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Рассмотрен мировой и отечественный рынок графита. Отмечено, что основным производителем  и по-
требителем графита является Китай, который добывает 65 % графита и потребляет 35 % его мирового 
производства. Приведены месторождения  графита, добыча графита в России, свойства графита, его 
применение. Указаны характеристики графена и области его применения.
Ключевые слова: рынок графита, природный графит, синтетический графит, чешуйчатый 
графит, сферический графит, огнеупорное производство, литейная промышленность, литий-
ионные батареи, графен.

АНАЛИЗ МИРОВОГО 
И ОТЕЧЕСТВЕННОГО РЫНКА ГРАФИТА

По итогам 2019 г. мировой рынок графита оце-
нивался в 14,3 млрд долл. с перспективой 

увеличения его объема в 2020‒2027 гг. на 5,6 % 
ежегодно и достижения общего объема рынка в 
2027 г. 22 млрд долл. Основными потребителями 
графита являются: огнеупорное производство 
(29 % рынка), литейная промышленность и про-
изводство тиглей (22 %), производство литий-
ионных батарей (19 %), специальные отрасли 
применения, в том числе атомная и др. (12 %), 
производство смазок и покрытий (11 %), другие 
отрасли (7 %).

В мире добывается около 650 тыс. т в год 
природного графита, причем производство че-
шуйчатого графита в мире составляет 59 %, до-
быча аморфного графита 41 %. В топ-10 стран 
― крупнейших разработчиков графитовых ме-
сторождений в мире  входят (рис. 1): 

Китай. Крупнейший производитель графи-
та в мире, в стране в 2017 г. было добыто около 
780 тыс. т графита. Доля Китая в мировом про-
изводстве графита составляет 65 % его добычи 
и 35 % его потребления. В результате техноло-
гических процессов, применяемых при добыче 
графита, происходит значительное загрязнение 
окружающей среды. Из-за возникших экологи-
ческих проблем в 2017 г. были закрыты более 
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Рис. 1. Мировой рынок графита [1]

20 % месторождений по добыче графита, в том 
числе все графитовые предприятия в провинции 
Шаньдун. При получении лучших сортов графи-
та образуется большое количество отходов и ис-
пользуются химические технологии, в том чис-
ле с применением вредных веществ (плавиковая 
кислота и др.). Из-за закрытия в Китае многих 
графитовых предприятий возникли перебои в 
огнеупорной отрасли не только в самом Китае, 
но и в тех странах, которые имеют производство 
или закупают углеродсодержащие огнеупоры 
в Китае. В уезде Любэй, который находится в 
60 км от границы с Октябрьским районом Ев-
рейской АО РФ (напротив месторождения Со-
юзное), активно работает графитовая шахта 
«Юньшань», которая принадлежит крупнейшей 
китайской государственной корпорации China 
Minmetals. В 2019 г. на шахте было перерабо-
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тано более 3 млн т графитовых и попутных руд. 
В настоящее время предприятие приступило к 
строительству гигантского хвостохранилища на 
1 млн м3 отходов, поскольку существующее хво-
стохранилище заполняется за 24 ч и тормозит 
процесс добычи. С введением в эксплуатацию 
нового хвостохранилища планируется начать 
добычу графита без сбоев и вреда окружающей 
среде на  ближайшие 5‒10 лет. В уезде Любэй 
создан также поддерживаемый местными вла-
стями современный графитовый технопарк.

Стоимость в Китае лучшего чешуйчатого 
графита марки 196 в ноябре 2020 г. составила 
3450 юаней/т, что на 150 юаней/т больше, чем 
месяцем ранее [1]. С 2018 г. Китай начал вкла-
дывать инвестиции во многие проекты развития 
добычи графита за пределами страны.

Индия. В 2017 г. заняла второе место в мире 
по производству графита с объемом 170 тыс. т 
в год. Наибольшие запасы графита имеются в 
штате Аруначал-Прадеш (43 % запасов графита 
в Индии). В стране действуют основных произ-
водителей графита.

Бразилия. Является с 2018 г. третьей по до-
быче графита в мире с объемом производства 
95 тыс. т продукции. Ведущие производители 
графита Бразилии ― частные компании, глав-
ными из них считаются Extrativa Metalquimica 
и Nacional de Grafite.

Канада. Производство графита составляет 
около 30 тыс. т. Интерес к Канаде в качестве 
потенциального источника графита проявляет 
компания Tesla для производства литий-ионных 
батарей в штате Невада.

Мозамбик. В 2017 г.  совершил большой ска-
чок, добыв в 2016 г. 23 тыс. т графита. Причем 
фирма Syrah Resources начала свое производ-
ство только в начале 2017 г., другая фирма  ― 
Triton Minerals в первом полугодии 2020 г.

Россия. В 2017 г. объем производства графи-
та остался на уровне 2016 г. и составил 19 тыс. т. 
Россия намечает значительно увеличить добы-
чу графита в течение следующих нескольких 
лет благодаря реализации трех новых инвести-
ционных проектов (Дальграфит, Уралграфит, 
месторождение графита Ихала в Карелии).

Украина. В течение последних пяти лет про-
изводит около 15 тыс. т природного графита. 
Крупнейшим производителем является пред-
приятие «Завальевский графит», работающее с 
1930-х годов и производившее ранее до 30 тыс. т  
натурального графита в год.

Пакистан. Занимает 8-е место в мире по 
производству графита. В 2017 г. произведено 14 
тыс. т  графита. Информация о добыче графита 
в Пакистане ограничена.

Норвегия. Добыча графита стабильна в те-
чение 2015‒2018 гг. и составляет 8 тыс. т. Гра-
фитовые месторождения страны имеют ограни-
ченные запасы чешуйчатого графита. 

Мадагаскар. В 2017 г. было произведено 
7 тыс. т графита, что на 1000 т меньше, чем в 
2016 г. В стране есть несколько компаний, до-
бывающих графит (Bass Metals, BlackEarth 
Minerals и NextSource Materials).

США. Страна на 100 % зависит от импорта 
графита. В конце 2020 г. уходящий президент 
США Трамп подписал указ о развитии в стра-
не производства критически важных полезных 
ископаемых (графит, ванадий и др.), которые за-
купаются у иностранных поставщиков. Компа-
ния Westwater Resources, Inc. (NASDAQ: WWR) 
начала разработку месторождения графита 
Куза (штат Алабама), которое признано властя-
ми страны стратегически важным. Этой компа-
нии уже предоставлены гранты, ссуды и другие 
виды государственной поддержки. Компания 
в конце 2020 г. заключила договор об опытной 
поставке природного чешуйчатого графитово-
го концентрата, изготовленного в Германии. 
Будет изготовлено 10 т трех марок графита для 
аккумуляторных батарей по технологии, исклю-
чающей применение плавиковой кислоты. Если 
полученный в Германии графит будет соответ-
ствовать требованиям по качеству и экологии, 
то по этой инновационной технологии в США 
будет построен новый завод.

ДОБЫЧА ГРАФИТА В РОССИИ
На территории России имеется около 30 ме-
сторождений графита, но разведаны и эксплу-
атируются лишь немногие из них. Наиболее 
крупные месторождения графита находятся в 
Восточной Сибири (Ботогольское, Курейское), 
на Дальнем Востоке (Союзное) и Урале (Бо-
евское, Полтавское, Кыштымское). Большин-
ство разведанных месторождений относятся 
к скрытокристаллическим плотным или тон-
кочешуйчатым графитам. Залежи крупноче-
шуйчатого (тигельного) графита на террито-
рии России по общим запасам сравнительно 
невелики [2].

В России в 2019 г. было произведено 16,6 
тыс. т  природного графита; произошло сни-
жение объема производства на 6,7 % к уровню 
предыдущего года. Причем падение объема до-
бычи происходит в течение трех последних лет. 
Однако, несмотря на пандемию коронавируса, в 
первом полугодии 2020 г. производство природ-
ного графита составило 12 тыс. т (увеличилось 
на 9,1 % к уровню июля прошлого года). 

Эффективно развивается добыча графитов 
на действующем Тайгинском месторождении 
(Челябинская обл.), на котором ежегодно до-
бывается около 10 тыс. т кристаллического гра-
фита. В Эвенкийском АО Красноярского края 
начинает восстанавливаться добыча кристалли-
ческого графита на Ботогольском месторожде-
нии с запасами 6 млн т графита.
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На левом берегу Нижней Тунгуски рас-
полагается Ногинское месторождение с за-
пасами около 2 млн т высококачественного 
аморфного графита с содержанием углерода 
80‒90 %. Добыча графита осуществляется 
основном в зимнее время, далее из Ногинска 
графит вывозится на баржах на графитовую 
фабрику в Красноярск, а с фабрики в разные 
районы страны и на экспорт за границу. В 2020 
г. в Красноярском крае улучшили технологию 
переработки скрытокристаллического графита 
Ногинского месторождения с использованием 
новых методов обогащения (термическое из-
мельчение). Разработаны также два сценария 
модернизации действующего производства: ба-
зовая  модернизация ― до 15 тыс. т в год с по-
лучением конечной продукции с содержанием 
85‒92 % углерода и 0,3‒0,5 % серы и глубокая 
модернизация ― до 46 тыс. т в год с содержани-
ем  99 % углерода и 0,1 % серы.

В 2017 г. в России началась разработка гра-
фитового месторождения Союзное, которое яв-
ляется одним из самых крупных месторожде-
ний высококачественного графита в мире (см. 
таблицу). По прогнозам, общие ресурсы Тополи-
хинского участка месторождения Союзное со-
ставляют около 15 млн т графита. Добыча и пе-
реработка сырья рассчитаны на ближайшие 60 
лет. Среднее содержание графита в месторож-
дении Союзное 12,5 %, что значительно превос-
ходит уровень качества большинства известных 
в мире месторождений (см. таблицу).

Общие запасы месторождения Союзное оце-
ниваются в 116,0 млн т. Ориентировочно графи-
та достаточно для добычи в течение 300 лет. В 
2020 г. на месторождении было запланировано 
строительство основных производственных объ-
ектов: карьера мощностью 350 тыс. т руды в год и 
перерабатывающей фабрики мощностью 40 тыс. т 
графитовой продукции в год, а также объектов 
инфраструктуры: ВЛ-110 кВ, жилья для персо-

Крупнейшие месторождения графита в мире [3]

Месторождение Запасы руды, млн т
Содержание графита

Страна
% млн т

Syrah Resources
Dalgraphite (Дальграфит)
Graphite One
Mason Graphite
Energizer Resources
Triton Minerals
Magnesita
Talga Resources
Focus Graphite
Northern Graphite
Alabava Graphite Corp.
Kibaran
Filnder Resources
Lamboo Resources
Valence Uley
Archer Exploration 
Stratmin Global Resources

1150,0
116,0
284,7
50,0
123,0
103,0
57,0
11,9
12,7
98,3
65,2
14,9
9,9
9,2
6,4
5,7
5,7

10,2
12,5
4,5
15,6
6,3
5,5
7,0
18,2
14,4
1,8
2,7
10,5
7,5
5,1
7,1
7,6
4,1

117,3
14,5
12,8
7,8
7,75
5,69
3,99
2,17
1,83
1,81
1,76
1,56
0,74
0,47
0,45
0,43
0,23

Мозамбик
Россия

США (Аляска)
Канада

Магадаскар
Мозамбик
Бразилия
Швеция
Канада

»
США (Алабама)

Танзания
Швеция

Австралия
»
»
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нала, прибывающего из других регионов стра-
ны, складского комплекса на железнодорожной 
станции Унгун. Запуск предприятия намечен на 
2021 г. Объем инвестиций в первый этап проек-
та составит 120 млн долл. Для полного освоения 
месторождения требуются общие инвестиции в 
размере 19 млрд руб. [3].

На предприятии в перспективе будет орга-
низовано производство высокочистого графи-
та для смазок, графитовых стержней атомных 
реакторов и графита для синтеза алмазов. На-
мечается также организация производства 
сферического графита для литий-ионных ак-
кумуляторов. Большинство технологий с по-
мощью ведущих научных организаций страны 
уже отработаны. Одним из главных акционеров 
вводимого предприятия стало ПАО «Комби-
нат «Магнезит». Сегодня на Дальнем Востоке 
России создано 18 территорий  опережающего 
развития, и добыча графита на месторождении 
Союзный входит в их состав. На территориях  
действуют определенные льготы со стороны го-
сударства. 

В Лахденпохском районе Республики Ка-
релия на месторождении Ихала приступили к 
созданию горно-обогатительного комбината по 
производству графита. Инвестиционные затра-
ты оцениваются 1,5 млрд руб. Срок реализации 
проекта 2022 г. Проектная мощность месторож-
дения 20 тыс. т в год. По суммарным запасам 
данное месторождение является одним из круп-
нейших в Европе,  прогнозные ресурсы графита 
превышают 17 млн т.

ГРАФИТ, ЕГО СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ
Графит (от др. греч. γράφω — пишу) ― природ-
ный материал, относящийся к классу само-
родных элементов и являющийся аллотроп-
ной модификацией углерода. Имеет слоистую 
структуру, каждый слой его кристаллической 
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решетки может по-разному располагаться по 
отношению друг к другу. Химический состав 
природного графита не отличается высокой чи-
стотой и в большинстве его сортов присутству-
ет зола (10‒20 %), которая состоит из примесей 
FeO, SiO2, Аl2O3, MgO, Р2О5, CuO, СаО и др. Кро-
ме того, в состав графита иногда входят газы 
(до 2 %), битумы и вода.

Графит имеет железно-черный или стально-
серый цвет (рис. 2). Скрытокристаллические 
графиты имеют матовый оттенок и практиче-
ски не блестят [4]. На ощупь графит жирный и 
оставляет след на бумаге и пальцах. Удельный 
вес графита, зависящий от дисперсности мате-
риала и присутствия в нем тончайших пор, со-
ставляет 2,09‒2,23 г/см3.

Графит обладает неметаллическими и ме-
таллическими свойствами, что обеспечивает 
его широкое промышленное применение. Ме-
таллические свойства графита определяются 
показателями тепло- и электропроводности, а 
неметаллические связаны с его высокой термо-
стойкостью, химической инертностью и смазы-
вающей способностью. 

Изделия из графита обладают высокими 
эксплуатационными характеристиками. Графит 
устойчив к химическим и природным воздей-
ствиям, достаточно прочен, хорошо проводит 
электрический ток, отличается низкой твердо-
стью, относительной мягкостью и после воздей-
ствия высоких температур твердеет. 

ВИДЫ ПРИРОДНОГО ГРАФИТА
Природный графит бывает аморфный, кристал-
лический и жильный. В классификации графита 
учитывается также специфика его применения. 
По структуре применения природный графит 
бывает следующих видов.

Графит тигельный. Относится к распро-
страненным видам природного графита и ис-
пользуется для производства огнеупорных из-
делий. Имеет повышенную теплопроводность 
и способен выдерживать резкие перепады тем-

Рис. 2. Образец природного графита

пературы. В соответствии с ГОСТ 4596‒75 ― с 
изменениями № 1, 2, 3 существуют графиты 
марок ГТ-1, ГТ-2 и ГТ-3 с 7, 8,5 и 10 % зольно-
сти соответственно [4]. Высокая зольность даже 
лучшего отечественного графита марки ГТ-1 не 
позволяет обеспечить высокое качество огнеу-
поров ответственного назначения (плиты для 
шиберных затворов, изделия для МНЛЗ и др.). 
Поэтому многие потребители вынуждены заку-
пать готовые изделия или сырье в Китае. 

В Китае для производства ответственных 
огнеупоров используется графит серии LG, ко-
торый содержит 98,0, 97,0 и 96,0 % углерода с 
низкой зольностью. Свойства графита в Китае 
определяются стандартом GB/T 3518‒2008. На-
пример, для огнеупоров ответственного назна-
чения применяются лучшие графиты марки 
196 с содержанием углерода более 97,0 %. Для 
серийных огнеупоров используются графиты с 
содержанием углерода 94,0‒95,0 % с небольшой 
зольностью. В каждой марке чешуйчатого гра-
фита существует деление на 6‒10 разных фрак-
ций, благодаря которым можно обеспечить не-
обходимую структуру огнеупора. 

В России тигельный графит марки ГМЗ-
МГ используется для производства тиглей 
большой вместимости для плавки медных 
сплавов; графит марки ГМЗ-МТ предназна-
чен для плавки тяжелых и цветных металлов 
при 2000 °С в вакуумных печах или в печах с 
защитной атмосферой [5]. Важное направле-
ние применения тигельного графита в Рос-
сии ― сырье для огнеупорной продукции 
ответственного назначения: периклазоугле-
родистой футеровки для электропечей и ста-
леразливочных ковшей, корундографитовых 
плит для шиберных затворов, изделий для 
разливки металла из сталеплавильных и про-
межуточных ковшей, плавильных тиглей и др.

Графит литейный (серебристый). Ха-
рактеризуется устойчивостью к температурно-
му расширению при высоких температурах. Эта 
особенность используется в литейной отрас-
ли для получения изделий высокого качества. 
Материал имеет высокую шлакоустойчивость 
и устойчивость к выгоранию. Для снижения 
способности к окислению при высоких темпера-
турах (>700 оС) к литейному графиту рекомен-
дуется добавлять небольшое количество огнеу-
порной глины. В соответствии с ГОСТ 5279‒74 
с изменениями № 1‒2 в России производят не-
сколько марок серебристого (литейного) графи-
та. Графит марок ГЛ-1 и ГЛ-2 используют для 
изготовления красок и паст (припыла) в литей-
ном производстве. Кроме того, его применяют в 
качестве термостойкой добавки к огнеупорным 
материалам; в качестве защитной смазки при 
выплавке стали; при обмазывании литейных 
форм смесью графита и воды; при обработке из-
ложниц специальным составом из тонкомолото-
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го графита; для  изготовления  противопригар-
ных покрытий при получении отливок.

Графит электродный. Относится к мало-
зольному крупнозернистому графиту и про-
изводится в соответствии с требованиями ТУ 
48-20-86‒81 с изменениями № 1‒17. По способу 
получения и физико-механическим свойствам 
он аналогичен материалу графитированных 
электродов, используемых в электротермиче-
ских печах. Из электродного графита можно 
изготовить  широкий диапазон крупногабарит-
ных изделий (блоки графитовые и др.) любых 
размеров. Применяется для изготовления гра-
фитовых электродов, используемых для резки 
толстых слоев металла в стале- и чугунолитей-
ном производстве, а также графитовых тиглей 
для выплавки черных, цветных и драгоценных 
металлов и графитовых блоков для футеровки 
алюминиевых электролизеров и термических 
печей. 

Графит элементный. В соответствии с 
ГОСТ 7478‒75 с изменениями № 1‒3 существу-
ют четыре марки элементного графита. Графит 
марки ГЭ-1 содержит 10 % золы, ГЭ-2  14 %, ГЭ-3 
10 %, ГЭ-4 14 %. Широко применяется в галь-
ванике для изготовления высококачественных 
изделий повышенной тепло- и электропровод-
ности.

Графит аккумуляторный. Используется 
для производства электродов с улучшенными 
техническими и химическими свойствами. В 
соответствии с ГОСТ 10273‒79 производят три 
марки аккумуляторного графита (ГАК-1, ГАК-2 и 
ГАК-3). Кроме того, графит используется в каче-
стве добавки для изготовления активных масс 
щелочных аккумуляторов и графитированных 
антифрикционных изделий из цветных метал-
лов. Угольные электроды из аккумуляторного 
графита применяются в электропечах для вы-
плавки специальных сталей и ферросплавов и в 
электролизерах для выплавки магния, алюми-
ния и других цветных металлов.

Графит для изготовления смазок. 
Этот  вид графита производят в соответствии 
с ГОСТ 8295‒72 с изменениями № 1‒4. Приме-
няется для изготовления консистентных сма-
зок для открытых шестерен прокатных станов, 
рессор автомобилей, редукторов, червячных, 
шестеренчатых и цепных передач, домкратов 
и других высоконагруженных узлов трения, 
а также в качестве уплотнений в запорной и 
ходовой арматуре. В зависимости от техноло-
гических условий эксплуатации смазки про-
изводятся в виде низкодисперсного графито-
вого порошка, суспензии на основе масла или 
консистентных смазок. Суспензии графита с 
органическими и минеральными маслами не 
только эффективно защищают механизмы от 
коррозии, но и имеют практически неограни-
ченный срок годности.

ВИДЫ ИСКУССТВЕННОГО ГРАФИТА
Искусственный графит широко применяют в ме-
таллургии, энергетике, атомной и химической 
промышленности, в производстве огнеупорных 
материалов и стекла. Благодаря ему создаются 
различные кислото- и термостойкие материалы 
с предсказуемыми характеристиками. Основ-
ные виды искусственного графита получают 
обработкой просеянной смеси нефтяного или 
антрацитового кокса и пека. На выходе получа-
ется однородный низкопористый материал, из 
которого можно изготовить сложнофасонные 
детали с минимальными допусками. Марки и ха-
рактеристики графита зависят от соотношения 
кокса и пека. Производственный цикл включает 
отбор, рассев и смешивание исходных материа-
лов; создание пресс-массы; прессование мето-
дом экструзии или изостатическое; обжиг в ди-
апазоне 800‒1200 оС; пропитку материала для 
получения заданных свойств с использованием 
пека, кремния или фенолоформальдегидных 
смол; графитацию при высокой температуре (до 
3000 оС). 

Существуют разные виды искусственного 
графита.

Пиролитический графит (пирографит, 
электрографит). Получается искусственным 
способом в процессе пиролиза газообразных 
углеводородов (метан и др.) при 1500 оС в ваку-
уме. После образования пироуглерод нагрева-
ют до 3000 °C при давлении 50 МПа. Основной 
потребитель пироуглерода  ― электротехниче-
ская промышленность.

Графит конструкционный. Представ-
ляет собой специальный материал для произ-
водства фасонных изделий, используемых в 
металлургии и химической промышленности. 
Конструкционные материалы на основе графита 
обладают уникальными свойствами: высокими 
прочностью, термостойкостью (с возможностью 
нагрева до 4000 °С),  теплопроводностью, элек-
тропроводностью (увеличивающейся при на-
греве), способностью к механической обработке  
для получения изделий любой сложности. По-
рошок из конструкционного графита использу-
ют для изготовления износостойких полимеров, 
аккумуляторных батарей, жаропрочных красок, 
а также при выплавке чугуна, в ядерной про-
мышленности. 

Графит изостатического прессования. 
Эффективная замена традиционному и кон-
струкционному графиту при изготовлении фа-
сонных изделий. Графит получают помолом, 
смешиванием и последующим прессованием 
графитового сырья. После обжига при 1100 °С и 
последующей графитации при 2400‒2800 °С ма-
териал приобретает правильную гексагональ-
ную структуру; повышается его стойкость к из-
носу при высоких температурах, к окислению и 
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воздействию агрессивных сред [6]. Из изостати-
ческого графита производят плавильные тиг-
ли, графитовые трубы, втулки и подшипники, 
кристаллизаторы, нагревательные элементы, 
матрицы и пуансоны для прессования и др. Изо-
статический графит марки ИГ-172 (IG-1SP) при-
меняется для изготовления фильер, литейных 
и прессовых форм, штоков, стаканов, а также в 
атомной энергетике, металлургии, в производ-
стве полупроводников (рис. 3).

Силицированный графит. Состоит из 
углерода и карбида кремния. Устойчив к воз-
действию химических веществ, имеет низкую 
степень окисления. Получают с помощью спе-
циальной обработки некоторых пористых сор-
тов искусственного графита: внутрь структуры 
углерода вводят расплав кремния. При обра-
ботке выше 1600 °С происходит химический 
процесс, способствующий образованию кар-
бида кремния.  Силицированный графит име-
ет высокую стойкость к абразивному износу и 
способность самосмазываться, что позволяет 
использовать его в производстве радиальных и 
осевых подшипников, в соплах пескоструйных 
машин, а также долговечных тиглей, погруж-
ных чехлов термопар, форсунок, деталей горе-
лок и др. (рис. 4).

Сферический графит. Получают из хло-
пьевидного концентрата природного графита, 

Рис. 3. Изделия из изостатического графита

Рис. 4. Изделия из силицированного графита

хлопья которого очищаются и в процессе об-
работки приобретают сферическую форму. При 
реализации этой цели используется совершенно 
новый процесс, включающий элементы химиче-
ской обработки. Благодаря этому увеличивают-
ся площадь поверхности частиц и проводимость 
материала. В этой технологии производители 
сферического графита должны обеспечить не-
обходимую чистоту исходного сырья; в каждой 
партии контролируются содержание примесей 
и соблюдение требований по размерам и фор-
ме частиц. Сферический графит используется 
для производства литий-ионных аккумулято-
ров  для смартфонов, компьютеров, планшетов, 
цифровых камер и современных транспортных 
средств (электромобили и др.). Для изготовле-
ния анодов в литий-ионных батареях для мо-
бильных бытовых приборов и электромобилей 
используются в основном  непокрытый сфериче-
ский графит, сферический графит с покрытием 
(CSPG) и литий-ионная анодная паста. 

Переход с бензиновых и дизельных двигате-
лей на электрические рождает взрывной спрос 
на рынке аккумуляторов для электромобилей. 
В результате появился острый дефицит многих 
ключевых компонентов для производства со-
временных литий-ионных аккумуляторов. До-
полнительный фактор роста спроса ― увеличе-
ние габаритных размеров батарей. В 2012 г. для 
батареи емкостью 5,4 Вт·ч требовалось около 
9 г графита, в 2015 г. для батареи емкостью 
11,1 Вт·ч 19 г, в настоящее время для батареи 
электромобиля среднего размера требуется 
около 25 г сферического графита. Для изговле-
ния батарей используется как природный, так 
и синтетический графит. Однако большинство 
производителей автомобилей предпочитают 
батареи из синтетического графита, который 
имеет высокую степень чистоты. Поэтому более 
55 % объема рынка общих поставок составляют 
батареи с искусственным графитом.

Мировой рынок электронных гаджетов и 
электромобилей, по прогнозам экспертов, к 
2025 г. увеличится в 14 и 20 раз. К 2025 г. про-
дажи электромобилей в мире достигнут 31 млн.

Графит для солнечных батарей. В по-
следние годы на рынке альтернативных ис-
точников энергии быстро растет производство 
энергии с помощью солнечных батарей. В Ев-
ропе в 2020 г. намечено получать от солнечных 
батарей около 25 % электроэнергии, а к 2040 г. 
увеличить до 40 %. Китай сегодня производит 
более 80 % мирового производства солнечных 
батарей и обеспечивает на своей территории 
производство более 43 ГВт солнечной генера-
ции. У США и Европы также большие планы по 
получению «зеленой» энергии. По данным МЭА 
(Международное энергетическое агентство), с 
помощью фотоэлектрической солнечной энер-
гетики общий мировой объем солнечной энер-
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гетики в 2018 г. превысил 500 ГВт. В пятерку 
мировых лидеров по действующим мощностям 
солнечной энергетики входят Китай (176,1 ГВт), 
США (62,2 ГВт), Япония (56 ГВт), Германия (45,4 
ГВт) и Индия (32,9 ГВт). В России в 2017 г. с по-
мощью солнечных батарей получено 402,9 ГВт 
электроэнергии, причем максимальное коли-
чество автономных СЭС установлено в Якутии, 
Сибири и в других малодоступных регионах, в 
которых существуют проблемы из-за дороговиз-
ны доставки топлива.

Графит для ядерных реакторов. Разра-
ботаны специальные сорта синтетического гра-
фита (Gilsocarbon и др.), которые применяются 
в качестве матрицы и замедлителя нейтронов в 
ядерных реакторах. Такой графит имеет низкое 
нейтронное сечение и не должен  содержать ма-
териалы, поглощающие нейтроны (бор и др.) [7].

ГРАФЕН И ЕГО ПРИМЕНЕНИЕ
Традиционный графит представляет аллотроп-
ную модификацию и имеет слоистую структуру 
с несколькими слоями углерода, которые хо-
рошо упакованы друг в друге. Отдельный слой 
из этих слоев называется графеном (рис. 5). В 
соответствии с его размерами (1‒100 нм) лист 
графена считается наночастицей. За получение 
ультратонкого сверхпрочного материала в виде 
графена в 2010 г. российские ученые Андрей 
Гейм и Константин Новоселов получили Нобе-
левскую премию.

Графен обладает многими необычными 
свойствами [8]:

‒ является самым прочным материалом на 
Земле. Его прочность в 300 раз выше, чем у ста-
ли. Лист графена площадью в 1 м2 и толщиной 
всего в 1 атом способен удерживать предмет 
массой 4 кг;

‒ имеет высокую удельную поверхность. 
Несколько граммов графена способны покрыть 
всю поверхность футбольного поля;

‒ является одним из самых легких материа-
лов, в 6 раз легче пуха;

‒ обладает высокой теплопроводностью ― 
5000 Вт/(м·К), которая в 10 раз превышает тепло-
проводность меди;

‒ в виде пленки обладает способностью 
пропускать молекулы воды и задерживать все 
остальные;

‒ имеет высокую оптическую прозрачность 
в широком диапазоне (от ультрафиолетового до 
дальнего инфракрасного) при незначительной 
степени поглощения (2,3 %);

‒ благодаря высокой гибкости может быть 
использован для производства нитей и дру-
гих веревочных структур. Тонкая графеновая 
«веревка» по прочности аналогична толстому 
стальному канату.

Исходя из уникальности свойств графена, 

Рис. 5. Кристаллическая решетка графена

планируется широкое его использование, в том 
числе  в области нанотехнологий, в космической 
индустрии, в атомной и солнечной энергетике.

Электроника. Создание гибких экранов, а 
также чипов и устройств, работающих на тера-
герцевых частотах, что позволяет повысить ско-
рость быстродействия компьютеров при нали-
чии тонких экранов (тоньше бумажного листа). 
Процессоры на основе графена обладают увели-
ченной мощностью (в 3‒5 раз), а время зарядки 
батареи будет составлять несколько минут.

Биомедицина и здравоохранение. Диагности-
ка онкологических заболеваний. Ученые Китая 
и США провели исследования по созданию био-
сенсоров для обнаружения раковых клеток и 
нашли способы поражения раковых стволовых 
клеток с помощью графена без нанесения вреда 
здоровым клеткам.

Экология. Благодаря графену можно вне-
дрить мембраны для опреснителей морской воды 
и решить проблему нехватки воды во многих 
странах. Графеновая мембрана с мельчайшими 
отверстиями позволяет отфильтровывать части-
цы соли при фильтрации больших объемов воды.

Аэрокосмическая отрасль. Использование 
графена позволяет снизить расход топлива и по-
высить безопасность полетов за счет создания 
условий всепогодного использования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
• По итогам 2019 г. мировой рынок графи-

та оценивался в 14,3 млрд долл. с перспективой 
увеличения его объема в 2020‒2027 гг. на 5,6  % 
ежегодно и достижением общего объема рынка 
в 2027 г. 22 млрд долл.

• Крупнейшими странами ― разработчи-
ками графитовых месторождений являются: Ки-
тай (добыча 780 тыс. т), Индия (170 тыс. т), Брази-
лия (95 тыс. т), Канада (30 тыс. т), Мозамбик (23 
тыс. т), Россия (17 тыс. т), Украина (13 тыс. т).

• Кристаллический графит в России до-
бывается в основном на Тайгинском месторож-
дении (~10 тыс. т/год). В 2021‒2023 гг. намечено 
ввести в эксплуатацию два новых месторожде-
ния (Союзное и Ихала).

• В  различных отраслях промышленно-
сти применяются разные виды графита: при-

ÑÛÐÜÅÂÛÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÛ
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родный (тигельный, литейный, электродный  
элементный, аккумуляторный и др.) и синте-
тический (пиролитический, конструкционный, 
изостатического прессования, силицирован-
ный, сферический и др.).
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ЭНЕРГИИ ПНЕВМОГИДРОАККУМУЛЯТОРОВ 
В ПРОЦЕССЕ ПЕРЕДВИЖЕНИЯ ЭКСКАВАТОРА-ДРАГЛАЙНА

Принято решение использовать аккумулированную энергию поднятой передней кромки машины в 
момент опускания ее на грунт для совершения манипуляций с опорными башмаками. Выполнен рас-
чет параметров механизма шагания и выделяемой энергии при опускании передней кромки базы 
экскаватора. Рассчитано количество энергии, запасаемой в пнемогидроаккумуляторах. Результаты 
расчета показали, что запасенной энергии в пневмогидроаккумуляторах достаточно для проведения 
маневровых операций с опорными башмаками. Это повышает эффективность работы механизма ша-
гания и работы экскаватора-драглайна в целом.
Ключевые слова: экскаватор-драглайн, тепловая энергия, механизм шагания, гидропривод, ра-
бочая жидкость, пневмогидроаккумулятор.

Для оптимизации процесса шагания 
экскаватора-драглайна и снижения энергоза-

трат при его перемещении он постоянно подверга-
ется конструктивным изменениям. Наибольшее 
распространение получил трехопорный гидрав-
лический шагающий механизм, обеспечивающий 
минимальное удельное давление на грунт как 
при работе, так и при перемещении машины. Это 
важно при ведении работ на карьерах с низкой 
несущей способностью грунтов за счет больших 
опорных поверхностей механизма шагания. 

В известных экскаваторах-драглайнах [1, 2] 
потенциальная энергия поднятой над грунтом 
передней кромки базы переходит в тепловую и 
выбрасывается в атмосферу, не позволяя темпе-
ратуре рабочей жидкости превысить 60 oC.

В процессе подъема передней (по ходу дви-
жения) кромки базы на значительную высоту 
для обеспечения требуемой величины шага не-
обходимо рекуперировать потенциальную энер-
гию поднятой над грунтом передней кромки 
базы в момент опускания ее на грунт. Потенци-
альная энергия поднятой передней кромки базы 
в момент опускания переходит в тепловую энер-
гию рабочей жидкости гидросистемы привода 
механизма шагания, так как плавное опускание 
передней кромки базы на грунт достигается 
дросселированием рабочей жидкости [1‒3]. 

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ

Установлено, что оптимальная температура 
рабочей жидкости, обеспечивающая коррект-
ную работу всей гидравлической системы, при 
установившемся температурном режиме со-
ставляет 55‒60 oC [4]. Более высокие темпера-
туры рабочей жидкости снижают срок службы 
гидроагрегатов, вызывают пенообразование и 
отрицательно влияют на минеральные масла. 

Механизм шагания трехопорного 
экскаватора-драглайна [5] показан на рис. 1. В 
корпусе 1 машины вместо гидроаккумуляторов 
размещены пневмогидроаккумуляторы, встро-
енные в гидравлическую систему механизма 
шагания [6], при помощи которых возможна 
рекуперация потенциальной энергии поднятой 
над грунтом передней кромки базы 2.

Использование скользунов 3 и горизонталь-
ное размещение тяговых гидроцилиндров 4 на 

Рис. 1. Трехопорный механизм шагания экскаватора-
драглайна: 1 ―  корпус; 2 ― база; 3 ― скользун; 4 ― тяго-
вый гидроцилиндр; 5 ― опорный башмак; 6 ― передняя 
кромка базы; 7 ― подъемный гидроцилиндр; 8 ― шток 
подъемного гидроцилиндра; 9 ― центр масс экскаватора-
драглайна; 10 ― шток тягового гидроцилиндра



¹ 3 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451812

опорных башмаках 5 механизма шагания [5] 
позволяет осуществить шаг с минимальным от-
рывом передней кромки 6 базы 2 не более 0,1 м. 
При этом работа дроссельной заслонки, уста-
новленной в гидросистеме механизма шагания, 
обеспечивает плавность опускания базы 2 на 
грунт. Применение пневмогидроаккумуляторов 
с поршнем 2 (рис. 2) в гидравлической системе 
механизма шагания [7, 8] дает возможность ак-
кумуляции энергии при опускании машины на 
грунт. Аккумулирование энергии без выброса 
ее через тепло в атмосферу позволяет поддер-
живать оптимальную температуру рабочей жид-
кости [3], а также сократить энергозатраты на 
совершение манипуляций с опорными башма-
ками 5 за счет исключения приводного насоса 
гидравлической системы механизма шагания. 

С учетом особенностей условий ис-
пользования гидроаккумуляторов [9] в ги-
дросистеме привода механизма шагания 
экскаватора-драглайна предложены поршневые 
пневмогидроаккумуляторы, показанные на рис. 2 
(http://www.hydro-pnevmo.ru/topic.php?ID=42).

Поршневой пневмогидроаккумулятор (см.  
рис. 2) состоит из корпуса 1, в котором располо-
жен поршень 2 с уплотнениями 3, обеспечиваю-
щими герметичное разделение газа и жидкости. 
Подвод рабочей жидкости с гидравлической си-
стемы механизма шагания в момент опускания 
передней кромки базы на грунт ― через канал 
4. Зарядка пневмогидроаккумуляторов газом 
осуществляется через заправочный вентиль 5. 
В поршневом гидравлическом аккумуляторе 
на поршень 2 с одной стороны действует давле-
ние сжатого газа, с другой стороны ― давление 
жидкости. Накопление энергии в поршневых 
пневмогидроаккумуляторах осуществляется за 

Рис. 2. Поршневой пневмогидроаккумулятор: 1 ― кор-
пус; 2 ― поршень; 3 ― уплотнения; 4 ― канал подвода 
рабочей жидкости; 5 ― заправочный вентиль

счет сжатия газа, находящегося в них под дав-
лением [8]. 

Использование поршня в качестве раздели-
теля сред влечет за собой такие недостатки, как 
трение поршня в цилиндре и невысокое быстро-
действие в процессе работы (движение поршня 
ограничено скоростью 2 м/с). Эти недостатки 
существенно не сказываются на работе гидро-
системы в целом.

Потери энергии, перешедшей в тепло, рас-
считываются как разность между мощностью 
потребляемой насосом гидросистемы механиз-
ма шагания и полезной (отведенной) мощностью 
[9, 10]:
Nпот = Nпод ‒ Nотв,                             (1)
где Nпот ― тепловой эквивалент отведенной 
мощности, Вт; Nпод ― подведенная мощность к 
насосу, Вт; Nотв ― отведенная мощность, Вт.

, (2)

Nотв = Δpобщ·Qн,                              (3)
где p ― давление на выходе из насоса, Н/м2; Qн 
― массовый расход жидкости (подача насоса ги-
дросистемы механизма шагания), кг/с; ηн ― КПД 
насоса; ∆pобщ ― разница давления рабочей жид-
кости на входе и выходе гидросистемы, Н/м2. 
Nотв = Qн·с·Δt,                              (4)
где c ― удельная теплоемкость при постоянном 
давлении, Дж/(кг·град); ∆t ― перепад темпера-
туры, °C.

Согласно [11] ∆t в гидросистеме рассчитыва-
ется по формуле

 
(5)

где ∆p ― разница давления рабочей жидкости 
на входе и выходе из дросселя гидросистемы ме-
ханизма шагания [12], Н/м2; ρ ― плотность рабо-
чей жидкости, кг/м3.

При прохождении жидкости через дрос-
сельную заслонку, применяемую для плавного 
опускания передней кромки базы экскаватора-
драглайна [12], потенциальная энергия давле-
ния рабочей жидкости преобразуется в тепло. 
При принятии того, что теплоотдача в дросселе 
минимальна, можно считать, что вся энергия, 
теряемая рабочей жидкостью, идет на повыше-
ние температуры ∆t, тогда [11]:

. (6)

Количество тепла Qт, Дж/с, выделяемого в 
гидросистеме за 1 с, определяется приводной 
мощностью насоса привода гидросистемы меха-
низма шагания [3, 11, 12]:
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где Nпр ― приводная мощность насоса гидроси-
стемы механизма шагания, Дж/с; pк ― давление 
жидкости в гидросистеме, Н/м2; ηобщ ― общий 
КПД насоса.

За счет установки пневмогидроаккумуля-
торов в гидравлическую систему механизма 
шагания появляется возможность рациональ-
ного использования запасенной энергии в про-
цессе плавного опускания базы экскаватора на 
грунт. Использование аккумулированной энер-
гии возможно при осуществлении маневровых 
операций с опорными башмаками. Маневровые 
операции с башмаками состоят из выноса их в 
направлении движения драглайна, опускания 
на грунт и подъема опорных башмаков. Для рас-
чета операции подъема опорных башмаков не-
обходимо рассчитать усилия Pп, Н, на штоках 
подъемных гидроцилиндров [9]: 
Pп = P’

п  + Pп
” ,                                (8)

где P’
п  ― составляющие усилий на штоках подъ-

емных гидроцилиндров от действия силы тяже-
сти опорных башмаков, Н; Pп

”  ― составляющие 
усилий на штоках подъемных гидроцилиндров 
от действия силы тяжести штоков подъемных 
гидроцилиндров, штоков тяговых гидроци-
линдров, корпусов тяговых гидроцилиндров и 
скользунов, расположенных на опорных башма-
ках, Н.

Работа Ап, Н·м, на подъем опорных башма-
ков тяговыми цилиндрами рассчитывается 
[9, 7] так:
Ап = Pп·hб,                     (9)
где hб ― расстояние между уровнем грунта и 
опорной плоскостью башмаков драглайна в ста-
ционарном положении, м.

При выносе опорных башмаков (выдвиже-
нии вперед по ходу движения драглайна) рабо-
ту выполняют только тяговые гидроцилиндры. 
Расстояние, на которое выносятся опорные 
башмаки, соизмеримо с длиной шага. Работа Ат, 
Н·м, совершаемая тяговыми гидроцилиндрами в 
этот момент, рассчитывается по формуле
Ат = L·mб·fтр·g,                           (10)
где L ― длина шага экскаватора-драглайна, м; 
mб ― масса опорных башмаков, кг; fтр  ― коэф-
фициент скольжения, fтр = 0,07; g ― ускорение 
свободного падения, м/с2. 

При опускании опорных башмаков на грунт 
за счет установки пневмогидроаккумуляторов 
в гидравлическую систему привода механизма 
шагания появляется возможность аккумулиро-
вания энергии Аопуск, Н·м:
Аопуск = (mб + mп.п + mт + mшт.т)hб·g,                (11)

где mп.п ― масса штоков подъемных гидроцилин-
дров, кг; mт ― масса корпусов тяговых гидроци-
линдров и скользунов, кг; mшт.т ― масса штоков и 
поршней тяговых пневмогидроаккумуляторов, 
кг.

Работа  А, Н·м, расходуемая на подъем экс-
каватора [9]:
A = Kgmh,                 (12)
где K ― коэффициент, указывающий, какая 
часть массы экскаватора-драглайна передается 
на башмаки при шагании, K = 0,7÷0,8; m ― мас-
са экскаватора, кг; h ― высота подъема центра 
масс экскаватора, необходимая для совершения 
шага, м.

РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ МЕХАНИЗМА 
ШАГАНИЯ [1, 10]
Зависимость массы mб, кг, опорных башмаков от 
массы экскаватора-драглайна выражается фор-
мулой [9]
mб = 0,009·m1,2.                               (13)

Масса mп.п, кг, штока подъемного гидроци-
линдра:
mп.п = k1·m·pп

‒  1,                             (14)
где k1 ― коэффициент пропорциональности, 
k1 = 0,114; pп ― давление жидкости в рабочих 
полостях подъемного гидроцилиндра, Н/м2.

Масса mт, кг, корпуса тягового гидроцилин-
дра и масса mшт.т, кг, штока с поршнем тягового 
пневмогидроаккумулятора [9, 10]:
mт = k2·m·pт

‒  1,                           (15)
mшт.т = k3·m·pт

‒  1,                           (16)
где k2 и k3 ―  коэффициенты пропорциональности, 
k2 = 0,18, k3 = 0,065; pт ― давление рабочей жид-
кости в полостях тягового гидроцилиндра, Н/м2.

Произведен расчет параметров трехопор-
ного гидравлического механизма шагания 
для основных типов экскаваторов-драглайнов 
Уральского завода тяжелого машиностроения 
(УЗТМ) по представленным зависимостям. Ре-
зультаты расчетов, приведенные в табл. 1, будут 
использованы для определения энергозатрат 
на перемещение разных типов экскаваторов-
драглайнов, оснащенных трехопорным меха-
низмом шагания.

На примере экскаватора-драглайна ЭШ-14/75, 
оснащенного трехопорным механизмом шагания 
со скользунами и горизонтально расположенны-
ми тяговыми гидроцилиндрами на опорных баш-
маках, проведены расчеты совершаемой работы 
А на поднятие передней кромки опорной базы, Aп 
на подъем, Аопуск на опускание опорных башмаков 
и Ат на подачу опорных башмаков:
А = 0,75·9,8·1400·103·0,1 = 1029 кН·м,

ÏÐÎÈÇÂÎÄÑÒÂÎ È ÎÁÎÐÓÄÎÂÀÍÈÅ
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Aп = (9,5 + 5,2 + 15,2)·103·0,5·9,8 = 146,51 кН·м,
Aопуск = Aп = 146,51 кН·м,
Aт = 1,9·47·103·0,07·9,8 = 61,26 кН·м.

Затрачиваемая работа Aб на манипуляции с 
опорными башмаками:
Aб = Aп + Aт = 146,51 + 61,26 = 207,77 кН·м.

За счет потерь на трение поршня, являю-
щегося разделителем сред в пневмогидроакку-
муляторе, а также потерь на преодоление сил 
трения по длине трубопроводов и местные ги-
дравлические сопротивления в процессе заряд-
ки пневмогидроаккумуляторов теряется доля 
аккумулируемой энергии. Следовательно, при 
опускании базы на грунт и при опускании опор-
ных башмаков рекуперируется не вся, а опреде-
ленная часть затраченной энергии [13]. С учетом 
этих потерь произведен расчет энергозатрат на 
совершение одного шага и аккумуляцию энер-
гии для шагающих экскаваторов-драглайнов 
УЗТМ. Результаты расчетов приведены в табл. 2. 
Из полученных расчетных данных видно, что за-
пасенной в момент опускания передней кромки 
базы на грунт энергии в пневмогидроаккумуля-
торах достаточно для совершения манипуляций 
с опорными башмаками. 

Параметры пневмогидроаккумуляторов, 
установленных в гидросистему трехоопорного 
механизма шагания экскаватора-драглайна, 
рассчитываются по формуле [13, 14]
PVN = const,                            (17)
где P ―  давление в пневмогидроаккумулято-
ре, Н/м2; V ― объем пневмогидроаккумулятора, 
м3; N ― показатель политропы, принимается 
N = 1,4 (https://studopedia.ru/5_913_raschet-i-
obsluzhivanie-pnevmogidroakkumulyatorov. html).

Для определения полезного объема Vп, м3, 
пневмогидроаккумулятора используется фор-
мула [13‒15]:

, (18)

где Vк  ―  конструктивный объем аккумулятора, 
м3; Pн ― начальное давление в пневмогидроак-
кумуляторе (выбирается равным 0,9Pmin, H/м2); 
Pmin ― минимально допустимое давление в кон-
це разрядки, H/м2; Pmax ― давление в пневмоги-
дроаккумуляторе в конце зарядки, H/м2.

В механизме шагания при осуществлении 
шага экскаватором-драглайном в момент плав-
ного опускания передней кромки базы на грунт 
за счет дросселирования происходит нагрев 
рабочей жидкости и узлов гидросистемы. Уста-
новка пневмогидроаккумуляторов в гидравли-
ческую систему привода механизма шагания, а 
также горизонтальное размещение тяговых ги-
дроцилиндров на опорных башмаках позволяют 
аккумулировать энергию поднятой передней 
кромки базы экскаватора-драглайна. Произве-
денные расчеты на примере ряда экскаваторов-
драглайнов УЗТМ позволяют утверждать, что 
запасенной энергии в превмогидроаккумуля-
торах достаточно для осуществления мани-
пуляций с опорными башмаками в процессе 
передвижения экскаватора-драглайна. Это 
значительно повышает эффективность работы 
механизма шагания и экскаватора-драглайна в 
целом.
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НАНОЧАСТИЦЫ БЁМИТА С РАЗНЫМИ 
ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ СВОЙСТВАМИ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 
ИЗДЕЛИЙ С ЗАДАННЫМИ ПАРАМЕТРАМИ

Приведены характеристики нанопорошков бёмита, изготовленных методами переосаждения тригидрок-
сида алюминия, золь-гель методом путем гидролиза алкоксидов алюминия,  гидротермальным синтезом 
из промышленных порошков алюминия. Способ получения нанопорошков бёмита оказывает решающее 
влияние на их структуру, дисперсность, химический и фазовый составы, технологические свойства. По-
казано, что при получении изделий с заданными показателями необходимо учитывать разное влияние 
нанопорошков бёмита на их функциональные свойства. Приведены примеры использования нанопорош-
ков бёмита разных производителей в технологии керамики и катализаторов. 
Ключевые слова: бёмит, псевдобёмит, нанопорошки, гидротермальный синтез (ГТС), золь-гель 
технология, метод переосаждения, катализаторы, эффект Хeдвалла.

ВВЕДЕНИЕ

Гидроксиды и оксиды алюминия являются 
многотоннажными продуктами рынка хими-

ческих веществ в мире благодаря широким обла-
стям применения. Среди гидроксидов алюминия 
бёмит AlOOH и в большей степени псевдобёмит 
(с присутствием в структуре AlOOH дополни-
тельной молекулы воды на каждую формульную 
единицу, связанной в межслоевом пространстве 
кристаллической решетки прочными водород-
ными связями), а также тригидроксид алюми-
ния Al2O3·3Н2О (с 34,6 мас. % Н2О) и аморфная 
фаза Al2O3·nН2О (n = 1,8÷2,0) являются ценными 
материалами для производства керамики и ка-
тализаторов. В отличие от других гидроксидов и 
оксидов бёмит и псевдобёмит обладают способ-
ностью к пептизации и образованию пластичных 
формовочных масс (пластичных паст), удобных 
для экструзии с получением заготовок, обладаю-
щих высокоразвитой поверхностью. Основными 
промышленными методами получения высоко-
дисперсного бёмита для катализаторов являются 
переоосаждение тригидроксида алюминия, полу-
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ченного по методу Байера, и золь-гель метод пу-
тем гидролиза алкоксидов алюминия. Известны 
другие технологии получения бёмита: гидротер-
мальные методы с использованием металличе-
ского алюминия и солей алюминия, осаждение из 
солей и другие, которые не вышли за рамки лабо-
раторных технологий. Технология синтеза опреде-
ляет структуру бёмита, его химический и фазовый 
составы, дисперсность. Это влияет на свойства из-
делий, получаемых с его использованием. 

Цель настоящей работы ― исследование 
физико-химических, механических, термо-
механических и формовочных характеристик 
наночастиц бёмита разных производителей для 
получения керамики и катализаторов с задан-
ными свойствами.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объектов исследования использовали 
бёмиты, полученные методом переосаждения в 
ЗАО «Промышленные катализаторы», г. Рязань, 
ОАО АЗКиОС, г. Ангарск, и ЗАО «Нижегородские 
сорбенты», Нижний Новгород. Фазовый состав 
продуктов не регламентирован, но они представ-
лены бёмитом, псевдобёмитом, тригидроксидом 
алюминия и аморфной фазой. В продуктах при-
сутствует большое количество свободной воды (до 
65‒70 %), поэтому в некоторых случаях материалы 
дополнительно высушивали. Это заметно повы-
шает стоимость конечного продукта, что связано 
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с увеличением затрат на транспортировку и уда-
ление лишней воды. Большое количество воды не-
желательно также при производстве, например, 
композиционных и керамических материалов, мо-
нокристаллов и др. В промышленности из бёмитов, 
изготовленных методом переосаждения, получа-
ют активный оксид алюминия для носителей ка-
тализаторов, сырья для производства осушителей, 
применяемых в разных процессах химических, 
нефтехимических и других производств [1, 2].

По золь-гель технологии исходный алюминий 
растворяют в изопропиловом спирте с получе-
нием изопропилата алюминия, который очища-
ют перегонкой в несколько стадий. Очищенный 
изопропилат алюминия гидролизуют деионизи-
рованной водой с получением бёмита и изопро-
пилового спирта [3]. Широкую номенклатуру 
оксигидроксидов алюминия, в том числе псев-
добёмит, получаемых по золь-гель технологии, 
предлагает на российском рынке компания Sasol, 
Германия. В настоящей работе в качестве бёмита, 
полученного по золь-гель технологии гидролизом 
алкоксидов алюминия, использовали бёмит (об-
разец) ООО «Прима» и для сравнения образец бё-
мита компании Sasol. Продукты компании Sasol 
отличают высокая воспроизводимость свойств, 
химическая и фазовая стабильность. 

Помимо рассмотренных выше методов по-
лучения бёмита изучали также бёмит, синтези-
рованный в гидротермальных условиях (ГТС) из 
промышленных порошков алюминия [4]. Суспен-
зию в воде мелкодисперсного порошка алюминия 
(Al/Н2О = 1/8, размеры частиц до 20 мкм) рас-
пыляли в реактор, в котором при околокритиче-
ских параметрах воды (Т = 330÷350 °С, Р = 15÷17 
МПа) происходило образование бёмита. Метод 
позволяет практически за одну технологическую 
операцию синтезировать нанопорошок с одновре-
менным получением водорода и тепла без образо-
вания побочных продуктов и сточных вод.

Размер кристаллов определяли на рентгенов-
ском дифрактометре XRD-6000 по величине обла-
сти когерентного рассеивания (ОКР) из данных по 
изменению формы профиля дифракционного отра-
жения [5, 6]. Химический состав порошков бёмита 
определяли с помощью атомно-эмиссионного спек-
трометра iCAP 6300 Duo (предварительно навеску 

порошка растворяли в борфтористоводородной 
кислоте), удельную поверхность ― методом низ-
котемпературной адсорбции азота на анализаторе 
удельной поверхности Autosorb-1 [7], объем пор и 
их средний радиус ― методом Дубинина‒Астахо-
ва и методом BJH (Barrett ‒ Joyner ‒ Halenda) [8]. 
ИК-спектры образцов снимали на автоматическом 
спектрофотометре Thermo NICOLET 380 в диапа-
зоне 400‒4000 см‒1 с разрешением 1 см‒1; преде-
лы допускаемой абсолютной погрешности шкалы 
волновых чисел ± 0,5 см‒1. Образцы готовили прес-
сованием навески с КВr.

Образцы из нанопорошка бёмита формова-
ли экструзией пластичной формовочной массы 
и одноосным статическим прессованием полу-
сухих порошков. Для экструзии формовочную 
массу готовили смешением порошка с водой в 
мешалке Вернера (Z-образный смеситель). Заго-
товки формовали на лабораторном одношнеко-
вом экструдере. Диаметр отверстия фильеры 3 
мм, длина сформованных заготовок (экструдатов) 
10 мм. Полученные заготовки сушили и на тен-
зометре модели H5 K-S (Hounsfield/Tinius Olsеn, 
США) определяли их механическую прочность 
по образующей. Для этого высушенные заготов-
ки нагружали с постоянной скоростью и изме-
ряли разрушение каждой из них. Разрушающую 
нагрузку в килограммах фиксировали по показа-
нию индикатора. Прочность рассчитывали как 
среднеарифметическое из результатов десяти 
измерений. Эта прочность характеризовала свя-
зывающую (клеящую) способность формовочной 
массы. Качество массы оценивали по 5-балльной 
шкале, принятой в технологии производства ка-
тализаторов [9]; цифра 5 характеризует хорошо 
формуемую массу и высокое качество получае-
мой заготовки. В массу для статического одноосно-
го прессования вводили связку ― карбоксиме-
тилцеллюлозу (КМЦ). Влажность массы 11‒13 %. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Некоторые характеристики исходных нанопо-
рошков бёмита приведены в табл. 1. Их фазовый 
состав включает кроме псевдобёмита и бёмита 
примеси байерита Аl(ОН)3, дойлита, гиббсита 
Аl(ОН)3 и γ-глинозема.

Таблица 1. Характеристики исходных нанопорошков бёмита
Производитель бёмита, метод 

получения Фазовый состав Размер кристал-
лов, нм ∆mпрк, % Удельная 

поверхность, м2/г
ЗАО «Промышленные катализа-
торы», переосаждение
ОАО АЗКиОС, переосаждение

ЗАО «Нижегородские сорбен-
ты», переосаждение
ООО «Прима», золь-гель (об-
разец) 
Sasol, золь-гель (образец)
ФНАЦ ВИМ, ГТС

Псевдобёмит, примеси байерита, 
дойлита, гиббсита

Псевдобёмит, примеси байерита, 
гиббсита

Псевдобёмит, примеси γ-глинозема

Псевдобёмит

Псевдобёмит
  Бёмит

20‒80

10‒20

‒

‒

5‒40
45‒70

21,6‒22,5

23,0

17,6

26,8

24,2
15,0

270‒280

240‒260

200‒220

160‒180

190‒210
80‒100



¹ 3 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451818

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Из табл. 1 видно, что промышленные нанопо-
рошки бёмита разных производителей, изготовлен-
ные методом переосаждения, в отличие от бёмита 
ГТС и бёмита, полученного по золь-гель техноло-
гии, не обладают фазовой однородностью и допол-
нительно могут содержать неконтролируемое ко-
личество примесей байерита, гиббсита, дойлита и 
других фаз. Кроме того, нанопорошки содержат не 
полностью закристаллизованный бёмит, а псевдо-
бёмит, содержащий неконтролируемое количество 
воды (15 % сверх стехиометрического значения, 
исходя из формулы бёмита). Продукт золь-гель тех-
нологии представлен псевдобёмитом, о чем свиде-
тельствуют расширенные пики на рентгенограмме 
и повышенные ∆mпрк (см. табл. 1, рис. 1). Фазовая 
стабильность, чистота и стехиометрическое содер-
жание воды характерны для бёмита ГТС, который 
отличается высокой степенью кристалличности на-
нопорошка по сравнению с порошком, полученным 
по золь-гель технологии (см. рис. 1).

Результаты рентгенофазового анализа 
(РФА) подтверждаются данными инфракрасной 
спектроскопии (рис. 2). На рис. 2 показаны ИК-
спектры бёмита разных производителей; видны 
схожие пики, которые указывают на колебания 
одних и тех же связей в структуре бёмита. Пики 
в области 3000‒3700 см‒1 отражают колебания 
свободных гидроксильных групп. Их концен-
трация в бёмите ГТС значительно превышает 
концентрацию аналогичных групп в других бё-
митах. Пики в области 1900‒2200 см‒1 соответ-
ствуют колебаниям межслоевых водородосвя-
занных гидроксилов, в области 1630 и 1631 см‒1 

Рис. 1. Рентгенограмма образца бёмита, полученного 
ГТС (1) и по золь-гель технологии (2)

Рис. 2. ИК-спектры бёмитов (в масштабе общей шкалы): 
1 ― бёмит ОАО АЗКиОС; 2 ― бёмит ЗАО «Промышлен-
ные катализаторы»; 3 ― бёмит ГТС

― деформационным колебаниям молекул воды, 
в области 1070‒1075 см‒1 ― деформационным 
колебаниям гидроксильных групп, в области 
740‒744 см‒1 ― колебаниям связи Al‒O, в обла-
сти 484‒624 см‒1 ― колебаниям связи Al‒O, в ко-
торой Al находится в октаэдрической координа-
ции. Максимальное поглощение, наблюдаемое у 
бёмита ГТС, как наиболее окристаллизованного 
продукта, обусловлено высоким содержани-
ем соответствующих функциональных групп в 
структуре соединения. Как следствие, продукт 
является более окристаллизованным (менее об-
водненным). Для бёмита ЗАО «Промышленные 
катализаторы» характерно наличие еще двух 
пиков при 1022 и 970 см‒1, которые отвечают де-
формационным колебаниям OH-групп гидрокси-
дов. Таким образом, ИК-спектры подтверждают, 
что бёмит содержит много разных OH-групп.

Максимальная фазовая однородность, отсут-
ствие посторонних соединений характерны для 
бёмита ГТС. Менее закристаллизованы бёмиты, 
полученные методом переосаждения. Появление 
в их спектре дополнительных полос поглощения 
свидетельствует о присутствии других соедине-
ний гидроксидов алюминия, кроме бёмита. При 
этом поглощение тем больше, чем больше содер-
жание соответствующих функциональных групп 
в структуре.

Химическая чистота порошков определяется 
технологией получения и чистотой исходного сы-
рья (табл. 2). Наименьшее содержание примесей 
у нанопорошков, полученных методом ГТС и по 
золь-гель технологии. Бёмит ГТС содержит от 99,9 
до 99,995 % основной фазы (при дополнительной 
очистке воды и использовании алюминия высо-
кой чистоты). В результате тестирования корун-
да, полученного из бёмита ГТС в ОИВТ РАН, было 
установлено, что химическая чистота корунда 
составляет 99,997 %. Полученный образец корун-
да высокой чистоты прошел тестирование в ОАО 
«Монокристалл» (г. Ставрополь). Отличительная 
особенность исходного бёмита ГТС ― высокая ста-
бильность химического состава и структуры.

Все исходные порошки являются нанострук-
турными материалами (размер кристаллов менее 
100 нм, см. табл. 1), и поэтому все они агрегатив-
но неустойчивы. Агрегация первичных кристал-
лов происходит не только в процессе синтеза в 
водной среде, но и главным образом при высуши-
вании суспензии, когда температура повышает-
ся, а образующиеся новые поверхности частич-
но освобождаются от гидратных оболочек. Это 
способствует образованию агрегатов с прочными 
связями между наночастицами (рис. 3). Это зако-
номерно, поскольку наночастицы обладают высо-
кой поверхностной энергией и система стремится 
уменьшить ее за счет их агрегирования.

Как отмечено выше, нанопорошки бёмита 
седиментационно неустойчивы в водной среде. 
При этом высокая удельная поверхность частиц 
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усиливает их агрегацию. Например, за 3 ч пре-
бывания в воде в одинаковых условиях осаждает-
ся 94 % нанопорошка бёмита с высокой удельной 
поверхностью ― 220 м2/г (порошок ЗАО «Нижего-
родские сорбенты») и только 53 % нанопорошка 
закристаллизованного бёмита с меньшей удель-
ной поверхностью ― 90 м2/г (нанопорошок ГТС).

При нагреве бёмита в результате дегидрата-
ции происходит перестройка структуры с умень-
шением объема (~36 % при переходе наночастиц 
бёмита в корунд, 32 % при переходе в γ-Al2O3). Воз-
никающие механические напряжения, которым 
способствует интенсивный поток испаряющейся 
воды, приводят к разрушению частиц. Разрушение 
кристаллической структуры при фазовых перехо-
дах сопровождается ростом Sуд нанопорошка (рис. 4). 
При дальнейшем нагреве Sуд уменьшается, что 
связано с процессами спекания и рекристаллиза-
ции агрегатов в материале. Такая зависимость ха-
рактерна для наночастиц бёмита ГТС и для псев-
добёмитов, полученных методом переосаждения, 
что определяется химической природой гидрокси-
да. Максимальная Sуд нанопорошков достигается 
после термообработки в диапазоне 300‒500 °С. В 
отличие от удельной поверхности размер нанокри-
сталлов и агрегатов в этом диапазоне температур 
минимальный и начинает расти с повышением 
температуры, но с разной скоростью. Поэтому 
при некоторой температуре термообработки раз-
меры кристаллов и агрегатов (при 1050 и 1300 °С) 
исходного бёмита и оксида алюминия начинают 
сближаться (табл. 3). Однако средний размер пор, 
их объем и особенно удельная поверхность умень-
шаются в несколько раз. При этом Sуд после термо-
обработки при 1300 оС уменьшается более чем на 
порядок (от 111,5 до 6,9 м2/г).

Такой сложный характер изменения текстур-
ных свойств бёмита определяется протеканием 
многочисленных физико-химических процессов. 
Некоторые из них проходят одновременно, другие 
последовательно, накладываясь друг на друга. 
При нагреве определяющими являются дегидра-
тация и сопровождающее ее изменение фазового 
состава. Разрушение структуры при дегидратации 
бёмита сопровождается образованием большого 
количества мелких пор, которые в первую очередь 
«залечиваются» при дальнейшем нагреве. В даль-
нейшем основными причинами изменения струк-
туры частиц и агрегатов являются рекристаллиза-
ция и спекание материала.

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки бёмита, 
полученного методами переосаждения (а) и ГТС (б). 
Скан 400×400 нм

Таблица 2. Содержание химических элементов в наночастицах бёмита разных производителей*

Элемент
Содержание элемента в наночастицах бёмита, полученного разными методами, мас. %

ГТС
по золь-гель технологии

переосаждением
компании Sasol ООО «Прима»

Натрий
Железо 
Калий
Кремний

10·10‒4

5·10‒4

6·10‒4

15·10‒4

6·10‒4

14,7·10‒4

Не обнаружен
25,2·10‒4

23,3·10‒4

95,2·10‒4

7,6·10‒4

26·10‒4

0,02‒0,08
0,03‒0,07

‒
‒

* По данным компании Sasol.

Рис. 4. Изменение удельной поверхности Sуд нанопо-
рошков в зависимости от температуры t: 1 ― бёмит 
ГТС; 2 ― бёмит ОАО АЗКиОС; 3 ― бёмит ЗАО «Промыш-
ленные катализаторы»

a

б
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Область применения порошков и компози-
ций с добавками бёмита обширна, и ее полное 
рассмотрение выходит за рамки настоящей 
статьи. В качестве примера можно привести 
наноструктурный бёмит ГТС, который хорошо 
зарекомендовал себя в разных композициях: в 
керамике и бетоне, пластмассах, защитных по-
крытиях, фильтрующих элементах, абразивных 
материалах, клеевых пастах, металлических 
сплавах и т. д. [10]. В настоящей работе будет 
уделено основное внимание функциональным 
свойствам бёмитов для их применения в произ-
водстве катализаторов и керамики.

Распространенным способом формования за-
готовок для катализаторного производства явля-
ется экструзия. В табл. 4 представлены результа-
ты формования разных порошков бёмита. Видно, 
что наилучшими формовочными свойствами (ка-
чество массы и прочность заготовки) обладали 
массы из бёмита ЗАО «Промышленные катали-
заторы» и компании Sasol. Эти бёмиты наиболее 
активны в различных физико-химических про-
цессах (адсорбция, катализ и др.) благодаря вы-
сокой Sуд и структуре псевдобёмита. Условия син-
теза подбирают таким образом, чтобы получить 
нанопорошки с минимальным размером частиц. 
Псевдобёмитная структура и высокая Sуд опреде-
ляют повышенную пластичность экструзионных 
паст и активность в катализе. Масса на основе бё-
мита ГТС обладала низкими показателями фор-

Таблица 3. Некоторые характеристики нанопорошка бёмита ГТС

Образец Фазовый состав Sуд, м2/г
Размер, нм

Размер пор, нм
кристаллита агрегата

Исходный бёмит
После термообработки: 
  при 500 °С
  при 900 °С
  при 1050 °С
  при 1300 °С

γ-AlOOH

γ-Al2O3, δ-Al2O3, γ-AlOOH
δ-Al2O3, θ-Al2O3

α-Al2O3, θ-Al2O3, γ-Al2O3

α-Al2O3

75,2

111,5
50,9
31,8
6,9

31,2

7,3
9,0
29,8
83,9

160

75
80
90
130

29

‒
‒
‒
8

Таблица 4. Связывающая (клеящая) способность формовочной массы из порошков на основе бёмита 
по 5-балльной шкале и прочность заготовок (экструдатов) после сушки

Бёмит Влажность массы, % Sуд, м2/г Качество массы Прочность*, кг
ГТС
ЗАО «Промышленные 
катализаторы»
ЗАО «Нижегородские
сорбенты»
ООО «Прима»
Sasol

16,0
20,4

19,0

18,0
19,2

80‒100
270‒280

210

160‒180
230‒250

2
5

4

4
5

2,46
3,05

2,70

2,40
3,00

* Определяют по нагрузке в килограммах.

муемости и прочности высушенных заготовок, 
что связано с невысокой Sуд и более совершенной 
кристаллической структурой. 

При гетерогенном катализе определяющим 
для каталитической активности является раз-
мер реакционной поверхности. Это видно из 
степени превращения CO в CO2 в катализаторе 
(нейтрализаторе), под которой понимают отно-
шение количества СО, превращенного в CO2, к 
исходному количеству CO в отработавших га-
зах двигателей внутреннего сгорания (табл. 5). 
Авторы использовали суспензию бёмитного по-
рошка, наносимого в виде покрытия на поверх-
ность пор керамических блоков, для создания 
развитой поверхности. В качестве каталитиче-
ского покрытия использовали оксиды металлов, 
наносимые на поверхность бёмитного покрытия. 
Оказалось, что температура нейтрализатора 
при одинаковой степени превращения СО в CO2 
намного ниже при использовании каталитиче-
ских покрытий из бёмита с меньшей удельной 
поверхностью.

Несмотря на меньшие прочность и удельную 
поверхность, заготовки из бёмита ГТС по неко-
торым эксплуатационным свойствам оказались 
предпочтительнее заготовок из псевдобёмитных 
масс для катализаторного применения, напри-
мер по термостойкости и постоянству свойств 
при повышенных температурах (поскольку из-
начально имеют термодинамически более ста-

Таблица 5. Сравнительная температура нейтрализаторов при одинаковой степени превращения ок-
сида углерода*

Sуд бёмита, м2/г
Температура нейтрализатора, оС, при степени превращения СО, %

10 20 40 60 80 90
78,4 (ГТС)
170,2 (метод переосаж-
дения)

160
70

170
90

185
110

200
120

215
140

225
160

* Табл. 5 построена из данных графика работы [11].
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бильную кристаллическую структуру и высокую 
чистоту). В качестве примера можно привести 
результаты испытаний медьсодержащих ката-
лизаторов для дегидрирования циклогексанона 
в циклогексанон при производстве капролакта-
ма. Образцы катализаторов были изготовлены 
с использованием добавок разных бёмитов (со-
держание 17 мас. %). Один из бёмитов получен 
методом переосаждения в ЗАО «Промышленные 
катализаторы» (катализатор МАК-Р), другой син-
тезирован методом ГТС (катализатор МАК-М). 
Оба катализатора прошли испытания при рабо-
чей температуре 250 °С в идентичных условиях 
на сертифицированной установке в ЦЗЛ ОАО 
«Гродно Азот». После завершения основных ис-
пытаний катализаторы исследовали на термо-
стабильность, для чего их перегревали в течение 
5 ч в токе паров циклогексанола при 350 оС, а 
затем повторно испытывали. Результаты испы-
таний приведены в табл. 6.

По итогам испытаний можно утверждать, что 
несмотря на то, что катализатор МАК-Р проявляет 
более высокую активность, он значительно менее 
селективен. Последнее для сложной реакции яв-
ляется основным критерием качества катализа-
тора. При этом катализатор МАК-М по термоста-
бильности превосходит катализатор МАК-Р, у него 
также в меньшей степени уменьшается Sуд. Таким 
образом, бёмитная составляющая в катализаторе 
не является инертным компонентом. По данным 
РФА и химических анализов, бёмит ЗАО «Про-
мышленные катализаторы» содержит примеси 
исходного тригидроксида разных форм (гиббсит, 
байерит, дойлит) и повышенное количество окси-
дов железа и натрия. Увеличенное содержание 
примесей в бёмите катализатора МАК-Р, видимо, 
ухудшает функциональные свойства катализа-
тора как вещества, избирательно ускоряющего 
целевую реакцию. Бёмит ГТС отличается более 
высокой фазовой и химической чистотой, прак-
тически полностью окристаллизован и содержит 
до 100 % бёмита. Таким образом, в некоторых слу-
чаях эксплуатации удельная поверхность может 
не являться определяющим фактором. Априори 
не удается предсказать поведение катализатора 
в конкретном процессе, необходимо проведение 
дальнейших экспериментов.

При сушке экструдатов происходит значитель-
ная линейная усадка (10,0 % у бёмита ГТС и до 
16,0 % у бёмита ЗАО «Промышленные катализато-
ры», которая зависит от формовочной влажности 
порошков). Повышенная формовочная влажность 
массы приводит к росту усадки. Получение плот-
ной керамики из чистых бёмитных порошков пред-
ставляет значительные трудности, обусловленные 
большими объемными изменениями в результате 
удаления воды и уменьшения объема при поли-
морфных переходах оксидов алюминия при обжи-
ге. Усадка в обжиге и рост прочности наблюдают-
ся при температурах 1300 °С и выше (табл. 7) [12]. 

Таблица 6. Результаты испытаний образцов 
катализаторов с разными видами бёмита в 
реакции дегидрирования циклогексанола 
при 250 oС и объемной скорости подачи ци-
клогексанола 1 ч‒1

Катализатор Sуд, м2/г Актив-
ность, %

Селектив-
ность, %

МАК-Р:
  до испытания
  после перегрева*
МАК-М:
  до испытания
  после перегрева

282
220

173
148

63,5
42,1

60,8
48,2

93,2
91,2

99,1
99,2

* Для определения термостабильности катализаторы спе-
циально перегревали в токе паров циклогексанола при 
350 оС 5 ч.

Прессование порошка бёмита ГТС, в том чис-
ле взрывное прессование при давлении 4 ГПа, не 
позволило получить плотность прессовки выше 
75 %. Последующий обжиг в вакууме в течение 1,5 ч 
при 1800 °С мало изменил относительную плот-
ность (76,2 %). Причины те же ― большие объем-
ные изменения (усадка) в материале при обжиге, 
возникающие при этом локальные уплотнения и 
находящиеся между ними более пористые обла-
сти, которые замедляют дальнейшую усадку [13].

Получение плотной керамики из бёмит-
ных порошков возможно только после их деги-
дратации и последующей термообработки для 
перевода в корунд, что уменьшает объемные 
изменения в обжиге, или при использовании 
специальных приемов, исключающих агрегатив-
ную структуру порошка. Однако полиморфный 
переход из γ-Al2O3 в корунд приводит к эффекту 
Хeдвалла, при котором резкое увеличение диф-
фузионного массопереноса обусловливает бы-
стрый рост кристаллов за пределы наноразмера. 
В керамическом производстве обычно проводят 
дополнительный обжиг порошка глинозема пе-
ред формованием изделий. Другие перспектив-
ные направления использования наноструктур-
ных порошков бёмита в керамике заключаются 
в создании композиций с функциональными 
свойствами разного назначения [14]. В корун-
довой керамике добавка нанокластеров бёмита 
эффективно тормозит распространение трещин 
и увеличивает трещиностойкость на 25‒40 %. 

Таблица 7. Характеристика образцов, получен-
ных из бёмита ГТС (экструзионное формование)

Показатель
Значение показателя образца после 

термообработки
при 500 оС при 900 оС при 1300 оС

Пористость, % 
Усадка, %
Прочность на 
раздавливание 
по образующей, 
МПа 
Размер кристал-
лов, нм

58,2
0,0
10

5,3

57,9
0,0
13

10,2

48,5
8,9
51

80,6



¹ 3 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451822

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

При этом трещины, скорее всего, тормозятся на 
нанопорах. Применение нанопорошков бёмита 
открывает еще одно из направлений повышения 
активности при спекании и твердофазном синте-
зе новых фаз: дегидратация бёмита и полиморф-
ные превращения безводных форм оксида алю-
миния приводят к появлению структур, далеких 
от состояния термодинамического равновесия. 
В результате эффекта Хeдвалла повышается 
химическая и диффузионная активность. Для 
наноструктурных порошков бёмита активность 
обусловлена еще и малым размером частиц, что 
увеличивает реакционную поверхность, ускоря-
ет диффузию, сокращает путь реагирующих ве-
ществ через слой новообразований.

Эффект Хeдвалла наблюдали при синтезе ог-
неупорной связки из алюмомагнезиальной шпи-
нели при разработке технологии огнеупоров на 
основе SiC. Синтез шпинели происходил из бёми-
та и гидроксида магния, которые разлагались в 
близком температурном диапазоне. В результате 
этого температура синтеза шпинели была на 
300 °С ниже, чем при применении технического 
глинозема. Использование наноструктурного бё-
мита позволило не только снизить температуру 
обжига и спекания, повысить плотность, но и рез-
ко (в 3–4 раза) увеличить прочность огнеупора.

Эффект Хедвалла был реализован также при 
разработке технологии антипригарного покрытия 
[15]. Основным сырьевым компонентом покрытия 
являлся дистен-силлиманитовый порошкообраз-
ный концентрат с добавками бёмита. При нагре-
вании концентрат разлагался на муллит и оксид 
кремния при температурах, превышающих тем-
пературу дегидратации бёмита. Однако образую-
щийся при разложении бёмита оксид алюминия 
проходил через ряд полиморфных превращений, 
при которых кристаллическая решетка оксида 
алюминия становится временно нестабильной, 
что повышает скорость реакции образования 
муллита. Активное спекание «первичного», обра-
зующегося при разложении кианита, и синтезиро-
ванного муллита приводит к созданию мелкокри-
сталлической структуры, повышению прочности 
и износостойкости материала.

Учитывая высокую усадку при дегидратации 
бёмита, эффективно его применение для полу-
чения высокопористой керамики. Такую кера-
мику используют, например, в тепло- и звуко-
изоляции, для фильтрации жидкостей и газов, в 
качестве носителей катализаторов, для изготов-
ления композиционных материалов пропиткой 
пор полимерами или металлами. Бёмит можно 
добавлять в формовочную массу, изготовленную 
из зернистого наполнителя и высокодисперсной 
связки. Связка может состоять из смеси высоко-
дисперсного корунда и наноразмерных частиц 
бёмита. Можно формовать заготовки из высо-
кодисперсных порошков и термообрабатывать 
их при температурах, когда упрочнение будет 

достаточным для их применения, а открытые 
поры еще сохраняются. Введение бёмита снизит 
температуру обжига для достижения достаточ-
ной прочности и позволит получить мелкокри-
сталлическую структуру. Высокая открытая по-
ристость, если получать ее при использовании 
бёмита, позволит сохранить размер кристаллов, 
близкий к наноразмерным, и это может повы-
сить прочность керамики [16–18].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены физико-химические и технологические 
свойства нанопорошков бёмита, полученных мето-
дом переосаждения тригидроксида алюминия, по 
золь-гель технологии при гидролизе алкоксидов 
алюминия и гидротермальным синтезом (ГТС) из 
промышленных порошков алюминия. Способ по-
лучения оказывает решающее влияние на структу-
ру, дисперсность, химический и фазовый составы, 
а также технологические свойства нанопорошков 
бёмита. Высокую фазовую и химическую чистоту 
показывают порошки, полученные ГТС и по золь-
гель технологии. Высокой удельной поверхностью 
обладают порошки, полученные методом пере-
осаждения и по золь-гель технологии. Хорошие 
формовочные свойства пластичных масс для кера-
мики и катализаторов, а также прочность изделий 
из них обеспечивают бёмиты, полученные методом 
переосаждения и по золь-гель технологии.

Плотную керамику из порошков бёмита без 
применения внешнего давления при обжиге 
получить не представляется возможным вслед-
ствие больших объемных изменений при спека-
нии. Добавки бёмита в формовочные массы бла-
годаря уменьшению объема при удалении воды 
и фазовых переходах позволяют получать высо-
копористую керамику. При использовании бё-
митовых масс можно получить высокопористую 
керамику с размерами кристаллов, близкими к 
наноразмерным.

Перспективно использование нанопорошков 
бёмита для создания инновационных компо-
зиционных материалов с новыми свойствами. 
Наночастицы бёмита модифицируют свойства 
материала или активируют синтез и спекание 
новых фаз благодаря наноструктуре и прояв-
лению эффекта Хедвалла. Заполняя открытые 
поры высокопористой керамики полимером или 
металлом, можно получить композиты с этими 
матрицами. Пористая керамика применяется в 
разных областях техники.

В технологии катализаторов для улучшения 
формовочных свойств, обеспечения высокой 
удельной поверхности и прочности материала 
эффективны нанопорошки, полученные мето-
дом переосаждения и по золь-гель технологии. 
Для достижения высокой фазовой и химической 
чистоты катализаторных изделий целесообраз-
но использовать порошки ГТС и полученные по 
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золь-гель технологии. Отмечено, что более за-
кристаллизованные и содержащие меньше при-
месей порошки, полученные из бёмита, имеют 
меньшие удельную поверхность и каталитиче-
скую активность, но позволяют повысить селек-
тивность, температуру и срок службы катализа-
тора. Выполнение специфических требований 

конкретного каталитического процесса требует 
проведения исследований на порошках бёмита 
разных производителей. 

Необходимы дальнейшие иcследования по 
оптимальному применению бёмитных порошков 
в перспективных областях техники, в том числе 
для каталитических процессов.
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ОГНЕУПОРНЫЙ БЕТОН НА ОСНОВЕ 
ВЫСОКОГЛИНОЗЕМИСТОГО ЦЕМЕНТА 
И КЛИНКЕРНОГО ЗАПОЛНИТЕЛЯ

Приведены результаты исследования возможности использования клинкера в качестве заполнителя 
для получения огнеупорного бетона на основе высокоглиноземистого цемента (ВГЦ). Клинкер ис-
пользован для получения цемента и заполнителя. Исследованы основные свойства клинкера как 
заполнителя. На основе ВГЦ и его клинкера разработан состав огнеупорного бетона, обладающего 
пределом прочности при нормальном твердении 50‒55 МПа, усадкой 0,2 %, термостойкостью более 
35 теплосмен (1300 °С ‒ вода). Особое внимание уделено формированию контактной зоны между за-
полнителем и цементом. Огнеупорный бетон относится к классу 16 и рекомендован для футеровки 
тепловых агрегатов химической промышленности.
Ключевые слова: огнеупорный бетон, высокоглиноземистый цемент (ВГЦ), клинкерный запол-
нитель, контактная зона.

ВВЕДЕНИЕ

Интенсификация температурных процессов и 
эффективность работы тепловых агрегатов 

в разных отраслях промышленности связаны с 
применением материалов, способных выдержи-
вать совместное воздействие высокой температу-
ры, теплового удара, прочности при нагревании, 
когда происходит переход гидратов в безводные 
соединения и т. д. Для этих целей весьма эффек-
тивно применение огнеупорных бетонов.

Вопросы теории и практики жаростойких 
бетонов в нашей стране разработаны К. Д. Не-
красовым и его учениками [1‒4], показавши-
ми, что качество бетона зависит как от вида 
вяжущего, так и от заполнителя. Разнообразие 
конструкций тепловых агрегатов, условия их 
эксплуатации предопределили разработку раз-
личных вяжущих и заполнителей.

Большое значение придается бетонам на 
основе алюминатных цементов и высококаче-
ственному заполнителю [5‒8]. Заполнители 
подбирают в зависимости от химического со-
става вяжущего, его реакционной способности 

и изменения свойств при воздействии высоких 
температур. Наличие высококачественного за-
полнителя необходимо для решения проблем, 
возникающих при работе жаростойкого бетона 
в условиях повышенных температур и давления, 
а также в агрессивных газовых средах (Н2,СО).

Достижение высокой прочности бетона осу-
ществляется за счет монолитности его структу-
ры, что обеспечивается прочным сцеплением 
цементного камня и заполнителя, т. е. формиро-
ванием контактной зоны между ними [9, 10]. Из-
учением контактной зоны в обычном бетоне за-
нимались многие исследователи [11‒14], которые 
объясняют прочность контактной зоны механи-
ческим взаимодействием заполнителя с тверде-
ющей цементной пастой и пористостью заполни-
теля. Огнеупорный бетон в отличие от обычного 
эксплуатируется в условиях высокой темпера-
туры, влияние которой необходимо учитывать 
при создании футеровки тепловых агрегатов. 

Цель настоящей работы ― разработка ог-
неупорного бетона на основе высокоглино-
земистого цемента и гидратационно-активного 
заполнителя, определение свойств бетона.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Материалы
Огнеупорный бетон готовили из высокоглинозе-
мистого цемента (ВГЦ) и заполнителя, в качестве 
которого использовали клинкер ВГЦ и корунд. 
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Для получения клинкера использовали природ-
ный мел и технический глинозем. Минеральный 
состав клинкера представлен СА, СА2 и свобод-
ным Al2О3. Высокоглиноземистый цемент получа-
ли путем помола клинкера в шаровой мельнице до 
удельной поверхности частиц 400 м2/кг. Химиче-
ский состав материалов приведен в табл. 1, грану-
лометрический состав заполнителей  ― в табл. 2.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для определения состава клинкера использовали 
химический, рентгенофазовый, спектральный, 
сканирующий электронно-микроскопический 
(СЭМ) методы, а также метод оптической ми-
кроскопии [15]. Эти же методы применяли при 
исследовании гидратации цемента и формиро-
вания контактной зоны между заполнителем и 
гидратирующимся цементом. Для исследования 
готовили прозрачные и полированные шлифы; 
большое внимание было уделено препарирова-
нию бетона перед проведением анализа. При 
изготовлении шлифов для микроскопического 
анализа из бетонов выпиливали  участки кон-
тактной зоны, выделенные под бинокулярным 
микроскопом в процессе предварительного ми-
кроскопического исследования.

Свойства цемента, заполнителя и бетона 
(прочность, огнеупорность, термостойкость и 
др.) оценивали по национальным стандартам. 
Для цемента определяли сроки схватывания, 
прочность при твердении в стандартных усло-
виях и после нагревания до заданной темпера-
туры. Клинкер как заполнитель оценивали по 
его плотности, зерновому составу, пористости и 
огнеупорности.

Подбор состава бетона и определение его 
свойств осуществляли в соответствии с Руковод-
ством по возведению тепловых агрегатов из жа-
ростойкого бетона [16]. Были приготовлены две 

Таблица 1. Химический состав исходных материалов, %
Материал SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO R2O Δmпрк

Мел
Глинозем
Клинкер ВГЦ
Корунд

1,56
0,10
0,80
1,35

0,40
0,13
0,15
0,15

0,66
96,56
74,30
98,00

54,10
0,63
24,70

‒

0,22
0,15
0,42

‒

0,20
0,34
0.45
0,20

43,26
‒
‒
‒

Таблица 2. Гранулометрический состав заполнителей

Заполнитель
Содержание, %, полного остатка на сите с размером ячейки, мм

10 5 2,5 1,2 0,6 0,3 0,15
Клинкер ВГЦ
Корунд

10
‒

52,8
‒

76,6
22,5

90,0
39,0

95,0
57,8

97,3
82,1

99,2
94,3

Таблица 3. Свойства бетонов при нагревании

Проба
Предел прочности при сжатии, МПа Плотность, кг/м3, при температуре, оС Усадка, %, при температуре, оС

после нормального 
твердения (7 сут)

после нагрева
20 800 1200 800 1200

до 800 оС до 1200 оС
1
2

55
36

30,0
16,0

28,8
12,0

2300
2715

1525
2500

1500
2420

0,4
0,2

0,5
0,27

пробы бетона: проба 1 в качестве заполнителя со-
держала клинкер, проба 2 ― корунд (контрольная 
проба). Обе пробы испытывали на прочность при 
нормальном твердении и после нагрева образцов 
до 100, 800 и 1200 оС, а также определяли усад-
ку, термостойкость и теплопроводность бетона. В 
образцах каждой пробы изучали формирование 
контактной зоны между заполнителем и цемент-
ным камнем и изменение плотности бетона. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Прочность, плотность и усадка бетона
При оценке свойств огнеупорного бетона ис-
следовали его «холодную» прочность ― пре-
дел прочности при сжатии после формования и 
твердения в течение 7 сут. Кроме того, различа-
ли прочность после сушки и после нагрева до 
рабочей температуры. Прочность затвердевших 
образцов после сушки при 100‒110 оС в течение 
32 ч определяет марку огнеупорного бетона, 
прочность образцов после нагревания до рабо-
чей температуры ― минимально допустимую 
остаточную прочность при нагреве.

Результаты испытаний образцов показали, 
что прочность бетона с клинкерным заполни-
телем намного выше прочности бетона с корун-
довым заполнителем (табл. 3). Остаточная проч-
ность бетона на основе клинкера при нагревании 
до 800 и 1200 оС составляет 52,6 и 49 %,  бетона 
на основе корунда ― 47 и 35 % соответственно.

Огнеупорный бетон с корундовым заполни-
телем обладает высокой плотностью. Замена 
корунда на клинкер уменьшает плотность бето-
на более чем на 30 %. Значительное изменение 
плотности наблюдается при нагреве до 800 оС у 
обоих составов бетона, но у бетона на клинкер-
ном заполнителе степень ее снижения почти в 
2 раза больше. Это связано с тем, что при тверде-
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нии бетона на клинкерном заполнителе образу-
ется большее количество гидратных соединений 
в результате гидратации цемента и самого за-
полнителя. Их дегидратация с выделением кри-
сталлохимической связанной воды из бетона при 
нагреве вызывает большее снижение плотности 
бетона. Дальнейшее повышение температуры до 
1200 оС сопровождается незначительным изме-
нением этого показателя. При нагреве образцов 
выше 800 оС начинается их спекание. Это под-
тверждается также результатами определения 
усадки образцов. Как видно из табл. 3, наиболь-
шая усадка бетонов начинается при нагреве до 
800 оС. Дальнейшее повышение температуры на-
грева сопровождается меньшими изменениями 
размеров образцов. Отмечено, что усадка бетона 
на клинкерном заполнителе больше, чем у бето-
на на корундовом заполнителе.

Формирование контактной зоны 
Результаты исследований показали, что при 
использовании в бетонной смеси клинкерно-
го заполнителя при обычной температуре на-
блюдается гидратация минералов как цемен-
та, так и заполнителя. Минералы СА и СА2 
цемента и заполнителя образуют одинаковые 
гидратные соединения СаО·Аl2O3·10H2O (CAH10), 
2CaO·Al2O3·8H2O (C2AH8) и гидроксид алюминия 
Al(OH)3; происходит их срастание и, соответствен-
но, формируется плотный контактный слой (рис. 1).

При нагреве бетона до высоких температур 
дегидратация кристаллогидратов приводит к 
разрушению кристаллической решетки, амор-
физации продуктов дегидратации и их взаимо-
действию с образованием исходных минералов. 
Высокая реакционная способность аморфизиро-
ванных компонентов, присутствие паров воды, 
выделившейся из кристаллогидратов, способ-
ствуют формированию алюминатов кальция. 
Практически дальнейшее повышение темпе-
ратуры сопровождается спеканием материала. 
Поскольку при использовании клинкерного за-
полнителя формируется плотная контактная 
зона, то и дальнейшее спекание происходит бы-
стрее и полнее, соответственно, прочность бе-
тона сохраняется при нагревании сравнительно 
высокой (50 % достигнутой при 100 оС).

При использовании корунда в качестве за-
полнителя в связи с меньшей адгезионной проч-
ностью контактной зоны при гидратации и твер-
дении бетона в процессе нагрева возникшие 
напряжения в структуре бетона приводят к отры-
ву цементной связки от зерен корунда. При этом 
вокруг его частиц возникают микротрещины и 
поры, зарастание которых в процессе спекания 
происходит медленно и полностью не достигает-
ся. На рис. 2 видна разница в структуре бетона 
на корундовом и клинкерном заполнителе.

В результате отрыва цементной связки от ча-
стиц корунда образовалась трещина, зарастание 

Рис. 1. Поверхность скола бетона на клинкерном запол-
нителе (а) и корундовом (б) после твердения бетона в 
течение 7 сут. СЭМ, ×400

Рис. 2. Микроструктура образцов бетона после нагрева 
до 1200 оС: а ― бетон на клинкерном заполнителе; б ― 
бетон на корундовом заполнителе. СЭM, ×400

которой не происходит даже при 1200 оС. В этих 
же условиях бетон на клинкерном заполнителе 
характеризуется присутствием сросшихся кри-
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сталлов СА и СА2, между которыми имеются поры, 
зарастающие кристаллами алюминатов кальция.

Термостойкость и деформация бетона 
под нагрузкой
Термостойкость является весьма важной харак-
теристикой огнеупорного бетона. Термостойкость 
определяет его работоспособность в тепловых агре-
гатах в условиях резких колебаний температуры, 
которые бетон должен выдерживать без значитель-
ных структурных изменений. Испытания показали, 
что этот показатель для обоих составов бетона бли-
зок и составляет 30‒37 теплосмен (табл. 4).

Из табл. 4 видно, что деформация бетона на 
клинкерном заполнителе проявляется при бо-
лее низкой температуре, чем у бетона на корун-
довом заполнителе. Это вызвано тем, что бетон 1 
на клинкерном заполнителе содержит большее 
количество гидратных соединений, чем бетон 2 
на корундовом заполнителе. В процессе нагрева 
упругие свойства гидратных фаз ухудшаются; 
при нагреве бетона выше 150 оС это происходит 
из-за процессов дегидратации. Несмотря на то, 
что в дальнейшем начинается срастание безвод-

ных кристаллов, их упругие свойства остаются 
хуже в сравнении с корундом, однако различие 
в температурах деформации невелико. Бетон на 
основе клинкерного заполнителя относится к 
классу И16, а бетон с корундовым заполнителем ― 
к классу И17 в соответствии с ГОСТ 20910‒2019.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований уста-
новлена высокая эффективность использования 
клинкера ВГЦ в качестве заполнителя огнеупор-
ного бетона. Клинкерный заполнитель обеспечи-
вает формирование прочного контактного слоя 
между гидратирующимся цементом и заполни-
телем, и, соответственно, прочность бетона по-
сле твердения и нагрева до 800 и 1200 оС выше, 
чем у бетона на корундовом заполнителе. Испы-
тания бетона на клинкерном заполнителе позво-
ляют отнести бетон к классу И16 в соответствии 
с действующим стандартом (ГОСТ 20910‒2019).

Применение клинкера взамен корунда дает 
возможность расширить ассортимент заполни-
телей и снизить потребность в дорогостоящем 
корундовом заполнителе.

Таблица 4. Огнеупорные свойства бетонов

Бетон Термостойкость, 
теплосмены

Температура деформации под нагрузкой 0,2 МПа, оС
начало размягчения 4 %-ная деформация 40 %-ная деформация

1
2

37
30

1320
1400

1510
1550

1590
1650

Библиографический список
1. Некрасов, К. Д. Жароупорный бетон / К. Д. Некра-
сов. ― М. : Промстройиздат, 1957. ― 200 с.
2. Тарасова, А. П. Жаростойкие вяжущие на жидком 
стекле и бетоны на их основе / А. П. Тарасова. ― М. : 
Стройиздат, 1982. ― 133 с.
3. Некрасов, К. Д. Легкие жаростойкие бетоны на по-
ристых заполнителях / К. Д. Некрасов, М. Г. Масленни-
кова. ― М. : Стройиздат, 1982. ― 152 с.
4. Некрасов, К. Д. Тяжелый бетон в условиях повы-
шенных температур / К. Д. Некрасов, В. В. Жуков, В. Ф. 
Гуляева. ― М. : Стройиздат, 1972. ― 128 с.
5. Кривобородов, Ю. Р. Влияние минеральных добавок 
на гидратацию глиноземистого цемента / Ю. Р. Криво-
бородов, А. А. Бойко // Техника и технология силикатов. 
― 2011. ― № 4. ― С. 12‒15.
6. Кузнецова, Т. В. Глиноземистый цемент / Т. В. Куз-
нецова, Й. Талабер. ― М. : Стройиздат, 1988. ― 272 с.
7. Абзаев, Ю. А. Анализ структурно-фазового состоя-
ния моноалюмината кальция / Ю. А. Абзаев, Ю. С. Сарки-
сов, Т. В. Кузнецова [и др.] // Инженерно-строительный 
журнал. ― 2014. ― № 3. ― С. 56‒62.
8. Абызов, А. Н. Жаростойкие и огнеупорные бетоны на 
основе вяжущих и заполнителей из шлаков ферросплавно-
го производства / А. Н. Абызов, В. М. Рытвин, В. А. Абызов [и 
др.]  // Строительные материалы. ― 2012. ― № 11. ― С. 67‒69.
9. Шейкин, А. Е. Структура и свойства цементных бе-
тонов / А. Е. Шейкин, Ю. В. Чеховский, М. И. Бруссер. 
― М. : Стройиздат, 1979. ― 344 с.

10. Ярлушкина, С. Х. Физико-химические процессы, 
их роль в формировании прочности цементного камня 
с заполнителями / С. Х. Ярлушкина // Структурообра-
зование бетонов и физико-химические методы его ис-
следования : сб. тр. НИИЖБа. ― М., 1980. ― С. 60‒69.
11. Monteiro, P. J. M. Interaction between сarbonate 
rock and сement рaste / P. J. M. Monteiro, P. K. Mehta // 
Cem. Concr. Res. ― 1986. ― № 2. ― Р. 127‒134.
12. Struble, L. Microstructure and fracture at the 
cement paste-aggregate interface / L. Struble // Bond. 
Cementitious Compos. : Symp., Boston, Mass., Dec. 2‒4, 
1987. ― Pittsburgh (Ра), 1988. ― Р. 11‒20.
13. Scrivener, Karen L. A study of the interfacial 
region between paste and aggregate in concrete / Karen 
L. Scrivener, Alison K. Crumbie, P. L. Pratt // Bond. 
Cementitious Compos. : Symp., Boston, Mass., Dec. 2‒4, 
1987. ― Pittsburgh (Ра), 1988. ― P. 87, 88.
14. Taylor, H. F. W. Cement chemistry / H. F. W. Taylor. 
― London : Academic Press, 1990. ― 475 p.
15. Кузнецова, Т. В. Микроскопия материалов це-
ментного производства / Т. В. Кузнецова, С. В. Самчен-
ко. ― М. : МИКХиС, 2007. ― 304 с.
16. Руководство по возведению тепловых агрегатов 
из жаростойкого бетона. ― М. : Стройиздат, 1983. ― 
64 с.■

Получено 01.09.20
© Ю. Р. Кривобородов, С. В. Самченко, 

Т. В. Кузнецова, 2021 г.



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 3 2021 29

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

К. т. н. К. С. Иванов1,2 ( )

К. С. Иванов
E-mail: sillicium@bk.ru

1 ФГБУН  «Институт криосферы Земли Тюменского научного центра 
  СО РАН», г. Тюмень, Россия
2 АНО «Губернская академия», г. Тюмень, Россия

УДК 691.618.93+666.3-492]:678.027.39

ЭКСТРУЗИОННЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 
МИКРОГРАНУЛИРОВАННОЙ ПЕНОСТЕКЛОКЕРАМИКИ 
ИЗ ЦЕОЛИТОВЫХ ПОРОД

Предложен новый способ синтеза пористых стеклокерамических гранул размерами менее 1 мм из 
цеолитовых пород. Способ состоит в продавливании шихты шнеком через гранулирующую решетку, 
что позволяет интенсифицировать реакцию силикатообразования. В результате были установлены 
оптимальная кратность экструзии шихты и ее влияние на конечные свойства материала после обжи-
га. К достигнутым преимуществам относятся вовлечение в производство местных цеолитовых пород, 
простота экструзионного способа и снижение содержания в шихте щелочного компонента. Получен-
ный материал имеет широкую перспективу применения в высокопрочных бетонах специального на-
значения, в сферах обеспечения энергосбережения и пожаробезопасности.
Ключевые слова: цеолитовая порода, пеностеклокерамика, экструзия, кратность экструзии, 
реакция силикатообразования, микрогранулированный материал, пористая структура.

Освоение удаленных от промышленно раз-
витых регионов территорий (например, Ар-

ктической зоны) требует максимальной лока-
лизации производств для сокращения объема 
перевозок. Как известно, наименее рентабельна 
транспортировка теплоизоляционных материа-
лов из-за их сравнительно низкой плотности. 
Сегодня стоимость транспортировки пенополи-
стирола из центральной части России в Якутию 
кратно превышает его отпускную стоимость. 
Таким образом, применение местных сырьевых 
ресурсов для производства теплоизоляцион-
ных материалов является актуальной задачей, 
способствующей рациональному развитию про-
мышленности и экономики при освоении Аркти-
ческой зоны Российской Федерации [1].

Известно, что Арктическая зона России об-
ладает собственным сырьевым потенциалом 
для получения востребованных экологически 
чистых теплоизоляционных материалов. Напри-
мер, Ямало-Ненецкая опорная зона освоения 
Арктики обладает крупнейшими в стране запа-
сами опал-кристобалитовых пород с ресурсным 

потенциалом выше 300 трлн м3 [2]. Согласно пу-
бликациям последних лет эти породы являются 
перспективной сырьевой базой керамической 
промышленности и индустрии теплоизоляцион-
ных материалов для получения пеностеклокера-
мики [3‒7]. В отличие от традиционных органи-
ческих теплоизоляторов пеностеклокерамика 
является негорючим и безопасным материалом 
с температурой применения до 600 оС. Наиболее 
перспективно применение пеностеклокерамики 
в виде гранул размерами от 5 до 20 мм, что де-
лает материал  полифункциональным, позволяя 
применять его в насыпном виде в сооружениях 
транспортной инфраструктуры для теплоизо-
ляции оснований или отвода дренажных вод в 
зимний период [8]. 

Еще одной сферой применения гранулиро-
ванной пеностеклокерамики могут стать специ-
альные виды бетонов и растворов с заданными 
функциональными свойствами. Использование  
гранул с размерами,  равными долям миллиме-
тра, позволяет получать облегченные высоко-
прочные бетоны, бетоны с требуемыми реоло-
гическими свойствами, тампонажные растворы 
для цементирования скважин и т. п.

Другим перспективным сырьем для получе-
ния пеностеклокерамики являются цеолитовые 
породы благодаря их пористому строению и вы-
сокой реакционной способности к взаимодей-
ствию со щелочами с образованием щелочных 
силикатов. Крупные месторождения цеолито-
вых пород прослеживаются в приарктических 
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районах Красноярского края, Якутии и Чукот-
ки. Например, Кемпендяйский цеолитоносный 
район западной Якутии насчитывает прогноз-
ные запасы около 3,5 млрд т цеолитового сырья 
[9]. Освоение сырьевой базы цеолитовых пород 
за счет использования перспективных техноло-
гий пеностеклокерамики способствует концеп-
ции обеспечения экологической безопасности 
и устойчивого экономического развития Аркти-
ческой зоны России.

Однако анализ литературных источников 
последних лет [3‒7] не позволяет сделать вывод 
о полной исчерпанности проблемы получения 
пеностеклокерамики из цеолитовых пород. В 
общем случае суть синтеза пеностеклокерами-
ки сводится к смешиванию измельченной в по-
рошок цеолитовой либо опал-кристобалитовой 
породы с раствором щелочи с образованием на 
первом этапе гидратированных щелочных си-
ликатов. На втором этапе происходит нагрев 
смеси до 750‒900 оС, сопровождаемый плав-
лением и дегидратацией гидратированных 
щелочных силикатов, сопровождаемой вспе-
ниванием. Материал представляет собой по-
ристую силикатную массу в виде комбинации 
стекловидной и кристаллической фаз, которая 

не вступает во взаимодействие со щелочью на 
первом этапе.

Несмотря на известные способы синтеза 
[3‒7], на сегодняшний день отсутствует методо-
логия, позволяющая синтезировать пеностекло-
керамику в виде мелкодисперсных гранул раз-
мерами менее 1 мм. Кроме того, необходимость 
использования для синтеза материала гидрок-
сида натрия (каустик) требует применения спо-
собов, позволяющих снизить его содержание 
до 10 % и менее для удешевления материала. 
С учетом перечисленных недостатков цель на-
стоящей работы состояла в исследовании осо-
бенностей экструзионного способа синтеза и 
свойств микрогранулированной пеностеклоке-
рамики на основе  цеолитовых пород.

В исследованиях применяли цеолитовую 
породу месторождения Хонгуруу Кемпендяй-
ского цеолитоносного района Якутии (рис. 1). 
Химико-минеральный состав породы  исследо-
вали с применением рентгенофлуоресцентного 
спектрометра S2 Ranger (фирмы Bruker, Герма-
ния) и  дифрактометра ДРОН-6. Химический со-
став породы, мас. %: SiO2 66,2, Al2O3 13,1, Fe2O3 
1,0, MgO 0,8, СaO 1,4, Na2O 3,6, K2O 1,2, TiO2 0,2, 
∆mпрк 12,5.

Идентификацию кристаллических фаз про-
водили с использованием базы данных American 
Mineralogist Crystal Structure Database. В составе 
цеолитовой породы идентифицируются в основ-
ном природные цеолиты типа клиноптилолита 
и гейландита, имеющие на дифрактограмме 
(рис. 2) схожие рефлексы в диапазоне 9‒30 град. 
Остальная минеральная часть породы с общим 
содержанием около 20 % представлена кварцем, 
альбитом и иллитом. По химико-минеральному  
составу пробы цеолитового сырья относятся к 
клиноптилолит-гейландитовому типу. Высокое 
содержание аморфного кремнезема, а также 
природных цеолитов (клиноптилолита и гей-
ландита) характеризует цеолитовую породу как 
потенциально пригодную для синтеза пеносте-
клокерамики. Природные цеолиты обладают 
высокой реакционной способностью к образова-
нию гидратированных щелочных силикатов при 
взаимодействии со щелочами.

Анализ литературных источников свиде-
тельствует, что качественные характеристики 
пеностеклокерамики напрямую зависят от про-
текания реакции силикатообразования на пер-
вой стадии синтеза. Процесс взаимодействия 
цеолитовой породы с раствором щелочи может 
быть интенсифицирован с применением меха-
низированных способов, одним из которых яв-
ляется экструзия. В ее основе лежит процесс 
продавливания сырьевой смеси с помощью шне-
ка сквозь калиброванные отверстия гранули-
рующей решетки. Обоснованием выбора этого 
способа являются простота и непрерывность 
процесса, при котором одновременно происхо-

Рис. 1. Цеолитовая порода месторождения Хонгуруу

Рис. 2. Дифрактограмма цеолитовой породы: A ― аль-
бит; C ― клиноптилолит; H ― гейландит; I ― иллит; Q 
― кварц
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дят смешивание компонентов, интенсификация 
реакции силикатообразования за счет интен-
сивного механизированного воздействия, а так-
же уплотнение шихты с получением гранулиро-
ванного полуфабриката.

Лабораторный экструдер (рис. 3) имел сле-
дующие характеристики: диаметр шнека 80 мм, 
число витков шнека 6, шаг витка 80 мм, число 
оборотов шнека 45 мин‒1, номинальный крутя-
щий момент привода 490 Н·м, диаметр отвер-
стий в гранулирующей решетке 5 мм; послед-
ний параметр задает диаметр гранул на выходе 
из экструдера. Под воздействием шнека шихта 
интенсивно перемешивается и уплотняется, 
превращаясь в тугопластичную массу. После ее 
продавливания сквозь отверстия гранулирую-
щей решетки формируется полуфабрикат в виде 
гранул диаметром 5 и длиной 5‒12 мм.

Породу высушивали до постоянной массы 
при 100 оC и измельчали в щековой дробилке до 
получения частиц размерами не более 5 мм. За-
тем с помощью вибрационной мельницы породу 
измельчали в порошок до полного прохода через 
сито с размером ячейки 0,16 мм. Шихту из по-
рошка цеолитовой породы и раствор NaOH кон-
центрацией 40 % обрабатывали в экструдере. 
Содержание в смеси NaOH (в пересчете на сухое 
вещество) было принято равным 10 %, так как 
более высокое содержание NaOH не оправдано 
экономически и удорожает материал. При бо-
лее низком содержании щелочи не достигается 
требуемая кратность вспенивания шихты, в ре-
зультате чего ухудшаются теплоизоляционные 
свойства пеностеклокерамики.

После обработки в экструдере шихту в виде 
гранулированного полуфабриката высушива-
ли  при 80 оС до достижения им твердости, рав-
ной 3 ед. по шкале Мооса. В дальнейшем полу-
фабрикат измельчали с помощью молотковой 
дробилки до получения частиц с максималь-
ным размером 0,5 мм. Вспенивание материала 
производили во вращающейся трубе из жаро-
стойкой стали длиной и диаметром 3 и 0,15 м 
соответственно, установленной с небольшим го-
ризонтальным уклоном. Снаружи были установ-
лены электронагреватели, позволяющие под-
держивать в затрубном пространстве температуру 
800 оС. Осевое вращение трубы обеспечивало 
подачу материала вдоль трубы и его вспенива-
ние за счет косвенного нагрева. 

Для устранения взаимного слипания частиц 
материала при обжиге использовали разделяю-
щую среду в виде тонкомолотого каолина. По-
сле отсеивания каолина с помощью сита с раз-
мером ячейки 0,1 мм были получены гранулы 
пеностеклокерамики полифракционного соста-
ва размерами от 0,1 до 1 мм. Основные свойства 
гранул (гранулометрический состав, насыпную 
плотность и эффективную теплопроводность) 
определяли по стандартным методикам [10, 11].

Рис. 3. Лабораторный экструдер в разрезе (а) и общий 
вид (б): 1 ― механизм электропривода; 2 ― загрузочное 
отверстие; 3 ― шнек; 4 ― гранулирующая решетка

Как было отмечено выше, кратность вспени-
вания шихты, а следовательно, и средняя плот-
ность пеностеклокерамики напрямую зависят 
от условий протекания процесса силикатообра-
зования. В этой связи одним из основных фак-
торов, качественно характеризующих процесс 
химического взаимодействия цеолитовой поро-
ды со щелочью, является гомогенизация шихты. 
Очевидно, что в экструдере этот параметр будет 
зависеть от числа прохождений шихты через 
гранулирующую решетку, т. е. кратности экс-
трузии. Для этого исследовали влияние крат-
ности экструзии шихты на конечные свойства 
гранул после вспенивания.

Результаты, приведенные в табл. 1, свиде-
тельствуют о резком снижении насыпной плот-
ности и эффективной теплопроводности гранул 
при кратности экструзии шихты более 1, однако 
ее увеличение более 3 невозможно из-за высо-
ких адсорбционных свойств цеолитовой поро-
ды. В результате происходят резкое снижение 
пластичности и ее отвердевание, что вызывает 
перегрев и аварийную остановку экструдера. 
Из табл. 1 следует, что оптимальной является 
двукратная экструзия шихты, так как при трех-
кратной экструзии достигается одинаковый ре-
зультат. В этой связи дальнейшие исследования 
проводили с применением гранулированной 
пеностеклокерамики, полученной из шихты с 
оптимальной кратностью экструзии.
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Гранулы из цеолитовой породы показаны на 
рис. 4, а. Средний размер гранулы составляет 
0,3 мм. Гранулы имеют окатанную сферическую 
форму, цвет изменяется от серого до светло-
коричневого. С помощью ситового анализа был 
установлен гранулометрический состав мате-
риала. Частные остатки гранул на ситах с раз-
мерами ячейки 0,1, 0,315, 0,63 и 1 мм составили 
54, 28, 7 и 1 % соответственно. Следовательно, 
более половины гранул представлено частица-
ми размерами 0,1‒0,315 мм, что позволяет рас-
сматривать полученный материал как мелкоди-
сперсный или микрогранулированный. 

На рис. 4, б показана электронная микроско-
пия внутреннего строения гранулы. Скол грану-
лы характеризуется неупорядоченной пористой 
структурой, имеющей двухуровневую иерар-
хию. На первом уровне превалируют хаотично 
распределенные поры со средним размером 
20 мкм, часть из которых сообщаются между 
собой. Поры второго уровня более равномерно 
распределяются между порами первого уровня, 
имея более округлую форму и размеры от 0,5 до 
8 мкм. Благодаря такой структуре пеностекло-

Таблица 1. Влияние кратности экструзии на свойства 
материала
Кратность 
экструзии

Насыпная 
плотность, кг/м3

Эффективная тепло-
проводность, Вт/(м·оС)

1
2
3

570
340
340

0,124
0,078
0,78

4 Экструзия невозможна

Рис. 4. Микрогранулированная пеностеклокерамика из цеолитовой породы, ×7 (а) и электронная микроскопия вну-
треннего строения гранулы, ×200 (б)

керамика из цеолитовой породы имеет низкую 
плотность наряду со сравнительно высокой ме-
ханической прочностью, что предопределяет 
применение микрогранулированного материа-
ла в качестве наполнителя бетонов специально-
го назначения.

Для обоснования перспективы применения 
микрогранулированной пеностеклокерамики 
были изготовлены образцы мелкозернистых бе-
тонов. Их основные свойства были исследованы 
в сравнении с полыми алюмосиликатными ми-
кросферами (табл. 2), которые традиционно при-
меняются в бетонах как облегчающая добавка. 
К основным недостаткам алюмосиликатных 
микросфер относится их высокая стоимость, 
которая может в несколько раз превышать 
стоимость цеолитовых микрогранул. Строение 
микросфер, представляющих собой полые пу-
зырьки диаметром 0,03‒0,5 мм, также являет-
ся их существенным недостатком. В отличие от 
более развитой пористой структуры микрогра-
нулированной пеностеклокерамики (см. рис. 4, б) 
полые микросферы склонны к разрушению и 
схлопыванию при высоких нагрузках, которые 
испытывают бетоны.

Для изготовления образцов применяли порт-
ландцемент марки 500. Бетонную смесь литой 
консистенции помещали в стальные призмати-
ческие формы  размерами 4×4×16 см. Как сле-
дует из табл. 2, бетоны на основе полученных 
микрогранул не уступают по теплопроводности 
бетонам на традиционном облегчающем напол-
нителе, имея более высокий предел прочности 

Таблица 2. Свойства мелкозернистых бетонов с облегчающей добавкой
Соотношение цемент : 

: наполнитель
Плотность бетона, 

кг/м3
Предел прочности, МПа Теплопроводность, 

Вт/(м·оС)при изгибе при сжатии
Наполнитель ―  микрогранулы из цеолитовой породы

2 : 1
1 : 1

1290
830

5,8
1,9

21,0
13,2

0,254
0,196

Наполнитель ―  алюмосиликатные микросферы
2 : 1
1 : 1

1410
850

4,5
1,5

20,2
12,8

0,262
0,202
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при сжатии и изгибе. По-видимому, это объясня-
ется существенной разницей в строении цеоли-
товых микрогранул (см. рис. 4, б) и микросфер. 
Таким образом, перспективной сферой приме-
нения микрогранул из цеолитовой породы мо-
гут стать тампонажные растворы, специальные 
виды мелкозернистых бетонов для строитель-
ства плавучих нефтедобывающих платформ, об-
легченных железобетонных конструкций и т. п.

Сравнивая результаты исследований с дан-
ными других авторов [6], синтезировавших пе-
ностеклокерамику из цеолитовых пород, необ-
ходимо отметить преимущества предлагаемого 
способа синтеза:

механизированное воздействие шнека на 
сырьевую смесь способствует интенсификации 
реакции силикатообразования, что в сравнении 
с известными способами позволяет снизить со-
держание щелочи  в 1,8 раза и существенно уде-
шевить материал;

благодаря объединению процессов смеши-
вания компонентов, интенсификации реакции 
силикатообразования и грануляции шихты в 
экструдере достигнуто существенное упроще-
ние синтеза материала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованная цеолитовая порода имеет ши-
рокую перспективу применения для синтеза 

микрогранулированной пеностеклокерамики 
экструзионным методом в удаленных от про-
мышленно развитых регионов Арктических 
зонах. Достигнуты существенное упрощение 
процесса и удешевление материала за счет 
снижения содержания щелочного компонента 
в сравнении с известными способами синтеза. 
К преимуществам экструзионного способа от-
носится возможность разделения технологи-
ческого процесса на две части, что позволяет 
сконцентрировать выпуск гранулированного 
полуфабриката вблизи месторождений сырья, 
а его вспенивание организовать на месте по-
требления, т. е. вблизи объектов строительства. 
Учитывая значительную протяженность Аркти-
ческой зоны России такой подход более рациона-
лен и экономически целесообразен в сравнении 
с транспортировкой легковесных теплоизоля-
ционных материалов на дальние расстояния. В 
этой связи особую актуальность приобретают 
мобильные комплексы для вспенивания грану-
лированного полуфабриката. Например, такой 
комплекс может быть разработан на базе желез-
нодорожной платформы с применением серийно 
выпускаемого технологического оборудования, 
работающего на разных видах жидкого и газо-
образного топлива.

* * *
Работа выполнена в рамках темы госзадания: 
рег. № НИОКТР АААА-А17-117051850061-9.
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ИЗМЕНЕНИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ 
ПЕРВОУРАЛЬСКОГО КВАРЦИТА ПРИ НАГРЕВЕ 
ОТ 25 ДО 600 °С

Кварцит является горной магматической осадочной породой, образовавшейся сплавлением кварцевого 
песка с другими минералами. Объемы его потребления постоянно растут. По этой причине решение во-
проса о целесообразности разработки нового месторождения или новой площадки (жилы) существую-
щего месторождения кварцита напрямую зависит от его свойств. Особенно это касается применения 
кварцита в металлургической отрасли, где он подвергается воздействию высоких температур. Как прави-
ло, водопоглощение, открытую пористость и кажущуюся плотность кварцита исследуют при комнатной 
температуре, макро- и микроструктуру ― до и после обжига при 1450 оС с использованием оптических 
микроскопов, которые позволяют провести также  рентгенофазовый анализ.
Ключевые слова: кварцит, ячейка кристаллической решетки, межплоскостное расстояние, 
огнеупорные материалы, объем элементарной ячейки.

ВВЕДЕНИЕ

Кварцит является горной породой, которая 
состоит из нескольких минералов. Основой 

являются кварцит и примеси в виде корунда, то-
паза, серицита, талька, полевого шпата, топаза, 
гематита и алунита. Минеральный состав квар-
цита преимущественно кварцевый (количество 
кварца в породе достигает 88‒98 %) с содержа-
нием гидроксидов железа (2‒3 %), кремния и 
халцедона (4‒5 %). 

Технологические свойства кварцита опре-
деляются его химическим составом и в еще 
большей степени структурой и минеральным 
составом. На сегодняшний день в России разра-
батываются следующие месторождения кварци-
та, используемые для нужд металлургии [1]:

· месторождение Гора Караульная (Сверд-
ловская обл.) ― разработчик Первоураль-
ский динасовый завод;
· Бобровское месторождение (Южный Урал, 
Троицкий район) ― разработчик  предприя-
тие «Бобровский кварцит»;

· Антоновское месторождение (Кемеровская 
обл.) ― разработчик Антоновское рудоуправ-
ление (филиал «Кузнецкие ферросплавы»);
· месторождение Черемшанское (Бурятия) ― 
разработчик Черемшанский рудник пред-
приятия «Кремний».
К наиболее мощным месторождениям квар-

цитов относятся Гора Караульная и Бобровское. 
Кварциты месторождения Гора Караульная 

представлены большим массивом горы Карауль-
ная, имеют кристаллическое строение, размер 
зерен кварца от 0,05 до 0,2 мм с извилистыми 
контурами. Зерна плотно соприкасаются между 
собой; цемент отсутствует. По перерождаемости 
кварца кварциты относятся к группе с замед-
ленной скоростью перерождения. Применяются 
для производства динаса на Первоуральском 
динасовом заводе и в огнеупорных цехах метал-
лургических предприятий Урала, а также в ка-
честве основного материала для изготовления 
кислой футеровки индукционных печей. 

Кварциты Бобровского месторождения за-
легают в виде пласта мощностью более 20 м, 
в котором широко распространены прожилки 
жильного белого кварца. Бобровские кварциты 
— кристаллические, с размерами зерен кварца 
от 0,03 до 0,34 мм, не содержат аморфного це-
мента. В кварцитах имеются включения серици-
та и углистых веществ, придающих породе сло-
истую структуру. По скорости перерождения 
кварциты относятся к весьма медленно пере-
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рождающимся структурам. Применяются для 
производства динаса в огнеупорном цехе Маг-
нитогорского металлургического комбината и в 
качестве огнеупорного материала для изготов-
ления кислой футеровки индукционных тигель-
ных плавильных печей. Кварциты ― криптокри-
сталлические, состоят из мельчайших волокон 
халцедонового кремнезема. Из примесей в за-
метном количестве присутствуют глинистое ве-
щество и оксиды железа, окрашивающие квар-
цит в желтоватый цвет.

Кварциты Антоновского месторождения 
отличаются постоянством минерального и хи-
мического составов. Содержание кремнезема 
в них составляет 96‒99,5 %, в товарной руде 
97,1 %. Применяются в металлургии, при про-
изводстве огнеупорных изделий, в том числе 
динасовых, стекла, керамики, силикосплавов, 
абразивов, а также при изготовлении фильтров 
для воды и др. Месторождение разрабатывается 
открытым способом. Негативным фактором при 
эксплуатации и использовании руды является 
повышенная трещиноватость кварцитов, что 
резко (до 50 %) снижает выход высокоценной то-
варной руды. Малотрещиноватые плотные квар-
циты характеризуются низким содержанием 
железа (Fe2О3 0,05‒0,15 %). 

Кварциты Черемшанского месторождения 
пригодны в качестве сырья для цветной и чер-
ной металлургии, в производстве стекла, ке-
рамики и в других отраслях. Наиболее эффек-
тивно получение из них технического кремния 
высших марок, карбида кремния, ферросилиция 
и огнеупорных материалов. Основной потреби-
тель кускового кварцита в настоящее время ― 
предприятие «Кремний» (г. Шелехов Иркутской 
обл.), входящее в состав Сибирско-Уральской 
алюминиевой кампании. Небольшая часть про-
дукции (15‒20 %) отгружается Братскому алю-
миниевому заводу.

Одна из основных потребителей кислых ог-
неупорных материалов ― металлургия, в кото-
рой они применяются в качестве флюса, а так-
же как огнеупорный кислотостойкий материал 
(динас), в производстве ферросплавов. Кроме 
того, из кварцитов производят неформованные 
огнеупоры для футеровки индукционных печей, 
чугуноплавильных и сталеразливочных ковшей. 
Химический состав кварцитов приведен в табл. 1.

Объемы потребления кварцита постоянно 
растут. По этой причине решение вопроса о це-
лесообразности разработки нового месторожде-
ния или новой площадки (жилы) существующе-
го месторождения кварцита напрямую зависит 
от его свойств. Особенно это касается примене-
ния кварцита в металлургии, где он подверга-
ется воздействию высоких температур. Как пра-
вило, водопоглощение, открытую пористость и 
кажущуюся плотность кварцита исследуют при 
комнатной температуре, макро- и микрострук-

туру ― до и после обжига при температуре 1550 °С 
с использованием оптических микроскопов. 
Наименее изучены изменения, происходящие в 
кварците, при его нагреве от 25 до 600 °С. При 
исследованиях кварцита используется диаграм-
ма С. Н. Феннера (рис. 1) [2]. На основании этой 
диаграммы считалось, что изменения, проис-
ходящие в кварците при его нагреве до 870 °С, 
незначительны и на технологию его дальнейше-
го использования не влияют. Это было отмечено 
также в последующих публикациях [3, 4].

В настоящей работе исследовали изменения 
в кристаллической ячейке кварцита (месторож-
дение Гора Караульная) при его нагреве от 25 
до 600 °С с использованием рентгенофазового 
анализа (РФА) [5, 6], обладающего рядом пре-
имуществ по сравнению с другими методами 
исследований. С его применением можно ис-
следовать фазовый состав непосредственно в 
конкретных условиях (температура, давление, 
газовая среда), а также получить по дифракто-
грамме материала наряду с данными о его фа-
зовом составе структурные характеристики от-
дельных фаз; последнее имеет особое значение, 
так как позволяет получать разностороннюю 
информацию из одной дифракционной картины. 
Другие дифракционные методы (электроногра-
фия, нейтронография) в силу своей специфики 
не могут быть массовыми; в отдельных случаях 
они могут только дополнять данные РФА и боль-
ше используются как структурные методы. 

Для исследований использовали дифракто-
метр D8 АDVANCE (Bruker, Германия)  с фоку-
сировкой по Брэггу ‒ Брентано, с высокотем-
пературной камерой HTK 16, с рентгеновской 
трубкой с медным анодом. Регистрацию дифрак-
ционного спектра осуществляли с помощью вы-
сокоскоростного позиционно-чувствительного 
детектора VÅNTEC-1. Съемку проводили при 
2θ = 10÷90 град с шагом 0,007 град [7]. Иссле-
довали средние значения параметров решетки 
кварцита: межплоскостное расстояние dср, объ-
ем элементарной ячейки Vср, плотность элемен-
тарной ячейки Dср, молекулярную массу Mср. Ре-
зультаты исследований приведены в табл. 2; все 

Рис. 1. Диаграмма однокомпонентной системы SiO2 [2]

Р
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данные получены из дифрактограмм и карточек 
ячеек кварцита.

На рис. 2, а, б показаны дифрактограмма 
кварцита при 25 °С и фрагменты карточек ячеек 
кварцита. Судя по дифрактограмме (см. рис. 2, 
а), кварцит состоит из ячеек, характеризующих-
ся карточками 012‒0708 и 070‒7344. Фрагмен-
ты ячеек (см. рис. 2, б) показывают, что ячейка 
012‒0708 имеет следующие параметры: a = b = 
= 4,994 Ǻ, c = 5,438 Ǻ, M = 60,08 г/моль, V = 
= 117,45 Ǻ3 и Dx = 2,548 г/см3, а ячейка 070‒7344 
― a = b = 4,91458 Ǻ, c = 5,40649 Ǻ, M = 60,08 
г/моль, V = 113,09 Ǻ3 и Dx = 2,647 г/см3 (Dx ―  
плотность элементарной ячейки).

При 70 °С решетка также состоит из двух 
разновидностей ячеек кварцита (карточка 
012‒0708 68,4 %, карточка 070‒7344 31,6 %), при 
100 °С продолжает меняться содержание ячеек, 

характеризующихся теми же карточками (кар-
точка 012‒0708 66,9 %, карточка 070‒7344 33,1 %), 
при 120 °С содержание ячеек, характеризую-
щихся карточкой 012‒0708, составляет 68,35 %, 
а карточкой 070‒344 31,65 %. Нагрев кварцита 
до 130 °С приводит к увеличению содержания 
ячеек, характеризующихся карточкой 012‒0708, 
до 69,39 %, а карточкой 070‒7344 до 30,61 %. Ха-
рактеристики решетки кварцита при нагреве 
при 25, 70, 100, 120 и 130 °С приведены в табл. 2.

При 200 °С содержание ячеек, характеризу-
ющихся карточкой 012‒0708, составляет 4,75 %, 
а карточкой 070‒7344 10,3 %.  Появляются ячей-
ки, характеризующиеся карточкой 083‒2187 в 
количестве 74,84 % и карточкой 071‒0911 с M = 
= 59,4 г/моль в количестве 10,11 %. Характери-
стики решетки приведены в табл. 2. Дифракто-
грамма кварцита при 200 °С и фрагменты карто-

Рис. 2. Дифрактограмма кварцита при 25 °С (а) и фрагменты карточек ячеек кварцита 012‒0708 и 070‒7344 (б)
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Таблица 1. Химический состав разработанных месторождений кварцита, используемого в промыш-
ленности России, %

Месторождение SiO2 Al2O3 CaO MgO TiO2 Fe2O3 P2O5

Гора Караульная
Бобровское
Антоновское
Черемшанское

99,0‒99,4
98,7
98,4
99,3

0,5‒0,86
0,02
0,53
0,3

0,01‒0,3
0,16
0,45
0,6

0,01‒0,02
‒

0,6
0,3

0,01‒0,09
‒

0,025
0,06

0,15‒0,4
0,78
0,45
0,55

0,015‒0,025
‒

0,008
0,02

а

б
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Таблица 2. Изменения параметров решетки кварцита при нагреве от 25 до 600 °С
Параметр 
решетки*

Значение параметра при температуре, °С
25 70 100 120 130 200 400 600

dср, Ǻ
 
Vср, Ǻ3

Dср, г/см3

Mср, г/моль

2,6763 [8]
‒

115,4
‒

2,590
‒

60,08
‒

2,77037
(3,5)

116,074
(0,58)
2,579
(0,43)
60,08

‒

2,82132
(5,6)

116,007
(0,52)
2,581
(0,45)
60,08

‒

2,84001
(6,1)

116,07
(0,58)
2,5794
(0,46)
60,08

‒

2,85237
(6,6)

116,11
(0,61)
2,578
(0,47)
60,08

‒

2,90864
(8,68)
116,55
(0,99)
2,5523
(1,5)
59,4

(1,15)

2,98305
(11,5)
116,82
(1,23)
2,547
(1,69)
59,2

(1,49)

2,9888
(11,68)
118,53
(2,7)

2,2394
(15,66)

53,9
(11,47)

*В скобках указано изменение параметра в %.

чек показаны на рис. 3, а, б. Из дифрактограммы 
(см. рис. 3, а) видно, что в решетке появилась 
ячейка 083‒2187, характеризующаяся следую-
щими параметрами: a = b = 4,9650 Ǻ, c = 5,4340 Ǻ, 
M = 60,08 г/моль, V = 115,79 Ǻ3 и Dx = 2,585 
г/см3, и ячейка 01‒071‒0911 с параметрами a = 
= b = 5,0000 Ǻ, c = 5,4900 Ǻ, M = 52,87 г/моль, 
V = 118,86 Ǻ3 и Dx = 2,216 г/см3.

Нагрев кварцита до 400 °С приводит к из-
менению содержания ячеек, характеризующих-
ся карточкой 012‒0708 до 6,75 % и карточкой 
070‒7344 до 14,73 %. Появляются ячейки, харак-
теризующиеся карточкой 074‒1811 в количестве 
66,41 % и карточкой 071‒0911 с M = 52,87 г/моль 

Рис. 3. Дифрактограмма кварцита при 200 °С (а) и фрагменты карточек ячеек кварцита 083‒2187 и 071‒0911 (б)

в количестве 12,11 %; остальные характеристи-
ки решетки приведены в табл. 2. Дифрактограм-
ма кварцита при 400 °С и фрагмент карточки 
показаны на рис. 4, а, б. На дифрактограмме (см. 
рис. 4, а) фиксируется появление новой ячей-
ки 074‒1811 с параметрами: a = b = 4,9650 Ǻ, 
c = 5,4240 Ǻ, M = 60,08 г/моль, V = 115,79 Ǻ3 и 
Dx = 2,585 г/см3.

При 600 °С содержание ячеек, характеризую-
щихся карточкой 012‒0708, составило 8,8 %, кар-
точкой 083‒2187 6,5 %, карточкой 071‒0911 с M = 
= 52,87 г/моль в количестве 84,7 %. Решетка имеет 
характеристики, приведенные в табл. 2. Дифрак-
тограмма (рис. 5) показывает значительное уве-
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Рис. 5. Дифрактограмма кварцита при 600 °С

личение содержания ячеек 071‒0911 с M = 52,87 
г/моль (84,7 %) и величину Мср, равную 53,9 г/моль.

Таким образом, проведенные исследования 
показали, что при нагреве кварцита от 25 до 600 °С 
происходят изменения его кристаллической ре-
шетки. При этом dср изменяется от 2,6763 при 
25 °С до 2,9888 Ǻ при 600 °С. Причем эти изме-
нения наблюдаются уже при 70 °С, а при 400 и 
600 °С они практически одинаковы (увеличение 
составляет соответственно 11,5 и 11,68 %). Кро-
ме того, происходят изменения Vср от 115,4 до 
118,53 Ǻ3; максимальные изменения (2,7 %) на-
блюдаются при 600 °С. Dср уменьшается от 2,590 

до 2,2394 г/см3 (на 15,66 %). Основная причина 
этих изменений ― появление в решетке кварци-
та ячеек 071‒0911 с Mср = 52,87 г/моль.

Знание всех этих процессов, а также предва-
рительные исследования новых месторождений 
(или жил) имеют большое значение для разра-
ботки технологии сушки кварцита [8, 9] при его 
подготовке к дальнейшему использованию.
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ВЛИЯНИЕ ПОДГОТОВКИ ПОВЕРХНОСТИ ДЕТАЛИ 
НА ПРОЧНОСТЬ СЦЕПЛЕНИЯ ПОКРЫТИЯ 
ПРИ ПЛАЗМЕННОМ НАПЫЛЕНИИ

Исследовано влияние подготовки поверхности детали на прочность сцепления покрытия с основой. 
Предложен новый способ подготовки поверхности для плазменного напыления, позволяющий сни-
зить удельные затраты и трудоемкость восстановления изношенных деталей, а также повысить ка-
чество покрытий. Отличительной особенностью предложенного способа является воздействие на об-
рабатываемую поверхность термоабразивной струи с одновременным нагревом этой поверхности, что 
обеспечивает высокую прочность сцепления покрытия с поверхностью детали.
Ключевые слова: плазменное напыление, прочность сцепления, качество покрытия, струйно-
абразивная обработка, термоабразивный инструмент.

ВВЕДЕНИЕ

Подготовка поверхности деталей перед плаз-
менным нанесением покрытий имеет важ-

нейшее значение в активизации процессов обра-
зования связей между напыляемыми частицами 
и основой [1‒7]. При этом нестабильность свойств 
обработанной поверхности является следствием 
несоблюдения необходимых режимов обработки, 
что часто приводит к получению покрытий с низ-
кими адгезионными свойствами.

В настоящее время применяют следующие 
способы подготовки поверхности основы перед 
нанесением покрытий: струйно-абразивный, 
механический (накатка, нарезка «рваной резь-
бы» и т. п.), термический (предварительный по-
догрев поверхности), химический (избиратель-
ное травление), электроискровая обработка 

и поверхностное легирование для повышения 
химической активности основы [8‒11]. Наибо-
лее распространенным и перспективным спо-
собом является струйно-абразивная обработ-
ка [12‒16], заключающаяся в воздействии на 
обрабатываемую поверхность струи твердых 
частиц, движущихся с высокой скоростью. В 
результате на поверхности образуется новый 
микрорельеф с пластически деформирован-
ным слоем.

Основными параметрами, определяющими 
свойства обработанной поверхности детали, яв-
ляются [17‒20]: вид, размер, форма применяемых 
частиц, их расход на единицу обрабатываемой 
поверхности, скорость соударения с основой и 
угол атаки. При струйно-абразивной обработке 
применяют корунд, стальной порошок, кварце-
вый песок, чугунную или стальную дробь, «ру-
бленую» дробь или кусочки стальной проволоки 
диаметром 0,3‒1,2 мм, карбид кремния, графит 
и др. Материал частиц, используемых для под-
готовки поверхности, выбирают в зависимости 
от его плотности, твердости, ударной вязкости, 
размера и формы частиц, а также стоимости. 
При этом исходят из следующих соображений: 
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необходимо выбирать такой материал, частицы 
которого, ударяясь об обрабатываемую поверх-
ность, не разбиваются и не деформируются. 
Оптимальный размер частиц любого материала 
должен составлять порядка 350‒550 мкм; ча-
стицы должны иметь угловатую форму.

При использовании корунда, кварцевого 
песка и графита следует учитывать их низ-
кую сцепляемость с поверхностью, поскольку 
часть материала остается на обрабатываемой 
поверхности из-за содержащихся в нем легко 
разрушаемых минералов. Энергетические пара-
метры струи абразива, воздействующие на ма-
териал детали, можно регулировать изменение 
диаметра сопла и диаметра инжектора воздуха 
струйного пистолета, расхода сжатого воздуха, 
расстояния от среза сопла до обрабатываемой 
поверхности и длительности обработки [21].

Цель данной работы ― оптимизация режи-
мов струйно-абразивной обработки, рекомендуе-
мых при подготовке поверхностей деталей перед 
плазменным напылением, для получения проч-
но сцепленных покрытий высокого качества.

ОБЪЕКТ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследовали способ струйно-абразивной обработ-
ки поверхности детали [22] на примере ножа коло-
дезного бура (рис. 1). Для подготовки поверхности 
под плазменное напыление использовали чугун-
ную крошку размерами 60‒125 мкм и крошку из 
карбида кремния размерами 63‒100 мкм [23].

Основное воздействие на обрабатываемую 
деталь оказывает кинетическая энергия частиц. 
При этом скорость частиц V, м/c, используемых 
для струйно-абразивной обработки, определяли 
из уравнения

 
(1)

где m ― масса частицы, кг; Сx ― коэффициент 
гидродинамического сопротивления; ρ ― плот-
ность воздуха, кг/м3; Vr ― скорость газа, опреде-
ляемая в зависимости от давления и диаметра 
сопла пистолета, м/с.

При исследовании влияния степени наклепа 
на прочность сцепления покрытий за переменный 
фактор струйно-абразивной обработки был при-
нят удельный расход абразивного материала [9, 
24], т. е. массовый расход q, г/cм2, обрабатывающих 
частиц на единицу обработанной площади, кото-
рый определяли по эмпирической зависимости

, (2)

где d ― диаметр сопла струйно-абразивного 
пистолета, мм; V ― средняя скорость частиц 
при струйно-абразивной обработке, м/с; α ― 
коэффициент заполнения струи при струйно-
абразивной обработке; ρ ― плотность материала 

Рис. 1. Струйно-абразивная обработка перед напылени-
ем ножа колодезного бура

частиц, кг/м3; β ― коэффициент использования 
частиц; S ―  площадь поверхности обрабатывае-
мой детали, м2.

Для оценки величины съема материала 
при струйной обработке образцы размерами 
100×100×3 мм изготавливали из стали марки 
Ст3. Обработку осуществляли термоабразив-
ным инструментом при давлении 0,6 МПа [8, 25, 
26]. В качестве абразива использовали крошку 
карбида кремния. Дистанцию обработки под-
держивали постоянной в пределах 100 мм. До и 
после обработки образцы взвешивали на лабо-
раторных весах, что позволило определить ве-
личину съема металла [27, 28].

Для количественной оценки получаемой 
степени шероховатости применяли способ 
регистрации профиля обработанной поверх-
ности на диаграммной ленте профилографа-
профилометра с последующей обработкой ре-
зультатов в соответствии с ГОСТ 19300‒86 и 
ГОСТ Р 8.651‒2009 по методикам, принятым 
в машиностроении [29‒31]. Профилограф-
профилометр использовали для получения ка-
либровочных зависимостей характеристик ше-
роховатости от режимов струйно-абразивной 
обработки.

При выборе конструкции сопла в соответ-
ствии с рекомендациями [32] использовали 
характеристики работы аппарата струйно-
абразивной обработки, приведенные в табл. 1, 2.

Зависимость количества выбрасываемой 
дроби от диаметра сопла приведена ниже:
Диаметр сопла, мм....... 
Количество дроби, кг/ч..

4
560

6
1000

8
1500

10
1900

11
2500

12
3400

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
Фактическая площадь поверхности после 
струйно-абразивной обработки определяется 
как высотой микровыступов, так и их числом. 
Увеличение высоты микровыступов приводит 
к росту температуры в контакте, что улучшает 
теплофизические условия для протекания акти-
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Таблица 1. Зависимость расхода сжатого воздуха от диаметра сопла струйного пистолета
Давление сжатого 

воздуха, МПа
Расход сжатого воздуха, м3/мин, при диаметре сопла струйного пистолета, мм

4 5 6 7 8 9 10 11
0,5
0,6

0,90
1,05

1,42
1,62

2,04
2,32

2,77
3,16

3,62
4,12

4,58
5,22

5,65
6,44

6,84
7,99

Таблица 2. Зависимость производительности соп-
ла струйного пистолета от его диаметра и давле-
ния сжатого воздуха

Давление 
сжатого 

воздуха, МПа

Производительность сопла струйного 
пистолета, см3/мин, при его диаметре, мм

5 6 8 10
0,4
0,5
0,6

460
550
640

570
660
800

660
840
1000

810
1000
1140

вационных процессов. Кроме того, увеличение 
шероховатости поверхности улучшает ее сце-
пляемость с напыляемым материалом с точки 
зрения «заклинивания» расплава в микровы-
ступах шероховатости. Увеличение числа пиков 
повышает суммарную площадь участков прива-
ривания, а также общую площадь контакта на-
пыляемых частиц с материалом детали.

При использовании одного и того же абразив-
ного материала при одном и том же сопле струй-

ного пистолета с ростом давления сжатого возду-
ха увеличивается производительность процесса 
обдувки. С повышением размера частиц абра-
зивного материала производительность обдувки 
возрастает, однако увеличивается расстояние 
между выступами или впадинами  шероховатой 
поверхности. Поэтому целесообразно исполь-
зовать смесь, состоящую из мелких и крупных 
зерен. При давлении воздуха от 0,4 до 0,6 МПа 
скорость частиц чугунной крошки диаметром 
0,34‒0,71 мм изменяется в пределах 40‒60 м/с.

Для материалов с разной твердостью влия-
ние режимов обработки на шероховатость по-
верхностей различное. Шероховатость Rz при 
диаметре частиц 0,35 и 0,70 мм приведена в 
табл. 3, из которой видно, что размер частиц 
сильно влияет на высоту микронеровностей. 

Для заданных расхода воздуха, плотности 
и размера частиц существует некоторое кри-
тическое расстояние от среза сопла струйного 
пистолета до обрабатываемой поверхности, пре-
вышение которого ведет к резкому снижению 
скорости частиц (рис. 2). Критическое расстоя-
ние увеличивается с ростом расхода сжатого 
воздуха, размеров и плотности частиц. На очень 
близких расстояниях эффективность обработки 
уменьшается из-за экранирующего влияния от-
раженных от поверхности сжатого воздуха и ча-
стиц. При разных расстояниях от сопла струй-
ного пистолета до обрабатываемой поверхности 
шероховатость при общем возрастании изме-
няется по-разному, что указывает на необходи-
мость экспериментального подбора расстояния 
в каждом конкретном случае.

С увеличением продолжительности обра-
ботки шероховатость основы изменяется не-
значительно, а степень наклепа растет пропор-
ционально длительности обработки вплоть до 
насыщения.

Прочность сцепления покрытия с основой 
при увеличении удельного расхода абразивно-
го материала (степени наклепа) значительно 
возрастает (рис. 3), несмотря на некоторое сни-
жение шероховатости поверхности основы. На 
наш взгляд, прирост прочности сцепления на-
клепанных образцов следует отнести на счет 
образования межатомных связей. Некоторое 
снижение прочности сцепления при стабили-
зации степени наклепа можно объяснить тем, 
что деформированный слой полностью отдает 
ту часть энергии, которая идет на межатомные 
связи, и поступление энергии прекращается, а 
уменьшение шероховатости приводит к сниже-
нию  прочности сцепления. Увеличение удель-

Таблица 3. Шероховатость Rz материала основы 
при скорости частиц абразивного материала 50 м/с

Диаметр 
частиц, мм

Rz, мкм, материала основы (твердость НВ)
30Х4Г 

(350‒450)
18ХГС 

(220‒270)
Г13Н4 

(170‒230)
0,35
0,70

27
43

31
47

34
52

Рис. 2. Зависимость средней скорости частиц абразива 
Va от  расстояния до среза сопла струйного пистолета L: 
● ― частицы корунда (1,0‒1,6 мм); △ ― чугунная дробь 
(0,5‒1,0 мм)

●
●

●

●

●

●

●

●
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ного расхода абразивного материала приводит к 
росту прочности сцепления покрытий. 

Влияние диаметра и скорости частиц на глу-
бину и степень наклепа основы (табл. 4) показы-
вает, что глубина наклепанного слоя L зависит 
от тех же факторов, что и шероховатость поверх-
ности, и может быть приближенно оценена эм-
пирической зависимостью вида
L = γ·Rz,                                                      (3)
где γ ― коэффициент, зависящий от формы ча-
стиц абразива и свойств обрабатываемой по-
верхности (γ = 4,2).

Из табл. 3, 4 видно, что для получения опти-
мальных параметров основы (Rz, L, η) обработку 
материалов основы твердостью 170‒230 НВ не-
обходимо вести частицами диаметром до 0,7 мм, 
а основы твердостью 350‒450 НВ ― частицами 
диаметром 0,7‒1,2 мм.

При определении изменения прочности сце-
пления покрытия с основой в зависимости от 
технологических факторов процесса напыления 
возникает необходимость получения заданного 
уровня шероховатости поверхности, предназна-
ченной под плазменное напыление. Рассматри-
ваемые характеристики шероховатости (высота 
и количество микровыступов) довольно просто 
регулируются, поскольку определяются в основ-
ном размером абразивных зерен и длительно-
стью обработки. Профилограммы образцов, име-
ющих разную степень шероховатости, показаны 
на рис. 4. 

На рис. 5, 6 показаны результаты, получен-
ные после обработки диаграмм профилографа-
профилометра. Общие данные об изменении 
характеристик шероховатости образцов из 
стали Ст3 в зависимости от режимов струйно-
абразивной обработки показаны в табл. 5. Следу-
ет отметить, что величина n, полученная с помо-
щью измерений на профилографе-профилометре, 
возможно, будет несколько меньше действитель-
ного количества пиков, поскольку наиболее мел-
кие пики и провалы не регистрируются. Однако 

Рис. 3. Зависимость прочности сцепления σсц от удель-
ного расхода абразивного материала q: ○ ― основа 
30Х4Г; △ ― основа Г13Н4

Таблица 4. Влияние диаметра и скорости частиц 
на глубину L и степень наклепа η

Диа-
метр 

частиц, 
мм

Скорость частиц, м/с
50 55 50 55 50 55

при твердости основы, НВ
350‒450 220‒270 170‒230

0,35

0,70

L = 112 
мкм

η = 43 %
L = 180 

мкм
η = 52 %

L = 120 
мкм

η = 47 %
L = 200 

мкм
η = 57 %

L = 126 
мкм

η = 20 %
L = 214 

мкм
η = 30 %

L = 138 
мкм

η = 24 %
L = 222 

мкм
η = 32 %

L = 137 
мкм

η = 15 %
L = 237 

мкм
η = 24 %

L = 150 
мкм

η = 17 %
L = 247 

мкм
η = 26 %

Рис. 4. Профилограммы образцов с разной степенью ше-
роховатости Rz: а ― крошка из карбида кремния, τ = 10 с, 
Rz = 19 мкм; б ― чугунная крошка, τ = 10 с, Rz = 32 мкм; 
в ― чугунная крошка, τ = 35 с, Rz = 55 мкм

для качественных сравнений полученная вели-
чина n имеет определенный интерес. Для обо-
их видов обрабатывающего материала n умень-
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Рис. 5. Зависимости Rz поверхности от длительности 
струйно-абразивной обработки τ и вида обрабатывающе-
го материала: ○ ― Ra; △ ― Rz; □ ― Rmax; - - - ―  чугунная 
крошка; ―― ― крошка из карбида кремния

Рис. 6. Зависимость n на длине 2,5 мм от τ и вида об-
рабатывающего материала: ○ ― чугунная крошка; △ ― 
крошка из карбида кремния

Для удобства сравнения развитости профи-
ля, получаемого при обработке поверхностей 
разной площади, введем коэффициент интен-
сивности обработки К, величина которого ха-
рактеризует длительность обработки единицы 
площади рабочей поверхности.

Одновременно с сокращением n при увели-
чении τ шероховатость поверхности возрастает, 
что характеризуется повышением степени пла-
стической деформации обрабатываемой поверх-
ности. При значительном увеличении τ, когда К 
более 60 с, кривые зависимости Rz от τ имеют 
минимальные значения (см. рис. 4). Это можно 
объяснить появлением наклепа и уносом мате-
риала с поверхности при длительном воздей-
ствии струи абразива.

Фактическая площадь поверхности образца 
после струйно-абразивной обработки, которая, 
как мы предполагаем, более обоснованно харак-
теризуется функцией Rz·n, монотонно возраста-
ет с увеличением τ и размера абразивных зерен. 
При этом темп ее роста при использовании чу-
гунной крошки гораздо ниже, чем при исполь-
зовании крошки из карбида кремния (рис. 7).

Из табл. 5 следует, что это обусловлено рез-
ким сокращением n (более чем в 1,5 раза) при 
определенном росте высоты микровыступов. 
При более высоких значениях К произойдет не-
которая стабилизация значений функции Rz·n, 
т. е. стабилизация фактической площади по-
верхности под напыление.

Таблица 5. Характеристики шероховатости поверхности образцов из конструкционной стали в зави-
симости от режимов струйно-абразивной обработки

Материал 
абразива τ, с Ra, мкм Rmax, мкм Rz, мкм п Rz·n

Крошка из кар-
бида кремния

Чугунная 
крошка

10
25
40
10
20
30

4,7
5,4
5,9
8,8
9,2
9,5

23
29
34
35
56
71

19
22
29
32
37
51

59
52
50
48
34
31

1103
1165
1460
1535
1258
1593

Рис. 7. Зависимость фактической площади поверхности 
под напыление Rz·n от К: △ ― чугунная крошка; ○ ― 
крошка из карбида кремния

шается с увеличением τ (см. рис. 6). Видно, что 
при использовании чугунной крошки значение n 
изменяется в 1,8 раза интенсивнее, чем при об-
работке крошкой из карбида кремния. При этом 
после 30 с обработки крошкой из карбида крем-
ния значение n выходит на некоторый постоян-
ный уровень, чего не наблюдается при обработке 
чугунной крошкой.
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Такой подход позволяет объяснить экстре-
мальный характер зависимостей, показанных 
на рис. 8. Возрастание прочности сцепления 
происходит в результате увеличения площади 
фактического контакта поверхности образца с 
покрытием и, следовательно, от числа единич-
ных связей между ними. С увеличением τ на-
ряду с ростом Rz поверхности образцов число 
пиков n на поверхности сокращается, при этом 
на данном этапе величина второй функции (n) 
превалирует над первой (Rz), что приводит к со-
кращению фактической площади поверхности. 
Отсюда следует наблюдаемое снижение проч-
ности сцепления покрытия с основой.

При абразивно-струйной обработке струя 
абразива направляется нормально к обрабаты-
ваемой поверхности, что дает минимум съема 
материала детали [27] и позволяет не принимать 
во внимание изменение размеров детали. При 
изменении угла обработки утонение настолько 
возрастает, что пренебрежение учетом съема 
материала детали приводит к браку. Поэтому 
при малых углах обработки необходимо давать 
припуск на обработку.

На рис. 9, а показана кривая съема металла 
от τ при угле наклона струи абразива к поверх-
ности образца φ = 45о. При обработке более 40 с 
резко возрастает интенсивность съема металла, 
что можно объяснить возникновением наклепа 
поверхности образцов. Это ведет к уменьшению 
вязкости, и поверхность становится более хруп-
кой и податливой для съема металла. Следова-
тельно, обработку единицы площади детали це-
лесообразно вести не более 40 с.

Результаты исследований влияния угла 
струйной обработки отчетливо показывают 
(рис. 9, б), что при углах от 35 до 45° наблюда-
ется заметное снижение съема материала. Это 
дает возможность рекомендовать их при обра-
ботке на малых углах. При уменьшении угла 
струйной обработки пятно обработки вытяги-
вается и приобретает форму эллипса. Площадь 
пятна обработки при этом увеличивается.

Рис. 8. Зависимость прочности сцепления σсц покрытия 
с основой от Rz поверхности (Ст3): ● ― сплав на основе 
хрома; □ ― сплав на основе никеля; △ ― сплав на основе 
железа

Рис. 9. Зависимости съема металла ∆Р от τ при φ = 45° 
(а) и от угла струйной обработки φ при τ = 60 с (б)

Рис. 10. Зависимость ∆Р/F от угла φ

На рис. 10 показана зависимость средней 
величины съема металла по поверхности пятна 
обработки детали с единицы площади ∆Р/F от 
угла φ. Наиболее опасным с точки зрения съе-
ма металла является угол φ = 65°, при котором 
съем металла по сравнению с углом φ = 90о воз-
растает более чем в 8 раз.
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Следует отметить, что нанесение покрытия 
следует производить непосредственно после 
обработки поверхности. При этом перерыв по 
возможности должен быть минимальным и не 
превышать 2 ч, так как длительная выдержка 
активированной поверхности сопровождается 
активным ее окислением, снижающим проч-
ность сцепления покрытия с основой.

Для основы и разных типов покрытий необ-
ходимо экспериментально выбирать и оптими-
зировать способ подготовки поверхности для 
напыления. Кроме того, при оценке влияния ха-
рактеристик поверхности на прочность сцепле-
ния с покрытием следует учитывать возможные 
механизмы сцепления.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные экспериментальные исследова-
ния позволяют заключить, что для подготовки 

поверхности детали под плазменное напыление 
рациональным способом является абразивная 
обработка термоабразивным инструментом. 

Для получения прочно сцепленных по-
крытий при упрочнении и восстановлении из-
ношенных деталей плазменным напылением 
рекомендованы следующие режимы абразивно-
струйной обработки поверхностей: дистанция от 
сопла струйного пистолета до обрабатываемой 
поверхности 35‒40 мм, продолжительность об-
работки единицы площади поверхности детали 
не более 40 с, угол наклона струйного пистолета 
по отношению к поверхности детали 40‒45°.

Для достижения оптимальных параметров 
основы (Rz, L, η) струйно-абразивную обработку 
материалов твердостью 170‒230 НВ необходимо 
проводить абразивными частицами диаметром 
до 0,7 мм, а материалов твердостью 350‒450 НВ 
― частицами диаметром 0,7–1,2 мм.
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ОБРАЗОВАНИЕ ОКСИДОВ КУБИЧЕСКОЙ МОДИФИКАЦИИ 
С ОЦК-РЕШЕТКОЙ ТИПА С В ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
ДИОКСИДАХ ГАФНИЯ, ЦИРКОНИЯ И ЦЕРИЯ ПРИ НАГРЕВЕ

При исследовании структурных свойств образцов HfO2 и ZrO2 с добавкой 5 мол. % In2O3 при нагреве 
в интервале 25‒1600 оС в вакууме обнаружены фазовые превращения М → Т → F1 → (F + C). Фазовые 
превращения в образцах СеО2 без добавки и с добавкой 1 мол. % SrO протекают в последовательности 
F → F1 → (F + C). Проведено сравнение этих фазовых превращений с фазовыми превращениями  струк-
турных аналогов: СеО2 и от TbO2 до ThO2. Для диоксидов от HfO2 до ThO2 определены ионные радиусы 
и обнаружена их линейная зависимость от параметров  кристаллической решетки. Построена линей-
ная зависимость параметров элементарных ячеек от ионных радиусов катионов соединений Mе2О3 
со структурой типа С (от Sc2O3 до Th2O3). Обнаружены соединения Hf2O3, Zr2O3 и Се2О3 типа С‒Ia3, 
которые по параметрам элементарных ячеек и ионным радиусам катионов попадают на эту линейную 
зависимость. Приведены межплоскостные расстояния структуры и параметры элементарной ячейки 
как диоксидов, так и оксидов гафния, циркония и церия. Полученные результаты подтверждают суще-
ствование оксидов Ce2O3, (Hf,In)2O3, (Zr,In)2O3 с ОЦК-структурой кристаллической  решетки типа С‒Ia3.
Ключевые слова: HfO2, ZrO2, СеО2, добавка In2O3, структурные свойства, фазовые превраще-
ния,  кристаллическая решетка, ОЦК-решетка, ГЦК-решетка, твердый раствор.

ВВЕДЕНИЕ

Тугоплавкие материалы на основе HfO2, ZrO2 
и СеО2 используются в МГД-генераторах, 

как датчики-газоанализаторы, как материалы 
в преобразователях энергии, твердого топлива, 
для режущих инструментов при высоких темпе-
ратурах, для электронной и электрохимической 
промышленности, в медицинских инструментах 
и т. д. [1‒9]. В литературе появляются новые 
сведения [10‒16] об изменении структуры в ди-
оксидах HfO2 и ZrO2, полученных различными 
методами при нагреве в разных средах.

Технологии получения HfO2 и ZrO2 со струк-
турой типа флюорита указывают на сложные ме-
ханизмы структурных изменений в этих соеди-
нениях. Параметры кристаллической решетки 
типа флюорита чистых HfO2 и ZrO2 при 25 оС не 
найдены до настоящего времени. Информация о 
последовательности фазовых превращений при 
нагреве этих соединений в разных средах про-
тиворечива [7‒16]. Имеются сведения [8, 14‒16] о 

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

присутствии в диоксидах циркония и гафния при 
растворении в них двухвалентных и трехвалент-
ных оксидов: орторомбической фазы HfO2, новой 
тетрагональной модификации ZrO2, кубической 
фазы типа С‒Ia3 оксида циркония. Поиск новых 
материалов на основе диоксидов со структурой 
типа флюорита Fm3m остается важной задачей, 
которую трудно решить без знаний об изменении 
структурных свойств материалов при нагреве. 

Диоксиды гафния и циркония со структурой 
флюорита являются структурными аналогами 
соединений TbO2, PrO2, CeO2, UO2, ThO2 с ана-
логичной структурой типа флюорита ― Fm3m. 
Отличительная особенность ZrO2 и HfO2 ― при-
сутствие в них моноклинной и тетрагональной 
модификаций, устойчивых при нагреве в разных 
средах до высоких температур. По-видимому, 
такое различие в структурных аналогах связа-
но с неодинаковыми размерами радиусов катио-
на, а следовательно, с разными искажениями в 
структуре диоксидов. Стабилизирующие добав-
ки (Sc2O3, In2O3, Y2O3) с кубической структурой 
типа С, которая по спектру рентгеновских от-
ражений от плоскостей решеток совпадает со 
спектром отражений кубических структур РЗЭ 
типа С‒Ia3, являются структурными аналогами 
(всемирная картотека рентгеновских данных 
ASTM). Стабилизирующие добавки как с мень-
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шими радиусами катионов (Sc2O3, In2O3), так и с 
большими (Y2O3‒R2O3, R ― редкоземельный эле-
мент) вызывают искажения в структуре HfO2 и 
ZrO2. Стабилизирующие добавки с кубической 
структурой, подобной типу флюорита, отлича-
ются от нее присутствием 25 % анионных ва-
кансий в кислородной подрешетке и удвоенным 
размером элементарной ячейки. 

В структуре типа флюорита диоксидов TbO2, 
PrO2, CeO2 связи Mе‒O намного длиннее, чем 
связи в моноклинной структуре HfO2 и ZrO2, в 
которых кислород в некоторых направлениях 
находится в сжатом состоянии. При нагреве 
образцов этих диоксидов существуют разные 
пределы критической длины связи Mе‒O, при 
которой атом кислорода отрывается и испаря-
ется. При этом появляются анионные вакансии 
и структурные напряжения, которые при опре-
деленных концентрациях и условиях контро-
лируют фазовые превращения. По-видимому, 
структура типа флюорита HfO2 и ZrO2 не может 
существовать без анионных вакансий при ком-
натной температуре. Такую структуру можно 
получить для чистого HfO2 при нагреве до 2750 оС 
[6], при введении стабилизирующих добавок 
оксидов с меньшей валентностью катиона, при 
обработке разными способами материалов на 
основе диоксидов. Авторы публикаций [1, 2] изу-
чали полиморфные М‒Т-превращения в системе 
HfO2‒ZrO2 при нагреве на воздухе в интервале 
25‒1500 оС, а  также процессы сдвигового ме-
ханизма фазового перехода М‒Т, сопровождае-
мого расщеплением рентгеновских линий, и 
влияние размерного фактора катионов гафния 
и циркония на температуру фазового превраще-
ния. Концентрация кислорода в кристалличе-
ской решетке твердых моноклинных растворов 
не меняется. Фазовые превращения обратимы 
при охлаждении и являются полиморфными. 
Сложность установления правильной после-
довательности фазовых превращений в HfO2 и 
ZrO2 заключается в том, что истинные значения 
параметров кубической структуры типа флюо-
рита без стабилизирующих добавок при комнат-
ной температуре в литературе не найдены. 

Настоящая работа посвящена изучению 
структурных свойств образцов на основе HfO2 
и ZrO2 с добавкой 5 мол. % In2O3 при нагреве в 
интервале 25‒1600 оС в вакууме, а также СеО2 
без добавки и с добавкой 1 мол. % SrO при на-
греве на воздухе, определению правильной за-
кономерности фазовых превращений, а также 
сравнению структурных изменений в других 
структурных аналогах и теоретическому обо-
снованию закономерности фазовых превра-
щений в этих диоксидах. Для снижения тем-
ператур фазовых превращений и уменьшения 
искажений в структуре HfO2 и ZrO2 в раствор 
вводили добавку In2O3 с катионом, близким к ка-
тионам циркония и гафния.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Исследуемые образцы содержали 95 мол. % ZrO2 
+ 5 мол. % In2O3; 95 мол. % HfO2 + 5 мол. % In2O3; 
100 мол. % чистого СеО2; 99 мол. % СеО2 + 1 мол. 
% SrO. Образцы готовили из следующих порош-
ков: In2O3 и ZrO2 квалификации ос. ч., HfO2 мар-
ки ГО-2, СеО2 марки ЦО-1, SrO квалификации 
х. ч. а. Сухие порошки (без связки) перемешива-
ли с последующим прессованием при 400 оС под 
давлением 0,5 ГПа в среде воздуха. Полученные 
образцы (в виде таблеток) на основе HfO2 и ZrO2 
содержали моноклинную модификацию, образ-
цы на основе СеО2 ― структуру типа флюорита 
F. Образцы на основе HfO2 и ZrO2 исследовали 
методом высокотемпературной рентгенографии 
с помощью приставки УВД-2000 к модернизиро-
ванной установке ДРОН-0,5 в Cu Кα-излучении 
в вакууме (10‒3‒10‒4 Па) в интервале 25‒1600 оС 
через каждые 100 оС. Образцы при каждой 
температуре выдерживали до равновесного со-
стояния: выдержка в течение 1 ч, определение 
фазового состава в диапазоне углов 10‒70 град 
для определения индексов линий. Основные 
сильные линии исследовали в интервале углов 
10‒30 град. Изменение формы линий кристал-
лической решетки кубических модификаций 
проводили методом медленной съемки профиля 
линии (311) до постоянной величины; затем про-
филь линий измеряли 3 раза. После охлаждения 
образцов в камере приставки проводили юсти-
ровку и измеряли параметры кристаллической 
решетки методом построения профиля линий 
по точкам. Точность определения параметров 
элементарной ячейки ± 5·10‒5 нм.

Образцы на основе СеО2, содержащие фазу 
типа флюорита F1, отжигали на воздухе при 
1900 оС с последующей закалкой в воде. Такой 
способ получения образцов применяли в связи 
со сложными кинетическими условиями фа-
зовых превращений, протекающих в СеО2 при 
нагреве в вакууме. Для сравнения с фазовыми 
превращениями в твердых растворах на основе 
HfO2 и ZrO2 устойчивость фазы F1 СеО2 исследо-
вали на воздухе в интервале 25‒1500 оС. 

Микроструктуру образцов СеО2 исследова-
ли на микроскопе МБИ-11; изменение микро-
структуры образцов на основе HfO2 и ZrO2 из-за 
технических сложностей исследовать не уда-
лось. Коэффициенты преломления определяли 
иммерсионным методом с помощью рефракто-
метра.

 
РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
Рентгенограмма образца на основе ZrO2 при на-
греве в вакууме в интервале 25‒1600 оС показа-
на на рис. 1.

Моноклинная фаза ZrO2 переходит в тетра-
гональную фазу при 1100 оС. Нагрев образцов до 



¹ 3 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451850

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Рис. 1. Рентгенограмма образца 95 мол. % ZrO2 + 5 мол. % 
In2O3 при нагреве в вакууме  в интервале 25‒1600 оС: 1 ― 
при 1000 °C; 2 ― при 1100 °C; 3 ― при 1200 °C; 4 ― при 
1300 °C; 5 ― при 1600 °C; 6 ― при 25 °C после нагре-
ва; △ ― моноклинная фаза; □ ― тетрагональная фаза; 
▽ ― кубическая фаза типа C; ○ ― кубическая фаза типа 
флюорита F

1200 оС приводит к появлению смеси фазы типа 
флюорита, слабых сверхструктурных линий от 
плоскостей (211), (332), (510) и следов тетраго-
нальной фазы. Этот фазовый переход протекает 
по сдвиговому механизму. На это указывает при-
сутствие высокой интенсивности расщепленных 
линий (111), (200), (202) и (311), характерных для 
кубической фазы типа флюорита F. При 1300 оС 
образцы состоят из смеси двух кубических фаз: 
типа флюорита F и типа С. На присутствие куби-
ческой фазы типа С указывают дополнительные 
сверхструктурные линии (211), (332) и (510), от-

Рис. 2. Твердый раствор на основе ZrO2 с добавкой 
5 мол. % In2O3 содержит смесь двух кубических фаз: 
типа C и типа флюорита F

Рис. 3. Твердый раствор на основе HfO2 с добавкой 
5 мол. % In2O3 содержит смесь двух кубических фаз: C ― 
типа Ia3; F ― типа флюорита

личающиеся от линий фаз типа флюорита F, а 
также расщепление интенсивных  линий типа 
флюорита F на две. Интенсивность первой ли-
нии, характерной для С-фазы, меньше, чем вто-
рой, на 1‒2 % (рис. 2). Такая смесь фаз сохраня-
ется в интервале 1300‒1600 оС. При охлаждении 
до 25 оС в смеси появляются следы моноклинной 
модификации ZrO2, что указывает на частичный 
распад фазы типа флюорита. Профиль рентге-
новской линии от плоскости (311) для образца 
на основе ZrO2 после охлаждения от 1600 оС до 
комнатной температуры показан на рис. 2.

Полученные результаты указывают на обра-
зование твердого раствора на основе ZrO2 с до-
бавкой In2O3, в структуре которого происходят 
сдвиговые превращения (см. рис. 2). Фаза F1 типа 
флюорита, которая образуется в результате воз-
никновения  анионных вакансий при растворе-
нии In2O3, распадается на фазу F и кубическую 
фазу типа С‒Ia3, что, по-видимому, связано с 
перераспределением атомов кислорода и анион-
ных вакансий в кислородной подрешетке и упо-
рядочением. 

Аналогичные изменения структуры наблю-
даются в образцах состава 95 мол. % HfO2 + 5 
мол. % In2O3 при нагреве в интервале 25‒1600 оС 
в вакууме. Различие структурных свойств об-
разцов твердого раствора на основе HfO2 заклю-
чается в повышении температуры превращений 
моноклинной фазы в тетрагональную фазу до 
1200 оС. Смесь двух фаз типа флюорита F и типа 
С существует в интервале 1400‒1600 оС, а при 
охлаждении до комнатной температуры сохра-
няется с меньшим уширением рентгеновских 
линий от плоскостей (311) и (622), что видно на 
рис. 3. Это указывает на меньшее искажение 
кристаллических решеток диоксида и оксида 
гафния, которое связано с меньшим радиусом 
катиона гафния по сравнению с катионом цир-
кония и имеет размер, близкий к радиусу катио-
на индия.

Аналогичные результаты наблюдали в си-
стеме HfO2‒Eu2O3 на образцах, полученных ме-
тодом осаждения и закаленных на воздухе от  
960‒1900 оС. Фаза типа флюорита появляется в 
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образцах с содержанием 5 мол. % Eu2O3 после 
отжига и закалки от 1000 оС. Смесь твердого 
раствора на основе фаз типа флюорита F и типа 
С наблюдали в образцах состава 42‒45 мол. % 
Eu2O3  после отжига при 1400 оС [6]. 

Подобное изменение структуры ZrO2 наблю-
дали авторы статей [10, 11] после  воздействия 
на образцы  импульсным лазерным излучени-
ем. Параметры кристаллической решетки типа 
флюорита образцов чистого ZrO2, полученные 
после облучения и рассчитанные по приведен-
ным межплоскостным расстояниям, составля-
ют 0,5040, 0,4960, 0,5062 и 0,5042 нм [10, 11]. На 
рентгенограмме основные рентгеновские ли-
нии, характерные для фазы типа флюорита F ди-
оксида циркония, расщеплены; интенсивность 
расщепленных линий различается незначи-
тельно. В смеси присутствуют дополнительные 
слабые линии с межплоскостными расстояния-
ми 0,295, 0,255, 0,181 и 0,154 нм. Эти линии ука-
зывают на присутствие фазы, характерной для 
оксида циркония состава Zr2O3 с кубической ре-
шеткой типа С в смеси с кубической решеткой 
типа F диоксида циркония [10, 11].

Авторы публикации [13] с помощью компью-
терного моделирования на основе квантово-
механического подхода исследовали устойчи-
вость частиц кубической фазы ZrO2 и получили 
теоретический параметр решетки фазы типа 
флюорита F a = 0,522 нм. При оптимизации гео-
метрии в кубической фазе F получили параметр 
решетки ZrO2 a = 0,505 нм, который совпал с экс-
периментальным значением параметра [10, 11] и 
в то же время отличался от теоретического по-
казателя [13]. Таким образом, компьютерное мо-
делирование на основе квантово-механического 
подхода в определении параметра элементар-
ной ячейки ZrO2 может приводить к ошибочным 
результатам, возможно, из-за размера радиуса 
катиона циркония, используемого в моделиро-
вании. 

Характерное расщепление основных линий 
фазы типа флюорита и их интенсивность в об-
разцах на основе ZrO2 и HfO2 с добавкой 5 мол. % 
In2O3, обнаруженные авторами настоящей ста-
тьи (см. рис. 1‒3), подтверждаются данными, 
приведенными в публикациях [8, 10, 11, 13]. 

Существование двух кубических фаз типа F 
и типа С наблюдается в структурных аналогах: 
TbO2, PrO2, CeO2, UO2, ThO2. В литературе [16‒23] 
приводятся результаты исследований соедине-
ний со степенью окисления тория +2, +3, +4 и 
урана +2, +3, +4, +5, +6; обнаружены и пока-
заны их структурные параметры. Устойчивыми 
соединениями тория и урана с кислородом явля-
ются ThO2 и UO2 со структурой типа флюорита 
с ГЦК-решеткой, которые в восстановительных 
условиях переходят в Th2O3 и U2O3 с кубической 
структурой типа С с ОЦК-решеткой; проводит-
ся их сравнение с лантаноидами; указываются  

ионные радиусы и энергии ионизации от окси-
да до диоксида как для тория, так и для урана. 

Фазовые превращения в соединениях струк-
турных аналогов, имеющих модификацию типа 
флюорита, при нагреве должны протекать в сле-
дующей последовательности: F → F1 → (F + C). 
Фаза F типа флюорита без анионных вакансий 
считается упорядоченной, фаза F1 типа флюори-
та с содержанием анионных вакансий ―  неупо-
рядоченной по содержанию анионных вакан-
сий, фаза типа С ― кубическая с ОЦК-решеткой 
с содержанием упорядоченных анионных ва-
кансий. Примером такой последовательности 
фазовых превращений являются CeO2 и твердые 
растворы на его основе. Образование фазы F1  
типа флюорита и фазы типа С в образцах чи-
стого CeO2 и твердого раствора на основе CeO2 
с добавкой 1 мол. % SrO типа флюорита наблю-
дали в образцах, полученных методом закалки в 
воде от 1900 оС на воздухе. Образование С-фазы 
в обоих случаях протекает в следующей после-
довательности: F → F1 → (F + C). Температура 
появления фазы F1 в CeO2 и в твердых раство-
рах на его основе зависит от среды нагрева [24]. 
Фазовое превращение F1 → (F + C) в чистом CeO2 
протекает в интервале 1800‒2000 оС на воздухе 
с образованием краевых и винтовых дислокаций 
и испарением фазы типа С по винтовым дисло-
кациям [24, 25].

Устойчивость F1-фазы чистого CeO2 и твер-
дого раствора на основе CeO2 с добавкой 1 мол. 
% SrO исследовали при нагреве в интервале 
25‒1500 оС на воздухе. Распад фазы F1 типа флю-
орита чистого CeO2 происходит при 1500 оС. Фа-
зовый состав CeO2 изменяется при 1500 оС (4 ч 
выдержки), что указывает на механизм сдвига в 
решетке фазы типа флюорита при превращении 
диоксида церия. Кинетика распада фазы типа 
F1, которая показывает процесс расщепления 
рентгеновских линий, характерных для линий 
фазы типа флюорита, приведена ниже:

Выдержка СеО2-
образцов с фазой 
F1 при 1500 оС на 
воздухе, мин…….....
a, нм*….....................

30
0,5528

60
0,5528

120
0,5526

180
0,5525

240
0,5521

300
0,5521

*Отражение от плоскости (311).

Микроструктура образцов СеО2 без добавки 
после нагрева при 1500 оС на воздухе изменя-
ется (рис. 4). При 1500 оС и выдержке 4 ч в об-
разцах по границам зерен фазы типа флюорита 
появляются зерна кубической формы, характер-
ные для фазы типа С; увеличение выдержки до 
6 ч приводит к росту этих зерен.

Определены показатели преломления фазы 
F1 образцов СеО2, закаленных от 1900 оС на воз-
духе в воду. Зерна в образцах с кубической фа-
зой F1 типа флюорита имели серую окраску с по-
казателем преломления N = 2,38±0,003. После 



¹ 3 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451852

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Рис. 4. Микроструктура образца чистого СеО2 после 
распада фазы типа флюорита F1 при 1500 оС с выдерж-
кой при этой температуре 4‒6 ч: светлое ― фаза типа F; 
темное ― фаза типа С

Рис. 5. Изменение параметра а элементарной ячейки 
твердого раствора СеО2 на основе фазы F1 с содержа-
нием 1 мол. % SrO при нагреве в интервале 25‒1500 оС 
на воздухе: сплошная линия ― нагрев; пунктирная ― 
охлаждение до 25 оС

Исследование образцов твердого раствора 
на основе СеО2 с добавкой 1 мол. % SrO про-
водили при нагреве через каждые 100 оС до 
1200 оС и каждые 50 оС в интервале 1200‒1500 оС. 
Твердый раствор на основе СеО2 с добавкой 
1 мол. % SrO при нагреве на воздухе в интервале 
25‒1500 оС распадается с выделением кубиче-
ских фаз: СеО2 типа флюорита F и фазы типа С 
Се2О3. При 1350 оС наблюдались скачкообразное 
уменьшение параметра элементарной ячейки 
фазы типа F1 (рис. 5) и изменение фазового со-
става (рис. 6).

Дальнейшее повышение температуры при-
водило к росту параметра решетки а прямоли-
нейной зависимости. При охлаждении образца 
до комнатной температуры наблюдалось умень-
шение параметра а, что указывает на выделение 
фазы типа флюорита с измененной концентра-
цией анионных вакансий.

Структура типа флюорита F1 распадается 
на две фазы: типа флюорита F‒Fm3m и типа С‒
Ia3. На рентгенограмме (см. рис. 6) наблюдается 
перераспределение интенсивности линий фазы 
типа С. Увеличение интенсивности рентгенов-
ских линий фазы типа С СеО2 от плоскости (211) 

Рис. 6. Рентгенограмма образца состава СеО2 + 1 мол. 
% SrO при нагреве в интервале 25‒1500 оС на воздухе: 
1 ― при 25 оС; 2 ― при 1350 оС; 3 ― при 1500 оС; 4 
― при 25 оС после нагрева; F ― фаза флюорита с ГЦК-
решеткой; C ― фаза с ОЦК-решеткой

распада этой фазы при 1500 оС на фазы (F + С) 
показатель преломления изменился: для фазы 
типа F (светлое) N = 2,4±0,003, для фазы типа С  
(темно-серое) N = 2±0,003.
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связано с разными напряженностью и ориента-
цией кристаллов этой фазы. Микроструктура 
образца твердого раствора СеО2 с добавкой 1 
мол. % SrO на основе фазы F1 содержит зерна 
серого цвета (рис. 7) с N = 2,36±0,003. Это сви-
детельствует о наличии в структуре F1 анион-
ных вакансий и центров окраски, которые при 
определенных концентрациях приводят к рас-
паду и образованию фазы типа F твердого рас-
твора СеО2 с уменьшением анионных вакансий 
в решетке; цвет центра зерен изменяется от се-
рого до белого.

Уменьшение анионных вакансий в кри-
сталлической решетке фазы типа F приводит 
к росту отражательной способности структуры 
этой фазы, кубическая фаза типа С в виде ни-
тевидных кристаллов выделяется по границам 
зерен. Нитевидные кристаллы  появляются за 
счет напряжений в кристаллической решетке, 
возникающих в зависимости  от химического 
состава оксида. Снимки (см. рис. 4 и 7) сдела-
ны с одних и тех же зерен образца до нагрева и 
после охлаждения до комнатной температуры от 
1500 оС. Появление фазы типа С по границам зе-
рен, в которых  наблюдаются высокие  напряже-
ния, связанные со стоком дефектов к границам 
зерен, окрашены в темно-серый и черный цвет. 
Увеличение выдержки при 1500 оС приводит к 
рекристаллизации зерен фазы типа С. Распад 
фазы F1 происходит при 1350 оС, параметр кри-
сталлической решетки фазы F1 скачкообразно 
уменьшается (см. рис. 5). На рентгенограмме 
появляются две фазы: F и С (см. рис. 6). 

Цвет в центральной части зерен образцов 
твердого раствора изменяется от серого до бе-
лого, N = 2,38±0,003; показатель преломления 
темно-серой фазы, которая выделятся по грани-
цам зерен, 1,98±0,003. Изменения N фаз (F+С) 
и параметра кристаллической решетки как чи-
стого СеО2, так и твердого раствора указывают 
на изменение химического состава диоксида це-
рия. Это связано с образованием анионных ва-
кансий в кислородной подрешетке чистого СеО2 
и дополнительных напряжений в твердом рас-
творе замещения, которые изменяют темпера-
туру распада фазы F1 на СеО2 и Се2О3. Следова-
тельно, определенные концентрации дефектов 
контролируют фазовые превращения и в диок-
сиде церия, и в твердом растворе на его основе.

По данным [10, 11], микроструктура образцов 
ZrO2 состоит из частиц, середина которых име-
ет светлую фазу, окруженную темной фазой по 
контуру, аналогично как у зерен чистого CeO2, 
так и твердого раствора СеО2 с добавкой 1 мол. % 
SrO после нагрева на воздухе. Такое различие 
окраски частиц в отражениях указывает на раз-
ные коэффициенты преломления и присутствие 
разных фаз. Можно утверждать, что облучение 
лазером образцов ZrO2 [10, 11] приводит к испа-
рению кислорода из решетки ZrO2 и появлению 

Рис. 7. Микроструктура однофазного твердого раство-
ра типа F1 на основе СеО2 с добавкой 1 мол. % SrO после 
закалки в воде от 1900 оС (а) и распад твердого раство-
ра на две фазы при нагреве в интервале 25‒1500 оС на 
воздухе (б): сверху ― темно-серые зерна; снизу ― фазы 
типа F (светлое) и типа С (черное) при двукратном уве-
личении

анионных вакансий в структуре, которые влияют  
на фазовые превращения. Аналогичные измене-
ния структуры должны протекать в структурных 
аналогах диоксидов, имеющих кубическую ре-
шетку типа флюорита. 

Авторы [26] исследовали нанопорошки ZrO2 
с добавкой 9,8 мол. % Y2O3 после лазерного об-
лучения. Размер частиц полученных нанопо-
рошков составлял 9‒10 нм. Цвет частиц был 
в основном серым; отдельные частицы имели 
черный цвет. По цвету полученных наноча-
стиц можно, по-видимому, предположить, что 
образуется твердый раствор типа флюорита с 
неупорядоченной фазой типа F1 (основная мас-
са ― частицы серого цвета). Цвет зерен образ-
цов фазы F1 аналогичен цвету зерен образцов 
СеО2 и ZrO2 (cм. рис. 4  и 7 [10, 11]). Единичные 
частицы ZrO2 черного цвета, возможно, имеют 
фазу типа С. Эти данные подтверждают изме-
нение химического состава ZrO2 при раство-
рении добавки Y2O3 и появление в структуре 
ZrO2 анионных вакансий, которые образуются 
при облучении частиц лазером [26]. Подобные 
закономерности фазовых превращений F1 → 
→ (F + C) должны наблюдаться как у чистых, так 
и у легированных диоксидов циркония, гафния 
и других структурных  аналогов типа флюорита.

а

б
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ В ДИОКСИДАХ СТРУКТУРЫ 
ТИПА ФЛЮОРИТА
Для построения правильной модели образова-
ния твердого раствора на основе диоксидов гаф-
ния, циркония с добавками оксидов типа Ме2О3 

необходимо определить точные значения ради-
усов катионов циркония, гафния, церия, индия, 
образующих твердый раствор. Значения ионных 
радиусов в диоксидах и оксидах нельзя рассма-
тривать как абсолютные: каждая шкала ионных 
радиусов пригодна для описания определен-
ного структурного типа соединений. Основой 
такой пригодности может служить линейность 
зависимости параметров кристаллической ре-
шетки соединений от радиуса катиона (при фик-
сированном анионе). Ионные радиусы катионов 
по шкале Белова ‒ Бокия наиболее пригодны 
для структур типа NaCl. Параметр элементар-
ной ячейки по этой шкале можно определить по 
формуле

, (1)

где rk ― радиус катиона; ra ― радиус аниона.
Для структур типа флюорита (F-фаза) ис-

пользуется шкала Темплтона и Добена, по кото-
рой выполняется соотношение

 
,                               (2)

где ∆aF ― изменения параметра решетки фазы 
типа флюорита; ∆rk ― изменение радиуса катио-
на; DF ― коэффициент для кубических структур 
типа флюорита. 

Каждая устойчивая структура может от-
клоняться от стехиометрии при нагреве в раз-
ных средах. Актиниды ThO2 и UO2 имеют ГЦК-
структуру и являются структурными аналогами 
лантаноидов TbO2, PrO2 и CeO2, а следовательно, 
должны обладать такими же низшими оксида-
ми. Диоксиды HfO2, ZrO2, TbO2, PrO2, CeO2, UO2 
и ThO2 являются структурными аналогами по 
структуре типа флюорита. Зависимость параме-
тра решетки этих диоксидов от ионного радиуса 
катиона должна быть линейной. Параметр ре-
шетки фазы F по шкале Темплтона и Добена для 
каждого вышеуказанного соединения опреде-
ляется по формуле 
aF = DF(rk + rA).                                                      (3)

По значениям параметра кристаллической 
решетки для каждого соединения можно найти 
радиус катиона по шкале Темплтона и Добена.

ГЦК-структура HfO2 типа флюорита с пара-
метром элементарной ячейки aF = 0,53 нм суще-
ствует при 2750 оС, а при более низких темпера-
турах ―  в виде твердого раствора с добавками 
других оксидов [6]. Истинный параметр чистой 

кубической структуры типа флюорита HfO2 при 
25 оС неизвестен. По данным [17], ионный ради-
ус катиона гафния совпадает с ионным радиу-
сом катиона циркония, в то время как они долж-
ны различаться.

Стабилизирующие добавки типа Ме2О3 име-
ют кубическую структуру типа С, близкую к 
типу флюорита и отличающуюся от него содер-
жанием 0,25 анионных вакансий и удвоенным 
параметром кристаллической решетки. Вакант-
ные и занятые анионные позиции закономерно 
чередуются. Для одного октанта элементарной 
ячейки упорядоченной структуры типа С можно 
записать параметр решетки оксидов типа Ме2О3 
через ионные радиусы по формуле
0,5aC = DC(rk + 0,75rA + 0,25rv(O)),                           (4)
где aC ― параметр решетки; DC ― коэффициент 
для кубических структур типа Ме2О3  и редкозе-
мельных оксидов по шкале Темплтона и Добена; 
rk ― ионный радиус катиона; rA ― радиус анио-
на; rv(O) ― радиус анионной вакансии.

Коэффициент DC для этих известных струк-
тур как для типа флюорита, так и для типа С 
определяется по зависимости 
aC/2aF = DC/DF,                                                       (5) 
где DC ― коэффициент для кубических соедине-
ний с ОЦК-решеткой, DC = 2,336.

По найденным значениям параметров эле-
ментарных ячеек ZrO2 и HfO2 можно определить 
радиусы катионов циркония и гафния.

Соединения МеО2 со структурой типа флю-
орита при нагреве в зависимости от среды 
устойчивы до определенных температур, выше 
которых происходят испарение кислорода из ре-
шетки и образование анионных вакансий:

, (6)

где Av ― анионные вакансии; vF ― центры 
окраски, которые образуются по реакции 
Ме3+ + Av → Ме4+ + центр окраски.

Образование твердого раствора замещения 
на основе ZrО2 с добавками In2О3 протекает по 
реакции замещения двух катионов Zr4+ катиона-
ми In3+; при таком замещении образуется одна 
анионная вакансия в кислородной подрешетке:
(1 ‒ у)ZrO2 + уIn2O3 →
→ [(Zr4+)1 ‒ у(Zr3+In3+vF)y(Av)0,5x]O2 ‒ 0,5x,                   (7)
где у ― концентрация добавки; х ― концентра-
ция анионных вакансий.

Приведенный теоретический расчет пара-
метров элементарных ячеек диоксидов типа 
флюорита (как растворителя) и оксидов типа С 
(как добавки в твердый раствор) можно исполь-
зовать для предсказания возможного растворе-
ния и получения аналогичных фаз определяе-
мых составов.

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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СРАВНЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ 
С ЛИТЕРАТУРНЫМИ ДАННЫМИ 
ПО ДИОКСИДАМ ГАФНИЯ, ЦИРКОНИЯ И ЦЕРИЯ
В настоящей работе определены величины: 
для диоксида гафния (параметр элементарной 
ячейки a = 0,50183 нм, размер зерен 7‒8 мкм, 
N = 2,09±0,005) и диоксида циркония (a = 0,50590 
нм, размер зерен 8‒10 мкм, N = 2,13±0,005). Па-
раметр решетки a = 0,50590 нм для диоксида 
циркония совпадает с параметром элементар-
ной ячейки, указанным в данных [8, 10, 11, 13]. 
По экспериментально найденным и литератур-
ным значениям параметров элементарных яче-
ек фазы типа флюорита для структурных анало-
гов были рассчитаны ионные радиусы катионов 
соединений МеО2 типа флюорита CaF2 по шкале 
Темплтона и Добена (табл. 1).

Полученная зависимость линейная, что указы-
вает на принадлежность всех аналогов соединений 
типа МеО2 к структуре типа флюорита. Сравни-
тельные значения межплоскостных расстояний и 
параметры элементарных ячеек фазы типа флюо-
рита HfO2, ZrO2 и CeO2 приведены в табл. 2.

В смеси с фазой типа флюорита диоксидов 
гафния, циркония и церия была обнаружена 
фаза типа С оксидов гафния, циркония и церия 
и проведено сравнение их структур. Оксиды 
типа Ме2О3 имеют кубическую структуру типа 
С, которая близка к типу флюорита. В структу-
ре, которой содержится 0,25 анионных вакан-
сий с удвоенным параметром кристаллической 
решетки. Параметры решетки оксидов со струк-
турой типа С должны прямолинейно зависеть от 
ионного радиуса по шкале Темплтона и Добена. 

Определены параметры решеток, показате-
ли преломления оксидов гафния (a = 1,01522 нм, 
размер зерен 7‒8 мкм, N = 1,96±0,005), оксида 
циркония (a = 1,02345 нм, размер зерен 8‒10 мкм, 
N = 1,97±0,005) и оксида церия (a = 1,0944 нм). За-
висимость параметра решетки таких структур 
типа С от ионного радиуса по шкале Темплтона 
и Добена показана на рис. 8. Значения радиусов 
катионов попадают на прямолинейную зависи-
мость от параметров решетки соединений как 
для структуры типа флюорита, так и для струк-
турных аналогов с ОЦК-решеткой типа С (см. 
табл. 1, рис. 8).

Вероятность попадания на линейную зависи-
мость (см. рис. 8) для оксида циркония Р = 0,833, 
для оксида гафния Р = 0,875. Высокие вероятно-
сти подтверждают существование фазы типа С 
этих соединений при фазовых превращениях ди-
оксидов циркония, гафния и церия при нагреве в 

Таблица 1. Параметр а кристаллической решетки и ионные радиусы rk структурных аналогов соеди-
нений типа флюорита по шкале Темплтона и Добена

Показатель HfO2 ZrO2 TbO2 PrO2 CeO2 UO2 ThO2

а, нм
rk, нм

0,5018
0,0800

0,5059
0,0817

0,522
0,089

0,528
0,091

0,541
0,096

0,547
0,098

0,554
0,110

Таблица 2. Межплоскостные расстояния рент-
геновских линий hkl и параметр а кристалли-
ческой решетки соединений с ГЦК-структурой 
типа флюорита

Показатель HfO2 ZrO2 CeO2 I/I0, имп/с
hkl:
   111
   200
   202
   311 
   222
   400
   331
   420
   422
   520
   521
a, нм

0,2892
0,2509
0,1773
0,1513
0,1449
0,1254
0,1151
0,1122
0,1024
0,0932
0,0916
0,5018

0,2921
0,2529
0,1788
0,1525
0,1460
0,1264
0,1161
0,1131
0,1032
0,09395
0,09237
0,5059

0,3120
0,2705
0,1912
0,1631
0,1562
0,1352
0,1241
0,1210
0,1104
0,1004
0,0988
0,5410

100
60
80
60
12
10
25
16
20
14
13
‒

разных средах до высоких температур. Межпло-
скостные расстояния фазы типа С гафния, цир-
кония, церия и радиусы анионных вакансий, рас-
считанные по формуле (4), приведены в табл. 3. 

Авторы статьи [8] приводят фрагменты рент-
генограммы новой тетрагональной фазы t1, 
которую обнаружили в образцах твердого рас-

Рис. 8. Зависимость параметра а кристаллической ре-
шетки от радиуса катиона r структурных аналогов сое-
динений типа С по шкале Темплтона и Добена

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ



¹ 3 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451856

твора на основе ZrO2 с добавками 2,8‒4,0 мол. 
% Y2O3, после нагрева при 1600 оС на воздухе. 
Рентгеновские линии (600) и (006) t1-фазы рас-
щеплены незначительно, интенсивность первой 
линии этой фазы меньше, чем  второй, примерно 
на 2 %, как и у исследуемых в настоящей статье 
диоксидов гафния, циркония и церия (см. рис. 2, 3). 
В индексах для тетрагональной фазы t1, пока-
занных на рентгенограмме, параметры решетки 
новой тетрагональной фазы t1 в твердом раство-
ре на основе ZrO2 авторы не указывают (приво-
дят только с/a ═ 1,004).

Эта величина близка к двум кубическим ре-
шеткам аналогично (см. рис. 2, 3)  настоящему 
исследованию. Рассчитанные параметры ре-
шетки для фазы t1 по данным [8]: для плоско-
сти (600) a = 0,5678 нм, для плоскости (006) 
с = 0,5699 нм; с/a ═ 1,004. Полученные значения 
для параметров новой (t1) тетрагональной мо-
дификации слишком высоки для ZrO2, поэтому 
возникает сомнение, что эта фаза принадлежит 
к тетрагональной модификации. По данным [8] 
для моноклинной модификации d (100) межпло-
скостное расстояние 0,508 нм, для тетрагональ-
ной модификации d (200) межплоскостное рас-
стояние 0,256 нм. Таким образом, авторы статьи 
[8] получили противоречивые результаты: новая 
фаза типа t1 не может принадлежать к тетраго-
нальной модификации. 

Если индицировать полученные межпло-
скостные расстояния фазы t1 в кубической ин-
дексации (1040) и (520), то получим следующие 
параметры решетки твердого раствора, состоя-
щего из двух фаз: типа флюорита на основе ZrO2 

a = 0,5091 нм и фазы типа С на основе Zr2O3 
a = 1,0236 нм. Оба значения сравнительно хоро-

Таблица 3. Межплоскостные расстояния рент-
геновских линий hkl, параметр а кристалличе-
ской решетки и радиусы rv(o) анионных вакансий  
структурных соединений с ОЦК-решеткой типа C
Показатель Hf2O3 Zr2O3 Ce2O3 I/I0, имп/с
hkl:
   211
   222
   400
   411
   332
   510
   440
   611
   541
   622
   631
   444
   800
   662
   840
   844
   1040
   1041
a, нм
rv(o), нм

0,4145
0,2930
0,2538
0,2393
0,2164
0,1991
0,1801
0,1647
0,1566
0,1530
0,1497
0,1465
0,1269
0,1164
0,1135
0,1036
0,0943
0,0938
1,01522
0,1373

0,4179
0,2954
0,2558
0,2412
0,2182
0,2007
0,1809
0,1661
0,1593
0,1543
0,1509
0,1477
0,1279
0,1174
0,1144
0,1044
0,0950
0,0946
1,02345
0,1375

0,4468
0,3159
0,2736
0,2579
0,2333
0,2146
0,1935
0,1775
0,1638
0,1650
0,1614
0,1579
0,1368
0,1255
0,1224
0,1117
0,1016
0,1011
1,0944
0,1380

20  
98
58
15
10
25
78
10
 8
57
12
10
8
18
13
18
12
13
‒
‒

шо совпадают с полученными результатами (см. 
табл. 2, 3) и данными [10, 11, 13] по параметру 
кристаллической решетки циркония. Увеличе-
ние параметров кристаллических решеток фазы 
типа флюорита ZrO2 и фазы типа С Zr2O3 [8] свя-
зано с большим радиусом катиона растворимой 
добавки Y2O3. В статье [8] показана микрострук-
тура твердого раствора на основе ZrO2 с добав-
кой 2,8 мол. % Y2O3, в котором одновременно при-
сутствуют фазы моноклинная и тетрагональная, 
а также зерна размерами примерно 5 нм, которые 
отличаются как от моноклинной, так и от тетра-
гональной фазы. По нашим предположениям, 
эти зерна содержат смесь двух кубических фаз 
(F + C). 

 Приведенный в настоящей  работе теорети-
ческий расчет параметров элементарных ячеек 
диоксидов типа флюорита как растворителя и 
оксидов типа С как добавки в твердый раствор 
можно использовать для предположений о воз-
можном растворении и получении аналогичных 
фаз в других аналогичных системах.

Полученные результаты в настоящем иссле-
довании указывают на правильную последова-
тельность фазовых превращений M‒T‒F1‒(F + 
C) в диоксидах гафния, циркония и церия при 
нагреве. Образование анионных вакансий в 
структуре типа флюорита F приводит к появ-
лению неупорядоченной фазы типа F1 с содер-
жанием анионных вакансий и центров окраски, 
которые изменяют цвет образцов и отражатель-
ную способность за счет напряжений в решет-
ке, которые являются источниками рассеяния 
отраженных световых лучей от поверхности 
образцов. Увеличение в решетке диоксида ани-
онных вакансий приводит к их упорядочению. 
Появление двух упорядоченных анионных ва-
кансий в кислородной подрешетке диоксида 
приводит к сдвиговому механизму и появлению 
фазы типа С оксида. Смесь двух кубических фаз 
типа флюорита и типа С существует до 1600 оС и 
сохраняется при охлаждении до комнатной тем-
пературы.

По найденным величинам  радиусов ани-
онных вакансий для диоксидов, а также окси-
дов гафния (rv(o) = 0,1373 нм), оксидов циркония 
(rv(o) = 0,1375 нм) и оксидов церия (rv(o) = 0,1380 нм) 
можно утверждать, что в стабилизированных  
диоксидах циркония и церия должна суще-
ствовать ионная проводимость, так как радиус 
кислорода меньше радиуса анионной вакансии. 
Эти данные могут объяснить механизм двух-
ступенчатой миграции кислорода в стабилизи-
рованном диоксиде циркония, выражающейся 
в формировании активных кислородных вакан-
сий и перескоков ионов кислорода по анионным 
вакансиям [27]. В стабилизированном диоксиде 
гафния может существовать только протонная 
проводимость, так как кислород не может сме-
щаться в анионную вакансию. Понимание таких 
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изменений структуры в диоксидах важны в тех-
нике приборостроения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В результате исследования образцов на основе 
диоксида гафния и циркония с добавками 5 мол. 
% In2O3 при нагреве в интервале 25‒1600 оС в 
вакууме обнаружены фазовые превращения: 
М → Т → F1 → (F + C). Появление неупорядочен-
ной фазы типа флюорита F1 связано с образова-
нием анионных вакансий как при растворении 
добавки оксида индия, так и при испарении кис-
лорода из кристаллической решетки диоксидов 
при нагреве. Фаза типа F1 неустойчива и при 
нагреве распадается на фазы F и С, аналогично 
фазовым превращениям в диоксиде церия при 
нагреве в среде воздуха. Определены параме-
тры элементарных ячеек фаз типа флюорита и 
типа С диоксидов гафния, циркония и церия. По 
значениям определенных параметров решеток 
фаз типа флюорита и типа С диоксидов и окси-
дов гафния, циркония и структурных аналогов 
были определены ионные радиусы катионов. На 
прямолинейной зависимости параметров куби-

ческой структуры типа С от радиуса катиона 
для структурных аналогов  показано, что полу-
ченные значения параметров кристаллической 
решетки и радиусы катионов для оксидов Hf2O3 
и Zr2O3 попадают на эту прямую. Полученные 
результаты подтверждают существование сое-
динений Hf2O3 и Zr2O3. 

Для оксидов гафния, циркония и церия при-
ведены межплоскостные расстояния, параме-
тры элементарных ячеек и радиусы анионных 
вакансий. Эти данные могут использоваться в 
рентгенографии для обнаружения кубических 
модификаций диоксидов типа флюорита и окси-
дов типа С в структурных аналогах соединений. 
По найденным величинам анионной вакансии в 
оксидах гафния, циркония и церия можно раз-
делить эти оксиды с анионной проводимостью 
для оксидов циркония и церия и протонной про-
водимостью для оксида гафния.

Полученные экспериментальные и теоре-
тические результаты настоящей работы могут 
использоваться для получения тугоплавких 
материалов с заданными свойствами на основе 
соединений типа флюорита CaF2 с добавками 
оксидов типа C‒Ia3.
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ВЗАИМОСВЯЗЬ ФАЗОВОГО И ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВОВ 
С ДОЛГОВЕЧНОСТЬЮ КЕРАМИЧЕСКОГО МАТЕРИАЛА 
ВОЗРАСТОМ БОЛЕЕ 170 ЛЕТ (РОЖДЕСТВЕНСКАЯ 
ЦЕРКОВЬ, САМАРСКАЯ ОБЛАСТЬ)

Объект исследования ― керамический материал, взятый из стены Рождественской церкви (село Рож-
дественское Самарской обл.). Оксидный химический состав показал повышенное содержание в об-
разцах материала Fe2O3 (3,45 %) и щелочей (4,59 %), которые обеспечивают образование жидкой фазы 
уже при 950 оС. Поэлементный химический анализ выявил повышенное содержание в образцах СаО 
(3,75 %), способствующего образованию анортита, который увеличивает прочность изделий. Повы-
шенное содержание в образцах углерода (15,2 %) свидетельствует о введении в сырец топлива, что 
обеспечивает равномерное спекание керамического материала внутри образца. Результаты рентге-
нофазового и ИК-спектроскопического анализов состава образцов подтвердили, что повышенное со-
держание в них кальция способствует образованию анортита.
Ключевые слова: керамический материал, Рождественская церковь, долговечность, химический 
состава, фазовый состав, анортит, жидкая фаза.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время проблемы долговечности 
сооружений и зданий, а также снижение за-

трат на их капитальный ремонт приобретают осо-
бое значение [1]. Главное, что определяет срок 
службы любого дома, помимо несущих конструк-
ций, ― это материал, из которого он сложен. Как 
считают специалисты, в России старые кирпич-
ные дома (особенно построенные в период от 1860 
по 1917 г.) по качеству лучше современных [2] и 
простоят еще долго. Долговечность, прочность, 
надежность ― основные характеристики, которые 
выделяют керамический кирпич из других сте-
новых материалов. Качественный керамический 
кирпич, невзирая на появление инновационных 
технологий строительства и материалов, неиз-
менно находится на пике популярности.

Современные кирпичные здания, за исключе-
нием элитных, строятся из полого керамического 
кирпича. У кирпичных «хрущевок» нормальный 
срок эксплуатации изначально был в два раза боль-

Долговечность керамических материалов 
возрастом более 100 лет

ше и может составлять около 100 лет при условии, 
что вовремя производится их капитальный ремонт 
[2]. Структура керамических изделий с необходи-
мыми эксплуатационными свойствами формирует-
ся в процессе обжига [3]. В технологии керамиче-
ских материалов  фазовым превращениям [4‒6] и 
структуре пористости [7, 8] придается особое зна-
чение, так как именно они определяют главным об-
разом эксплуатационные свойства изделий.

Рождественская церковь стоит в селе Рожде-
ствено, которое расположено на правом берегу 
Волги и является одним из крупных поселений 
в Самарской Луке ― число жителей составляет 
около пяти тысяч. Село основано в 1578 г. Исто-
рическое название села связано с церковью Рож-
дества Христова. Некоторые источники упомина-
ют село как Христорождественское.

В 1767 г. по указу Екатерины II владельцами 
поселений Самарской Луки, в том числе и села 
Рождествено, стали братья Григорий и Владимир 
Орловы. В 1831 г. Рождествено переходит к Ека-
терине Владимировне Новосильцевой, одной из 
трех дочерей графа Владимира Орлова. На сред-
ства  Новосильцевой в 1843 г. был построен камен-
ный храм в стиле провинциального классицизма 
(рис. 1). Проект создан архитектором Михаилом 
Петровичем Коринфским (Баренцевым).

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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Рис. 1. Памятная доска у входной двери в Рождественскую церковь (а, б); общий вид церкви в наши дни (в); место 
отбора пробы кирпича (г, внутренний двор церкви)

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Поэлементный анализ и электронное фотогра-
фирование керамических образцов проводили с 
применением растрового электронного микро-
скопа JSM 6390A фирмы Jeol, Япония. Основные 
технические характеристики микроскопа: раз-
решение до 3 нм; изображение во вторичных 
электронах; изображение в отраженных элек-
тронах; увеличение 5‒300000-кратное; ускоря-
ющее напряжение от 0,5 до 30 кВ; максималь-
ный диаметр образца 150 мм. Исследования 
проводили в соответствии с методикой СамГТУ 
«Методика определения химического состава 
твердых тел. Методика выполнения измерений 
с помощью рентгеновского энергодисперсион-
ного спектрометра в составе растрового элек-
тронного микроскопа». 

Качественный минеральный состав об-
разцов определяли на автоматизированном 
дифрактометре ДРОН-3 (Cu Кα-излучение, 
β-фильтр). Условия съемки дифрактограмм: 
U = 35 кВ; I = 20 мА; съемка при углах 2θ град; 

детектор 2 град/мин. Интерпретацию дифрак-
тограмм проводили с использованием данных 
картотеки ICDD базы порошковых дифракто-
метрических данных PDF2 (Powder Diffraction 
File) и дифрактограмм чистых от примесей ми-
нералов. 

ИК-спектры поглощения получали на спек-
трофотометре Spekord-75JR. Образцы были из-
готовлены в виде суспензии порошка с вазели-
новым маслом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксидный и поэлементный химический состав 
исследуемого образца приведен в таблице.

Электронное фото образца показано на рис. 2, 
рентгенограмма и ИК-спектр ― на рис. 3 и 4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Повышенное содержание углерода в образце (см. 
таблицу) свидетельствует о введении в сырец то-

Химический состав образца
Оксидный состав, мас.  %

SiO2

44,9
Al2O3

14,3
Fe2O3

3,45
CaO
6,08

MgO
2,24

Na2O
3,05

K2O
1,54

∆mпрк

24,6

Элементный состав, мас. %
C

15,2
O

46,04
Na

2,39
Mg
1,58

Al
7,11

Si
21,3

S
0,6

K
1,15

Ca
3,75

Fe
2,46
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Рис. 2. Электронное фото образца

Рис. 4. ИК-спектр исследуемого образца

плива, что не только повышает пористость изде-
лий, но и способствует равномерному спеканию 
материала.  В процессе обжига по мере диффу-
зии кислорода зона выгорания непрерывно пе-
ремещается внутрь изделия. При повышенном 
содержании R2О (4,5 %) и Fe2O3 (3,45 %) образо-
вание стеклофазы возможно при температуре 
около 950 оС [9, 10]. Это видно на электронной фо-
тографии образца со значительными полями сте-
клофазы и оплавленными мелкими кристаллами 
кварца ромбоэдрического габитуса (см. рис. 2) и 
на ИК-спектре с характерными для стеклофазы 
полосами поглощения (1195, 1137, 1030, 1010, 710 
и 600 см‒1, см. рис. 4). По данным рентгенофазо-
вого анализа, в образце присутствует гематит 
(0,141, 0,166, 0,192, 0,251 и 0,363 нм, см. рис. 3), 
что подтверждается ИК-спектром с характерны-
ми для гематита полосами поглощения (472, 810 
и 1050 см‒1, см. рис. 4).

Для оксида железа известны полиморф-
ные модификации: устойчивая α-модификация  
― α-Fe2O3, или гематит, и неустойчивая 
β-модификация ― магнетит Fe3O4 [10‒12]. Моди-
фикация α-Fe2O3 образуется при нагреве Fe3O4 в 
окислительной среде при 220 °С. Установлено, 
что при этом магнитные свойства и кристалли-
ческая решетка исходного магнетита остаются 
неизменными [10‒12].

На рентгенограмме порошка образца отме-
чаются характерные интенсивные линии кри-
стобалита (0,143, 0,161, 0,248, 0,313 и 0,404 нм), 
линии анортита (0,202, 0,321 и 0,380 нм) и мон-
тичеллита (0,269, 0,288 и 0,364 нм). Это под-
тверждается ИК-спектром с характерными по-
лосами поглощения 618, 1010 и 1100 см‒1 для 
кристобалита, 550, 650 и 870 см‒1 для анортита 
и 517, 597, 823, 882 и 890 см‒1 для монтичеллита 
(см. рис. 3, 4).

Под микроскопом видны бесцветные, желто-
ватые и бурые стекла с показателями преломле-
ния от 1,50 до 1,54, образовавшиеся в результа-
те плавления шпатов и глинистых образований 
(см. рис. 2). Авторы публикаций [13, 14] показа-
ли, что расплав первоначально появляется на 

границе частиц разного химического состава за 
счет образования легкоплавких эвтектик, осно-
вой которых являются K2O, Na2O и FeO. Образо-
ванию FeO, как известно, способствует восста-
новительная среда, которая возникает внутри 
керамического материала за счет выгорания 
органических веществ даже в незначительных 
количествах.

Анортит ― полевой шпат CaO·Al2O3·2SiO2, 
являющийся конечным членом плагиоклазов, 
обладает всеми свойствами, присущими по-
левошпатовым минералам, и в составе неме-
таллических материалов встречается только в 
устойчивой модификации [15]. Процессы фор-
мирования кристаллических новообразований 
анортита и их влияние на рост прочности при 
обжиге керамических материалов в литературе 
обсуждаются крайне редко [14]. 

В работах [14, 16] приводятся данные о влия-
нии золошлаковых материалов на рост прочно-
сти керамического материала, полученного на 
основе традиционных природных глин при об-
жиге в интервале 1000‒1100 оС. Рост прочности 
авторы связывают с образованием анортита.

Показано [17‒20], что превращения кремне-
зема не происходят по схеме Феннера. Первой 
ступенью превращения кварца всегда является 

Рис. 3. Рентгенограмма исследуемого образца

ν
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не тридимит, а кристобалит. Образовавшийся 
за счет кремнезема в стабильной области из 
тридимита (870‒1470 °С) кристобалит отлича-
ется от β-кристобалита отсутствием оптиче-
ской изотропии. Интенсивное  превращение 
кварца в кристобалит начинается при 1000 °С 
и при длительных выдержках усиливается при 
1250‒1450 °С. В. Ф. Павловым [19] установлено, 
что превращения SiO2, содержащегося в гли-
нистом сырье, зависят от химического и мине-
рального составов глин.

Содержание кристобалита снижает механи-
ческую прочность изделий, а образование его 
из аморфного кремнезема, выделившегося в ре-
зультате муллитизации, обусловливает прони-
цаемость изделий [17‒19]. Кристаллизация кри-
стобалита в исследуемых глинистых материалах 
отмечается по трещинам на краях зерен квар-
ца. Объемный эффект при переходе α-кварца в 
α-кристобалит составляет 15,4 %, что способ-
ствует разрыхлению поверхности кристалли-
ческой решетки [19, 20]. У разрыхленных и бо-
гатых дефектами, а также аморфных веществ 
твердофазные реакции протекают быстрее из-
за ускоренной само- и гетеродиффузии [19, 20].

Монтичеллит СаО·MgO·SiO2 принадлежит к 
обширной группе оливинов, представляющих 
собой ортосиликаты двухвалентных металлов, 
образующих между собой непрерывные ряды 
твердых растворов [15]. В составе неметалличе-

ских материалов встречается довольно часто. 
Температура плавления 1498 оС, разложения 
1300 оС. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Оксидный химический состав показал повы-
шенное содержание СаО (6,08 %) в образцах, что 
будет способствовать образованию анортита и 
монтичеллита, а также повышенное содержа-
ние  Fe2О3 (3,45 %)  и щелочей (3,59 %), которые 
способствуют образованию жидкой фазы при 
950 оС.

Повышенное содержание в образцах углеро-
да (15,2 %) свидетельствует о введении топлива 
(выгорающих добавок) в сырец. Выгорающие 
добавки в сырце способствуют равномерному 
спеканию керамики внутри образца. Результа-
ты рентгенофазового анализа подтвердили, что 
повышенное содержание кальция способствует 
образованию анортита.

Таким образом, с применением рентгенофа-
зового, ИК-спектроскопического и электронно-
микроскопического методов анализа установ-
лено присутствие  в исследуемых образцах 
анортита, монтичеллита, гематита, кристо-
балита и стеклофазы, которые, по-видимому, 
способствуют улучшению технических свойств 
строительных материалов и повышению их дол-
говечности.
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СИСТЕМНЫЙ АНАЛИЗ НАПРЯЖЕННО-
ДЕФОРМИРОВАННОГО СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТНОГО 
СЛОЯ ШЛИФОВАННОЙ Si3N4‒TiC-КЕРАМИКИ*

Систематизированы результаты силового, теплового и комбинированного анализов напряженно-
деформированного состояния поверхностного слоя шлифованной Si3N4‒TiC-керамики. Взаимосвязи, 
выявленные при упорядочении данных численных экспериментов, рекомендованы для создания ин-
новационных инструментов из нитридкремниевой керамики с учетом изменения структуры ее по-
верхностного слоя и адаптирования к его разрушению под действием эксплуатационных нагрузок.
Ключевые слова: системный анализ, Si3N4‒TiC-керамика, поверхностный слой, интенсив-
ность напряжений, статистическая характеристика, компьютерная инженерия.

ВВЕДЕНИЕ

Решение актуальной проблемы режущих ин-
струментов из Si3N4‒TiC-керамики, заклю-

чающейся в установлении закономерностей из-
носа при контакте с заготовкой, требует особого 
внимания к физическим процессам в их поверх-
ностном слое (ПС) [1, 2]. В публикациях [3‒8] по-
казано, что ПС Si3N4‒TiC-керамики после шли-
фования имеет оригинальную многослойную 
структуру с большим числом разнообразных де-
фектов и специфическую морфологию поверх-
ности. Этот ПС, сформировавшийся при заточке 
инструмента, значительно влияет на условия 
контактного взаимодействия с обрабатываемой 
заготовкой, а также на соотношение между ад-
гезионной и деформационной составляющими 
силы трения [9, 10]. Результаты исследования 
инструментов из Si3N4‒TiC-керамики свидетель-
ствуют о существенном влиянии характеристик 
ПС на интенсивность их износа, особенно на на-
чальном этапе эксплуатации [11, 12].

Более неоднозначной является взаимосвязь 
условий нагружения инструмента, зависящих от 
параметров режима резания, с характером раз-
рушения их ПС [13, 14]. Экспериментально выя-
вить природу этой взаимосвязи не удается из-за 

отсутствия необходимых знаний о роли внешне-
го нагружения в деформации ПС шлифованной 
Si3N4‒TiC-керамики. Однако обоснованно по-
дойти к объяснению этой взаимосвязи позволи-
ли методология компьютерной инженерии ПС 
шлифованной керамики [15, 16] и совокупность 
результатов силового, теплового и комбиниро-
ванного анализов Si3N4‒TiC-керамики [17‒19].

Цель настоящей работы ― систематизиро-
вать ранее полученные результаты расчетов 
интенсивности напряжений σi при силовом, те-
пловом и комбинированном анализах и на этой 
основе выявить взаимосвязь вида нагружения 
с напряженным состоянием ПС шлифованной 
Si3N4‒TiC-керамики.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Системный анализ выполнен с использованием 
четырех статистических характеристик (наи-
меньшие σмин, наибольшие σмакс, средние σср и 
стандартное отклонение s для σi), значения ко-
торых были определены в результате силового 
(СА), теплового (ТА) и комбинированного (КА) 
анализов ПС керамики [17‒19]. Эти результаты 
показаны в виде 24 столбчатых диаграмм, раз-
деленных на четыре группы для каждой ста-
тистической характеристики. Каждая группа 
включает 6 диаграмм для поверхности зерна, 
примыкающей к межзеренной фазе (С1); меж-
зеренной фазы, примыкающей к зерну (С2); 
межзеренной фазы, примыкающей к матрице 
(С3); матрицы, примыкающей к межзеренной 
фазе (С4); для поверхностей зерна, межзерен-
ной фазы и матрицы, примыкающих к слою 
(С5); для поверхности слоя, примыкающего к 

* Статья является заключительной в цикле публикаций 
[17‒19].
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зерну, межзеренной фазе и матрице (С6). Каж-
дая диаграмма содержит 4 блока для следую-
щих систем шлифованной Si3N4‒TiC-керамики: 
№ 1 Si3N4 (зерно) ‒ MgO (межзеренная фаза)‒
Si3N4 (матрица) / Si3N4 (слой), № 2 Si3N4‒Y2O3‒
Si3N4/TiC, № 3 TiC‒Y2O3‒Si3N4/Si3N4, № 4 TiC‒
Y2O3‒Si3N4/TiC.

Степень влияния разных видов нагружения 
на статистические характеристики оценена  на 
основе анализа характера их изменения в каж-
дом блоке и значений коэффициента Кijl, где i ― 
номер отношения видов анализа (1 ― ТА / СА, 
2 ― КА / СА, 3 ― КА / ТА); j  ― номер статистиче-
ской характеристики (1 ― σмин, 2 ― σмакс, 3 ― σср, 
4 ― s); l ― обозначение поверхности (1‒6 ― по-
верхности С1‒С6 соответственно). Например, 
коэффициент К112 определяет значение отноше-
ния σмин при ТА к σмин при СА в поверхности С2.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
На рис. 1‒4 показаны диаграммы влияния раз-
ных видов нагружения на статистические харак-
теристики в поверхностях С1‒С6 ПС керамики 
четырех систем. Общий анализ этих диаграмм 
показал, что степень влияния силового нагру-
жения на σмин, σмакс и σср оказалась наибольшей в 
38 блоках (из 72), комбинированного ― в 30 бло-
ках, теплового ― в четырех блоках. Наибольшее 
влияние на s оказывает комбинированное на-
гружение; доминирование этого вида нагруже-
ния проявляется в 13 блоках (из 24). Силовое на-

гружение оказывает превалирующее влияние 
на s в восьми блоках, тепловое ― в трех.

Последовательно проанализируем выявлен-
ные взаимосвязи для каждой статистической 
характеристики.

Влияние вида нагружения на σмин показано 
на рис. 1. Видно, что силовое нагружение ока-
зывает превалирующее влияние на σмин в 15 бло-
ках (из 24), комбинированное нагружение ― в 9 
блоках.

В поверхности С1 наибольшие σмин зафикси-
рованы в системах № 1 и 2 при силовом нагру-
жении (см. рис. 1, а), системах № 3 и 4 ― при 
комбинированном. Уменьшение σмин в системах 
№ 1 и 2 происходит в последовательности СА → 
→ КА → ТА, системах № 3 и 4 ― в последователь-
ности КА → СА → ТА. Значения коэффициентов 
для этой поверхности: К111 0,2, 0,37, 0,24 и 0,52; 
К211 0,78, 0,55, 1,33 и 1,09; К311 3,92, 1,47, 5,46 и 
2,12 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С2 наибольшие σмин зафикси-
рованы в системах № 1, 3 и 4 при комбинирован-
ном нагружении (см. рис. 1, б), в системе № 2 ― 
при силовом. Уменьшение σмин в системах № 1, 3 
и 4 происходит в последовательности КА → СА → 
→ ТА, в системе № 2 ― в последовательности 
СА → КА → ТА. Значения коэффициентов для 
этой поверхности: К112 0,86, 0,82, 0,98 и 0,76; К212 
1,09, 0,99, 1,33 и 1,07; К312 1,27, 1,2, 1,35 и 1,41 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С3 наибольшие σмин зафиксиро-
ваны в системах № 1, 2 и 4 при силовом нагружении 

Рис. 1. Влияние вида нагружения на σмин в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС шлифованной 
Si3N4‒TiC-керамики систем № 1‒4 при СА, ТА и КА
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(см. рис. 1, в), в системе № 3 ― при комбинированном. 
Уменьшение σмин в системах № 1, 2 и 4 происходит 
в последовательности СА → КА → ТА, в системе № 3 
― в последовательности КА → СА → ТА. Значения 
коэффициентов для этой поверхности: К113 0,71, 0,7, 
0,71 и 0,59; К213 0,98, 0,83, 1,18 и 0,94; К313 1,37, 1,19, 
1,65 и 1,59 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С4 керамики всех систем наи-
большие σмин зафиксированы при силовом нагру-
жении (см. рис. 1, г). Уменьшение σмин в системах 
№ 1, 2 уменьшается в последовательности СА → 
→ КА → ТА, в системе № 3 и 4 ― в последователь-
ности СА → ТА → КА. Значения коэффициентов 
для этой поверхности: К114 0,13, 0,41, 0,99 и 0,77; 
К214 0,77, 0,5, 0,46 и 0,48; К314 5,77, 1,21, 0,47 и 0,62 
для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С5 наибольшие σмин зафикси-
рованы в системах № 1, 2 и 4 при комбинирован-
ном нагружении, в системе № 3 ― при силовом 
(см. рис. 1, д). Уменьшение σмин в системах № 1 и 
4 происходит в последовательности КА → СА → 
ТА, в системе № 2 ― в последовательности 
КА → ТА → СА, в системе № 3 ― в последователь-
ности СА → ТА → КА. Значения коэффициентов 
для этой поверхности: К115 0,18, 6,01, 0,66 и 0,21; 
К215 1,36, 7,58, 0,53 и 1,25; К315 7,71, 1,26, 0,8 и 5,86 
для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно. 

В поверхности С6 наибольшие σмин зафиксиро-
ваны во всех системах при силовом нагружении 
(см. рис. 1, е), причем уменьшение σмин в них про-
исходит в последовательности СА → КА → ТА. Зна-
чения коэффициентов для этой поверхности: К116 

0,06, 0,39, 0,4 и 0,1; К216 0,93, 0,65, 0,6 и 0,66;  К316 
16,04, 1,68, 1,47 и 6,62 для систем № 1, 2, 3 и 4 со-
ответственно. 

На рис. 2 показано влияние вида нагруже-
ния на σмакс. Видно, что силовое и комбиниро-
ванное нагружения одинаково влияют на σмакс 
(по 11 блоков), а наибольшее влияние теплового 
нагружения проявляется в двух блоках.

В поверхности С1 всех систем наибольшие 
σмакс зафиксированы при силовом нагружении 
(см. рис. 2, а), причем уменьшение σмакс происхо-
дит в последовательности СА → КА → ТА. Значе-
ния коэффициентов для этой поверхности: К121 
0,33, 0,45, 0,64 и 0,66; К221 0,98, 0,88, 0,96 и 0,83; 
К321 2,95, 1,96, 1,5 и 1,26 для систем № 1, 2, 3 и 4 
соответственно.

В поверхности С2 наибольшие σмакс зафикси-
рованы в системах № 1 и 4 при силовом нагру-
жении (см. рис. 2, б), а в системах № 2 и 3 ― при 
комбинированном. Уменьшение σмакс в системах 
№ 1 и 4 происходит в последовательности СА → 
→ КА → ТА, в системах № 2 и 3 ― в последова-
тельности КА → СА → ТА. Значения коэффици-
ентов для этой поверхности: К122 0,68, 0,8, 0,84 и 
0,71; К222 0,96, 1,08, 1,15 и 0,91; К322 1,41, 1,35, 1,37 
и 1,29 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С3 наибольшие σмакс зафикси-
рованы в системах № 1‒3 (см. рис. 2, в). Умень-
шение σмакс в системах № 1‒3 происходит в по-
следовательности КА → СА → ТА, в системе № 4 
― в последовательности СА → КА → ТА. Значе-
ния коэффициентов для этой поверхности: К123 

Рис. 2. Влияние вида нагружения на σмакс в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС шлифованной 
Si3N4‒TiC-керамики систем № 1‒4 при СА, ТА и КА
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0,61, 0,73, 0,81 и 0,7; К223 1,02, 1,18, 1,11 и 0,96; 
К323 1,68, 1,61, 1,36 и 1,38 для систем № 1, 2, 3 и 4 
соответственно.

В поверхности С4 наибольшие σмакс в систе-
ме № 1 зафиксированы при комбинированном 
нагружении, в системе № 2 ― при силовом на-
гружении, в системах № 3 и 4 ― при тепловом 
(см. рис. 2, г). Уменьшение σмакс в системе № 1 
происходит в последовательности КА → СА → ТА, 
в системе № 2 ― в последовательности СА → КА → 
→ ТА, в системах № 3 и 4 ― в последовательно-
сти ТА → КА → СА. Значения коэффициентов для 
этой поверхности: К124 0,49, 0,54, 1,45 и 1,62; К224 
1,11, 0,93, 1,38 и 1,31; К324 2,28, 1,74, 0,95 и 0,81 
для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С5 наибольшие значения σмакс 
зафиксированы в системе № 1 при силовом нагру-
жении, в системах № 2‒4 ― при комбинирован-
ном (см. рис. 2, д). Уменьшение σмакс в системе № 1 
происходит в последовательности СА → КА → ТА, 
в системах № 2‒4 ― в последовательности КА → 
→ СА → ТА. Значения коэффициентов для этой 
поверхности: К125 0,19, 0,58, 0,65 и 0,59; К225 0,95, 
1,05, 1,62 и 1,06; К325 5, 1,82, 2,49 и 1,79 для си-
стем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С6 наибольшие σмакс зафикси-
рованы в системах № 1, 2 и 4 при комбинирован-
ном нагружении, в системе № 3 ― при силовом 
(см. рис. 2, е). Уменьшение σмакс в системах № 1, 2 
и 4 происходит в последовательности КА → СА → 
→ ТА, системе № 3 ― в последовательности СА → 

→ КА → ТА. Значения коэффициентов для этой 
поверхности: К126 0,43, 0,86, 0,73 и 0,8678; К226 
1,01, 1,27, 1, 0,83 и 1; К326 2,33, 1,48, 1,13 и 1,17 
для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

Влияние вида нагружения на σср показано 
на рис. 3. Видно, что силовое нагружение оказы-
вается приоритетным для σср в 12 блоках, ком-
бинированное нагружение ― в 10 блоках, тепло-
вое ― в двух блоках.

В поверхности С1 наибольшие σср зафиксиро-
ваны в системах № 1, 2 и 4 при силовом нагруже-
нии, в системе № 3 ― при комбинированном (см. 
рис. 3, а). Уменьшение σср происходит в систе-
мах № 1, 2 и 4 в последовательности СА → КА →
→ ТА, в системе № 3 ― в последовательности 
КА → СА → ТА. Значения коэффициентов для 
этой поверхности: К131 0,34, 0,46, 0,73 и 0,68; К231 
0,86, 0,68, 1,12 и 0,96; К331 2,54, 1,48, 1,54 и 1,41 
для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С2 наибольшие σср зафикси-
рованы в системах № 1‒3 при комбинированном 
нагружении, в системе № 4 ― при силовом (см. 
рис. 3, б). Уменьшение σср происходит в систе-
мах № 1‒3 в последовательности КА → СА → ТА, в 
системе № 4 ― в последовательности СА → КА → 
→ ТА. Значения коэффициентов для этой поверх-
ности: К132 0,82, 0,85, 0,89 и 0,77; К232 1,1, 1,08, 
1,17 и 0,94; К332 1,35, 1,28, 1,31 и 1,22 для систем 
№ 1, 2, 3 и 4 соответственно. 

В поверхности С3 наибольшие σср зафикси-
рованы в системах № 1 и 3 при комбинирован-

Рис. 3. Влияние вида нагружения на σср в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС шлифованной 
Si3N4‒TiC-керамики систем № 1‒4 при СА, ТА и КА
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ном нагружении, в системах № 2 и 4 ― при сило-
вом (см. рис. 3, в). Уменьшение σср в системах 
№ 1 и 3 происходит в последовательности КА → 
→ СА → ТА, в системах № 2 и 4 ― в последователь-
ности СА → КА → ТА. Значения коэффициентов 
для этой поверхности: К133 0,72, 0,77, 0,83 и 0,7; 
К233 1,05, 0,99, 1,15 и 0,94; К333 1,46, 1,30, 1,39 и 
1,35 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С4 наибольшие σср зафикси-
рованы в системах № 1 и 2 при силовом нагру-
жении, в системах № 3 и 4 ― при тепловом (см. 
рис. 3, г). Уменьшение σср происходит системах 
№ 1 и 2 в последовательности СА → КА → ТА, в си-
стемах № 3 и 4 ― в последовательности ТА → КА → 
→ СА. Значения коэффициентов для этой поверх-
ности: К134 0,46, 0,59, 1,52 и 1,53; К234 0,88, 0,69, 
1,28 и 1,16; К334 1,89, 1,18, 0,84 и 0,76 для систем 
№ 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С5 наибольшие σср зафикси-
рованы во всех системах при комбинированном 
нагружении (см. рис. 3, д), причем уменьшение 
σср происходит в последовательности КА → СА → ТА. 
Значения коэффициентов для этой поверхности: 
К135 0,16, 0,87, 0,82 и 0,37; К235 1,02, 1,36, 1,09 и 
1,08; К335 6,34, 1,5, 1,33 и 2,91 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно. 

В поверхности С6 наибольшие σср зафиксиро-
ваны во всех системах при силовом нагружении 
(см. рис. 3, е), а уменьшение σср происходит в по-
следовательности СА → КА → ТА. Значения коэф-
фициентов для этой поверхности: К136 0,24, 0,44, 

0,68 и 0,67; К236 0,98, 0,97, 0,88 и 0,91; К336 4,15, 2,18, 
1,29 и 1,35 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

Влияние вида нагружения на s показано на 
рис. 4. Видно, что наибольшее влияние на s ока-
зывает комбинированное нагружение; домини-
рование этого вида нагружения проявляется в 
13 блоках (из 24). Силовое нагружение оказыва-
ет превалирующее влияние на s в восьми бло-
ках, тепловое ― в трех.

В поверхности С1 наибольшие s зафиксиро-
ваны в системах № 1 и 2 при комбинированном 
нагружении, в системах № 3 и 4 ― при силовом 
(см. рис. 4, а). Уменьшение s в системах № 1 и 2 
происходит в последовательности КА → СА → ТА, 
в системах № 3 и 4 ― в последовательности СА 
→ ТА → КА. Значения коэффициентов для этой 
поверхности: К141 0,44, 0,49, 0,8 и 0,86; К241 1,26, 
1,37, 0,47 и 0,47; К341 2,84, 2,76, 0,59 и 0,55 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С2 наибольшие s зафиксиро-
ваны в системах № 1 и 4 при силовом нагруже-
нии, в системах № 2 и 3 ― при комбинированном 
(см. рис. 4, б). Уменьшение s в системах № 1 и 4 
происходит в последовательности СА → КА → ТА, 
в системах № 2 и 3 ― в последовательности КА 
→ СА → ТА. Значения коэффициентов для этой 
поверхности: К142 0,35, 0,82, 0,74 и 0,82; К242 0,69, 
1,26, 1,08 и 0,93; К342 1,94, 1,55, 1,46 и 1,14 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно. 

В поверхности С3 наибольшие s зафиксиро-
ваны в системах № 1 и 2 при комбинированном 

Рис. 4. Влияние вида нагружения на s в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС шлифованной 
Si3N4‒TiC-керамики систем № 1‒4 при СА, ТА и КА
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нагружении, в системах № 3 и 4 ― при силовом 
(см. рис. 4, в). Уменьшение s в системах № 1 и 2 
происходит в последовательности КА → СА → ТА, 
в системе № 3 ― в последовательности СА → ТА → 
→ КА, в системе № 4 ― в последовательности 
СА → КА → ТА. Значения коэффициентов для 
этой поверхности: К143 0,44, 0,83, 0,96 и 0,87; К243 
1,16, 1,7, 0,89 и 0,93; К343 2,65, 2,04, 0,93 и 1,08 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С4 наибольшие s зафиксиро-
ваны в системах № 1, 2 и 3 при комбинирован-
ном нагружении, в системе № 4 ― при тепловом 
(см. рис. 4, г). Уменьшение s в системах № 1 и 2 
происходит в последовательности КА → СА → ТА, 
в системе № 3 ― в последовательности КА → ТА → 
→ СА, в системе № 4 ― в последовательности 
ТА → КА → СА. Значения коэффициентов для 
этой поверхности: К144 0,9, 0,68, 2,04 и 2,87; К244 
1,16, 1,13, 2,27 и 2,22; К344 1,3, 1,66, 1,11 и 0,77 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С5 наибольшие s зафиксиро-
ваны в системах № 1 и 2 при силовом нагруже-
нии, в системах № 3 и 4 ― при комбинированном 
(см. рис. 4, д). Уменьшение s в системах № 1 и 2 
происходит в последовательности СА → КА → ТА, 
в системах № 3 и 4 ― в последовательности 
КА → СА → ТА. Значения коэффициентов для 
этой поверхности: К145 0,23, 0,17, 0,71 и 0,93; К245 
0,88, 0,62, 2,32 и 1,06; К345 3,9, 3,69, 3,27 и 1,14 
для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С6 наибольшие s зафиксиро-
ваны в системах № 1 и 2 при комбинированном 
нагружении, в системах № 3 и 4 ― при тепловом 
(см. рис. 4, е). Уменьшение s в системах № 1 и 2 

происходит в последовательности КА → СА → ТА, 
в системах № 3 и 4 ― в последовательности ТА 
→ КА → СА. Значения коэффициентов для этой 
поверхности: К146 0,83, 1,05, 1,04 и 1,69; К246 1,08, 
1,72, 1,03 и 1,15; К346 1,3, 1,65, 0,99 и 0,68 для си-
стем № 1, 2, 3 и 4 соответственно. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием систематизированных ре-
зультатов расчетов интенсивности напряжений 
при силовом, тепловом и комбинированном ана-
лизах выявлены взаимосвязи вида нагружения 
со статистическими характеристиками напря-
женного состояния ПС шлифованной Si3N4‒TiC-
керамики. Обобщенные и упорядоченные зави-
симости позволили объяснить влияние режима 
резания на интенсивность износа инструментов 
из Si3N4‒TiC-керамики, увеличение их надеж-
ности при росте скорости резания и, соответ-
ственно, на повышение температуры в их ПС 
при эксплуатации с минимальными силовыми 
нагрузками. Выявленные взаимосвязи исполь-
зованы для создания инновационных инстру-
ментов из Si3N4‒TiC-керамики, учитывающих 
изменение структуры их ПС при изготовлении и 
адаптированных к его разрушению под действи-
ем эксплуатационных нагрузок.

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

UDC 622.336:622.33
Graphite: market, mining, properties, application
Kononov V. A. // New Refractories. ― 2021. ― No 3. ― P. 3‒10.
The article deals with the world and domestic graphite 
market. The main producer and consumer of graphite is 
China, which produces 65 % of graphite and consumes 35 
% of its world production. Deposits of graphite, mining of 
graphite in Russia, properties of graphite, and its application 
are presented. The characteristics of graphene and the areas 
of its application are indicated. Ill. 5. Ref. 8. Tab. 1.
Key words: graphite market, natural graphite, synthetic 
graphite, flake graphite, spherical graphite, refractory 
production, foundry industry, lithium-ion batteries, graphene.

UDC 621.879.323:62-82]:658.589
Use of energy of pneumatic hydroaccumulators in the 
process of moving the excavator-dragline
Suslov N. M., Davydov S. Ya., Suslov D. N., Chernukhin S. A. // New 
Refractories. ― 2021. ― No 3. ― P. 11‒15.
The solution is given for the use of the accumulated energy 
of the raised leading edge of the machine at the moment of 
lowering it to the ground for performing manipulations with 
the support shoes. The parameters of the walking mechanism 
and released energy at the moment of lowering the leading 
edge of the excavator base are calculated. The amount of 
energy stored in hydropneumatic accumulator is calculated. 
The calculation results showed that the stored energy in the 
hydropneumatic accumulators is sufficient for carrying out 
shunting operations with support shoes which increases the 
overall efficiency of the walking mechanism and the operation 
of the dragline excavator. Ill. 2. Ref. 15. Tab. 2.
Key words: dragline excavator, thermal energy, walking 
mechanism, hydraulic drive, working fluid, pneumatic 
hydraulic accumulator.

UDC 549.521.44-492.2.017:620.187
Boehmite nanoparticles with different functional 
properties for manufacturing products with specified 
parameters
Belyakov A. V., Fedotov A. V., Vanchurin V. I. // New Refractories. 
― 2021. ― No 3. ― P. 16‒23.
The characteristics of boehmite nanopowders prepared by 
the methods of re-precipitation of aluminum trihydroxide, 
the sol-gel method by hydrolysis of aluminum alkoxides and 
hydrothermal synthesis from industrial aluminum powders 
have been investigated. The method of obtaining boehmite 
nanopowders has a decisive effect on their structure, 
dispersion, chemical, phase composition, and technological 
properties. It is shown that when obtaining products with 
specified parameters, it is necessary to take into account 
the difference in the effect of boehmitenanopowders on 
their functional properties. Examples of the use of boehmite 
nanopowders of various origins in ceramics and catalyst 
technologies are given. Ill. 4. Ref. 18. Tab. 7.
Key words: boehmite, pseudoboehmite, nanopowders, 
hydrothermal synthesis (HTS), sol-gel method, method re-
precipitation, catalysts, Hedwall effect.

UDC 666.974.2:691.421.24].001.891
Refractory concrete based on high-alumina cement 
and clinker aggregate

Krivoborodov Yu. R., Samchenko S. V., Kuznetsova T. V. // New 
Refractories. ― 2021. ― No 3. ― P. 25‒28.
The results of the study of the possibility of using clinker 
as an aggregate for producing refractory concrete based 
on high-alumina cement are presented. Clinker is used for 
cement and aggregate production. The main properties of 
clinker as an aggregate have been studied. On the basis 
of high-alumina cement and its clinker, a composition 
of refractory concrete has been developed that has an 
compressive strength at normal hardening of 50‒55 MPa, 
a shrinkage of 0,2 %, and a heat resistance of more than 35 
thermal cycles (1300 °C ‒ water). Particular attention is paid 
to the formation of the contact zone between the aggregate 
and the cement. Refractory concrete belongs to class 16 
and is recommended for the lining of thermal units in the 
chemical industry. Ill. 2. Ref. 16. Tab. 4.
Key words: refractory concrete, high-alumina cement, clinker 
aggregate, contact zone.

UDC 691.618.93+666.3-492]:678.027.39
Extrusion method for producing microgranular foam-
glass ceramic from zeolite rocks
Ivanov K. S. // New Refractories. ― 2021. ― No 3. ― P. 29‒33.
A new method for the synthesis of porous glass-ceramic 
granules less than 1 mm in size from zeolite rocks has 
been proposed. The method consists in forcing the batch 
with a screw through a granulating grid, which makes it 
possible to intensify the reaction of silicate formation. As a 
result, the optimal extrusion ratio and its effect on the final 
properties of the material after firing have been established. 
Such advantages as involvement of local zeolite rocks in 
production, simplicity of the extrusion method and reduction 
of the alkaline component in the batch have been achieved. 
The obtained material has a wide prospect of application in 
high-strength concrete for special purposes, in the areas of 
energy saving and fire safety. Ill. 4. Ref. 11. Tab. 2.
Key words: zeolite rock, foam-glass ceramic, extrusion, 
extrusion ratio, silicate formation reaction, microgranular 
material, porous structure.

UDC 544.223:666.363.3.046.4].017:548.734
The changes of Pervouralsky quartzite crystal lattice 
under heating from up 25 to 600 oC
Kukartsev V. A., Abkaryan A. K., Temnykh V. I., Kukartsev V. V., 
Tynchenko V. S., Kukartsev A. V. // New Refractories. ― 2021. ― 
No 3. ― P. 34‒39.
Quartzite is mountain igneous sedimentary rock formed 
by fusing quartz sand with other minerals. The volume of 
its consumption is constantly growing. For this reason, the 
solving a problem of the feasibility of developing a new 
field or a new site (lode) the existence of a quartzite deposit 
directly depends on its properties. This is especially true for 
the use of quartzite in the metal industry, where it is exposed 
to high temperature. As a rule, the study of the properties of 
quartzite for water absorption, open porosity and apparent 
density is carried out at room temperature. The macro and 
microstructure are studied before and after calcining at a 
temperature of 1450 °C using optical microscopes that allow 
using Х-ray phase analysis. Ill. 5. Ref. 9. Tab. 2.
Key words: quartzite, lattice cell, interplanar spacing, 
refractory material, cell volume.
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UDC 621.793/.795:621.793.74
Influence of part surface preparation on the coating 
adhesion strength of during plasma spraying
Kravchenko I. N., Kartsev S. V., Velichko S. А., Kuznetsov 
Yu. А., Pastukhov А. G. // New Refractories. ― 2021. ― 
No 3. ― P. 40‒47.
The results of studies of the effect of part surface preparation 
on the adhesion strength of the coating with the substrate 
are presented. A new method of surface preparation for 
plasma spraying is proposed, which allows to reduce the 
specific costs and labor intensity of worn parts reclamation, 
as well as to improve the quality of coatings. A distinctive 
feature of the proposed method is the effect on the treated 
surface of the thermal-abrasive jet with simultaneous 
heating of this surface, which provides a high adhesion 
strength of the coating with the part surface. Ill. 10. 
Ref. 32. Tab. 5.
Key words: plasma spraying, adhesion strength, coating 
quality, abrasive jet machining, thermal-abrasive tool.

UDC 546.82-31+5346.831-31+546.655-31].017:620.181.4
Formation of cubic modification oxides with BCC-
lattice type C in polycrystalline dioxides of hafnium, 
zirconium and cerium upon heating
Solovyeva А. Е. // New Refractories. ― 2021. ― No 3. ― P. 48‒58.
In the study of the structural properties of samples of HfO2 
and ZrO2 with the addition of 5 mol. % In2O3 when heated in 
the range of 25‒1600 oC in vacuum, phase transformations 
M → T → F1 → (F + C) were detected. Phase transformations 
in CeO2 samples without additive and with the addition of 
1 mol. % SrO flow in the sequence F → F1 → (F + C). The 
comparison of these phase transformations with the phase 
transformations of structural analogues: CeO2 and from TbO2 
to ThO2 is carried out. For dioxides from HfO2 to ThO2, the 
ionic radius is determined and their linear dependence on the 
crystal lattice parameters was found. A linear dependence of 
the parameters of unit cells on the ionic radius of the cations 
of Me2O3 compounds with a type C structure (from Sc2O3 
to Th2O3) is constructed. The C‒Ia3 type Hf2O3, Zr2O3, and 
Ce2O3 compounds found fall into this linear dependence in 
terms of unit cell parameters and ionic radius of cations. The 
interplanar distances of the structure and the parameters of 
the unit cell both dioxides and oxides of hafnium, zirconium, 
and cerium are given. The obtained results confirm the 
existence of oxides of Ce2O3, (Hf,In)2O3, (Zr,In)2O3 with the 
BCC-structure of the crystal lattice of the C‒Ia3 type. Ill. 8. 
Ref. 27. Tab. 3.

Key words: HfO2, ZrO2, CeO2, In2O3 additive, structural 
properties, phase transformations, crystal lattice, BCС-
lattice, HCC-lattice, solid solution.
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Relationship of phase and chemical compositions with 
the durability of ceramic bricks aged more than 170 years 
(Nativity church, Samara region)
Abdrakhimova E. S., Abdrakhimov V. Z. // New Refractories. 
― 2021. ― No 3. ― P. 59‒63.
The object of research is a ceramic brick taken from the 
wall of the Nativity сhurch (Rozhdestvenskoe village, 
Samara region). The oxide chemical composition showed 
an increased content of Fe2O3 (3,45 %) and alkalis (4,59 %), 
which will contribute to the formation of the liquid phase 
at 950 oС. Element-by-element chemical composition showed 
a higher content of СаО (3,75 %) for samples that will 
contribute to the formation of anortite, which increases the 
products strength and high carbon content (15,2 %) indicates 
introduction of fuel to the raw. The increased fuel content in 
the raw material contributes to uniform sintering inside the 
ceramic sample. X-ray phase and IR-spectroscopic analyses 
confirmed the chemical compositions that increased calcium 
content contributes to the formation of anorthite. Ill. 4. 
Ref. 20. Tab. 1.
Key words: ceramic brick, Nativity church, durability, 
chemical composition, phase composition, anorthite, liquid 
phase.
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Systematic analysis of stress-strain state of surface 
layer of ground Si3N4‒TiC ceramics 
Kuzin V. V., Grigor’ev S. N., Volosova M. A. // New Refractories. 
― 2021. ― No 3. ― P. 64‒70.
The results of power, thermal and combined analyses of 
stress-strain state of surface layer of ground Si3N4‒TiC 
ceramic are systematized. The relationships revealed as 
a result of competent ordering of the data of numerical 
experiments are recommended for the creation of innovative 
silicon nitride tools, taking into account the change in the 
structure of their surface layer during manufacture and 
adapted to its destruction under the influence of operational 
loads. Ill. 4. Ref. 19.
Key words: systematic analysis, Si3N4‒TiC ceramic, 
surface layer, stress intensity, statistical characteristic, 
computational engineering.


