотных 
диапазонах 2‒4, 5‒8 и 10‒16 кГц соответственно 
(см. рис. 5, а). С повышением nи от 10 до 30 также 
увеличивается h от 1,95 до 2,24 мкм (см. рис. 5, б).

Результаты исследования состояния ПС ке-
рамики показали, что при увеличении nи от 10 
до 30 импульсов повышается развитость морфо-
логии ПС керамики за счет увеличения высту-
пов, являющихся результатом оплавления еди-
ничных крупных зерен и конгломератов зерен, 
которые создают развитый бугристый рельеф. 
Дополняют этот рельеф впадины со сглаженным 
дном (кратеры и трещины на поверхности при-
сутствуют в минимальных количествах). При 
nи = 10 импульсов размеры плотно расположен-
ных выступов и впадин не превышают 4 мкм. С 
увеличением nи до 20 импульсов ПС керамики 
приобретает более развитый рельеф за счет уве-
личения размеров выступов и впадин до 6 мкм, а 
также числа оплавленных единичных крупных 
зерен. При дальнейшем повышении nи до 30 им-
пульсов размеры выступов и впадин увеличива-
ются до 8 мкм с одновременным уменьшением 
их числа, а также числа оплавленных крупных 
зерен. Этот результат подтверждает присут-
ствие однозначной взаимосвязи в выделенной 
цепочке: состояние ПС керамики ― разрушение 

Рис. 4. Влияние мощности импульсов P (s = 10 мкм, nи = 1, N = 1, f = 30 кГц) на СКЗ (а) в частотных диапазонах 2‒4 
кГц (1), 5‒8 кГц (2),10‒16 кГц (3) и h (б)

Рис. 5. Влияние числа импульсов в пачке nи (sx = sy = 10 мкм, P = 12 Вт, N = 1, f = 30 кГц) на СКЗ (а) в частотных 
диапазонах 2‒4 кГц (1), 5‒8 кГц (2), 10‒16 кГц (3) и h (б)
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ПС ― образование площадки износа ― измене-
ние СКЗ.

Установлено, что с увеличением числа про-
ходов N (s = 10 мкм, Р = 12 Вт, nи = 1, f = 30 кГц) 
СКЗ и h монотонно уменьшаются (см. рис. 6). При 
увеличении N от 10 до 25 проходов СКЗ умень-
шается от 78 до 63, от 68 до 48 и от 32 до 23 мВ 
в частотных диапазонах 2‒4, 5‒8 и 10‒16 кГц со-
ответственно (см. рис. 6, а), а h уменьшается от 
2,27 до 1,92 мкм (см. рис. 6, б). Эти результаты в 
полной мере коррелируют с состоянием ПС кера-
мики. В частности, при N = 10 проходов состоя-
ние ПС характеризуется наибольшими размера-
ми очагов разрушения, выступов, мелких пор и 
мелких трещин, а увеличение N до 25 проходов 
приводит к уменьшению числа и размеров этих 
элементов морфологического рисунка поверхно-
сти и, соответственно, степени дефектности ПС 
керамики, h и СКЗ в трех частотных диапазонах.

Влияние частоты следования импульсов f 
(Р = 12 Вт, s = 10 мкм, N = 1, nи = 20) на СКЗ и h 
показано на рис. 7. Установлено, что с увеличе-
нием f от 10 до 50 кГц СКЗ уменьшается от 80 
до 42, от 75 до 36 и от 47 до 16 мВ в частотных 
диапазонах 2‒4, 5‒8 и 10‒16 кГц соответственно 
(см. рис. 7, а). Повышение f до 100 кГц приводит 
к увеличению СКЗ до 149, 62 и 41 мВ в этих же 
частотных диапазонах. При увеличении f от 10 до 

50 кГц h уменьшается от 2,25 до 1,93 мкм, а при 
дальнейшем увеличении f до 100 кГц h достигает 
2,1 мкм (см. рис. 7, б). Такой характер зависимо-
стей объясняется изменением состояния ПС ке-
рамики после обработки.

Особенностью состояния ПС керамики, обра-
ботанной с f от 10 до 100 Гц, является присутствие 
равномерного аморфного слоя с каплеобразны-
ми наплывами размерами до 3 мкм, сплошность 
которого нарушает сетка крупных трещин. Уста-
новлено, что при обработке с f = 50 Гц фрагменты 
аморфного слоя достигают наибольшего размера 
(12 мкм) за счет минимизации числа и размеров 
трещин, а при уменьшении f до 50 Гц происходит 
снижение среднего размера фрагментов аморф-
ного слоя до 7 мкм за счет увеличения числа и 
размера крупных трещин. При обработке с f до 
100 Гц средний размер отдельных фрагментов 
аморфного слоя не превышает 10 мкм, однако на 
границах фрагментов образуются многочислен-
ные мелкие кратеры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием выводов ранее проведенных  
исследований разработана методика, обеспе-
чившая анализ цепочки взаимосвязей: состоя-
ние ПС керамики ― разрушение ПС ― образо-

Рис. 6. Влияние числа проходов N (s = 10 мкм, P = 12 Вт, nи = 1, N = 1, f = 30 кГц) на СКЗ (а) в частотных диапазонах 
2‒4 кГц (1), 5‒8 кГц (2),10‒16 кГц (3) и h (б)

Рис. 7. Влияние частоты следования импульсов f (P = 12 Вт, s = 10 мкм, N = 1, nи = 20) на СКЗ (а) в частотных диа-
пазонах 2‒4 кГц (1), 5‒8 кГц (2),10‒16 кГц (3) и h (б)
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вание участка «чистого» износа ― изменение 
СКЗ при отсутствии влияния внутреннего (под-
поверхностного) объема керамики на элементы 
этой цепочки. Выявлена полная корреляция 
ширины участка износа на образцах из оксидно-
карбидной керамики ВОК-71 с изменением СКЗ 
в частотных диапазонах 2‒4, 5‒8 и 10‒16 кГц 
при ФВ с вращающимся стальным диском из 
стали 45 (50‒52 HRC). Полученные результаты 

рекомендованы для разработки методики ви-
бродиагностирования состояния керамических 
режущих инструментов и деталей трибоузлов.

* * *
Настоящая работа финансируется в рамках го-
сударственного задания Министерства науки 
и высшего образования Российской Федерации, 
проект № 0707-2020-0025.
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UDC 666.762.1:669.621.74
Behavior of the fireclay lining of a coke oven 
gas cupola when melting cast iron using anode 
breakage in electrolysis production. Part 1
Isagulov A. Z., Kashcheev I. D., Sidorina E. A., 
Zemlyanoy K. G. // New Refractories. ― 2021. ― No 9. 
― P. 3‒8.
Samples of chamotte refractory after service in the mine 
and in the hearth of a coke oven gas cupola during the 
melting of cast iron with spheroidal graphite using carbon 
waste from the electrolysis production of aluminum as a 
reductant are investigated. It was found that in the process 
of service, the products acquire a clearly pronounced 
zonal character. Products after service in a mine have a 
complex compaction character associated with the depth 
of penetration of volatile components of the charge. 
Refractories after service in the hearth of a coke oven gas 
cupola contain a melted crust of the working zone formed 
in contact with the cast iron melt; working area formed 
as a result of impregnation of cast iron and / or slag with 
melt; the least changed transition and impregnated (little 
changed) zones, the structure of which differs little from 
the structure of the original refractory. Ill. 3. Ref. 28. Tab. 1.
Key words: cupola, nodular cast iron (NCI), chamotte, 
carbon breakage of electrolysis production, refractory 
structure.

UDC 621.644.07:658.562.64
Active monitoring of protection status thermal 
insulation of pipelines
Davydov S. Ya., Apakashev R. A., Valiev N. G., Kutenev 
A. A., Evseev N. A. // New Refractories. ― 2021. ― No 9. 
― P. 9‒12.
The temperature regimes of transit pipelines for the 
movement of steam and hot water are considered. A new 
device for thermal insulation of high-temperature pipelines 
with a spiral bent hose and its operation is proposed. The 
most effective control is a visual inspection during routine 
technical inspections in order to timely detect leakage 
defects and, accordingly, respond ‒ repair. Transparent 
thermal insulation allows you to visually monitor the 
state of the protected pipeline without dismantling the 
thermal insulation. A criterion equation for the similarity 
of convective heat transfer of a spiral-bent hose filled with 
air and an equation for reducing the temperature of the 
cooling agent are given. Ill. 3. Ref. 7.
Key words: trunk pipelines, thermal insulation, 
transparent, spiral hose.

UDC 621.311.22:666.1.031.2/.6
Analysis of the energy efficiency of the melting 
tank of a glass furnace
Dzyuzer V. Ya. // New Refractories. ― 2021. ― No 9. ― 
P. 13‒19.
The influence of theoretical costs of heat on glass-
making and heat losses to the environment on the energy 
efficiency of the melting tank of a glass-making furnace 
is considered. It is shown that the main way to increase 
the energy efficiency of the cooking basin is to reduce 

heat losses to the environment. A new design of the bath 
lining has been developed, suitable for melting all types 
of container glass. Its use in the production of green and 
colorless glass provides a decrease in heat loss to 3,91 and 
4,16 % respectively from the extremely low specific energy 
consumption of 3,8 MJ/kg of glass. Ill. 3. Tab. 5. Ref. 18.
Key words: glass-making furnace, melting tank, lining 
design, energy efficiency, heat flux, heat transfer coefficient.

UDC 666.974.2:666.76
Cement-free refractory concretes. Part 11. 
Colloidal-chemical aspect of technology
Pivinskii Yu. E., Dyakin P. V.// New Refractories. ― 2021. ― 
No 9. ― P. 20‒34.
The article discusses the mechanisms of interaction 
between particles and the aggregate stability of 
suspensions as matrix systems of CFRC from the standpoint 
of the colloidal chemistry of dispersed systems. When 
considering sedimentation stability, it was shown that a 
significant increase in it or the achievement of complete 
sedimentation stability is achieved by a high concentration 
of suspensions, their increased polydispersity, and also by 
stabilization. Criteria for evaluating the effectiveness of the 
use of deflocculants in the CFRC technology are proposed 
and a comparative assessment of their diluting effect as 
applied to bauxite HCBS is given. A significant advantage 
is noted for deflocculants of composite (organomineral) 
composition in comparison with traditional ones. The 
stabilizing effect of the use of highly dispersed quartz glass 
in the production of HCBS based on bauxite and corundum 
is shown. The effect of drying materials based on HCBS 
on their structure formation is characterized. Ill. 11. Ref. 54. 
Tab. 1.
Key words: cement-free refractory concretes (CFRC), 
ceramic concrete, HCBS, matrix system, aggregative 
and sedimentation stability, deflocculants, interface, ion 
potential (IP), nanoparticles, heterostabilization.

UDC 661.862'022-127.7:66.092-977
Synthesis and research of aluminum oxide 
additives for refractory composite materials
Suvorov D. S., Yudin A. G., Khaidarov B. B., Lysov D. V., 
Kuznetsov D. V. // New Refractories. ― 2021. ― No 9. 
― P. 25‒40.
Hollow Al2O3 microspheres were synthesized by spray 
pyrolysis and investigated by X-ray phase analysis, 
scanning and transmission electron microscopy, by low-
temperature nitrogen adsorption. The results of the 
analysis demonstrate that aluminum oxide microspheres 
are hollow. The size of the microspheres varies from 5 to 
10 µm. The dependence of the specific surface area and 
the size of microspheres on the synthesis temperature 
was determined. The wall thickness of microspheres 
depends on their diameter and varies from 50 to 200 nm. 
The paper shows the possibility of using microspheres as 
an additive for refractory castable and products based on 
them. Ill. 7. Ref. 18. Tab. 1.
Key words: spray pyrolysis, hollow microspheres, 
aluminum oxide, refractory castable, modifying additives.
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UDC 622.368.2.046.52.017:620.186.1(510)
Effect of different electrofusion processes on 
microstructure of fused magnesia
Zhen Li, Dianli Qu, Jijia Li, Xudong Luo, Yuxiang Guo, 
Chunxin Wang, Yuan Li  // New Refractories. ― 2021. ― 
No 9. ― P. 41‒47.
In order to explore the mechanism of the effect of 
production process on the microstructure and properties 
of fused magnesia, two kinds of electro fusion processes 
(ie. solid electrode and hollow electrode) were used to 
prepare fused magnesia raw material. By sampling at 
different positions of the chunk of fused magnesia, the 
effects of different smelting electrode forms on the crystal 
quality, impurity form and grain size of fused magnesia 
were analyzed. The phase composition and microstructure 
of the fused magnesia samples were characterized by 
XRD and SEM methods. The results show that a series 
of fused magnesia with solid electrode smelting is close 
to the position of the electrode, and the crystallization 
of the fused magnesia sample close to the electrode is 
the best, and the density of the sample reach 98,32 % 
of the theoretical density, The relating density of fused 
magnesia sample at the position of the electrode triangle 
was 95,53 % of MgO, and the fused magnesia sample 
on the surface of fused magnesia chunk reaches 94,13 
% of the theoretical density. Comparing with the solid 
electrode, the microstructure of fused magnesia chunk 
with hollow electrode was more compact structure at the 
corresponding position, the increase of the oxygen partial 
pressure in the electrode region is beneficial to the quality 
improvement of the smelted magnesia. Ill. 8. Ref. 10.
Key words: fused magnesia, electrode solid and hollow, 
sampling, silicate phase, sand, volume density, apparent 
porosity, microstructure.

UDC 666.3-122:[546.26-162+546.281̓ 261
Microstructure and properties of composite 
materials diamond‒silicon carbide
Shevchenko V. Ya., Perevislov S. N. // New Refractories. ― 
2021. ― No 9. ― P. 48‒54.
A diamond-silicon carbide composite material has been 
obtained. The reaction-diffusion mechanism of Turing 
sintering is investigated, and the conditions for the growth 
of SiC grains on diamond particles during the formation 
of the composite are shown. The process of graphitization 
of diamond particles during reaction sintering has been 
investigated. The mechanical characteristics of the 
diamond-silicon carbide composite have been studied. Ill. 
6. Ref. 43. Tab. 1.
Key words: diamond-silicon carbide composite, reaction 
sintering, silicon impregnation, Turing reaction-diffusion 
mechanism, Turing's «fence», «graphitization figures», 
mechanical characteristics.

UDC 666.3-4.017:620.179.13
Flaw detection of tubural refractory products by 
the method of thermal testing
Komolikov Yu. I., Chernykh S. E., Kashcheev I. D., Kostin V. N. 
// New Refractories. ― 2021. ― No 9. ― P. 55‒57.

Flaw detection of tubular refractory products was carried 
out by the method of thermal testing. It is shown that the 
method of two-way active thermal testing is applicable for 
detecting production defects of ceramic rollers. Defects 
such as cracks and fistulas, as well as some surface 
inhomogeneities were found in the studied samples. Ill. 
1. Ref. 5. Tab. 1.
Key words: ceramic rollers, refractories, non-destructive 
testing, flaw detection, thermal testing, temperature field, 
defects.

UDC 666.792.22:544.022.535]:666.76-127
Cellular vibro pneumatic compacted corundum. 
Part 2. Features of physical and mechanical 
processes of vibration treatment of alumina-
foam polystyrene mixtures
Sokov V. N. // New Refractories. ― 2021. ― No 9. ― 
P. 58‒61.
Vibration treatment of alumina-foam polystyrene mixtures 
depends on the speed of propagation of elastic waves in 
it. The velocity and wavelength decrease, and the degree 
of vibration absorption increases with a decrease in the 
average density of the mixture. For effective compaction of 
such mixtures, vibration parameters have been determined: 
amplitude, vibration frequency and processing time. To 
maintain the constancy of the dimensions of lightweight 
corundum products, excluding their cutting and grinding, 
it is necessary to control the bulk mass of the mixture 
according to the developed calibration schedules. The 
mode of firing the raw material should be carried out taking 
into account the dynamics of the pyrolysis process of the 
burnable additive, which does not allow the destruction of 
the raw material under the influence of the products of 
their decomposition or combustion. Ill. 2.
Key words: alumina-foam polystyrene mixtures, vibration 
treatment, elastic waves, vibration mode, calibration 
schedule, under-expanded polystyrene foam, degree of 
foaming, pyrolysis.

UDC 666.3:532.526.75].017:621.9.048.6
The correlation of the vibroacoustic signal with the 
wear of a ceramic part during frictional interaction 
with a steel disc
Kuzin V. V., Grigor’ev S. N., Kozochkin M. P., Fedorov S. Yu., 
Volosova M. A. // New Refractories. ― 2021. ― No 9. ― 
P. 62‒67.
Complete correlation between the size of the wear area 
on samples made of oxide-carbide ceramics and the 
root mean square value of vibration acceleration in the 
frequency ranges 2‒4, 5‒8, 10‒16 kHz during frictional 
interaction with a steel disk was established using the 
developed methodology. The revealed relationship 
was recommended to be used to develop for vibration 
diagnostics of the state of ceramic cutting tools and tribo-
node parts. Ill. 7. Ref. 20.
Key words: ceramics, vibroacoustic (VA) signal, 
surface layer (SL), root mean square value (RMS) of 
vibration acceleration, frictional interaction (FI), wear, 
destruction.


