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П остоянно растущие требования к качеству 
стали, получаемой при разливке на сорто-

вых МНЛЗ, приводит к необходимости разра-
ботки специальных конструкций огнеупорных 
изделий промежуточного ковша (ПК). Особое 
внимание при этом уделяется конструкциям, 
обеспечивающим хорошую организацию по-
токов жидкого металла на участке ПК – кри-
сталлизатор. Характер потока жидкого метал-
ла в ПК при непрерывной разливке является 
определяющим фактором, влияющим на рас-
пределение неметаллических включений в за-
готовке [1]. Для ограничения прямого потока 
металла в сталеразливочное отверстие в раз-
ливочной камере ПК устанавливают специаль-
ные устройства, отделяющие неметаллические 
включения за счет организации потоков метал-
ла в нужном направлении [2]. 

Основным элементом, обеспечивающим до-
зирование истечения стали из ПК в кристал-
лизатор на сортовых МНЛЗ, является комплект 
стаканов-дозаторов с сопутствующим оборудо-
ванием [2, 3], который устанавливается в дно 
ПК. К стаканам-дозаторам предъявляются 
следующие требования: равномерная пода-
ча металла в кристаллизатор в течение всего 
процесса разливки; формирование компактной 
струи без брызг металла; исключение дефекта 
разливки типа «веер». При разливке открытой 
струей для сохранения постоянного расхода 
металла стремятся поддерживать постоянное 
ферростатическое давление металла в ПК при 
условии [4, 5], что внутренний диаметр ста-
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кана-дозатора не изменяется. Это относится 
главным образом к разливке металла на сорто-
вых МНЛЗ. 

Характерной особенностью разливки стали 
открытой струей через стакан-дозатор являет-
ся малое сечение его внутренней полости, со-
ставляющее обычно 10–18 мм в зависимости 
от скорости разливки и сечения заготовки. 
Стабильность разливки в течение всего цикла 
работы ПК достигается только при сохране-
нии постоянного сечения стаканов-дозаторов. 
Внутренняя вставка такого стакана-дозато-
ра выполняется из дорогостоящего диоксида 
циркония. Следовательно, вопрос выбора кон-
струкции комплектов оборудования и материа-
ла стаканов-дозаторов для ПК при разливке на 
сортовых МНЛЗ длинными сериями представ-
ляется актуальным [5].

В настоящей работе рассматриваются ва-
рианты конструкции комплекта стаканов-доза-
торов с сопутствующим оборудованием, уста-
навливаемого в разливочных камерах ПК [5]. 
Акцентировано внимание на зависимости каче-
ства стали, поступающей в кристаллизатор, от 
конструкции комплекта стаканов-дозаторов с 
сопутствующим оборудованием в ПК. На рис. 1 

1
4

23

А А

Рис. 1. Компоновка ПК: 1 — корпус; 2 — футеровка; 
3 — дно ПК; 4 — разливочные отверстия
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показан ПК, оснащенный комплектом стака-
нов-дозаторов с дополнительным оборудова-
нием [3, 5]. Компоновка стаканов-дозаторов в 
разливочном отверстии ПК показана на рис. 2. 
В ПК для непрерывной разливки металла име-
ется корпус 1 с футеровкой 2. В дне 3 корпуса 
1 выполнены разливочные отверстия 4, каждое 
из которых снабжено шиберным затвором 5 с 
верхним 6 и нижним 7 стаканами-дозаторами 
и гнездовым блоком 8 с отверстием 9. Каждый 
из стаканов-дозаторов 6 и 7 выполнен в виде 
опорного блока 10 и вставки 11 с конусообраз-

ной полостью 12. На торце каждого опорного 
блока 10 верхнего стакана-дозатора 6, направ-
ленного в полость 13 корпуса 1 ковша, закре-
плен направляющий элемент 14 с внутренней 
полостью 15, сопрягаемой с конусообразной 
полостью 12 вставки 11 стакана-дозатора 6. 
Направляющий элемент 14 охватывает на-
ружную поверхность вставки 11 верхнего ста-
кана-дозатора 6. На торце 16 направляющего 
элемента 14, направленного в полость 13 ков-
ша, установлен цилиндрический блок 17 с по-
лостью 18, сопрягаемой с полостью 15 направ-
ляющего элемента 14. Наружная поверхность 
19 направляющего элемента 14 и наружная по-
верхность 20 цилиндрического блока 17 охва-
тываются гнездовым блоком 8. На внутреннюю 
поверхность ковша нанесен слой огнеупорной 
футеровки — торкрет-массы 21.

Работает ПК при непрерывной разливке 
металла следующим образом. Предварительно 
готовят комплекты стаканов-дозаторов 6 (см. 
рис. 2) и направляющих элементов 14. На тор-
це каждого опорного блока 10 верхнего стака-
на-дозатора 6 устанавливают направляющий 
элемент 14. При этом форма выполнения со-
прягаемых поверхностей и соответствие геоме-
трических размеров конструктивных элемен-
тов позволяют не только обеспечить надежную 
фиксацию направляющего элемента 14 относи-
тельно вставки 11 в стаканах-дозаторах 6, но 
и осуществить осевую центровку их полостей. 
На торце 16 направляющего элемента 14 уста-
навливают цилиндрический блок 17. После 
установки гнездового блока 8 на внутреннюю 
поверхность корпуса 1 ковша наносят слой 
футеровки — торкрет-массы 21, которой до-
полнительно фиксируют цилиндрический блок 
17. При этом верхний торец цилиндрического 
блока 17, направленного в полость 13 корпуса 
1 ковша, выступает над поверхностью футе-
ровки. После окончательной подготовки в ПК 
подают жидкий металл. Струи металла равно-
мерно распределяются по объему ковша и при 
открытых шиберных затворах 5 через полость 
цилиндрического блока 17, полость направля-
ющего элемента 14 и конусообразную полость 
12 вставки 11 стакана-дозатора 6 поступают в 
кристаллизатор МНЛЗ.

Рассматривая движение стали [4, 6] в раз-
ливочной камере ПК как установившееся без-
вихревое вращение несжимаемой жидкости в 
цилиндрических координатах r, θ, z с осью z 
вдоль вектора угловой скорости вращения жид-
кости (рис. 3), проходящей через центр стале-
разливочного отверстия, можно отметить, что 
полный напор по всему полю течения — вели-
чина постоянная [4], т. е.

1

21

13
3

2

14

19

20

4 5 11 10 7 12

8 9 16 17 18 15 6

Рис. 2. Компоновка стаканов-дозаторов в разливочном 
отверстии ПК

1

2

h

rZ

00

Рис. 3. Схема вращательного движения жидкого ме-
талла в разливочном отверстии: 1 — свободная поверх-
ность при безвихревом вращательном движении; 2 — 
свободная поверхность при перекрытии разливочного 
отверстия; 0–0 — плоскость сравнения
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θ+ + =ρ
2

const,2
vp zg g  

(1)

где р — давление в жидкости; ρ — плотность 
жидкого металла; g — ускорение силы тяже-
сти; z — высота центра сечения; vθ — компо-
нента скорости.

Дифференцируя это выражение по r, полу-
чаем

θ
θ

∂ ∂= −ρ
∂ ∂

.p vv
r r

 (2)

Рассматривая уравнения Навье – Стокса [5] 
для данного случая движения жидкости, мож-
но отметить, что компоненты скорости vr и vz 
равны нулю, градиент давления в окружном 
направлении отсутствует, а vθ не зависит от z:

θ∂ = ρ
∂

2
.p v

r r
 (3)

Из уравнений (2) и (3) получаем зависи-
мость

vθr = const. (4)

При этом тангенциальная скорость растет 
с уменьшением r, но практически основная об-
ласть ограничена радиусом rm, на котором дав-
ление становится равным давлению окружаю-
щей среды.

Положение свободной поверхности при 
безвихревом вращательном движении в разли-
вочной камере будет определяться гиперболо-
идом вращения

θ= −
2

0 ,
2
vh h
g

 (5)

где h — положение свободной поверхности 
жидкого металла над разливочным отверсти-
ем; h0 — максимальная высота уровня жидко-
сти в разливочной камере ПК.

При перекрытии отверстия в дне ПК дви-
жение жидкости постепенно затухает под дей-
ствием вязкости (см. рис. 3, кривая 2). На ход 
кривой 2 влияет также присутствие на поверх-
ности металла покровного шлака.

Из анализа уравнений (4) и (5) следует, что 
в конструкции комплекта стаканов-дозаторов с 
сопутствующим оборудованием, устанавлива-
емого в разливочных камерах ПК, определяю-
щую роль играют [7, 8]:

• конструкция направляющего элемента и 
его фиксация относительно корпуса верхнего 
стакана-дозатора;

• конфигурация внутренней полости 15 на-
правляющего элемента 14 и ее сохранность в 
течение всего цикла разливки металла из ПК;

• высота цилиндрического блока 17 с по-
лостью 18 относительно поверхности зеркала 
металла.

Надежная фиксация направляющих [2, 9] 
элементов 14 относительно вставок стаканов-
дозаторов 6, а также осевая центровка их по-
лостей с полостью цилиндрического блока 17 
обеспечивают в процессе разливки формиро-
вание струй металла технологически задан-
ной конфигурации без нарушения ее сплош-
ности, исключая при этом боковые смещения 
струй металла в сторону гнездового блока 8. 
Это позволяет повысить качество разливае-
мого металла за счет исключения попадания 
в него частиц гнездового блока и огнеупорной 
футеровки. При этом исключаются нарушения 
сплошности струи металла, что обеспечивает 
стабильную безаварийную работу ПК и всей 
МНЛЗ в процессе всего цикла разливки. 

Из уравнений (4) и (5) следует, что при 
перемещении потоков стали над сталеразли-
вочным отверстием ПК определяющую роль 
играют стартовые элементы специального про-
филя. На рис. 4 показана модернизированная 
конструкция разливочного инструмента ПК [5] 
сортовой МНЛЗ с использованием стартовых 
труб специального профиля, обеспечивающих 
старт и номинальный режим подачи жидкого 
металла. Отличительной особенностью кон-
струкции является применение комплекта ци-
линдрических вставок. По числу разливочных 
отверстий 1 установлены трубы 2, выполнен-
ные из огнеупорного материала и размещен-
ные нижним концом 3 на торце 4 гнездового 

5 9 11 1 8 6

3 2 12 7 13 4

10

Рис. 4. Установка оборудования разливочного отвер-
стия со специальными стартовыми элементами стака-
на-дозатора



ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ

6 ¹ 9 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

блока 5, направленного в полость корпуса 6 
ковша. Специальная форма полости труб 2 по-
зволяет в процессе разливки металла формиро-
вать в каждой из них струю металла технологи-
чески заданной конфигурации без нарушения 
ее сплошности, а также обеспечить осевую 
центровку струй металла в полости 7 стаканов-
дозаторов 8 и 9. Это предотвращает размыв 
футеровки, исключает возможность попадания 
частиц разрушенной футеровки в разливаемый 
металл, в результате чего качество металла по-
вышается. Работает ПК с данным устройством 
следующим образом. Предварительно трубы 2 
устанавливают посредством оправки на гнез-
довом блоке 5. После установки труб 2 на вну-
треннюю поверхность корпуса 6 ковша наносят 
слой огнеупорной футеровки 10, которым до-
полнительно фиксируют трубы 2. 

Струи металла равномерно распределяют-
ся по объему ковша и при открытых шиберных 
затворах 11 через полость 12 труб 2 и полость 
7 стаканов-дозаторов поступают в кристалли-

заторы сортовой МНЛЗ. При этом обеспечива-
ется надежная фиксация труб 2 относительно 
полости 7. Это позволяет также повысить ка-
чество разливаемого металла за счет исклю-
чения попадания в него частиц футеровки. По 
окончании процесса разливки металла шибер-
ные затворы 11 закрываются и ковш с остат-
ками металла и шлака переносится на рабочее 
место для подготовки ПК к последующей рабо-
те. Данная конструкция комплектов огнеупор-
ных изделий разливочной камеры ПК позволя-
ет повысить качество разливаемого металла за 
счет уменьшения попадания неметаллических 
включений в процессе всего цикла работы ПК 
на МНЛЗ. 

Было проведено численное моделирование 
представленных конструкций оборудования 
[1, 5]. Полученные в результате численного 
моделирования линии тока показаны на рис. 5 
[5]. Созданные комплекты огнеупорных изде-
лий обеспечивают движение потоков металла 
из средней части ковша без вовлечения значи-
тельного числа неметаллических включений 
со дна ПК. 

Изготовлены конструкции комплектов ог-
неупорных изделий (рис. 6). Комплекты были 
установлены в промежуточный ковш 5-ручье-
вой сортовой МНЛЗ. Использование создан-
ного комплекта огнеупорных изделий [5, 9] в 
производстве показало, что наряду с повыше-
нием стойкости всего комплекта оборудования 
разливочной камеры эффективно гасятся воз-
никающие над разливочными отверстиями во-
ронки. Благодаря хорошей организации струи 
обеспечивается повышение качества разлива-
емого металла. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При дальнейшем совершенствовании процес-
сов непрерывной разливки стали нового по-
коления одним из вариантов в конструкции 
более совершенного ПК является создание 
комплектов стаканов-дозаторов с сопутствую-
щим оборудованием. Применение созданных 
огнеупорных изделий комплекта разливочно-
го отверстия позволяет наряду с повышением 
их стойкости эффективно гасить возникающие 
над разливочными стаканами воронки, что 
обеспечивает повышение качества разливае-
мого металла благодаря хорошей организации 
струи.

Возрастает качество стали при разливке 
длинными сериями за счет уменьшения содер-
жания неметаллических включений, попадаю-
щих в кристаллизатор МНЛЗ.

Рис. 6. Установка оборудования разливочного отвер-
стия в ПК сортовой МНЛЗ

Рис. 5. Результаты моделирования движения металла 
в разливочной камере ПК, оснащенного комплектом 
созданных элементов
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Т ехнологический процесс производства ог-
неупорных изделий подразумевает предва-

рительное получение огнеупорной смеси. Для 
замеса огнеупорной смеси применяют смеси-
тели интенсивного действия. При этом кон-
струкция смесителя должна максимально обе-
спечивать проявление тиксотропных свойств 
огнеупорной массы. Одной из основных задач, 
возникающих при эксплуатации смесителя, 
является долговечность интенсивно изнаши-
вающихся лопаток. Самой распространенной 
формой рабочих органов смесителей является 
лопастная, состоящая из нескольких лопаток, 
закрепленных на вращающемся валу [1]. Прин-
цип работы смесителя основан на интенсивном 
смешивании. Смеситель (рис. 1) имеет рабочий 
орган 1 и вращающуюся емкость 2 смешива-
ния. Быстро вращающийся рабочий орган сме-
щен относительно центра емкости смешивания 
на величину s. 

Опыт [2] показывает, что неравномерность 
износа лопаток составляет от 2 до 5 раз. Ос-
новной закономерностью формирования кри-
вой износа деталей является неравномерность 
и неодинаковость условий изнашивания и воз-
действия внешней среды. Поэтому для вырав-
нивания кривой износа необходимо на рабочей 
поверхности проводить переменное локальное 
упрочнение, т. е. рабочую поверхность детали 
восстанавливать с переменной износостойко-
стью. Поверхностному упрочнению деталей по 
кривым износа посвящена работа Л. В. Крас-
ниченко и В. А. Шадчинева [3]. Упрочнение 
деталей по кривым износа есть, по существу, 
требование равной локальной износостойкости 
изнашиваемой поверхности деталей машин. 

К. т. н. Д. И. Симисинов ( ), д. т. н. А. И. Афанасьев, д. т. н. В. Я. Потапов

ФГБОУ ВПО «Уральский государственный горный университет», г. Екатеринбург, Россия

УДК 621.929.2.004.69

УПРОЧНЕНИЕ НОЖЕЙ СМЕСИТЕЛЕЙ ИНТЕНСИВНОГО 
ДЕЙСТВИЯ ПО КРИВЫМ ИЗНОСА

Показана закономерность изнашивания по длине лопаток смесителей интенсивного действия. Уста-
новлено, что упрочнять лопатки целесообразно армированием твердосплавными пластинами пере-
менной толщины.
Ключевые слова: смеситель интенсивного действия, кривые износа, твердый сплав, твердо-
сплавные пластины.

Следует отметить связь принципа поверхност-
ного упрочнения по кривым износа с методом 
восстановления с помощью дополнительных де-
талей. Дополнительные детали, изготовленные 
с различными свойствами и устанавливаемые 
в соответствии с кривыми износа, могут эффек-
тивно реализовать рассматриваемый принцип 
упрочнения. Для лопаток смесителя такими 
деталями являются твердосплавные пластины, 
которыми армируется рабочая поверхность ло-
паток. Данный принцип применим не только к 
изготовлению, но и к восстановлению деталей 
с заданными свойствами.

Согласно работам И. В. Крагельского, А. В. 
Чичинадзе [2, 4] и многих других ученых ос-
новными факторами, влияющими на интен-
сивность абразивного изнашивания, являются 
твердость поверхности, удельное давление, 
скорость относительного перемещения, путь 
трения, состав смешиваемой смеси, ее плот-

Д. И. Симисинов
E-mail: 7sinov@mail.ru
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Рис. 1. Основные конструктивные параметры смесите-
ля: 3 — донно-боковой скребок; 4 — лопатки; осталь-
ные обозначения — в тексте
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ность и абразивные свойства. Ввиду того что 
содержание кварца составляет более 97 % в со-
ставе динасовых масс, их абразивные свойства 
определяются твердостью кварца, которая со-
ставляет 7 единиц по шкале Мооса.

При определении суммарного единично-
го износа лопатки учитывается горизонталь-
ное расположение емкости смешивания (см. 
рис. 1). Путь трения и скорость относительного 
скольжения лопастей ротора смесителя прямо 
пропорциональны их радиусу. Следовательно, 
линейный износ будет возрастать от центра 
вращения к периферии. Величина единичного 
износа I1 лопатки при воздействии частиц сме-
шиваемого материала на рабочую поверхность 
лопатки в горизонтальной плоскости
I1 = I1удπRnt/(3 ⋅ 107),  (1)

где I1уд — интенсивность изнашивания на еди-
ницу пути трения, мм/км; R — радиус лопасти, 
мм; n — число оборотов ротора в минуту; t — 
время работы ротора, с.

Удельное давление на верхнюю часть ло-
патки и скошенную нижнюю различается. 
Смешиваемая масса скользит по лопатке вниз 
со скоростью, зависящей от угла заточки лопа-
сти и линейной скорости скольжения, которая, 
в свою очередь, зависит от текущего радиуса. 
Величина вертикальной составляющей скоро-
сти скольжения массы по лопатке Vос зависит 
от угловой скорости ротора ω, текущего радиу-
са R и угла заточки α:

Vос = ωRtgα. (2)

При сообщении перемешиваемой массе 
вертикальной скорости возникает динамиче-
ское давление p на лопатку, которое прямо 
пропорционально квадрату скорости и плотно-
сти смешиваемого материала ρ:
p = V2

осρ/2. (3)

Линейный износ при прочих равных ус-
ловиях практически прямо пропорционален 
удельному давлению на рабочую поверхность 
лопатки. Таким образом, величина единичного 
износа лопатки I2 при воздействии частиц сме-
шиваемого материала на рабочую поверхность 
лопатки в вертикальной плоскости
I2 = I2удV2

осρ/2,  (4)

где I2уд — удельный износ, отнесенный к еди-
нице давления, м/Па.

Интенсивность изнашивания, как показы-
вают эксперименты, прямо пропорциональна 
удельному давлению. Следовательно, при по-
стоянной твердости рабочей поверхности в 
первом приближении интенсивность изнаши-

вания лопатки по длине будет возрастать во 
второй степени в зависимости от радиуса. Сум-
марный единичный износ лопатки Iоб опреде-
лим суммой единичных износов (1) и (4):
Iоб = I1удπRnt/30 + I2уд(ωRtgα)2ρ/2. (5)

Уравнение (5) при известном удельном 
износе позволяет определить время работы 
лопаток до предельного износа. Расчет мак-
симальных удельных давлений, действую-
щих на лопасть смесителя, показывает, что 
при ω ≈ 60 рад/с, Rmax = 0,35 м, tgα ≈ 0,5 и 
ρ = 1800 кг/м3 они не превышают 0,01 МПа. 
Следовательно, абсолютный износ лопастей 
смесителя для данного режима работы будет 
практически линейно возрастать от центра к 

Рис. 4. Лопатки смесителя: а — заготовка перед арми-
рованием; б — заготовка после армирования пластина-
ми твердого сплава
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Рис. 2. Распределение износа I лопаток по радиусу ло-
пасти R за 2 мес работы

Рис. 3. Схема армирования лопатки смесителя по кри-
вой износа
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периферии. С использованием уравнения (5) 
для удельного единичного износа был рас-
считан износ лопаток I. На рис. 2 показана 
зависимость износа лопаток смесителя за 
2 мес их работы при интенсивности износа 
I1уд = 0,01 мм/км [2], что соответствует работе 
ротора в кварцевом песке. Упрочнять лопатки 
целесообразно армированием твердосплавны-

1. Вальтер, М. Смешивание, гранулирование, ока-
тывание, пластификация и приготовление шликера 
в смесителе интенсивного действия / М. Вальтер // 
Новые огнеупоры. — 2008. — № 3. — С. 33.
2. Трение, изнашивание и смазка : справочник. 
В 2 кн. ; под ред. И. В. Крагельского, В. В. Алиси-
на. — М. : Машиностроение, 1978. — 400 с.
3. Красниченко, Л. В. Поверхностное упрочне-
ние деталей машин по кривым износа и эпюрам де-

формаций / Л. В. Красниченко, В. А. Шадчинев. — 
Ростов : изд. Ростовского ун-та, 1973. — 100 с.
4. Хебда, М. Справочник по триботехнике. Т. 1. 
Теоретические основы / М. Хебда, А. В. Чичинад-
зе. — М. : Машиностроение, 1989. — 400 с. ◼

Получено 28.05.15
© Д. И. Симисинов, А. И. Афанасьев, 

В. Я. Потапов, 2015 г.

Библиографический список

ми пластинами переменной толщины, которая 
возрастает от центра к периферии (рис. 3, 4).

Таким образом, определенная в работе 
закономерность изнашивания лопаток сме-
сителей интенсивного действия по их длине 
позволяет реализовать равную локальную из-
носостойкость изнашиваемой поверхности 
лопаток.

The Conference on

RAW

MATERIALS

2015

Конференция по сырьевым материалам 2015
6–7 октября 2015 г. г. Прага, Чехия

The Czech Silicate Society

Тематика:
– Добыча, обработка и тестирование силикатного сырья
– Использование сырья для производства керамики, огнеупоров и строительных 

материалов
– Добавки и связующие вещества для керамических смесей
– Использование вторичного сырья
– Изделия из глины с добавками
– Сырье и материалы для высокотехнологичной керамики
– Наноматериалы и их использование в керамике

www.silikaty.cz



ÒÅÏËÎÒÅÕÍÈÊÀ

11¹ 9 2015 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

И з-за расширения использования волокни-
стой теплоизоляции в гражданском стро-

ительстве особенно актуально встает вопрос 
ее производства с применением эффективных 
технологий. Отсутствие крупных отечествен-
ных производителей технологического обо-
рудования для производства минераловатных 
теплоизоляционных изделий открыло возмож-
ность использования зарубежных технологий, 
применение которых должно быть основано 
на теплофизических особенностях развития 
основных закономерностей тепловых и газоди-
намических параметров получения минераль-
ного расплава, формирования минеральных 
волокон и производства формованных волокни-
стых материалов. В настоящее время на рынке 
для этих производств предлагается оборудова-
ние итальянской фирмы «Gamma meccanica»; 
доля предприятий, оснащенных этим оборудо-
ванием, достигает 30 %. При неизменной по-
следовательности технологического процесса 
изготовления волокнистой теплоизоляции че-
рез стадии получения жидкого минерального 
расплава, формирования из него отдельных во-
локон и пористого слоя, формования изделий 
механическим путем с применением жидкого 
связующего, их тепловой обработки, подготов-
ки изделий и упаковки основное отличие этого 
оборудования от аналогичного наблюдается 
преимущественно на стадии переплава мине-
рального сырья. 

В. И. Матюхин ( ), О. В. Матюхин, А. В. Матюхина 

ФГАОУ ВПО «Уральский федеральный университет», г. Екатеринбург, Россия

УДК 621.745.34:666.198

ОСОБЕННОСТИ ТЕПЛОВОЙ РАБОТЫ ВАГРАНКИ С ЗАКРЫТЫМ 
КОЛОШНИКОМ ДЛЯ ПЕРЕПЛАВА МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ

В связи с расширением использования технологического оборудования итальянской фирмы «Gamma 
meccanica» для производства теплоизоляционных минераловатных изделий проанализированы кон-
структивные особенности и технологические параметры эксплуатации ваграночного комплекса 
оборудования. Показаны ограничения дутьевых средств ваграночного комплекса, наличие суще-
ственной неравномерности развития основных физико-химических, газодинамических и тепловых 
процессов, что ограничивает его производительность по расплаву не выше 6 т/ч при суммарном 
тепловом КПД не выше 11,78 %.
Ключевые слова: минераловатные теплоизоляционные изделия, ваграночный комплекс для по-
лучения расплава, высота загрузки, удельный расход воздуха, неравномерность распределения 
газового потока, тепловой КПД.

Ваграночный комплекс оборудования для 
производства минерального расплава включа-
ет (рис. 1) шахтную печь 1 ваграночного типа 
с организованным отбором и удалением отра-
ботанных газов (закрытый колошник). Корпус 
вагранки выполнен в виде водоохлаждаемой 
металлической шахты (ватержакет) внутрен-
ним диаметром 2,0 м при общей максимальной 
высоте слоя 3500 мм. Загрузку исходных мате-
риалов в печь 2 осуществляют порциями через 
уплотнительный конус. Дымоудаление из ра-
бочего пространства вагранки производится 
дымососом с организацией дожига горючих 
компонентов в футерованной камере при помо-
щи трех горелочных устройств 3. Очистка за-
пыленных ваграночных газов 4 от твердых ком-
понентов организована в две стадии: в циклоне 
5 и вертикальной трубе Вентури 6 с каплеотде-
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Рис. 1. Схема конструкции ваграночного комплекса: 
15 — летка; остальные обозначения — в тексте
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лителем 7 с помощью дымососа 8 и трубы 9. На 
шахтной печи предусмотрена система аварий-
ного сброса газов 4 в атмосферу. Воздушное ду-
тье подается в вагранку с помощью отдельного 
вентилятора 10 через радиационный рекупе-
ратор 11, установленный над камерой дожига, 
дополнительный газовый подогреватель 12 в 
распределительный коллектор 13, далее по 
вертикальным опускным патрубкам и фурмы 
14 в рабочее пространство. По заявлению раз-
работчика номинальная производительность 
оборудования ограничивается 6 т/ч расплава. 
Однако, по имеющимся данным, достижение 
этого уровня на действующих агрегатах полу-
чено не было.

Используемая конструкция вагранки отли-
чается низкой высотой слоя загрузки (не более 
3,5 м) при требуемой для завершенности те-
плообмена не менее 5,6 м. Это приводит к по-
явлению в газообразных продуктах повышен-
ной доли химического недожога (содержание 
СО 13–21 %) при их избыточной температуре 
не ниже 300 °С. Для снижения содержания 
монооксида углерода в отходящих газах выше 
уровня загрузки шихты установлены два до-
полнительных горелочных устройства с внеш-
ним перемешиванием продуктов сгорания и 
ваграночных газов при общем расходе при-
родного газа около 300 м3/ч. Однако, как по-
казывает опыт использования такого способа 
утилизации горючих компонентов отходящих 
газов, степень дожига СО при этом составляет 
50–60 %, что снижает эффективность использо-
вания тепла кокса в вагранке. В процессе до-
жига ваграночных газов температура в камере 
сгорания повышается до 800–1000 °С. Для ути-
лизации их тепла предусмотрена установка ра-
диационного подогревателя воздушного дутья 
до температуры не выше 300 °С в виде участ-
ка дымопровода, после прохождения которо-
го температура дымовых газов снижается до 
560 °С. Запыленные ваграночные газы очища-
ются последовательно в батарейном циклоне и 
вертикальной трубе Вентури с каплеотделите-
лем при снижении их температуры до 200 °С и 
удаляются в атмосферу с помощью дымососа и 
трубы высотой 30 м.

Подача воздушного дутья в вагранку под 
давлением около 400 мм вод. ст. осуществля-
ется от отдельной воздуходувки номинальной 
производительностью до 9000 м3/ч через воз-
душный рекуператор радиационного типа, 
установленный на отходящих газах. Он обе-
спечивает подогрев воздушного дутья до тем-
пературы не выше 300 °С. Для дальнейшего по-
вышения температуры подогрева воздушного 
дутья установлен дополнительный трубчатый 

подогреватель с внешним источником тепла 
в виде продуктов сгорания природного газа 
с тепловым КПД около 65 %. Горячее дутье с 
конечной температурой 580–600 °С подается 
в распределительный коллектор переменного 
сечения. При этом максимальные его размеры 
1200 × 1200 мм2 имеют место в районе входа в 
него воздушного дутья. По мере перемещения 
газов по распределительному коллектору его 
сечение уменьшается и достигает 800 × 800 мм2 
на противоположной стороне от входа дутья. 
Подача горячего потока воздуха по периметру 
вагранки осуществляется через 12 фурм с вну-
тренним диаметром 130 мм, что обеспечивает 
среднюю скорость выхода воздушных струй 
около 11 м/с с ярко выраженным периферий-
ным движением газов в шахте вагранки. Место 
отбора газов из вагранки располагается в верх-
ней части шахты под углом 45° относительно 
входа дутья. Исходная шихта состоит из габбро 
(67,35 %), доломита (15,12 %), кокса (17,53 %) и 
загружается в вагранку в виде отдельных пор-
ций (рабочих колош) массой соответственно 
800, 180, 155 кг.

Для оценки состояния тепловой работы 
плавильного агрегата измеряли расход воздуш-
ного дутья в целом на печь, его температуру и 
давление, температуру расплава на выходе из 
сифона, температуру и состав газов на уровне 
загруженного слоя, а также их распределение 
по сечению вагранки. Средняя температура 
расплава в период исследований составила не 
выше 1477 °С. При среднем расходе воздуш-
ного дутья 6300 м3/ч и температуре подогрева 
494 °С его удельный расход составил 33,43 м3/
/(м2 ⋅ мин). Согласно практическим данным [1], 
для обеспечения рациональных условий рабо-
ты агрегата необходимо поддерживать этот по-
казатель на уровне 60–70 м3/(м2 ⋅ мин). Таким 
образом, можно сделать вывод, что имеется 
возможность дальнейшего улучшения показа-
телей работы вагранки. Однако это мероприя-
тие ограничено пропускной способностью ды-
мососа и газодинамическими особенностями 
нагреваемого слоя.

Расчетно-теоретические исследования не-
изотермического движения газового потока 
применительно к условиям работы шахтных 
печей [2] показали, что температурные поля 
газов и материалов в слое определяются пре-
имущественно характером распределения га-
зового потока по сечению агрегата. Экспери-
ментальные исследования закономерностей 
изменения газодинамической работы вагранки 
производили по результатам измерений темпе-
ратуры на уровне загруженного слоя шихты с 
применением штыковой термопары градуиров-
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ки ТХК (рис. 2). Анализ измерений позволяет 
отметить, что в поперечном сечении вагранки 
существует ярко выраженная неравномерность 
как температурного поля, так и скоростного. 
При этом зона минимальных температур и ско-
ростей фильтрации газов располагается в наи-
более удаленной от подачи воздушного дутья 
области. Максимум поступления воздушного 
дутья в печь наблюдается в районе входящего 
патрубка распределительного коллектора. Это 
обусловлено в первую очередь его конструк-
цией, имеющей сечение, уменьшающееся от 
входа воздушного потока и характеризуемое 
повышением газодинамического сопротивле-
ния. Кроме того, увеличению неравномерно-
сти воздушного дутья будет способствовать и 
место установки зоны организованного отбора 
газов из слоя по вертикали в районе подачи 
дутья. На противоположной стороне сечения 
вагранки слой будет испытывать недостаток 
воздушного дутья с преимущественным раз-
витием процессов газификации углерода кок-
са и образованием повышенного количества 
монооксида углерода. Для обеспечения равно-
мерной подачи воздушного дутья по сечению 
агрегата целесообразно для работы этой кон-
струкции вагранки использовать распредели-
тельный коллектор с постоянным поперечным 
сечением.

При средней температуре слоя 209 °С 
окружная неравномерность распределения 
газов по горизонтальному сечению агрегата 
составила 27,94 % от этого значения, а его ра-
диальная неравномерность превысила 16,35 %, 
что свидетельствует о неудовлетворительном 
распределении воздушного дутья по объему 
вагранки и требует его оптимизации. Обнару-
женная неравномерность температурного и 
газового потоков является нежелательным яв-
лением, так как способствует увеличению не-
производительного расхода кокса, снижению 
производительности агрегата, повышению пы-

левыноса твердых частиц и вредных газовых 
компонентов из рабочего пространства.

Для оценки степени развития процесса го-
рения твердого топлива в печи были исследо-
ваны закономерности изменения состава газов 
на уровне засыпанного слоя шихты (табл. 1). 
Их анализ показал, что плавление материалов 
в шахтной печи осуществляется в различных 
окислительно-восстановительных условиях. 
При этом исходные компоненты шихты в ра-
бочем пространстве находятся в течение всей 
плавки в восстановительной атмосфере продук-
тов сгорания кокса при наличии повышенного 
содержания монооксида углерода. Это способ-
ствует развитию восстановительных процессов 
в слое с формированием металлической фазы 
в расплаве (чугун) и требует повышенной пе-
риодичности ее слива с остановкой вагранки. 
Отмечено, что изменение состава газовой ат-
мосферы по сечению агрегата характеризуется 
значительной неравномерностью распределе-
ния от среднего как в радиальном направлении 

Рис. 2. Изменение температурного поля слоя шихты 
(цифры у кривых, °С) на уровне засыпи
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Таблица 1. Изменение состава газов на уровне засыпи шихты

Точка измерения 
(см. рис. 2)

Состав газов, % Коэффициент 
расхода воздухаСО2 О2 СО N2

а 4,0 4,0 20,2 71,8 0,76
б 8,4 0,1 21,9 69,6 0,63
в 12,0 2,6 14,4 71,0 0,80
г 9,0 1,2 13,8 76 0,77
д 13,0 1,6 14,4 71,0 0,77

Среднее значение 6,88 1,9 16,94 71,88 0,75
Неравномерность, %:

окружная 65,41 100,00 18,89 3,13 2,67
радиальная 209,3 119,74 32,82 2,85 77,33
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(119,74 %), так и по его периметру (119,74 %) 
кислорода, диоксида углерода — соответствен-
но 65,41 и 209,3 %, монооксида углерода — со-
ответственно 18,89 и 32,82 % и азота — соот-
ветственно 3,13 и 2,85 % (как не участвующего 
в процессе горения). Следует отметить суще-
ственную радиальную неравномерность рас-
пределения коэффициента расхода воздуха 
(77,33 %). 

Такое распределение газов в шахте печи 
обусловлено в первую очередь особенностями 
подачи воздушного дутья, которое формирует 
условия слоевого сжигания кокса в верхней 
части нижней коксовой насадки (холостой ко-
лоши). При этом радиальная неравномерность 
газов обусловлена в основном распределе-
нием воздушного дутья по сечению агрегата. 
Окружная неравномерность газового потока 
обусловлена конструкцией распределения кол-
лектора и способом отвода газов из рабочего 
пространства. Низкие значения коэффициента 
расхода воздуха свидетельствуют о недостат-
ке воздушного дутья в процессе ваграночной 
плавки и перерасходе кокса. Попытка увели-
чения общего расхода воздушного дутья в ва-
гранку ограничена возможностями отсасываю-
щего дымососа, а повышение общего расхода 
кокса сопровождается снижением темпера-
турного состояния жидкого расплава. Анализ 
состава газов на выходе из слоя показал, что 
максимальное содержание диоксида углерода 
и наилучшие температурные условия плав-
ки минерального сырья располагаются слева 
от зоны подачи воздушного дутья. В наихуд-
ших условиях находится часть вагранки, рас-
положенная справа от зоны ввода дутья. При 
этом зона печи с максимальным образованием 
расплава при повышенной температуре огра-
ничена областью вблизи подачи воздушного 
потока. Остальная часть объема рабочего про-
странства вагранки характеризуется низкой 
интенсивностью процесса теплогенерации с 
формированием значительной протяженности 
восстановительной зоны горения кокса с фор-
мированием повышенной концентрации СО. 
Состав газов в целом по вагранке отличается 

практически полным отсутствием избыточного 
кислорода в отходящих газах (среднее 1,9 %). 
Самое низкое его содержание наблюдается по 
центру вагранки, где движение воздушного 
потока ограничено. Такой характер распре-
деления остаточного кислорода обусловлен 
в основном конструктивными особенностями 
плавильного агрегата и его фурменной зоны, 
при которых движение воздушного потока 
ограничено преимущественно периферий-
ной областью в районе подачи с постепенным 
расширением к центру по мере удаления из 
агрегата. 

При исследовании закономерности тепло-
обмена в шахте вагранки было определено, 
что в установившемся режиме теплоемкость 
потока переплавляемых материалов, равная 
произведению их теплоемкости на расход, со-
ставляет Wм = 5024 кДж/К, а теплоемкость по-
тока газов Wг равна 6083 кДж/К при Wм/Wг = 
= 0,83. Такой режим работы вагранки [3] харак-
теризуется низкой интенсивностью горения 
кокса, относительно низким уровнем конечной 
температуры нагрева материалов, а отходящие 
газы покидают слой с избыточной температу-
рой. Для улучшения условий теплопередачи от 
раскаленных продуктов горения кокса к мате-
риалам можно воспользоваться:

– уменьшением удельного расхода горюче-
го. Это мероприятие должно сопровождаться 
внедрением приемов, обеспечивающих более 
полное сжигание твердого топлива в пределах 
рабочего пространства печи;

– повышением степени нагрева дутья, что 
позволит уменьшить количество газов и расход 
горючего. Однако это мероприятие дает ре-
альное улучшение только тогда, когда темпе-
ратурный режим шахты уже станет более бла-
гоприятным (Wм > Wг). Практика ваграночной 
плавки показывает, что иногда нагрев дутья не 
дает положительных результатов, так как эф-
фект от его использования не изменяет замет-
но температурного режима вагранки;

– обогащением дутья кислородом, что бла-
гоприятно влияет на работу вагранки, но свя-
зано с повышенными экономическими затрата-

Таблица 2. Усредненный тепловой баланс работы вагранки

Приход, кВт (%) Расход, кВт (%)
1. Химическая теплота кокса, 9666,1 (73,95) 1. Физическая теплота расплава, 1540,62 (11,78)
2. Физическая теплота воздушного дутья, 1160,76 
(8,88)

2. Физическая теплота отходящих газов, 3336,48 
(25,53)

3. Теплота экзотермических реакций плавления, 
2243,77 (17,17)

3. Теплота химического недожога, 7317,75 (55,99)

Итого 13070,63 (100,0) 4. Потери теплоты в окружающую среду, 875,78 (6,70)
Итого 13070,63 (100,0)
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ми и сложностью управления температурным 
режимом агрегата;

– уменьшением расхода дутья на плавку 
или рационализацией его распределения по 
сечению вагранки, что приводит к снижению 
отношения теплоемкостей потоков материала 
и газов и будет способствовать переходу режи-
ма работы плавильного агрегата в более эконо-
мичный вариант. 

Для оценки эффективности тепловой ра-
боты вагранки был составлен ее усредненный 
тепловой баланс (табл. 2). В соответствии с 
полученными данными тепловой КПД вагран-
ки составит всего 11,78 %. Такой низкий КПД 
агрегата связан в первую очередь с непра-
вильно организованным процессом горения 
кокса при пониженном расходе воздушного 
дутья и неудовлетворительным распределе-
нием газового потока по сечению рабочего 
пространства. Это приводит к существенному 
повышению выхода монооксида углерода и об-
разованию химического недожога (55,99 %), а 
также к повышению температуры отходящих 
газов и тепловых потерь в окружающую среду 
(25,53 %).

Таким образом, анализ существующего со-
стояния тепловой и газодинамической работы 
минераловатной вагранки позволил устано-
вить следующее:

1. Используемая конструкция вагранки 
имеет ряд конструктивных недостатков, кото-
рые не позволяют получать высокие технико-
экономические показатели: недостаточную 
высоту слоя, большой диаметр фурм и малый 
угол наклона их к горизонту, что ограничивает 
глубину проникновения газов в слой, обеспе-
чивая преимущественно периферийный режим 
движения газов.

2. Существующая система воздухоподачи 
характеризуется неравномерностью распреде-
ления газового потока по сечению агрегата, 
что приводит к различным условиям тепловой 
работы слоя. В наиболее благоприятных усло-
виях находится часть слоя в зоне подачи воз-
душного дутья.

3. Тепловая работа вагранки отличается 
существенной неравномерностью распределе-
ния газового потока по объему нагреваемой 
шихты. При этом слабопродуваемая зона, име-
ющая низкую скорость движения газов, где 
развиваются процессы газификации кокса и 
замедляется процесс плавления шихты, распо-
лагается на противоположной стороне подво-
да воздушного дутья, что связано с неудачной 
конструкцией воздушного коллектора и систе-
мы организованного отвода газов.

4. Горение кокса происходит при слабом 
развитии окислительной зоны, что обеспечи-
вает низкую интенсивность процессов горения 
кокса и плавления шихты при наличии суще-
ственной доли химического недожога и отно-
сительно низкой температуры в зоне фокуса. 
Такая особенность приводит к непроизводи-
тельному расходу топлива и пониженной про-
изводительности агрегата.

5. Установившийся режим ваграночной 
плавки при Wм/Wг = 0,83 характеризуется низ-
кой интенсивностью плавления с формирова-
нием потока отходящих газов при повышенной 
температуре и пониженной температурой пе-
регрева расплава.

6. Тепловой КПД вагранки составляет 
11,78 %, что свидетельствует о ее неудовлетво-
рительной конструкции и плохо организован-
ном процессе плавления исходного минераль-
ного сырья.
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К ак1 отмечено в статьях [1–4], в последние годы 
производство кварцевых сталеразливочных 

огнеупоров, производимых в ОАО «Динур» в со-
ответствии с лицензией ООО «Керамбет-Огнеу-
пор», осуществляется по керамобетонной тех-
нологии с применением центробежного метода 
формования. Эта технология была разработана 
и реализована в широкомасштабном производ-
стве в результате многолетних исследований и 
производственного опыта, что нашло отражение 
в серии изобретений [5–11].

По сравнению с материалами, рассмотрен-
ными в предыдущих статьях [12–14], специ-
фика структуры центробежноформованных 
кварцевых огнеупоров, полученных на осно-
ве предельно концентрированных литейных 
систем с высоким содержанием среднезерни-
стого заполнителя, кардинально отличается 
по дисперсности и зерновому распределению 
частиц твердой фазы в полуфабрикате. В связи 
с этим представляется актуальным отдельное 
изучение процессов спекания, упрочнения и 
кристобалитизации материалов, полученных 
по этой технологии.
* Часть 1 статьи опубликована в № 7 за 2014 г., части 
2–6 в № 1, 3, 4, 6 и 7 за 2015 г.
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ПОЛУЧЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ ВКВС ПЛАВЛЕНОГО КВАРЦА. Часть 7. Изучение 
спекания и кристобалитизации огнеупоров центробежного 
формования*

Изучено влияние температуры неизотермического нагрева в интервале 1100–1500 °С на показатели 
усадки и степень кристобалитизации образцов кварцевых сталеразливочных огнеупоров с керамо-
бетонной структурой. Образующийся при повышенных температурах кристобалит характеризуется 
пониженной (150–220 °С) температурой перехода в низкотемпературную форму. Кварцевые стале-
разливочные огнеупоры с керамобетонной структурой характеризуются повышенной термостойко-
стью и в отличие от корундографитовых, нуждающихся в предварительном высокотемпературном 
разогреве, могут эксплуатироваться без последнего («холодный старт»).
Ключевые слова: плавленый кварц, ВКВС, керамобетон, центробежное формование, сталераз-
ливочные огнеупоры, кристобалит, ТКЛР, усадка при обжиге, пористость, предел прочности при 
сжатии.

Исходные материалы и особенности их структуры
Детальный анализ хронологии исследователь-
ских, опытно-промышленных и производствен-
ных этапов развития работ в области технологии 
центробежного формования кварцевых огне-
упоров приведен в публикациях [1–3, 15–18]. 
На современном этапе развития технология 
центробежного формования изделий с кера-
мобетонной структурой предусматривает при-
менение ВКВС плавленого кварца высокой 
плотности с содержанием частиц крупнее 
63 мкм около 15 % с последующим введением 
зернистого полифракционного заполнителя 
(дробленого, рассеянного и отмагниченного 
плавленого кварца) с dmax до 1,5 мм в количе-
стве до 50 % [1, 3]. Полученная при этом фор-
мовочная система характеризуется саморасте-
каемостью при влажности в пределах 6–7 %. За 
счет этого и оптимизированного по скорости 
и продолжительности процесса центробеж-
ного формования представляется возможным 
получить полуфабрикат с относительно равно-
мерным по его толщине зерновым составом и 
существенно пониженной пористостью (по-
рядка 12 %). В среднем по толщине стенки 
полуфабрикат характеризуется содержанием 
около 35 % частиц размером менее 50 мкм (ус-
ловно — частицы матричной системы) и 65 % 
полифракционного зернистого заполнителя с 
диапазоном частиц 0,05–1,5 мм (рис. 1). При 
этом содержание фракций 50–100, 100–500 мкм 
и 0,5–1,5 мм ориентировочно составляет 15, 
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20 и 30 % соответственно. С учетом различ-
ной плотности матричной системы (ρк ~1,90 г/
/см3) и зернистого заполнителя (ρк ~2,15 г/см3) 
объемное содержание последнего в структуре 
центробежноформованного полуфабриката со-
ставляет около 62 %, а матричной системы — 
38 % соответственно. По сравнению с полуфа-
брикатом, полученным шликерным литьем, в 
том числе и с зернистым заполнителем [12–14, 
17], матричная система изделий центробежно-
го формования отличается не только ее пони-
женной долей, но и относительно меньшим со-
держанием тонких и сверхтонких частиц ввиду 
их частичного удаления в виде твердой фазы 
слива [4, 15, 16, 17]. Вследствие этого процес-
сы спекания, кристобалитизации и упрочнения 
кварцевых огнеупоров зернистого строения, 
полученных центробежным формованием, за-
метно отличаются от процессов, происходящих 
в материалах, полученных шликерным литьем 
[12–14].

В отличие от кварцевых керамобетонов, 
формуемых методами вибролитья и вибро-
прессования и обычно характеризующихся со-
держанием макропор (захваченного воздуха), 
структура центробежноформованных лишена 
этих дефектов [3, 17, 19, 20, 21]. Благодаря 
этому достигаются пониженные показате-
ли пористости, повышенные — прочности и 
коррозионной стойкости. На рис. 1 показана 
макроструктура материала керамобетонной 
теплозащитной трубы центробежного формо-
вания [22]. Подобные изделия в большей части 
своего объема характеризуются равномерной 
зернистой структурой, и только внутренняя их 
часть (рабочий канал) отличается более тонко-
зернистой структурой. Из рис. 1, а очевидны 
полифракционный состав заполнителя и доста-
точно плотная упаковка частиц в матричной 
системе материала. Большинство частиц ха-
рактеризуется анизотропной формой, а самые 
крупные из них содержат поры диаметром до 
20–30 мкм, что характерно для непрозрачного 
кварцевого стекла [12, 17]. Внутренняя рабо-
чая часть изделия (см. рис. 1, б) характеризует-
ся относительно равнозернистой структурой и 
отсутствием крупных частиц заполнителя (dmax 
в пределах 50–100 мкм). 

В отличие от сталеразливочных огнеупоров 
применительно к центробежноформованным 
крупногабаритным кварцевым оболочкам роли-
ков, применяемым для транспортировки сталь-
ной ленты в печах термообработки динамной 
стали [1, 18, 21], предъявляются определенные 
требования по качеству (степени шероховато-
сти) рабочей поверхности. В этой связи техноло-
гия получения таких изделий предусматривает 

использование литейных систем со значительно 
меньшим содержанием зернистой фракции при 
dmax в пределах 0,2–0,3 мм. Преимущественный 
размер частиц в средней зоне изделий находит-
ся в интервале 20–100 мкм, что соответствует 
данным рис. 1, б.

Для изучения поведения центробежнофор-
мованных материалов зернистого строения 
при повышенных температурах исследовали 
изменения линейных размеров образцов в про-
цессе неизотермического нагрева в интерва-
ле 20–1500 °С; измерения были проведены на 
высокотемпературном дилатометре системы 
«Netzsch Dill 402 C», ФРГ. Во всем интервале 
температур скорость нагрева принята постоян-
ной и составляла 5 °С/мин (300 °С/ч), т. е. об-
щая продолжительность измерения 5 ч.

Для изучения влияния повышенных темпе-
ратур обжига на показатели свойств образцов, 
вырезанных из реальных предварительно обо-
жженных изделий (теплозащитная кварцевая 
труба и оболочка ролика), были проведены 
опыты по дополнительной их термообработке в 
течение 30 мин в интервале 1200–1300 °С. Ис-
ходные образцы в виде вырезанных из изделий 
сегментов имели толщину стенки 30 мм для 
трубы и 45 мм для ролика и такую же высоту. 
Материал исходной опытной трубы после об-
жига при 1150 °С характеризовался линейной 

1 2 3 4 5 6

1 2 3 4 5 6

а

б

Рис. 1. Макроструктура материала центробежного 
формования: а — средняя зона по толщине теплоза-
щитной трубы; б — внутренняя поверхность изделия
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усадкой 0,3 %, открытой пористостью и плотно-
стью 12,0 % и 1,93 г/см3 соответственно. Ана-
логичные показатели для кварцевой оболочки 

(температура обжига 1120 °С): линейная усад-
ка 0,2 %, открытая пористость 16,5 %.

Дилатометрические исследования. 
Влияние неизотермического нагрева 
на спекание и кристобалитизацию
Использование для исследований современ-
ного высокотемпературного дилатометра 
представило возможность не только изучить 
тепловое расширение, но и в широком интер-
вале температур исследовать процессы не-
изотермического спекания и кристобалитиза-
ции материала. Было установлено, что вплоть 
до температуры неизотермического нагрева 
1100 °С образец характеризуется близкой к 
прямолинейной зависимостью удлинения, 
определяемой его ТКЛР. Незначительная раз-
ница в значениях ТКЛР наблюдается при этом 
в интервале до 400 °С по сравнению с интер-
валом 400–1000 °С. Между тем максимальное 
удлинение образца при 1000 °С не превышает 
0,070 %, что несколько выше, чем у исходного 
плавленого кварца (0,065 %). 

Как следует из рис. 2, заметная усадка, вы-
званная эффектом спекания, отмечается уже 
при достижении температуры нагрева 1150 °С 
(0,04 %). Значительный ее рост отмечается в 
интервале 1200–1350 °С. В интервале 1350–
1400 °С рост усадки резко уменьшается вслед-
ствие протекания сопутствующего при этом 
процесса кристобалитизации. В интервале 
1400–1500 °С по той же причине рост усадки 
уменьшается до 0,1 %. Общий характер зависи-
мости линейной усадки образца от температу-
ры неизотермического нагрева в дилатометре 
показан кривой 1 на рис. 3.

Исходный образец, вырезанный из обо-
жженного изделия, характеризовался исход-
ной линейной усадкой 0,3 %. Поэтому суммар-
ная усадка, согласно кривой 2 на рис. 3, при 
всех значениях температуры на 0,3 % выше, 
чем по кривой 1. Из характера кривой 1 сле-
дует, что интенсивный рост усадки (от 0,3 до 
0,9 %) наблюдается в интервале 1250–1350 °С. 
Последующее повышение температуры на 
100 °С (от 1350 до 1450 °С) сопровождается 
4-кратным уменьшением роста усадки (только 
на 0,15 %). Это свидетельствует о прогресси-
рующем вкладе эффекта кристобалитизации 
материала по мере роста температуры неизо-
термического нагрева. На рис. 4 показаны дан-
ные по тепловому расширению и изменению 
линейных размеров кристобалитсодержащего 
образца после его предварительной темпера-
турной обработки на дилатометре в интервале 
20–1500 °С. Из рис. 4 следует, что уже в самом 
начале нагрева до 100 °С проявляется разни-
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Рис. 2. Кривая непрерывной усадки YL образца квар-
цевого керамобетона центробежного формования в 
процессе неизотермического нагрева в дилатометре со 
скоростью подъема температуры 5 °С/мин (300 °С/ч)
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Рис. 3. Влияние температуры неизотермического на-
грева в дилатометре (300 °С/ч) на YL образца кварцево-
го керамобетона центробежного формования (1); 2 — 
то же с учетом усадки в процессе предшествующего 
обжига изделия (1150 °С, 1,5 ч)
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Рис. 4. Кривая относительного изменения размеров в 
процессе нагрева (1) и охлаждения (2) образца кварце-
вого керамобетона, подвергнутого предварительному 
изотермическому нагреву до 1500 °С; 3 — расширение 
образца плавленого кварца
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ца в показаниях расширения опытного образца 
(кривая 1) и образца плавленого кварца (пря-
мая 3). Существенный рост расширения, обу-
словленный переходом низкотемпературного 
кристобалита в высокотемпературный (α), от-
мечается в интервале 150–220 °С. Максималь-
ное значение ТКЛР при этом соответствует 
температуре 200 °С. При этом показатель ро-
ста при переходе составляет 0,225 %. При по-
вышении температуры неизотермического на-
грева от 220 до 880 и 1400 °С изменение длины 
образца весьма незначительно — 0,25 и 0,26 % 
соответственно. Это обусловлено тем, что в 
указанном интервале температур показатели 
ТКЛР и плотности α-кристобалита сопостави-
мы с аналогичными показателями плавленого 
кварца [17, 23].

Из сопоставления кривой 1 и прямой 3 (см. 
рис. 4) следует, что в интервале 300–1300 °С 
показатели линейного роста аналогичны и 
разница между ними находится в пределах 
точности измерения. Приведенные данные 
свидетельствуют о том, что кварцевые огнеу-
поры даже с определенным содержанием кри-
стобалита в указанном интервале температур 
характеризуются высокой термостойкостью. 
Благодаря этому оказалось возможным повы-
сить стойкость кварцевых сталеразливочных 
защитных труб, которые между плавками не 
охлаждались ниже 300 °С [22]. При повыше-
нии температуры нагрева от 1400 до 1500 °С 
отмечается значительное уменьшение показа-
теля относительного роста образца (до 0,17 %). 
Обратный ход кривой 2 (см. рис. 4) в пределах 
температур охлаждения от 1400 до 600 °С ана-
логичен ходу кривой 1. При дальнейшем пони-
жении температуры разница между кривыми 
нагрева и охлаждения возрастает вследствие 
понижения температурного интервала обрат-
ного перехода α- в β-кристобалит. Последний 
в этом случае оказывается довольно узким 
(175–150 °С) против 150–220 °С при первичном 
нагреве.

Следует отметить, что упорядоченный 
α-кристобалит превращается в низкотемпера-
турный β-кристобалит при 270 °С [17, c. 80], 
т. е. точка этого перехода согласно нашим экс-
периментальным данным заметно сдвигается 
в сторону пониженных температур. Данное 
различие ранее было отмечено [23] примени-
тельно к кварцевой керамике с различным со-
держанием кристобалита [22, 24, с. 557]. При 
этом была обнаружена закономерность, состо-
ящая в том, что по мере увеличения содержа-
ния кристобалита в керамике температура его 
перехода существенно возрастает вплоть до 
250–260 °С [24, c. 557]. Обнаруженный эффект 

понижения температурного интервала поли-
морфного превращения кристобалита с прак-
тической точки зрения представляется весьма 
ценным ввиду того, что заметно (на 50–100 °С) 
расширяется температурная область высокой 
термостойкости кварцевых огнеупоров с опре-
деленным содержанием кристобалита. Исходя 
из данных рис. 4 (рост образца в области тем-
ператур кристобалитового перехода 0,225 %) и 
аналогичного значения роста для 100 %-ного 
кристобалита — 1,70 % [17, 25], по интерполя-
ционному методу [26] можно оценить содержа-
ние кристобалита в материале на уровне 13 %. 

Как было отмечено, значение ТКЛР изу-
ченного образца, вырезанного из кварцево-
го огнеупора с керамобетонной структурой, 
только незначительно отличается от ТКЛР ис-
ходного плавленого кварца. Поэтому можно 
предположить, что содержание кристобалита 
в образце огнеупора не превышает 2 %, хотя с 
учетом предшествующего обжига при 1150 °С 
он уже находится в предкристобалитном со-
стоянии. Последующий неизотермический на-
грев образца на протяжении 1 ч в интервале 
1200–1500 °С сопровождается повышением со-
держания кристобалита до 13 %.

При рассмотрении кинетики и механизма 
кристобалитизации кварцевых огнеупоров зер-
нистого строения следует учитывать влияние 
на этот процесс фактора поверхности раздела 
фаз [17, 18]. Поэтому с учетом того, что кри-
стобалитизация начинается на поверхности, 
в данном случае важную роль играет повы-
шенный интервал размера частиц. Вследствие 
этого вполне очевиден тот факт, что для ча-
стиц со значительной разницей в дисперсно-
сти (например, 5 мкм и 0,5 мм) в случае со-
поставимой толщины кристобалитового слоя 
его объемное содержание будет отличаться 
в десятки и даже сотни раз. Поэтому степень 
кристобалитизации матричной системы (ча-
стицы в пределах 0,1–50 мкм) и заполнителя 
(0,05–1,5 мм) в кварцевых огнеупорах зерни-
стого строения кардинально различается. Эта 
разница в кристаллизационной способности 
матричной системы и зернистого заполнителя 
существенно увеличивается еще и вследствие 
того, что содержание примесей, ускоряющих 
кристобалитизацию материала, в исходном 
плавленом кварце или заполнителе примерно 
на 1 % ниже, чем в твердой фазе матричной си-
стемы [1, 17, 18, 27].

Одна из разновидностей наработки «техно-
логических» примесей обусловлена намолом 
при мокром измельчении ВКВС высокоглино-
земистых мелющих тел и футеровки мельниц. 
Последние в качестве нежелательных приме-
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сей содержат 3,55 % (СaO + MgO), 0,72 % Na2O, 
0,28 Fe2O3 [24, 27]. Все эти оксиды даже при 
малом их содержании являются интенсифика-
торами кристобалитизации плавленого кварца 
[25]. 

Учитывая рассмотренные факторы приме-
нительно к процессу кристобалитизации об-
разца кварцевого керамобетона (см. рис. 4), 

характеризуемого общим содержанием кри-
стобалита 13 %, можно допустить следующее. 
С учетом того что объемное содержание в нем 
матричной системы составляет около 38 %, а 
заполнителя 62 %, можно предположить, что 
значительная доля кристобалита (например, 
60–70 %) образована в матрице, а меньшая (30–
40 %) — в заполнителе. В соответствии с этим 
предположением доля кристобалита в матрич-
ной системе составит порядка 23–26 %, а в за-
полнителе 2–3 %.

Следует отметить, что исключительно высо-
кая термостойкость кварцевых сталеразливоч-
ный огнеупоров с керамобетонной структурой 
позволяет их применение без предварительно-
го разогрева («холодный старт»). Это является 
явным их преимуществом по сравнению с ко-
рундографитовыми, которые требуют проведе-
ния предварительного разогрева до 1000 °С.

Влияние температуры обжига 
на свойства материалов
На образцах, вырезанных из серийных изде-
лий (теплозащитная труба и оболочка ролика), 
были проведены опыты по кратковременному 
(30 мин) их обжигу в лабораторной электро-
печи при 1200, 1250, 1270, 1300 °С. Скорость 
подъема температуры до заданной во всех слу-
чаях была постоянной — 5 °С/мин (300 °С/ч), 
как и при дилатометрических исследованиях 
(см. рис. 2). На рис. 5 и 6 показано влияние 
температуры обжига на показатели линейной 
усадки YL, открытой пористости Потк и плотно-
сти ρк, а также предела прочности при сжатии 
σсж образцов трубы с керамобетонной структу-
рой (объемная доля заполнителя в материале 
~62 %); при этом учтены показатели после об-
жига при 1100 и 1150 °С с выдержкой 1,5 ч. Из 
рис. 5 следует, что YL после дополнительного 
обжига при 1200 °С увеличивается на 0,2 %, 
а суммарно с предшествующим (кривая 2) со-
ставляет 0,5 %. При повышении температуры 
обжига до 1300 °С эти показатели увеличива-
ются до 0,9 и 1,2 % соответственно. В соответ-
ствии с YL изменяются также показатели Потк 
и ρк (см. рис. 6). 

Следует отметить, что определенное влия-
ние на Потк материала с керамобетонной струк-
турой оказывает наличие микропор в относи-
тельно крупных зернах плавленого кварца, 
что следует из микроструктуры (см. рис. 1). 
Вследствие этого показатели Потк этих мате-
риалов повышаются на 1,0–1,5 %. Снижение 
Потк от 12,0 до 10,6 % (обжиг при 1150 и 1250 °С 
соответственно) сопровождается резким ро-
стом σсж — от 75 до 185 МПа. Несмотря на то 
что после обжига при 1300 °С Потк достигает 
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Рис. 5. Влияние температуры дополнительного обжига 
(выдержка 30 мин) на YL (1); 2 — то же с учетом усад-
ки в процессе предшествующего обжига изделия при 
1150 °С, 1,5 ч

3

σсж, МПа

T, °C
1100 1150 1200 1250 1300

50

70

90

110

130

150

170

190

T, °C
1100

12 1,981
2

1,96

1,94

1,92

11

10

9

Потн, % ρк, г/см3

1150 1200 1250 1300

а

б

Рис. 6. Влияние температуры обжига на показатели 
Потк (1), ρк (2) и σсж (3) образцов центробежного фор-
мования при продолжительности изотермической вы-
держки при 1000 и 1150 °C 1,5 ч, при 1200–1300 °С 
0,5 ч. Скорость нагрева 300 °С/ч
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9,5 % σсж значительно снижается — примерно 
в 1,7 раза. Это обусловлено не только заметной 
кристобалитизацией материала (прежде всего 
матричной системы), но и проявлением эффек-
та нескомпенсированной усадки, характерного 
для огнеупоров зернистого строения [19].

Анализ и сопоставление показателей YL 
как в процессе неизотермического нагрева в 
высокотемпературном дилатометре (см. рис. 
2, 3), так и при изотермическом обжиге с вы-
держкой 30 мин (см. рис. 5) показывает, что 
разница между ними при сопоставимых темпе-
ратурах незначительна. Это следует из рис. 7. 
При анализе показанных на рис. 7 данных ис-
ходили из того, что скорость подъема темпера-
туры при измерении усадки в дилатометре (см. 
рис. 2), а также в процессе нагрева до заданной 
температуры изотермической выдержки в про-
цессе обжига была одной и той же (5 °С/мин). 
Поэтому вполне обоснованно считать, что обо-
жженные образцы перед началом изотермиче-
ской выдержки (30 мин при всех температурах, 
показанных на рис. 7) характеризовались таки-
ми же показателями усадки, как и образцы при 
нагреве в дилатометре до тех же температур. 

Из сопоставления показателей YL при не-
изотермическом нагреве (см. рис. 7) и анало-
гичных с дополнительным изотермическим 
обжигом следует, что уже на стадии нагрева 
достигается значительное или преимуществен-
ное уплотнение (спекание). Так, значение YL 
при 1200 °С на стадии нагрева составляет 65 % 
от YL после обжига, а при 1250 и 1300 °С — 45 
и 70 % соответственно. Таким образом, и в слу-
чае центробежноформованных материалов по 
аналогии с предыдущими данными для образ-
цов шликерного литья [12–14, 17] весьма суще-
ственная доля спекания отмечается на стадии 
неизотермического нагрева.

Влияние температуры дополнительного 
обжига на свойства образцов, вырезанных из 
оболочки ролика, показано на рис. 8. По срав-
нению с исходным (после обжига при 1120 °С) 
значением YL = 0,2 % по мере повышения тем-
пературы дополнительного обжига значения 
YL существенно возрастают до 1,05 и 1,75 % 
при 1250 и 1300 °С соответственно. По мере 
роста усадки снижается Потк и резко увеличи-
вается σсж, достигая максимума (80 МПа) при 
1250 °С (кривая 3). При обжиге при 1300 °С, 
хотя и сопровождающем уменьшением Потк, 
значение σсж заметно понижается, что связано 
преимущественно с заметной кристобалитиза-
цией материала [4, 17].

В технологии производства крупногабарит-
ных огнеупорных изделий, и особенно с отно-
сительно высокими требованиями по точности 

размеров, исключительную роль играет фактор 
линейной или объемной усадки при обжиге [1, 
4–6, 17]. В этом аспекте весьма важной являет-
ся взаимосвязь показателей линейной усадки 
и прочностных свойств ввиду того, что во мно-
гих случаях качественным или контрольным 
показателем является прочность [18]. В от-
меченном аспекте представляет интерес рас-
смотренная зависимость для материалов двух 
типов, показанная на рис. 9. У материала, соот-
ветствующего кривой 1 (кварцевый керамобе-
тон центробежного формования), отмечается 
резкий рост σсж при увеличении YL до 1,0 %. 
При повышении YL до 1,2 % σсж заметно снижа-
ется вследствие не только кристобалитизации 
материала, но и проявления эффекта неском-
пенсированной усадки [19]. Исходя из анализа 
рис. 5, 8 и 9 следует очевидный вывод о том, 
что рассматриваемые кварцевые огнеупоры с 
керамобетонной структурой можно характе-
ризовать как крайне низкоусадочные. Так, при 
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YL при обжиге 0,3, 0,5 и 1,1 % показатели σсж 
составляют 75, 130 и 180 МПа соответственно. 
Между тем для сталеразливочных огнеупоров 
рассматриваемого класса достаточными явля-
ются значения σсж = 30÷50 МПа, что дости-
жимо при YL = 0,1 ÷ 0,2 % [18]. У материала, 
соответствующего кривой 2 (оболочки ролика), 
рост показателей σсж по мере увеличения YL по 
отношению к кривой 1 значительно меньший. 
При YL 0,15, 0,40 и 1,1 % показатели σсж равны 
20, 40 и 80 МПа.

Одна из основных причин этого различия 
состоит в существенной разнице пористости 
как исходного полуфабриката, так и материала 
после обжига при сопоставимых температурах 
(см. рис. 6, 8). Не менее важной причиной яв-
ляется также структура сопоставляемых мате-
риалов. Для материала из оболочки роликов 
характерна значительная разница зернового 
распределения и показателей Потк по толщи-
не стенки (45 мм). Определенное влияние на 

показатели σсж, по всей видимости, оказывает 
и масштабный фактор, а именно размер (или 
объем) образцов для испытаний. Если для ма-
териала, соответствующего кривой 1, показа-
тели среднего объема образцов для испытания 
составили 40 см3, то для кривой 2 — 100 см3. 
Все отмеченные факторы влияют также на за-
висимость показателей σсж от Потк (рис. 10). 
Для кривой 1 при незначительном уменьше-
нии пористости — с 12,0 до 10,7 % — значение 
σсж увеличивается в 4 раза, а при дальнейшем 
понижении Потк σсж снижается ввиду как за-
метной кристобалитизации, так и эффекта не-
скомпенсированной усадки [19]. Для кривой 2 
максимальное значение σсж отмечается в обла-
сти Потк = 14 ÷ 15 %.

Применительно к сталеразливочным квар-
цевым огнеупорам, производимым в ОАО 
«Динур» по керамобетонной технологии, тре-
бования по их исходной механической проч-
ности (σсж), определяемой непосредственно на 
кольцах, вырезанных из изделий, составляет 
обычно 30–50 МПа [18, c. 29]. Эти показатели 
обычно достигаются при значениях усадки при 
обжиге, не превышающих 0,3 %. Как следует 
из рис. 6, уже при незначительном повыше-
нии температуры обжига σсж этих материалов 
резко увеличивается. Это дает основание пред-
положить, что уже на первых стадиях службы 
кварцевых огнеупоров их прочностные показа-
тели резко возрастают по сравнению с исход-
ными. Вследствие в том числе и этого фактора 
повышается эрозионная стойкость огнеупоров 
этого класса. При этом следует учитывать и тот 
факт, что в отличие от других видов оксидной 
керамики показатели прочности при изгибе 
кварцевой керамики с ростом температуры до 
1100–1150 °С значительно увеличиваются [18, 
25, 28]. Этот эффект, по всей видимости, объ-
ясним уменьшением интенсивности напряже-
ния у кончика трещины вследствие рассеяния 
энергии, происходящего путем пластической 
релаксации в вязкой стеклофазе на границах 
зерен [28, 29].

Следует отметить, что падение значений 
σсж при повышенной температуре обжига (см. 
рис. 6, кривая 3) обусловлено определенной 
деструкцией материала при охлаждении за 
счет перехода высокотемпературной формы 
кристобалита в низкотемпературную. Реально 
в условиях разогрева и эксплуатации в интер-
вале высоких температур (>1200 °С) прочность 
материалов по сравнению с исходной («холод-
ной») повышается. 

Таким образом, с использованием высоко-
температурного дилатометра изучено влия-
ние температуры неизотермического нагрева 

Рис. 10. Влияние Потк на σсж образцов центробежного 
формования кварцевого керамобетона, вырезанных из 
теплозащитной трубы с толщиной стенки 30 мм (1) и из 
кварцевой оболочки роликов толщиной 45 мм (2)
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Рис. 9. Влияние YL на σсж образцов кварцевого керамо-
бетона, вырезанных из теплозащитной трубы с толщи-
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на показатели усадки и кристобалитизации 
образца кварцевого керамобетона, вырезан-
ного из тела изделия. На образцах двух типов 
кварцевых огнеупоров изучено влияние тем-
пературы дополнительного кратковременного 
(30 мин) обжига на их усадку, пористость и 
предел прочности при сжатии. Материал квар-
цевых огнеупоров с керамобетонной структу-
рой характеризуется весьма низкой усадкой 
при обжиге. При значениях линейной усадки 
0,3, 0,5, 1,1 % показатели σсж составляют 75, 
130 и 180 МПа соответственно. Для достиже-
ния нормируемой для аналогичных изделий 
σсж (30–50 МПа) достаточной является усадка 
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при обжиге в пределах 0,1–0,2 %. Обнаружено, 
что переход образовавшегося при повышенных 
температурах α-кристобалита в низкотемпе-
ратурный β-кристобалит протекает в интер-
вале 150–220 °С, что значительно ниже, чем 
для упорядоченного кристобалита. Кварцевые 
сталеразливочные огнеупоры с керамобетон-
ной структурой характеризуются повышенной 
термостойкостью и в отличие от корундогра-
фитовых, нуждающихся в предварительном вы-
сокотемпературном разогреве, могут эксплу-
атироваться без последнего (так называемый 
«холодный старт»).
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В  последние1 десятилетия в производстве ог-
неупоров для цементной промышленности 

наблюдается значительный прогресс. Удель-
ное потребление огнеупоров достигло 0,58 кг/т 
цементного клинкера по сравнению с 1,2 кг/т в 
1970 г. Среди тепловых агрегатов в цементной 
отрасли наибольшее распространение полу-
чили вращающиеся печи, эксплуатация огнеу-
порной кладки в которых происходит в очень 
сложных условиях. Кроме химического взаи-
модействия с перерабатываемым продуктом 
футеровка испытывает температурные напря-
жения, вызываемые перепадом температур, а 
также воздействием механической нагрузки от 
давления корпуса печи, многократно повторя-
ющихся знакопеременных нагрузок на опорах.

Снижение себестоимости является глав-
ной задачей производителей цемента по всему 
миру. В решении этой проблемы большую роль 
играет служба огнеупоров во вращающихся пе-
чах. Футеровка вращающихся печей выполня-
ет ряд функций [1–5]. Во-первых, она служит 
транспортной поверхностью, по которой дви-
жется перерабатываемый материал, поэтому 
она должна хорошо сопротивляться истираю-
щим воздействиям. Во-вторых, она является 
поверхностью, аккумулирующей тепло и пере-
дающей его затем обжигаемому материалу. 
Из общего количества тепла только 47–48 % 
передается горячими газами непосредственно 
нагреваемому материалу, примерно 45–47 % 
* По материалам семинара «Огнеупоры и огнеупор-
ные футеровки цементных печей» (18–21 мая 2015 г., 
Московская обл., Наро-Фоминский р-н).
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ЭКСПЛУАТАЦИЯ ОГНЕУПОРОВ В ФУТЕРОВКЕ ЦЕМЕНТНЫХ 
ВРАЩАЮЩИХСЯ ПЕЧЕЙ*

Рассмотрены требования и условия эксплуатации огнеупоров в футеровках вращающихся печей це-
ментной промышленности. Исследованы возможные направления повышения эффективности ис-
пользования огнеупоров в цементной промышленности. На основе анализа стойкости футеровки и 
свойств огнеупоров предложена классификация факторов, влияющих на длительность работы вра-
щающихся печей для цементной промышленности.
Ключевые слова: огнеупоры, вращающаяся печь, состав и структура огнеупора, эксплуатаци-
онные факторы.

тепла аккумулируется футеровкой, а затем 
передается обжигаемому материалу. Осталь-
ные 5–7 % тепла теряются с отходящими га-
зами в атмосферу. Третья и основная функция 
футеровки — теплоизоляция, которая сохра-
няет тепло для проведения технологического 
процесса, а также предохраняет корпус печи 
от перегрева. Полагают [4], что температура 
корпуса печи не должна превышать 350 °С, так 
как при более высоких температурах, когда в 
корпусе печи возникают большие растягиваю-
щие напряжения, а его прочность резко пада-
ет, создаются условия для разрушения корпу-
са. При 450 °С прочность стали уменьшается в 
несколько раз по сравнению с прочностью при 
20 °С. 

Теплоизоляционные свойства футеровки 
являются критерием ее износа. Поэтому на-
дежность и долговечность футеровки печей 
необходимо рассматривать как с подбора хи-
мико-минерального состава огнеупора, так и с 
оптимальных конструктивных решений. Основ-
ные требования, предъявляемые к огнеупор-
ным изделиям для футеровки печей [6, 7]: высо-
кие плотность и прочность при сжатии, низкие 
пористость и газопроницаемость, повышенная 
стойкость к истиранию, наличие коррозионно-
стойкой связки, низкая теплопроводность, осо-
бенно при выполнении футеровки в один окат 
(однослойной). Основным критерием технико-
экономической оценки качества огнеупоров 
во всем мире является удельный расход огне-
упоров на 1 т продукта. Из табл. 1 следует, что 
все страны в мире за последние годы снижа-
ли расход огнеупоров. Так, в 1950 г. удельный 
расход огнеупоров составлял 2,2 кг/т цемента, 
к 2008 г. он уменьшился в 3 раза. Уменьшение 
расхода огнеупоров обусловлено заметным по-
вышением качества футеровочных материалов 

И. Д. Кащеев
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и изделий, использованием новых видов огнеу-
поров и способов ремонта футеровки и др.

Техническим основанием повышения эф-
фективности применения огнеупоров послужи-
ло изменение типа периклаза в производстве 
периклазосодержащей продукции. Сначала пе-
риклазовые огнеупоры производили из намерт-
во обожженного периклаза, затем из крупно-
кристаллического намертво обожженного 
периклаза, сейчас применяют плавленый пе-
риклаз. К числу новых современных огнеупор-
ных материалов, освоенных зарубежной и оте-
чественной огнеупорной промышленностью, 
относятся спеченная и плавленая благородная 
шпинель, табулярный глинозем, диспергиру-

ющий и реактивный глинозем, микрокремне-
зем, различные нанодисперсные порошки ок-
сидного состава, органические связки нового 
поколения и др. Освоение производства бла-
городной шпинели и изделий и масс на ее ос-
нове следует считать основным достижением 
российской огнеупорной промышленности за 
последние десятилетия. Шпинель (MgO ⋅ Al2O3) 
является высокоогнеупорным соединением 
с температурой плавления 2135 °С. В табл. 2 
представлены некоторые свойства шпинели в 
сравнении с MgO (периклаз) и Al2O3 (корунд). 
Разница в величинах ТКЛР этих фаз является 
причиной высокой устойчивости шпинели к 
термическим ударам.

При эксплуатации вращающихся печей 
на футеровку воздействуют ряд факторов, ко-
торые условно разделены на три группы [1]. 
Предлагается другая классификация факто-
ров, основанная на приоритете огнеупорных 
материалов (рис. 1), в которой термические и 
механические факторы объединены в термо-
механические. Состав, структура и свойства 
огнеупоров выделены в отдельный самостоя-
тельный фактор, который влияет не только на 
химические свойства футеровки, но и на термо-
механические нагрузки в процессе эксплуата-
ции. Заметно возросла роль эксплуатационных 
факторов, на которые влияют технологические 
параметры производства цементного клинке-
ра. К ним относятся: 

I — состав и структура (пористость, плот-
ность, размер и распределение пор, тепло-

Таблица 1. Удельный расход огнеупоров в мире в период 1950–2008 гг., кг/ т

Огнеупоры 1950 г. 1980 г. 2000 г. 2008 г.

Для производства стали в мире: ~60 30 18 16
в Японии – 15 11 8
в Европе ~60 17 12 10
в США ~50 20 12 11
в Китае – 55 30 23

Для производства:
цемента 2,2 1,2 0,9 0,7
стекла 15 12 6 5
меди – 6 4 2
алюминия 26 20 14 10

Таблица 2. Термические и физические свойства MgAl2O4, MgO и Al2O3

Показатели MgAl2O4 MgO Al2O3

Теплопроводность, Вт/(м ⋅ К) 5,9 7,1 6,3
ТКЛР, 10–6 К–1 7,6 13,5 8,8
Плотность, г/см3 3,58 3,58 3,99
Температура плавления, °С 2135 2800 2050

II

I

III

Рис. 1. Факторы, определяющие стойкость футеровки 
печей
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проводность, газопроницаемость, размер кри-
сталлов, распределение кристаллической и 
стекловидной фаз и др.); 

II — термомеханические и конструктивные 
свойства (прочность при высокой температуре, 
модуль упругости, ТКЛР, ползучесть), размеры 
теплового агрегата, способы загрузки и вы-
грузки и др.); 

III — эксплуатационные параметры (тем-
пературный режим, состав шлака и расплава, 
скорость движения расплава и газов в печном 
пространстве, длительность отдельных пери-
одов кампании, формирование гарнисажа и 
др.). Следует отметить, что эксплуатационные 
факторы могут изменяться по ходу кампании 
теплового агрегата.

Колебания температуры в процессе экс-
плуатации отрицательно влияют на состояние 
огнеупорной кладки, особенно для огнеупоров 
с высоким ТКЛР. От ТКЛР зависит величина 
напряжений, возникающих в кладке при ее на-
гревании, и особенно при резком изменении 
температуры в печи. Например, если линейное 
расширение шамотного кирпича при 1000 °С 
составляет около 0,4 %, то для хромитопери-
клазового изделия оно достигает 0,9 %, т. е. 
более чем в 2 раза выше (рис. 2). Существует 
(на основе практики применения огнеупоров) 
предельное расширение огнеупорных материа-
лов в интервале от 20 до 1000 °С, % : шамотные 
0,5–0,7 %, динасовые 1,2–1,4 %, периклазовые 
1,3–1,4 %, хромитопериклазовые 0,8–0,9 %, 
форстеритовые 1,1 % [8].

Огнеупорные материалы, как правило, мно-
гофазны. Они обычно состоят из нескольких 
кристаллических и аморфных фаз. Очевидно, 
что их расширение представляет некоторую 
аддитивную величину, определяемую ТКЛР 
всех слагающих фаз. Чем больше различаются 
ТКЛР отдельных фаз, тем более значительны-
ми окажутся возникающие в изделиях расши-
рения при колебании температуры и, следова-
тельно, появляющиеся нарушения, тем более 
вероятным будет и разрушение изделий вслед-
ствие этих напряжений.

Термомеханические напряжения в футе-
ровке считаются наиболее опасными, особенно 
когда они возникают при колебаниях темпера-
туры. Колебания температур в поверхностном 
слое футеровки вызывают разрыхление ма-
кроструктуры огнеупоров, появление трещин 
и снижение прочности огнеупоров. Гарнисаж 
(обмазка) способствует падению градиента 
температур, так как снижает температуру на 
контакте огнеупорная футеровка – обмазка. 
Поэтому формирование гарнисажа является 
условием для повышения стойкости футеровки. 

Однако при переходе с периклазохромитовой 
футеровки на периклазошпинельную образо-
вание гарнисажа заметно уменьшается вслед-
ствие более высокой химической стойкости пе-
риклазошпинельных огнеупоров к продуктам 
синтеза цементного клинкера. Огнеупорные 
футеровочные материалы являются неодно-
родными, состоящими из кристаллической и 
аморфной фаз, поведение которых при нагре-
вании и колебаниях температуры сильно раз-
личается. При высоких температурах и скачке 
температур возможна пластическая дефор-
мация; если ее величина достигнет значения 
величины теплового расширения, термостой-
кость материала может быть очень большой.

Эксплуатационные факторы можно повы-
шать конструктивными и технологическими 
приемами. Правильная конструкция отдельных 
элементов кладки обеспечивает устойчивость 
и плотное прилегание кладки к корпусу печи, 
устраняет попадание горячих газов в образую-
щиеся зазоры и тем самым нагрев и деформа-
цию корпуса печи, разрушение футеровки. К 
технологическим приемам относится строгое 
соблюдение технологического режима обжига, 
что способствует стабилизации теплового ре-
жима, исключает необходимость переводов на 
тихий ход, уменьшает колебания температуры 
в футеровке.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основе анализа стойкости футеровки и 
свойств огнеупоров предложена классифика-
ция факторов, влияющих на длительность ра-
боты вращающихся печей для цементной про-
мышленности.

Рис. 2. Зависимость линейного расширения различ-
ных огнеупоров от температуры: 1 — периклазовые; 
2 — хромитопериклазовые; 3 — хромитовые; 4 — дина-
совые; 5 — бадделеитовые (стабилизированные); 6 — 
корундовые (99 % Al2O3); 7 — корундовые (90 % Al2O3); 
8 — шамотные; 9 — силлиманитовые; 10 — цирконо-
вые; 11 — карбидкремниевые
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П ериклаз является перспективным мате-
риалом для изготовления высокоогнеу-

порных изделий благодаря исключительно 
высокой шлакоустойчивости к металлургиче-
ским шлакам. Однако периклаз имеет высокий 
ТКЛР, обусловливающий низкую термостой-
кость, а также повышенную летучесть, особен-
но в восстановительных условиях и в вакууме, 
что резко снижает предельную температуру 
применения [1]. К недостаткам периклаза, 
существенно влияющим на выбор технологии 
его изготовления, относится также его гидра-
тируемость. Этим объясняются ограниченное 
использование периклаза для изготовления 
пористых материалов шликерным способом 
и небольшое количество работ, посвященных 
этой теме.

Получение и применение пористых пе-
риклазовых огнеупоров целесообразно в тех 
случаях, когда требуется устойчивость в ще-
лочных средах. Перспективно применение по-
ристых периклазовых огнеупоров в качестве 
носителей катализаторов, фильтров. Так, при 
получении керамических фильтров на основе 
оксида магния для рафинирования прецизион-
ных сплавов были выбраны в качестве выгора-
ющей добавки бисерный полистирол и водная 
эмульсия ПВА в качестве связующего [2]. По-
сле обжига при 2000 °С в вакууме размер пор 
составил 1–5 мм. В установках ковш-печь для 
продувки стали инертными газами успешно 
используют фурмы, изготовленные из шихты, 
состоящей из 90 % зернистого и 10 % тонкомо-
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ПОЛУЧЕНИЕ ПОРИСТОЙ ПЕРИКЛАЗОВОЙ КЕРАМИКИ

Приведена сравнительная оценка способов получения пористой периклазовой керамики. В качестве 
наполнителя использованы электроплавленый периклаз и пористые гранулы периклаза, в качестве 
выгорающей добавки — опилки и гранулы мочевины. Исследовано влияние гранулометрического 
состава наполнителя, вида и количества спекающих и выгорающих добавок на пористость, проч-
ность и газопроницаемость керамики.
Ключевые слова: пористая периклазовая керамика, электроплавленый периклаз, высокоглинозе-
мистый цемент (ВЦ), пористость, прочность, газопроницаемость.

лотого плавленого периклаза, и обожженные 
при 1700–1750 °С [1].

Обзор литературы показал, что получение 
высокопористой периклазовой керамики пред-
ставляет сложную технологическую задачу. 
Определенные успехи в этом направлении до-
стигнуты при использовании метода полусу-
хого прессования крупнозернистой фракции 
периклаза с добавлением тонкомолотого по-
рошка, активирующего спекание. Для интен-
сификации спекания и снижения температу-
ры обжига до 1600–1650 °С в состав исходной 
шихты вводят минерализатор в виде солей 
или гидроксидов. Одновременно растворы со-
лей или суспензии гидроксидов играют роль 
технологической связки на стадии прессова-
ния. Известно, что добавки Al2O3 активируют 
спекание за счет образования алюмомагне-
зиальной шпинели на поверхности зерен пе-
риклаза. Применение пористых гранул пери-
клаза, получаемых распылением шликера в 
распылительной сушилке или протиркой че-
рез сито пластичной массы с последующей 
сушкой и обжигом, способствует повышению 
пористости.

Одним из перспективных способов получе-
ния высокопористой керамики является про-
питка легко удаляемого наполнителя в виде 
гранул (ледяных или парафиновых) высоко-
концентрированными водными суспензиями 
на основе оксидов или глинистых материалов 
[3]. Применительно к периклазовой керамике 
этот способ нежелателен вследствие гидра-
тируемости оксида магния. Поэтому в данной 
работе предлагается опробовать пропитку слоя 
гранул мочевины термопластичным шликером 
на основе порошка оксида магния.

Таким образом, задача настоящей рабо-
ты — выбор магнийсодержащего компонента 

Г. А. Афонина
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и добавок для получения высокопористой пе-
риклазовой керамики. Основные направления 
работы: изучение влияния вида и грануло-
метрического состава периклаза на свойства 
керамики, использование в качестве добавок, 
активирующих спекание, легкоразлагающих-
ся при нагревании солей алюминия и магния, 
а в качестве порообразователей — древесных 
опилок и гранул мочевины. В качестве ис-
ходных магнийсодержащих компонентов вы-
браны электроплавленый периклаз (Япония), 
содержащий 98,1 % MgO; оксид магния квали-
фикации ч. д. а., содержащий 98 % основного 
вещества. Спекающие добавки вводили в виде 
растворимых солей алюминия и магния, ги-
дроксида алюминия, высокоглиноземистого 
цемента марки ВЦ-70.

На первом этапе работы исследовали свой-
ства пористой керамики на основе электро-
плавленого периклаза двух фракций с пре-
обладающим размером зерен 0,63 и 0,04 мм 
в соотношении 100:0, 70:30; 50:50 и 0:100. В 
качестве добавок применяли 10 % Al2O3 в виде 
гидроксида алюминия и смесь 5 % Al2O3 и 5 % 
MgO, введенных в виде гидроксида алюминия 
и ацетата магния. Образцы прессовали под 
давлением 30 МПа и обжигали при 1650 °С. 
Качество образцов оценивали по показателям 
открытой пористости, предела прочности при 
сжатии или растяжении. Предел прочности 
при растяжении σ определяли методом диаме-
трального сжатия и рассчитывали по формуле

σ = 2Р/(πhd), 

где Р — разрушающаяся нагрузка, Н; h и d — 
высота и диаметр образца, мм.

Установлено, что при введении Al2O3 с уве-
личением количества тонкой фракции пери-
клаза пористость образцов снижается и, соот-
ветственно, повышается их прочность (рис. 1). 
Это связано с ростом плотности упаковки зе-
рен и образованием шпинели за счет взаимо-
действия Al2O3 с зернами наполнителя. Эффект 
упрочнения проявляется в большей степени 
для тонкой фракции периклаза. На начальной 
стадии спекания Al2O3 образует твердый рас-
твор с периклазом, что способствует спеканию 
и упрочнению за счет развития прямых связей 
зерен; доля прямых связей увеличивается с 
повышением количества тонкой фракции пе-
риклаза. На заключительной стадии спекания 
образуется алюмомагнезиальная шпинель, что 
сопровождается увеличением объема. Вслед-
ствие этого усадка образцов после обжига не-
значительна и составляет 0,5–0,7 %.

Совместное введение Al2O3 и MgO приво-
дит к снижению пористости образцов, одно-
временно уменьшается их предел прочности 
при растяжении до 0,3–0,5 МПа (см. рис. 1). 
По всей вероятности, взаимодействие между 
высокодисперсными оксидами добавки при 
950–1250 °С с появлением шпинели способ-
ствует уплотнению образцов, но препятствует 
образованию прямых связей зерен наполни-
теля и, следовательно, упрочнению. Таким об-
разом, для сохранения пористости и высокой 
прочности предпочтительнее использовать 
 добавку Al2O3.

В настоящей работе в качестве спекающей 
и упрочняющей добавки опробовали смесь 
3 % высокоглиноземистого цемента (ВЦ) и 5 % 
алюминиевой пудры. Установлено, что с увели-
чением количества тонкой фракции периклаза 
от 0 до 100 % открытая пористость образцов 
снижается в 2 раза, а прочность возрастает в 3 
раза (см. рис. 1). Положительное влияние этих 
добавок объясняется образованием алюмина-
тов кальция и оксида алюминия при разложе-
нии продуктов гидратации цемента и появле-
нием при температурах, близких к температуре 
обжига, расплава в системе CaO–Al2O3. Кроме 
того, уплотнению образцов способствует по-
явление Al2O3 за счет окисления алюминиевой 
пудры и последующего образования шпине-
ли. Поэтому у образцов, содержащих добавку 
Al + ВЦ, при обжиге наблюдается незначитель-
ное увеличение объема — на 0,5–1,0 %.

На примере составов на основе электро-
плавленого периклаза узкой фракции 0,4–0,8 
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Рис. 1. Зависимости пористости и предела прочности 
при растяжении образцов на основе электроплавлено-
го периклаза с добавками Al2O3, Al + ВЦ, Al2O3 + MgO 
от количества тонкой фракции
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мм изучено влияние количества добавки ВЦ 
на пористость, прочность и газопроницаемость 
керамики. Отпрессованные под давлением 
100 МПа образцы из масс влажностью 5–6 % 
обжигали при 1650 °С с выдержкой 3 ч. Уста-
новлено, что добавка 3–5 % ВЦ способствует 
значительному увеличению прочности образ-
цов (табл. 1). Открытая пористость и плотность 
образцов при этом находятся на уровне этих 
показателей образцов без добавок, а газопро-
ницаемость увеличивается в 2 раза. Среднеги-
дравлический диаметр пор, рассчитанный по 
показателю газопроницаемости, увеличивает-
ся до 48 мкм. Образующиеся алюминаты каль-
ция имеют более низкую плотность, чем пери-
клаз, а количество расплава незначительно. 
Вследствие этого при введении добавок откры-
тая пористость и плотность образцов практи-
чески не изменяются. Косвенным подтвержде-
нием этому служит их незначительная усадка 
(0,4–0,6 %) после обжига и уменьшение усадки 
с увеличением количества добавки. 

Для повышения пористости целесообразно 
использовать пористый наполнитель, представ-
ляющий собой спеченные гранулы периклаза. 
Пористые гранулы получали протиранием 
через сито № 1 пластичной массы на основе 
порошка MgO квалификации ч. д. а. влажно-
стью 15–18 % при 1400 °С. Пористость гранул 
составила 12–15 %. Добавки, активирующие 
спекание, вводили в виде раствора нитрата 
алюминия, суспензии гидроксида алюминия и 

ВЦ. Образцы формовали виброукладкой гранул 
с использованием в качестве связки 10–12 % 
5 %-ного раствора КМЦ. После обжига при 
1650 °С пористость образцов с добавкой Al2O3 
составила 45–48 %, предел прочности при рас-
тяжении 1–5 МПа (табл. 2). Добавка ВЦ способ-
ствует повышению прочности при сохранении 
высокой пористости образцов на основе пори-
стых гранул периклаза. Поэтому такой матери-
ал можно рекомендовать для высокотемпера-
турной теплоизоляции.

На втором этапе работы изучали свойства 
пористой керамики, полученной по методу вы-
горающих добавок. Для приготовления образ-
цов использовали периклаз с размером зерен 
менее 0,04 мм, опилки фракции 0,63–1,0, добав-
ку 10 % Al2O3. Образцы получали формованием 
из масс влажностью 15 %. Установлено, что 
введение опилок способствует повышению по-
ристости до 32–36 %, но предел прочности при 
растяжении образцов не превышает 1,5 МПа. 
Так как причиной разрыхления и снижения 
прочности образцов может быть гидратация 
периклаза, особенно в случае использования 
высокодисперсного порошка, то в работе ис-
пользовали органическую связку следующего 
состава, мас. %: парафин 83,0, петролатум 9,2, 
воск 5,9, олеиновая кислота 1,9. Количество 
связки было выбрано, исходя из получения ми-
нимальной вязкости шликера. Для снижения 
склонности к гидратации порошок MgO квали-
фикации ч. д. а. предварительно обжигали при 

Таблица 1. Состав и свойства образцов из масс на основе электроплавленого периклаза с 
добавкой ВЦ

Количество до-
бавки ВЦ, мас. %

Плотность, 
г/см3

Открытая 
пористость, %

Предел прочности, МПа Газопроницаемость, 
мкм2

Линейная 
усадка, %при сжатии при растяжении

0 2,98 24,2 32 3,4 8,2 0,8
1 2,93 25,1 65 7,9 14,9 0,6
3 2,96 24,5 71 9,0 17,4 0,6
5 2,97 24,6 84 9,0 17,0 0,4

Таблица 2. Состав и свойства образцов на основе пористых гранул периклаза

Добавка Линейная 
усадка, %

Предел прочности при 
растяжении, МПа

Открытая 
пористость, %

Без добавок 11,2 0,3 46,2
Al2O3:

3 % 12,4 1,0 48,3
5 % 10,8 1,5 45,2
10 % 13,1 5,2 46,8

Цемент:
3 % 17,2 8,2 53,2
5 % 15,6 12,5 47,4
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1400 °С и дезагрегировали помолом до удель-
ной поверхности частиц 10000 см2/г.

В качестве выгорающих добавок выбраны 
древесные опилки и гранулы мочевины. Опил-
ки вводили в виде фракции 0,63–1,0 мм в коли-
честве 5, 7,4 и 11,0 мас. % (50, 60 и 70 об. %), 
мочевину в виде фракций 0,63–1,0 и 1,0–1,6 мм. 
Для получения ячеистой структуры пористой 
керамики уплотненный слой гранул мочевины 
пропитывали термопластичным шликером на 
основе порошка MgO. Образцы с мочевиной 
формовали с помощью формы-шприца, протал-
кивая шликер, разогретый до 70 °С, через слой 
гранул мочевины с помощью поршня. После 
удаления связки в засыпке при 1000 °С образ-
цы обжигали при 1650 °С с выдержкой 3 ч. На 
рис. 2 показаны образцы после отверждения 
связки и после обжига. Установлено, что с уве-
личением количества опилок пористость об-
разцов повышается от 27 до 45 %, а плотность 
и прочность закономерно снижаются (табл. 3). 
Резкое повышение показателя газопроницае-
мости при введении 11 мас. % опилок связано, 

очевидно, с образованием трещин за счет раз-
рушения перемычек между порами. Следстви-
ем этого является и значительное снижение 
плотности и прочности образцов. Применение 
мочевины в качестве порообразующей добавки 
позволяет получить образцы пористостью до 
51,5 % (см. табл. 3).

Структура образцов характеризуется вы-
сокой однородностью, размер пор 0,6–1,0 мм 
(см. рис. 2). Наиболее оптимальное сочетание 
пористости и прочности обеспечивает исполь-
зование мочевины фракции 0,63–1,0 мм. По 
уровню прочности и газопроницаемости эти 
образцы уступают образцам, полученным из 
электроплавленого периклаза. Это объясняет-
ся тем, что крупные поры, образующиеся при 
удалении мочевины, не образуют единой си-
стемы проницаемых каналов.

Таким образом, добавка ВЦ способствует 
повышению прочности в случае использования 
как плотного заполнителя, так и пористого. 
Причем на основе электроплавленого перикла-
за фракции 0,4–0,8 мм получена практически 
безусадочная керамика, характеризующаяся 
оптимальным сочетанием пористости, проч-
ности и газопроницаемости. Такая керамика 
может быть рекомендована в качестве высоко-
температурной теплоизоляции, устойчивой к 
воздействию щелочных сред.

Метод пропитки гранул мочевины термо-
пластичным шликером на основе порошка 
MgO целесообразно использовать при получе-
нии изделий сложной формы с однородной по-
ристой структурой.

Рис. 2. Образцы, полученные методом пропитки слоя 
гранул мочевины термопластичным шликером, после 
отверждения связки (а) и после обжига (б)

Таблица 3. Состав и свойства образцов из масс на основе порошка периклаза с выгорающи-
ми добавками

Выгорающая 
добавка

Плотность, 
г/см3

Открытая 
пористость, %

Предел прочности при 
растяжении, МПа

Газопроницаемость, 
мкм2

Линейная 
усадка, %

Опилки:
5 мас. % 2,81 27,4 5,6 0,4 18,0
7,4 мас. % 2,66 33,0 6,0 0,7 16,7
11,0 мас. % 2,25 41,3 1,9 63,1 14,8

Мочевина фракции:
0,63–1,0 мм 2,28 43,7 3,2 1,3 18,7
1,0–1,6 мм 1,84 51,5 1,6 6,0 18,8
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В  связи с интенсификацией технологиче-
ских процессов в цветной металлургии и 

необходимостью переработки все более бед-
ных руд и концентратов остро стоит вопрос об 
увеличении срока службы тепловых агрегатов 
и о связанной с этим проблеме повышения 
стойкости их футеровки. Улучшение свойств 
футеровки может быть достигнуто путем при-
менения более стойких к шлакам и расплавам 
огнеупоров, путем введения в их состав раз-
личных углеродсодержащих добавок и связок 
[1]. Авторами проведено исследование, касаю-
щееся разработки периклазоуглеродистых ог-
неупоров (ПУО). Изучено влияние различных 
добавок (антиокислителей, химических связок 
и глазурей) на физико-механические свойства 
ПУО. Рассмотрена зависимость работоспособ-
ности ПУО от состава шлака, технологических 
параметров, типа атмосферы и температурного 
режима работы агрегатов.

Образцы изготовляли на основе тонкомо-
лотого периклазового порошка; в качестве 
углеродсодержащей добавки в шихту вводи-
ли такой наименее подверженный окислению 
углеродный материал, как чешуйчатый гра-
фит, в количестве от 0 до 30 %. Образцы диа-
метром и высотой 20 мм прессовали под дав-
лением 120 МПа. Анализ свойств полученных 
ПУО показал, что увеличение содержания 
углерода не привело к росту открытой пори-
стости образцов, но ухудшило их прочностные 

К. т. н. В. В. Словиковский, А. В. Гуляева ( )

ФГАОУ ВПО «Уральский федеральный университет», г. Екатеринбург, Россия

УДК 666.762.81:621.745.33
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ОГНЕУПОРЫ ДЛЯ АГРЕГАТОВ ЦВЕТНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ

Приведены результаты разработки оптимальной технологии получения периклазоуглеродистых ог-
неупоров (ПУО) путем введения в периклазовый огнеупор углерода и антиокислителей различными 
путями — прессованием или вакуумной пропиткой каменноугольным кеком. Определены зоны фу-
теровки, в которых применение ПУО рационально. Огнеупоры ПУО испытаны и внедрены в шлако-
вом поясе отражательной печи на Красноуральском медеплавильном комбинате, а огнеупоры ХПТ, 
пропитанные угольным кеком, — в футеровке вельц-печей Челябинского электроцинкового завода и 
Усть-Каменогорского свинцово-цинкового комбината. Применение такой футеровки увеличило кам-
панию агрегатов на 40–45 %. 
Ключевые слова: графит, химическая связка, периклазоуглеродистые огнеупоры (ПУО), терми-
ческий удар, антиокислительная добавка, вельц-печь, отражательная печь.

показатели. При определении зависимости 
предела прочности при сжатии обожженных 
образцов от содержания в них углерода уста-
новлено, что прочность образцов резко сни-
жается при содержании графита более 10 % 
(см. рисунок).

В то же время испытания ПУО на устойчи-
вость к шлакам цветной металлургии показа-
ли, что добавка 10–15 % углерода обеспечивает 
их повышенные термостойкость и шлакоустой-
чивость. Для снижения неблагоприятного 
воздействия графита на прочностные харак-
теристики изделий были изготовлены ПУО из 
периклаза различной степени измельчения. 
Оптимальный фракционный состав шихты для 
изготовления ПУО с достаточными прочно-
стью, термостойкостью и шлакоустойчивостью 
включает 30 % периклаза фракции 3–1 мм, 
15–25 % мельче 1 мм, 30 % тонкомолотой фрак-

А. В. Гуляева
E-mail: a.gulyaewa2012@yandex.ru Зависимость предела прочности при сжатии σсж пери-

клазоуглеродистых огнеупоров от содержания в них 
графита

40
σсж, МПа

30

20

10

10 15
Содержание графита, %

20 25 30
5

0 5



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

34 ¹ 9 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

ции мельче 0,063 мм и 10–15 % естественного 
графита фракции мельче 0,1 мм. Кроме того, 
исследовали влияние различных химических 
связок (лигносульфоната — СДБ, полифосфата 
натрия, алюмохромфосфатной связки (АХФС), 
жидкого стекла, бакелита и бакелитового лака) 

на физические и керамические свойства ПУО 
после сушки и обжига (табл. 1).

Из минеральных связок наибольший инте-
рес представляет полифосфат натрия, введение 
которого способствует увеличению прочности 
и плотности изделий, а также одновремен-

Таблица 1. Характеристика* периклазоуглеродистых огнеупоров в зависимости от применя-
емого связующего

Связующее Состав, %
Образцы после сушки Образцы после обжига

П, % ρ, 
г/см3

σсж, 
МПа

температура 
обжига, °С П, % ρ, 

г/см3
σсж, 
МПа

потери массы 
при обжиге, %

СДБ 
(лигносульфонат)

MgO 90 
С 10

31,82 2,32 11,7 1500 
(в засыпке)

22–25 2,48 34,7 18,0

Жидкое стекло (ЖС) 
Nа2О ⋅ SiО2 ⋅ mН2О 
(ρ = 1,35 г/см3)

MgO 90 
С 10 

ЖС 6

— 2,60 17,4–19,0 1100 
(в засыпке)

26,7 2,77 20,5 17,0

Полифосфат 
натрия (NaPО3)n 
(ρ = 1,45 г/см3)

MgO 85 
С 10 

Na(PO3)n 5

5,50 2,86 21,8–24,0 1500 
(в засыпке)

18,5 2,8 6,3–10,5 5,6

СДБ + (NaPО3)n MgO 90 
С 10

— — 25–27 1200 25–28 2,6–2,7 18,5 3,5–9,0

СДБ + АХФС MgO 85
С 15

39,40 12,15 18,3 1500 
(в засыпке)

—. — 8,3 13,0

Бакелит БЖ-3 MgO 85 
С 15

6,50 12,82 47–48 1000 16–18 2,72 6,5–10,0 14,0

Бакелит БЖ-3 MgO 75 
С 10 

SiC 15

6,10 2,72 35,5–37,0 1500 
(в засыпке)

10,8 — 6,6–16,1 9,2

Бакелит БЖ-3 MgO 85 
С 15

4,9–5,3 12,73 36–48 1000 15–18
19,6

2,6–2,7
2,67

14,8
14–15

8,3
2,49

Бакелитовый лак 
ЛБС-1

MgO 85 
С 10 
Mg 5

12–14 2,78 21,0–22,5 1500 
(в засыпке)

 18,0  2,69  21,0  2,81

Бакелит БЖ-3 + СДБ MgO 90 
С 10

11–13 2,49 41,1–44,0 800 
(в засыпке)

15,5 2,36 6,4 5,5

* П — открытая пористость; ρ — кажущаяся плотность; σсж — предел прочности при сжатии.

Таблица 2. Результаты действия различных антиокислительных добавок на свойства пери-
клазоуглеродистых огнеупоров

Содержание основных 
компонентов, мас. % Потери массы, %

σсж, МПа

при 20 °С после обжига
Периклаз 75 
С 20 
Аl 5 
Na(PO3)п 5

14,0 25–28 17,0 (1500 °С)

Периклаз 85 
С 15 
Mgмет 5

8,8 48,0 14,8 (800 °С)

Периклаз 85 
С 10 
SiC 6

9,2 37,0 16,1 (1500 °C)

Периклаз 85 
С 15 
BN 5

8,5 31,3 18,3 (1000 °С)

* При нагреве до температуры 1500 °С.
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но служит защитой от окисления углерода. В 
дальнейших опытах применяли связующие из 
бакелита (БЖ-3) и бакелитового лака (ЛБС-1), 
имеющие коксовый остаток более 50 %, что 
способствует увеличению термостойкости и 
прочности изделий при высоких температурах. 
Хранение безобжиговых огнеупоров на бакели-
товой связке более надежно, так как при сушке 
происходит полимеризация бакелита и образу-
ется защитная пленка. В связи с тем что ба-
келит является дефицитным и дорогостоящим 
сырьем, исследовали возможность использова-
ния комбинированного связующего — смеси 
бакелита и СДБ, так как СДБ имеет значитель-
ный коксовый остаток (~50 %). В результате 
проведенных исследований определено опти-

мальное соотношение связующих компонентов 
(бакелита и СДБ) 2 : 1 и 1 : 0. Пористость об-
разцов после сушки соответственно 13 и 11 %, 
предел прочности при сжатии соответственно 
41 и 44 МПа.

При изготовлении огнеупоров в состав ших-
ты вводили добавки, препятствующие выго-
ранию графита: легкоокисляющиеся металлы 
(алюминий, магний), карбид кремния, хромит, 
нитрид бора. В табл. 2 представлены результаты 
определения влияния различных антиокисли-
тельных добавок на свойства ПУО. Обнаружено, 
что при использовании в качестве добавки кар-
бида кремния на материале образуется непро-
ницаемая защитная пленка диоксида кремния, 
предотвращающая окисление. Петрографиче-

Таблица 3. Состав и свойства различных ПУО

Показатели

Контрольная партия 
комбината «Магнезит»

Полупромышлен-
ная партия НТМК ПУО Японии

состав 1*1 состав 2*1 состав 3*2
фирмы

«Кавасаки
cэйтэцу»

фирмы 
«Кюсю тайко-

рэнга»
Состав, мас. %

Плавленый периклаз фракции, мм:
3–1 30 30 – – –
<1 25 15 – – –
<0,063 30 30 – – –

Магнезитовый порошок фракции 
3–0,5 мм

– – 51 – –

Бой и лом изделий ПХС и ХМ фрак-
ции <3 мм

– – 20 – –

Тонкомолотая смесь (50 % хромита, 
50 % магнезита) фракции <0,063 мм

– – 15 – –

Графит 10 10 9 – –
Карбид кремния:

№ 4 зеленый – 10 – Без добавок 
антиокисли-

теля

С добавкой 
Mgмет

12Н черный 54С – – 5
Раствор полифосфата натрия 
(1,32 г/см3)

6 – –

Бакелит БЖ-3 – 6 –
Смесь бакелита с лигносульфонатом 
ЛСН 2:1

– – 5,5 (сверх 100 %)

Свойства ПУО
После сушки:

σсж, МПа 21,7 35,5 25,9 40,4 32,7
П, % 5,5 6,1 13,0 3,1 3,9
ρ, г/см3 2,86 2,77 2,72 2,72 2,75

Температура обжига, °С 1500 1500 1500 1200 1400
После обжига:

σсж, МПа 10,5 16,1 – 18,4 10,3
П,% 18,5 10,8 – 12,4 19,6
ρ, г/см3 – 2,8 – 2,71 2,52

*1 Размер изделий 230 × 115 × 65 мм, усилие прессования ≥ 110 МПа.
*2 Размер изделий 464 × 155 × 75 мм, усилие прессования 70–95 МПа.
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ский анализ образца огнеупора с добавкой 5 % 
Mg показал, что пропитка его шлаком происхо-
дит на глубину не более 0,2 мм; графит сохраня-
ется во всей пробе. Исследования показывают, 
что при добавлении в огнеупоры легкоокисля-
ющихся металлов или карбида кремния степень 
их окисления при высоких температурах сни-
жается. Однако при температурах ниже 1000 °С 
эффективность этих добавок невелика, что тре-
бует дополнительного введения низкотемпера-
турных добавок, в частности борсодержащих 
[2]. Толщина обезуглероженного слоя в пери-
клазоуглеродистых изделиях с борсодержащей 
добавкой меньше, чем в тех же огнеупорах с до-
бавками алюминия или карбида кремния, т. е. 
изделия обладают повышенной устойчивостью 
к окислению.

На основании результатов исследований 
была изготовлена контрольная партия ПУО в 
количестве 1 т на комбинате «Магнезит» и по-
лупромышленная партия в количестве 10 т на 
огнеупорном производстве Нижнетагильского 
металлургического комбината. Данные о со-
ставах и свойствах полученных огнеупорных 
отечественных и зарубежных изделий приве-
дены в табл. 3. В результате сравнения изде-
лий контрольных и полупромышленной партий 
выявлены различия свойств огнеупоров в за-
висимости от давления их прессования. Испы-
тания ПУО в лабораторных и приближенных к 
промышленным условиях показали их высокую 
устойчивость к термическим ударам.

Промышленные испытания ПУО контроль-
ной партии на основе плавленого периклаза с 
добавкой 10 % графита на бакелитовой связке 
проводили в печи Ванюкова Опытно-экспери-
ментального металлургического завода «Гин-
цветметаг», г. Рязань, в течение одной кампа-
нии. Огнеупоры устанавливали в наклонной 
части шлакового перетока совместно с огнеу-
порами марки ПХПУ. Износ огнеупоров марки 
ПХПУ составил 30 мм, ПУО 100 мм; ПУО почти 
полностью растворились в шлаке вследствие 
сильного взаимодействия между углеродом 
огнеупора и шлаком. Барботирование газа вну-

три печи способствует повышению разъедания 
ПУО шлаком с высоким содержанием Fe2О3, 
что соответствует данным японских исследо-
вателей [3, 4]. Следовательно, использование 
ПУО непосредственно в футеровке шлаковой 
зоны печи Ванюковa нецелесообразно.

Огнеупоры состава 3 (см. табл. 3) испыты-
вали в шлаковом поясе отражательной печи 
Красноуральского медеплавильного комбина-
та. Как показали результаты исследований, на 
участках контакта со шлаком ПУО обеспечи-
ли повышенную на 40–45 % стойкость. В про-
цессе промышленных испытаний отмечалась 
малая глубина пропитки ПУО шлаком; сколы 
и отслаивания не наблюдались. Фазовый со-
став в приконтактных зонах также существен-
но изменился, но масштаб изменений не столь 
велик. В незначительных по мощности зонах 
активного взаимодействия как с металлошла-
ковым, так и со шлаковым расплавами наблю-
дались вынос магния из огнеупора и привнос 
кремния, алюминия и кальция. Никель не вхо-
дил в состав никаких новообразующихся фаз. 
Большая устойчивость ПУО объясняется при-
сутствием в их составе углерода, препятствую-
щего взаимной диффузии компонентов между 
огнеупором и расплавами. В результате про-
веденных исследований выявлены возможные 
области применения ПУО в агрегатах цветной 
металлургии, разработаны оптимальные соста-
вы и технология изготовления изделий.

Введение углерода в стандартные огнеу-
порные изделия для футеровки агрегатов цвет-
ной металлургии также рассматривали авторы 
настоящей статьи. С этой целью 60 т стандарт-
ных огнеупоров, а именно ХПТ, были пропита-
ны углеродсодержащим пеком с применением 
вакуума на Новосибирском электродном заво-
де. Пропитанные пеком огнеупоры имеют вы-
сокую стойкость к коррозии шлаками и абра-
зивному износу, повышенную термостойкость, 
обеспечивающую прочность огнеупоров при 
периодическом режиме работы. Стойкость к 
коррозии обусловливается несмачиваемостью 
углерода шлаками. Добавка углерода умень-

Таблица 4. Технологические свойства магнезиальных огнеупоров

Марка изделия 
Термостойкость 
(1300 °С – вода), 

теплосмены
σсж, МПа П, % Абразиво-

стойкость, г/см2
Скорость износа 

огнеупора, 10–2 м/ч

ХП 3–5 25,0–26,0 20–23 0,36–0,68 0,029
ПХС 4–6 30,0–34,0 16–20 0,4–0,9 0,012
ХПТ 6–8 25,0–30,0 18–20 0,20–0,29 0,011
ПХПП 3–4 39,0–42,0 14–15 0,18–0,20 0,010
МПМ 1–3 50,0–60,0 14–17 0,44–0,48 0,031
ХПТ (пропитанные пеком) 9 76,2–116,8 2,35–2,68 0,10–0,15 0,005
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шает зону пропитки огнеупоров шлаками и, 
следовательно, замедляет процесс коррозии. 
Абразивная стойкость обеспечивается фрикци-
онными свойствами графита (табл. 4). Огнеупо-
ры были поставлены на Челябинский электро-
литный цинковый завод и Усть-Каменогорский 
свинцово-цинковый комбинат для футеровки 
вельц-печей. Увеличение стойкости футеровки 
вельц-печей составило 35–40 %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По уровню физических показателей разрабо-
танные и изготовленные контрольные и полу-
промышленные партии периклазоуглеродистых 
огнеупоров близки к показателям изделий ве-
дущих зарубежных фирм. Показано, что ПУО 

целесообразно применять в агрегатах со слабо-
окислительной и восстановительной атмосфе-
рой типа отражательных, вельц-печей и печей 
обжига электродного производства, в которых 
они могут обеспечить увеличение стойкости фу-
теровки без дополнительных затрат на 40–45 %.

Установлено, что ПУО не пригодны для 
применения в зонах печей с активным окис-
лительным потенциалом (фурменные зоны 
конвертеров, печей Ванюкова) вследствие не-
достаточной окислительной стойкости. Огне-
упоры (ХПТ), пропитанные пеком, увеличили 
стойкость футеровок вельц-печей на 35–40 %.

Таким образом, при минимальных затратах 
появилась возможность довольно значительно 
повысить стойкость футеровки отражательных 
и вельц-печей.
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ВВЕДЕНИЕ 

В  последние годы уделяется большое вни-
мание некоторым видам огнеупоров для 

производства чистых марок стали: корундогра-
фитовым (Al2O3–C) и периклазоуглеродистым 
(MgO–C) с низким содержанием графита [1–3]. 
Огнеупоры из алюмомагнезиальной шпинели 
(MgAl2O4) и корундовые огнеупоры (Al2O3) име-
ют значительные преимущества по сравнению 
с углеродсодержащими. Они не только облада-
ют хорошей стойкостью при высоких темпера-
турах [4], но и содержат свободный углерод и 
кремний, благодаря чему можно снизить попа-
дание примесей в расплавленную сталь [5]. 

Чтобы улучшить свойства алюмомагнези-
альных и корундовых материалов и сделать их 
пригодными для производства чистых марок 
стали, были проведены многочисленные ис-
следования. Одна из задач, интересующих ис-
следователей, — разработка MgAl2O4- и Al2O3-
композитов [6–8]. Гомес и др. (Gómez et al.) [6] 
получили MgAl2O4- и MgAl2O4–Al2O3-композиты 
микроволновым способом при 800 В и 2,45 Гц в 
течение 4,5 мин. Заки и др. (Zaki et al.) [7] син-
тезировали MgAl2O4–MoSi2- и MgAl2O4–Mo5Si3-
композиты под высоким давлением. Еще одна 
исследовательская работа посвящена выбору 
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ШЛАКОУСТОЙЧИВОСТЬ ОГНЕУПОРОВ 
НА ОСНОВЕ MgAl2O4 и Al2O3

Исследованы коррозия шлаком и шлакоустойчивость огнеупоров MgAl2O4, MgAl2O4–ZrO2, MgAl2O4–
ZrO2–CaO, Al2O3 и Al2O3–ZrO2–SiC. Исследование проводили с применением тигельного метода при 
1873 K в течение 2 ч. Все огнеупоры продемонстрировали отличную стойкость к коррозии шлаком; 
глубина коррозии составила менее 1,10 мм. Корундовые огнеупоры почти не подверглись коррозии 
расплавленным шлаком; глубина коррозии всего 0,05 мм. Глубина проникновения шлака (шлако-
устойчивость) варьировалась от 13,79 до 24,48 мм. Особенно хороший показатель стойкости к про-
никновению шлака обнаружен у Al2O3–ZrO2–SiC-огнеупоров; глубина проникновения шлака всего 
13,79 мм. 
Ключевые слова: оксидные огнеупоры, MgAl2O4, Al2O3, коррозия, шлакоустойчивость. 

различных добавок, вводимых в MgAl2O4- и 
Al2O3-матрицу, и улучшению спекаемости, тер-
мостойкости и механических свойств компози-
тов [9–12]. Нагизаде и др. (Naghizadeh et al.) 
[9] обнаружили, что добавка TiO2 сильно вли-
яет на образование и микроструктуру MgAl2O4 
при 1873 K на воздухе и в восстановительной 
среде. Сахин и др. (Sahin et al.) [10] исследо-
вали воздействие добавки ZrSiO4–3 мол. % Y2O3 
на механические свойства и термостойкость 
MgO–MgAl2O4-композитов. Была изучена так-
же стойкость алюмомагнезиальных и корун-
довых материалов к коррозии шлаком [13–17]. 
Однако работ по коррозии шлаком и стойкости 
различных видов MgAl2O4- и Al2O3-материалов 
к проникновению шлака недостаточно. В на-
стоящей работе исследованы коррозия шлаком 
и проникновение шлака в различные виды ок-
сидных огнеупоров, таких как MgAl2O4 (MA), 
MgAl2O4–ZrO2 (MA–ZrO2), MgAl2O4–ZrO2–CaO 
(MA–ZrO2–CaO), Al2O3 и Al2O3–ZrO2–SiC.

ХОД ЭКСПЕРИМЕНТА
Изготовление огнеупорных тиглей
Для исследования использовали следующие 
компоненты: плавленую шпинель MgAl2O4 (два 
вида MA, одну с 78 мас. % Al2O3 и 21 мас. % 
MgO, другую с 70 мас. % Al2O3 и 29 мас. % MgO, 
зерновой состав: 2–1, 1–0 и 0,074 мм), плавле-
ный белый корунд (99 мас. %, зерновой состав 
2–1, 1–0 и 0,074 мм), порошок Al2O3 (99 мас. %, 
зерно 0,044 мм), плавленый ZrO2 (98 мас. %, 

Бейюэ Ма
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зерно 0,044 мм), порошок CaO (90 мас. %, зер-
но 0,044 мм) и порошок SiC (98 мас. %, зерно 
0,044 мм). Из сырьевых материалов готовили 
массы разных составов (1#–5#, табл. 1). Из 
масс под давлением 200 МПа прессовали тиг-
ли диаметром 70 и высотой 60 мм (внутреннее 
пространство тигля 30 × 30 мм). Образцы ти-
глей были высушены при 393 K и обожжены 
при 1873 K в течение 2 ч в высокотемператур-
ной печи сопротивления.

Для изготовления экспериментального 
шлака (CaO–SiO2–Al2O3–CaF2–Li2O) использова-
ли такие химические реагенты, как CaCO3, SiO2, 

Al2O3, CaF2 и Li2O, в соотношении 40:45:5:5:5. 
Смесь порошков измельчали в течение 3 ч. 

Коррозионная стойкость и глубина проникновения 
шлака
Для изучения коррозии и проникновения шла-
ка в огнеупоры использовали тигельный метод. 
Эксперимент заключался в следующем. Смесь 
из исходных порошков тщательно высушивали 
при 393 K, 20 г смеси помещали в огнеупор-
ный тигель, который, в свою очередь, устанав-
ливали в графитовый тигель с крышкой. Тигли 
нагревали до 1873 К в течение 2 ч, скорость 
нагрева 276 K/мин. После охлаждения печи до 
комнатной температуры тигли извлекали из 
печи, разрезали вдоль оси и штангенциркулем 
замеряли глубину коррозии и глубину проник-
новения шлака.

Микроструктуру тиглей изучали с помо-
щью растрового электронного микроскопа 
(SEM), a различные их зоны, такие как шлако-
вая корочка, переходная и наименее изменен-
ная зоны, — с помощью энергорассеивающего 
спектрального анализа (EDS). Макроструктуру 
тиглей исследовали по фотографиям, снятым с 
помощью цифровой камеры.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Макроструктура 
На рис. 1 показан разрез огнеупорных тиглей 
после испытаний на коррозию шлаком. Обна-

Taблица 1. Состав огнеупорных тиглей

Номер состава Компонент Массовая доля 
компонента, %

1# (MA) 78 МА 100
2# (MA–ZrO2) 78 МА 95

ZrO2 5
3# (MA–ZrO2–CaO) 70 МА 90

ZrO2 5
СаО 5

4# (Al2O3) Al2O3 100
5# (Al2O3–ZrO2–SiC) Al2O3 93

ZrO2 5
SiC 2

* Массовая доля частиц различного гранулометриче-
ского состава (2–1, 1–0 и 0,074 мм) в сырье, включая 
плавленую MgAl2O4 и плавленый белый корунд, со-
ставляет соответственно 3 : 3 : 4.

Рис. 1. Вид в разрезе тиглей 1#–5# (см. табл. 1) после испытаний на коррозию
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ружена явная разница в показателях коррозии 
и в глубине проникновения шлака в различ-
ные огнеупоры. Огнеупоры на основе MgAl2O4 
(тигли 1#–3#) подверглись коррозии в разной 
степени. На тиглях 1# и 2# обнаружены круп-
ные трещины, заметная коррозия и области 
проникновения шлака, на тигле 3# — трещины 
и поры, свидетельствующие о его глубокой кор-
розии. Судя по макроструктуре образцов, глу-
бина проникновения шлака в тигель 3# менее 
значительна, чем в тигли 1# и 2#. Как видно 
из разреза тиглей 4# и 5#, корундовые огнеупо-
ры почти не подверглись коррозии шлаком; за-
метных трещин или пор на них не обнаружено, 
плотность макроструктуры не нарушена. Глубо-
кое проникновение шлака произошло в образце 

4#. Это означает, что показатели стойкости к 
коррозии и к проникновению шлака в тигель 5# 
сравнимы с показателями тиглей 1#–4#.

Коррозионная стойкость и шлакоустойчивость 
огнеупоров
На рис. 2 показано сравнение глубины корро-
зии шлаком и глубины его проникновения в 
испытуемые тигли. Видно, что коррозионная 
стойкость корундового материала (тигель 4#) 
выше, чем у остальных тиглей; глубина корро-
зии корундового материала всего 0,05 мм. Кор-
розия материалов на основе MgAl2O4 (тигли 
1#–3#) одинакова, глубина коррозии пример-
но 1,0 мм. Таким образом, материалы на основе 
Al2O3 и MgAl2O4 обладают хорошей коррозион-
ной стойкостью. Глубина коррозии Al2O3–ZrO2–
SiC-материала (тигель 5#) составила 0,73 мм, 
т. е. коррозионная стойкость этого материала 
также хорошая. Кроме того, обнаружено, что 
шлакоустойчивость тиглей 1#–4# достигает 
примерно 23 мм, наилучшая шлакоустойчи-
вость у образца 5#. Из рис. 1 и 2 можно сделать 
вывод, что Al2O3–ZrO2–SiC-огнеупоры являются 
подходящими для производства чистой стали.

Микроструктура
На рис. 3 представлены SEM-фотографии, EDS-
спектры и содержание элементов в MgAl2O4-
огнеупорах (образец 1#) после испытания на 
коррозию. Огнеупоры оставались плотными, 
явных признаков коррозии не наблюдалось. В 
образце 1# содержание Mg и Al возрастает, а 
О, Si и Са снижается в направлении от шлако-
вой корочки к переходной и наименее изменен-
ной зонам. Это хорошо согласуется с данными 
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1# 2# 3# 4# 5#
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Рис. 2. Сравнение показателей глубины коррозии шла-
ком С и глубины его проникновения Р в тигли 1#–5# 
(см. табл. 1) после испытания

Зона O Mg Al Si Ca
мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

а 42,21 55,18 11,21 9,64 38,88 30,14 4,56 3,40 3,14 1,64
б 40,20 53,00 12,21 10,59 41,37 32,33 3,59 2,70 2,62 1,38
в 35,18 47,40 12,90 11,44 49,43 39,49 1,43 1,10 1,06 0,57

Рис. 3. SEM-фотографии, EDS-спектры различных зон образца 1# (MA) и содержание элементов в зонах образца 
1# после испытания на коррозию: a — шлаковая корочка; б — переходная зона; в — наименее измененная зона
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по общим тенденциям коррозии и шлакоустой-
чивости. Основными компонентами шлака яв-
ляются SiO2 и CaO. Их содержание составляет 
соответственно 40 и 45 мас. %. Содержание Si, 
Ca и O в шлаковой корочке максимальное и со-
ставляет 4,56, 3,14 и 42,21 мас. % соответствен-
но, в переходной зоне — соответственно 3,59, 
2,62 и 40,20 мас. %, что ниже, чем в шлаковой 
корочке. В наименее измененной зоне корро-
зии и проникновения шлака нет. Появление Si, 
Ca и O объясняется их присутствием в сырье. 
Следует отметить, что углерод появляется в 
результате науглероживания, вызванного ис-
пользованием графитовых тиглей. 

В тигле 2# (MgAl2O4–ZrO2) содержание Mg, 
Al и Zr возрастает, а O, Si и Ca снижается в на-

правлении от шлаковой корочки к переходной 
и наименее измененной зонам (рис. 4). Содер-
жание Si, Ca и O в шлаковой корочке достига-
ет максимальных величин — 3,09, 4,48 и 37,10 
мас. % соответственно, в переходной зоне — 
соответственно 2,79, 3,19 и 37,17 мас. %. Кор-
розии и проникновения шлака в наименее из-
мененной зоне не произошло. Появление Si, Ca 
и O в этой зоне обусловлено присутствием их в 
сырье. 

На рис. 5 показаны SEM-фотографии, EDS-
спектры и содержание элементов в различных 
зонах образца 3# (MgAl2O4–ZrO2–CaO) после 
испытания на коррозию. Обнаружено, что 
шлаковая корочка, переходная и наименее из-
мененная зоны образца 3# достаточно плот-

Зона а 

Зона б 

Зона в 

а б в

C C C

O O
O

Mg Mg Mg

Al Al Al

Si Si
SiZr Zr ZrCa Ca Ca

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

Зона O Mg Al Si Ca Zr
мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

а 37,10 50,89 11,44 10,32 40,78 33,17 3,09 2,41 4,48 2,45 3,12 0,75
б 37,17 51,03 11,45 10,34 41,46 33,75 2,79 2,18 3,19 1,75 3,94 0,95
в 35,18 49,25 12,08 11,13 44,53 36,97 0,41 0,32 0,41 0,32 6,52 1,60

Рис. 4. SEM-фотографии, EDS-спектры различных зон образца 2# (MA–ZrO2) и содержание элементов в зонах 
а – в образца 2# после испытания на коррозию

Зона O Mg Al Si Ca Zr
мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

а 39,86 54,68 11,27 10,17 35,36 28,76 1,59 1,24 7,41 4,06 4,52 1,09
б 39,01 53,74 11,01 9,98 37,47 30,61 0,77 0,61 7,25 3,99 4,49 1,08
в 38,29 52,93 11,38 10,35 37,55 30,78 0,77 0,61 7,82 4,32 4,19 1,02

Рис. 5. SEM-фотографии, EDS-спектры различных зон образца 3# (MA–ZrO2–CaO) и содержание элементов в зонах 
а – в образца 3# после испытания на коррозию
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ные. Наблюдается небольшое количество пор. 
Размер пор зависит не только от размера пор 
в исходном образце, но и от степени коррозии 
и глубины проникновения шлака. В тигле 3# 
содержание Mg, Al и Са возрастает, а O, Si и Zr 
снижается в направлении от шлаковой короч-
ки к переходной и наименее измененной зо-
нам. Следует отметить, что Ca проник из СаО 
в расплавленный шлак и огнеупорный образец 
(MgAl2O4–ZrO2–CaO), так что по содержанию 
Ca невозможно судить о степени коррозии и 
глубине проникновения шлака. Содержание Si 
и O является важным показателем, по которо-
му можно об этом судить. Содержание Si и O 
достигает максимальных величин в шлаковой 
корочке образца 3# — 1,59 и 39,86 мас. % соот-

ветственно. В переходной зоне проникновение 
шлака приводит к высокому содержанию Si и O 
(0,77 и 39,01 мас. % соответственно), что ниже, 
чем в шлаковой корочке. Было также обнару-
жено, что содержание Zr в различных зонах об-
разца 3# не изменяется.

На рис. 6 показаны SEM-фотографии, EDS-
спектры и содержание элементов в различных 
зонах корундового образца 4# после испыта-
ния на коррозию. Обнаружено, что шлаковая 
корочка, переходная и наименее измененная 
зоны образца 4# достаточно плотные и почти 
не подверглись коррозии. Содержание Si и Са 
уменьшается в направлении от шлаковой ко-
рочки к переходной и наименее измененной 
зонам. Содержание Si в шлаковой корочке и 

Зона O C Al Si Ca Zr
мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

а 35,03 47,18 4,40 7,89 48,42 38,67 4,98 3,82 2,47 1,33 4,71 1,11
б 35,26 45,82 7,18 12,42 47,51 36,61 5,05 3,74 0,93 0,48 4,07 0,93
в 33,80 40,57 16,73 26,74 39,79 28,31 4,49 3,07 0,81 0,39 4,39 0,92

Рис. 7. SEM-фотографии, EDS-спектры различных зон образца 5# (Al2O3–ZrO2–SiC) и содержание элементов в 
зонах а – в образца 5# после испытания на коррозию

Зона O Na Al Si Ca
мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. % мас. % ат. %

а 47,11 60,31 0,83 0,74 47,35 35,94 2,79 2,04 1,92 0,98
б 42,53 55,75 0,95 0,87 51,77 40,24 2,93 2,19 1,83 0,96
в 40,74 53,88 0,24 0,22 56,41 44,23 1,33 1,00 1,28 0,68

Рис. 6. SEM-фотографии, EDS-спектры различных зон образца 4# (Al2O3) и содержание элементов в зонах а – в 
образца 4# после испытания на коррозию
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в наименее измененной зоне составило соот-
ветственно 2,79 и 1,33 мас. %. Содержание Ca 
снизилось от 1,92 мас. % в шлаковой корочке 
до 1,28 мас. % в наименее измененной зоне. 
Таким образом, шлак проникает в корундовый 
материал.

На рис. 7 показаны SEM-фотографии, EDS-
спектры и содержание элементов в различных 
зонах образца 5# (Al2O3–ZrO2–SiC) после ис-
пытания на коррозию. Видно, что шлаковая 
корочка, переходная и наименее измененная 
зоны образца 5# плотные. При переходе от 
шлаковой корочки к переходной и наименее 
измененной зонам содержание Al, O, Ca и Zr 
снижается. Содержание Ca и O в шлаковой 
корочке достигает максимальных величин — 
2,47 и 35,03 мас. % соответственно. Содержа-
ние Al, O, Si, Ca и Zr в переходной и наименее 
измененной зонах примерно одинаково, однако 
наблюдается некоторое проникновение шлака 
в эти зоны. В целом образец 5# обладает до-
статочными коррозионной стойкостью и шла-
коустойчивостью. 

Анализ коррозии шлаком и шлакоустойчивости
В табл. 2 приведены данные по открытой по-
ристости и кажущейся плотности тиглей (об-
разцы 1#–5#) после испытания на коррозию. 
Имеются явные различия в этих показателях 
образцов 1#–5#, отпрессованных при 200 MПa 
и спеченных при 1873 K в течение 2 ч. Пори-
стость образца 3# достигла минимума (5,01 %). 
Пористость образца 1# была самой высокой — 
17,84 %. Кажущаяся плотность образца 5# до-
стигла максимальной величины — 3,30 г/см3.

Разница в показателях пористости и плот-
ности образцов 1#–5# сильно зависит от 
свойств того или иного сырьевого материала, 
из которого были изготовлены огнеупорные 
тигли. Именно эти различия в свойствах сы-
рья сильно влияют на коррозию шлаком и на 
стойкость к его проникновению в огнеупоры на 
основе MgAl2O4 и Al2O3. Кажущаяся плотность 
образцов 4# и 5# оказалась выше (см. табл. 
2), а их коррозионная стойкость и стойкость 
к проникновению — слабее (см. рис. 1 и 2). 

Taблица 2. Физические свойства образцов 
тиглей 1#–5# после испытания

Физические 
свойства 1# 2# 3# 4# 5#

Открытая 
пористость, %

17,84 16,96 5,01 15,71 11,27

Кажущаяся 
плотность, г/см3

2,82 2,90 3,11 3,23 3,30

Плотные материалы способны снизить корро-
зию шлаком и его проникновение. Эти показа-
тели зависят не только от физических свойств 
образцов, таких как открытая пористость и 
кажущаяся плотность, но и от компонентов, 
из которых состоят огнеупоры. Из рис. 1 и 2 
видно, что показатели стойкости к коррозии и 
проникновению шлака у материалов на основе 
MgAl2O4 (образцы 1#–3#) одинаковы, у образ-
ца 3#, содержащего CaO, сравнимы с показа-
телями образцов 1# и 2#. Возможно, причина 
заключается в том, что CaO из образца 3# и 
шлака (40 % CaO, 45 % SiO2, 5 % Al2O3) вступает 
в реакцию с SiO2 и Al2O3 (из шлака) и образует 
небольшие количества соединений CaO–SiO2 и 
СaO–SiO2–Al2O3 [16], которые заполняют часть 
пор и немного повышают стойкость к проник-
новению в огнеупоры MgAl2O4–ZrO2–CaO.

У корундового материала (образец 4#) 
показатель коррозионной стойкости был са-
мым лучшим (образцы 1#–5#, см. рис. 1 и 2). 
Однако в этот материал глубоко проникает 
шлак, что объясняется образованием соеди-
нений CaO–SiO2 и CaO–SiO2–Al2O3. В системе 
CaO–SiO2 и CaO–SiO2–Al2O3 существуют не-
которые легкоплавкие соединения [16, 18], 
такие как 3CaO ⋅ SiO2, 2CaO ⋅ SiO2, CaO ⋅ SiO2, 
12CaO ⋅ 7Al2O3, 3CaO ⋅ Al2O3, CaO ⋅ Al2O3, Ca2Al2SiO7 
и т. д. Последующая диффузия Ca-содержащих 
жидких фаз, движущихся через поры от шла-
ка к корундовой матрице, еще более усиливает 
проникновение шлака.

Среди образцов 1#–5# огнеупоры Al2O3–
ZrO2–SiC показали хорошую стойкость к кор-
розии и проникновению шлака. При нагреве 
тигля из этого материала до 1873 K в течение 
2 ч SiC огнеупора не может раствориться в 
расплавленном шлаке. Это приводит к уве-
личению его вязкости [17], в результате чего 
проникновение шлака и коррозия тигля за-
трудняются. В дальнейшем исследования ме-
ханизмов коррозии шлаком и проникновения 
шлака в огнеупоры на основе MgAl2O4 и Al2O3 
будут продолжены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы коррозия шлаком и его проник-
новение в огнеупоры MgAl2O4, MgAl2O4–ZrO2, 
MgAl2O4–ZrO2–CaO, Al2O3 и Al2O3–ZrO2–SiC. Ог-
неупоры на основе MgAl2O4 и Al2O3 обладают 
хорошим показателем коррозионной стойко-
сти, глубина коррозии менее 1,10 мм. Самый 
высокий показатель стойкости к коррозии шла-
ком оказался у корундового материала. Ком-
позит Al2O3–ZrO2–SiC продемонстрировал хо-
рошие показатели коррозионной стойкости и 
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ВВЕДЕНИЕ

Т ехнология керамики предполагает исполь-
зование однофазных порошков и много-

компонентных смесей, гомогенизация которых 
осуществляется смешиванием порошков, раз-
личающихся фазовым и гранулометрическим 
составами. Такое смешивание компонентов 
называют физической гомогенизацией, кото-
рая позволяет достичь уровня гомогенизации, 
ограниченного размером частиц. Обычно свой-
ства смешиваемых компонентов таковы, что 
на стадии подготовки исходных порошковых 
смесей невозможно или не предусматривается 
протекание химических реакций. 

Твердофазный синтез как вариант гетеро-
фазного синтеза, протекающий при высоких тем-
пературах из физически гомогенизированных 
порошковых смесей, используют для получения 
различных фосфатов кальция. Синтезированные 
таким образом фосфаты кальция применяют для 
создания материалов медицинского назначе-
ния, материалов, обладающих специфическими 
люминесцентными или электрофизическими 
свойствами, а также при получении минераль-
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ПОРОШКОВЫЕ СМЕСИ НА ОСНОВЕ ГИДРОФОСФАТА АММОНИЯ 
И КАРБОНАТА КАЛЬЦИЯ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ БИОСОВМЕСТИМОЙ 
ПОРИСТОЙ КЕРАМИКИ В СИСТЕМЕ СаО–Р2О5

Рассмотрены порошковые смеси, содержащие гидрофосфат аммония и карбонат кальция, предназна-
ченные для получения биосовместимой пористой керамики в системе СаО–Р2О5. Порообразование 
в заготовках на основе рассмотренных порошковых смесей при нагревании происходит благодаря 
протеканию процессов газовыделения в присутствии расплава в системах NH3–H2O–СО2–СаО–Р2О5 
или СО2–СаО–Р2О5. Образование газовой фазы обусловлено выделением газообразной воды и ам-
миака, термогидролизом полифосфата кальция, разложением карбоната кальция, окислением кар-
бонизованных органических соединений, оставшихся в порошковой смеси в виде сопутствующего 
продукта реакции синтеза карбоната кальция.
Ключевые слова: биосовместимая пористая керамика, система СаО–Р2О5, гидроксиапатит, 
трикальцийфосфат, пирофосфат кальция, полифосфат кальция, гетерогенная реакция, пори-
стость.

ных удобрений. При высокой температуре с 
использованием гетерофазного синтеза из фи-
зически гомогенизированных порошковых сме-
сей могут быть получены порошки гидрокси-
апатита (ГАП, Са/Р = 1,67), трикальцийфосфата 
(ТКФ, Са/Р = 1,5), пирофосфата кальция (ПФК, 
Са/Р = 1) и полифосфата кальция (ПолиФК, 
Са/Р = 0,5). Получение таких фосфатов кальция в 
системе СаО–Р2О5 возможно из оксидов, образу-
ющих систему. Однако работа с этими оксидами 
не слишком удобна из-за их химических свойств. 
Оксид кальция при хранении преобразуется в 
карбонат. Для сохранения стехиометрического 
соотношения, задаваемого реакцией, необходи-
ма предварительная термообработка СаО при 
высокой температуре. Предпочтительным пред-
ставляется подход, при котором для подготов-
ки исходной смеси используют устойчивые при 
хранении и безопасные в работе прекурсоры 
оксидов кальция и фосфора, например карбонат 
кальция и гидрофосфат аммония. 

Так, для получения тетракальциевого фос-
фата при высокой температуре использовали 
порошковые смеси, содержащие дигидрофос-
фат аммония и ацетат кальция [1]. Эти соеди-
нения при термическом разложении можно 
рассматривать как прекурсоры оксидов фосфо-
ра и кальция. Таким образом, для получения 
фосфатов кальция следует использовать сте-
хиометрические смеси порошков, в которых 

Т. В. Сафронова
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компоненты имеют соотношения Са/Р, отли-
чающиеся от заданного в большую и меньшую 
сторону. 

Примеры двухкомпонентных порошко-
вых смесей для получения фосфатов кальция 
с заданным соотношением Са/Р в результа-
те гетерофазной реакции представлены в 
табл. 1. Все фосфаты кальция рассматрива-
ются как перспективные для использования 
в качестве материалов для костных имплан-
татов, или носителей лекарственных средств 
(β-ПФК — β-Ca2P2O7, ПолиФК — (Ca(PO3)2)n), 
или как лекарственные препараты, широко 
представленные в настоящее время на рынке 
(ГAП — Ca10(PO4)6(OH)2, β-TКФ — β-Ca3(PO4)2). 
Например, для получения ГАП (Са/Р = 1,67) 
может быть использована смесь, состоя-
щая из ТКФ (Са/Р = 1,5) и карбоната кальция 
(Са/Р = ∞), а для получения ТКФ (Са/Р = 1,5) — 
смесь, состоящая из ПФК (Са/Р = 1) и карбо-
ната кальция (Са/Р = ∞). Стехиометрические 
порошковые смеси, содержащие компоненты 
с отличающимися от заданного соотношени-
ями Са/Р, могут быть использованы для полу-
чения не только порошков, но и керамических 
материалов. Керамика с фазовым составом, 
включающим ТКФ, была получена из порош-
ковых смесей ГАП (Са/Р = 1,67) и монетита 
СаНРО4 ⋅ 2Н2О (Са/Р = 1) [2]. Состав такой сме-
си предполагает протекание спекания, сопро-
вождающегося гетерогенной реакцией, а так-
же выделение вещества (Н2О) в газообразной 
форме, что способствует формированию пори-
стой, шероховатой поверхности материала.

Гетерофазные реакции были использова-
ны для получения пористых материалов для 
костных имплантатов при дублировании по-

ристой матрицы природного коралла, который 
обрабатывают растворимыми соединениями, 
содержащими фосфат-ион, такими как фос-
форная кислота или гидрофосфат аммония. 
При термообработке коралл (карбонат кальция 
СаСО3, Са/Р = ∞) взаимодействует с Н3РО4 или 
(NH4)2HPO4 (Са/Р = 0), образуя однофазный 
(гидроксиапатит, Са/Р = 1,67), двухфазный (ги-
дроксиапатит/трикальцийфосфат или трикаль-
цийфосфат/пирофосфат) или трехфазный (ги-
дроксиапатит/трикальцийфосфат/пирофосфат) 
материал [3]. Недостатками этого метода явля-
ются ограниченная доступность такого сырье-
вого материала, как коралл, а также трудность 
контролирования процесса формирования ми-
кроструктуры.

Фосфаты кальция и фосфаты магния полу-
чали при термообработке порошковых смесей 
карбоната кальция, карбоната магния и гидро-
фосфата аммония, взятых в стехиометрических 
соотношениях, при 900 °С [4]. Состав получен-
ных в результате гетерофазной реакции порош-
ков характеризуется молярным соотношением 
Ме/Р (где Ме = Са, Mg), близким к 1,5. Данный 
способ предложен для получения порошков, 
содержащих одновременно фосфаты кальция и 
магния. Кроме того, эти материалы получены 
из природных компонентов (карбонатов каль-
ция и магния) и не предназначены для исполь-
зования в медицине.

Для получения обжигом при 1150 °С кера-
мики на основе β-ПФК использовали порошок 
β-Са2Р2О7, предварительно синтезированный в 
результате протекания гетерофазной реакции 
в стехиометрической смеси порошков карбо-
ната кальция СаСО3 и гидрофосфата аммония 
((NH4)2HPO4 при молярном соотношении Са/Р, 

Таблица 1. Примеры двухкомпонентных порошковых смесей для получения в результате 
гетерофазной реакции фосфатов кальция с заданным соотношением Са/Р

Целевая фаза 
в порошке или в керамике Примеры порошковых смесей

Ca/P обозначение, формула 
целевого фосфата кальция

вещество с соотношением Ca/P 
большим, чем в заданной фазе

вещество с соотношением Ca/P 
меньшим, чем в заданной фазе

1,67 ГAП, Ca10(PO4)6(OH)2 CaCO3 ПФК, Ca2P2O7

Ca4(PO4)2O Порошок измельченного 
метафосфатного стекла

CaCO3 β-TКФ, β-Ca3(PO4)2

1,5 β-TКФ, β-Ca3(PO4)2 ГAП ПФК, Ca2P2O7

ГAП Ca(H2PO4)2 ⋅ H2O, Ca(H2PO4)2

CaCO3 ПФК, Ca2P2O7

1,0 β-ПФК, β-Ca2P2O7 β-TКФ, β-Ca3(PO4)2 Порошок измельченного 
метафосфатного стекла

β-TКФ, β-Ca3(PO4)2 (NH4)2HPO4

0,5 ПолиФК, (Ca(PO3)2)n CaCO3 NH4H2PO4

β-ПФК, β-Ca2P2O7 (NH4)2HPO4
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равном 1 [5]. Использование для получения ке-
рамики на основе ТКФ (Са/Р = 1,5) спекания, 
сопровождающегося гетерогенной (твердофаз-
ной) реакцией в порошковой системе, состо-
ящей из ГАП (Са/Р = 1,67) и ПФК (Са/Р = 1), 
приводит к формированию микроструктуры 
материала с размерами зерен 200–400 нм [6]. 
Бифазный материал, содержащий ГАП и ТКФ, 
был получен термообработкой кальцинирован-
ной кости животных (фазовый состав соответ-
ствует ГАП), обработанной водными раствора-
ми (NH4)2HPO4 различной концентрации [7].

Традиционной стадией в технологии высо-
котехнологичной керамики специального на-
значения является прокаливание порошков 
гидроксидов или оксалатов для получения ок-
сидов [8]. Данная стадия служит для предот-
вращения нежелательного порообразования 
вследствие выделения газообразных продук-
тов. Такая стадия необходима при получении 
высокоплотной и прочной керамики. Керами-
ческие материалы для костных имплантатов 
должны быть остеокондуктивными и остеоин-
дуктивными, т. е. обладать свойствами, спо-
собствующими остеогенезу. Известно, что 
костные клетки положительно воспринимают 
поверхность, обладающую шероховатостью по-
рядка 1–10 мкм. Формирование такой поверх-
ности может быть обусловлено термическим 
разложением намеренно внесенных соедине-
ний, способных к образованию газообразных 
продуктов. Именно поэтому использование в 
качестве исходных порошков для получения 
керамики медицинского назначения на ос-
нове фосфатов кальция смеси компонентов, 
способных к выделению газообразных про-
дуктов при термообработке, допустимо и даже 
желательно.

Приведенные выше рассуждения и приме-
ры получения фосфатов кальция в результате 
гетерогенной реакции явились основой для на-
стоящего исследования, цель которого — полу-
чение керамических материалов с различным 
соотношением Са/Р из порошковых, физически 
гомогенизированных смесей карбоната каль-
ция и гидрофосфата аммония.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для подготовки модельных смесей использова-
ли коммерчески доступный реактив гидрофос-
фата аммония (предварительно измельченный) 
и синтетический карбонат кальция. Карбонат 
кальция получали методом осаждения из рас-
твора по реакции
Са(СН3СОО)2 + NH4НCO3 → CaCO3 + NH4СН3СОО +
+ СН3СООН. (1)

При проведении синтеза были использо-
ваны водные растворы ацетата кальция и ги-
дрокарбоната аммония концентрацией 0,5 М. 
Синтезированный порошок карбоната каль-
ция, содержащий сопутствующий продукт ре-
акции, после сушки дезагрегировали в ацето-
не, затем после удаления среды дезагрегации 
пропускали через сито с размером ячеек 200 
мкм. Механическое измельчение гидрофосфа-
та аммония и дезагрегацию синтезированного 
порошка карбоната кальция проводили при 
добавлении ацетона в планетарную мельницу 
«FritschAnalysette 5» (модель 05.32) (материал 
помольных барабанов ZrO2, объем 80 мл, ради-
ус 3,5 см) с использованием мелющих тел из 
ZrO2 (диаметр 0,8 см, масса 1 г). Дезагрегацию 
и измельчение проводили при массовом соот-
ношении мелющие тела : порошок : ацетон = 
= 5 : 1 : 1. После помола или дезагрегации и 
испарения ацетона порошки протирали через 
сито с размером ячеек 200 мкм. 

Порошковые смеси, включающие карбо-
нат кальция и гидрофосфат аммония, взятые 
в стехиометрических соотношениях для ГАП, 
ТКФ, ПФК и ПолиФК (табл. 2), готовили пере-
сыпанием компонентов, пропуская смесь че-
рез сито 5 раз. Образцы в виде таблеток диа-
метром 12 мм прессовали из подготовленных 
смесей под давлением 50 МПа. Для исследова-
ния изменения фазового состава порошкового 
материала образцы обжигали в интервале 700–
1100 °С с шагом в 100 °С и с выдержкой при ко-
нечной температуре 2 ч при скорости нагрева 
5 °С/мин. Расчет количества исходных веществ 
для получения целевых фосфатов кальция вы-
полняли по следующим реакциям, которые 
номинально отражают протекание синтеза и 
формально могут иметь вид:
10СаСО3 + 6(NH4)2HPO4 = Са10(РО4)6(ОН)2 + 
+ 12NH3 + 8Н2О + 10СО2, (2)

3СаСО3 + 2(NH4)2HPO4 = Са3(РО4)2 + 4NH3 + 
+ 3Н2О + 3СО2, (3)

2СаСО3 + 2(NH4)2HPO4 = Са2Р2О7 + 4NH3 + 
+ 3Н2О + 2СО2, (4)

Таблица 2. Состав исходных смесей для по-
лучения керамики с различным соотноше-
нием Ca/P

Номер 
смеси Обозначение Ca/P

Состав исходных смесей, 
мол. % / мас. %

CaCO3 (NH4)2HPO4

1 ГАП 1,67 62,5/55,8 37,5/44,2
2 ТКФ 1,5 60,0/53,2 40,0/46,8
3 ПФК 1 50,0/43,1 50,0/56,9
4 ПолиФК 0,5 33,3/27,4 66,7/72,6
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ного с термоанализатором «STA 409 PC Luxx» 
(Netzsch, Германия). Масс-спектры записыва-
ли для массовых чисел 18 (H2O), 44 (СO2), 17 
(NH3, ОН–), 15 (NH2+). Микроструктуру образ-
цов изучали на растровом электронном микро-
скопе (РЭМ) «LEO Supra 50VP» (CarlZeiss, Гер-
мания). Съемку проводили в режиме низкого 
вакуума при ускоряющем напряжении 20 кВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Порошок, полученный по реакции (1), после 
синтеза содержал карбонат кальция в форме 
ватерита (рис. 1) и сопутствующий продукт ре-
акции — ацетат аммония. Микрофотография 
синтезированного порошка (рис. 2), на которой 
все частицы имеют сферическую форму, под-
тверждает данные РФА. При сушке и хранении 
синтезированного порошка карбоната кальция 
происходит разложение ацетата аммония по 
реакции
NH4СН3СОО → NH3↑ + СН3СООН. (6)

Синтезированный порошок обладал харак-
терным запахом. При этом методом РФА ацетат 
аммония обнаружен не был. Данные термиче-
ского анализа (рис. 3) свидетельствуют о том, 
что общая потеря массы порошка составляет 
около 50 %, а процесс потери массы протекает 
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Рис. 1. Данные РФА синтезированного карбоната каль-
ция (а) и данные для карточки 33-286, соответствую-
щей СаСО3 в виде ватерита (б)
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Рис. 2. Микрофотография порошка синтезированного 
карбоната кальция
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Рис. 3. Данные ТА порошка СаСО3 (ватерит), синтези-
рованного из гидрокарбоната аммония и ацетата каль-
ция: а — зависимость массы от температуры; б, в — 
зависимости ионного тока от температуры для ионов с 
массовым числом 44 (б) и 18 (в)

СаСО3 + 2(NH4)2HPO4 = Са(РО3)2 + 4NH3 + 
+ Н2О + СО2. (5)

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на дифрактометре «Rigaku D/Max–2500», Япо-
ния, с вращающимся анодом. Съемку проводи-
ли в режиме на отражение с использованием 
Cu Kα-излучения (2θ = 2 ÷ 60 град с шагом по 
0,02 град, скорость регистрации спектров в не-
прерывном режиме съемки 5 град/мин). Для 
качественного определения фаз использовали 
базу данных ICDD PDF2. Термический анализ 
(ТА) проводили на термоанализаторе «Netzsch 
1200». Скорость нагрева 10 °C/мин, интервал 
температур 30–1150 °С. Масса образца состав-
ляла не менее 10 мг. Состав образующейся 
при разложении образцов газовой фазы ис-
следовали при помощи квадрупольного масс-
спектрометра «QMS 403C Aëolos», совмещен-
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в две ступени, которым соответствуют интер-
валы 380–460 и 640–810 °С. При этом первый 
этап, скорее всего, соответствует разложению 
сопутствующего продукта реакции, а второй 
этап отражает разложение карбоната каль-
ция на оксид кальция и углекислый газ. Масс-
спектрометрический контроль подтверждает 
присутствие в газовой фазе ионов с массовым 
числом 44, соответствующим СО2, во всем интер-
вале от 40 до 1000 °С; при этом следует отметить 
пики при 650, 780 и 880 °С в обоих интервалах. 

Общая потеря массы гидрофосфата ам-
мония (рис. 4) при нагревании до 1000 °С со-
ставила 70 %. При этом могут быть выделены 
три заметные ступени в интервалах 120–180 °С 
(13 %), 200–580 °С (27 %) и 580–630 °С (30 %). 
Между первой и второй ступенью, а также по-
сле третьей ступени наблюдается монотонная 
потеря массы, характеризующаяся незначи-
тельной скоростью изменения массы. Данные 
масс-спектрометрии позволяют объяснить по-
терю массы на первом этапе преимуществен-
но удалением аммонийных групп (пик на за-
висимости ионного тока для частиц с массой 
15 а.е.м.). Зависимость ионного тока для ионов 
с массовым числом 18 от температуры свиде-
тельствует о выделении воды в интервале от 
130 до 640 °С с пиком при 210 °С. Потеря массы 
для третьей ступени обусловлена продуктами, 
ионный ток от которых зафиксирован не был. 
Предположительно, это продукты, которые не 
могут быть зафиксированы используемым масс-
спектрометрическим оборудованием, рабочая 
камера которого прогревается до 300 °С. Среди 
таких продуктов — оксид фосфора, полифос-
форные кислоты и/или полифосфат аммония.

Полагают, что разложению дигидрофос-
фата на воздухе предшествует плавление при 
200 °С, затем в интервале 450–650 °С образует-
ся оксид фосфора, который возгоняется выше 
650 °С [1]. Другие исследователи [9] относят 
эндотермический пик в области 200 °С не к 
плавлению, а к процессам разложения, кото-
рые могут быть формально отражены реакци-
ями, протекающими в интервале 140–500 °С, 
разделить температурные интервалы для кото-
рых не представляется возможным:
2NH4H2PO4 → (NH4)2H2P2O7 + Н2О, (7)

(NH4)2H2P2O7 → 2NH4PO3 + H2O, (8)

2NH4PO3 → P2O5 + 2NH3 + H2O. (9)

В результате проведенного авторами насто-
ящей статьи визуального политермического 
анализа гидрофосфата аммония было обнару-
жено формирование расплава при 180 °С. Та-
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Рис. 4. Данные ТА порошка гидрофосфата аммония, 
предварительно измельченного в ацетоне: а — зависи-
мость массы от температуры; б–г — зависимость ион-
ного тока от температуры для ионов с массовым чис-
лом 15 (б), 17 (в) и 18 (г); д — визуальный ТА порошка 
(NH4)2HPO4 (компонента исходных порошковых смесей) 
после нагревания до 180 °С

ким образом, термолиз гидрофосфата аммония 
можно представить следующей схемой:
(NH4)2HPO4(–NH3↑ 120–180 °С) → 
→ NH4H2PO4(расплав)  (–NH3↑, –Н2О↑ 200–600 °С) → 
→ P2O5 ⋅ xH2O ⋅ yNH3 → возгонка (>640 °С).

Важно отметить, что образующийся около 
200 °С расплав обладает кислотными свойства-
ми и способен реагировать с СаСО3.

Исходные компоненты для модельных по-
рошковых смесей были взяты в количествах, 
обеспечивающих молярное соотношение Са/Р 
в модельных смесях 1–4 (см. табл. 2), как в 
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На рис. 5 показаны данные ТА порошковых 
смесей, состав которых представлен в табл. 2. 
Общая потеря массы всех порошковых смесей 
составляет около 45 %, что соответствует рас-
чету по реакциям (2)–(5): 44 % для реакции (2) 
(ГАП), 45,0 % для реакции (3) (ТКФ), 45,2 % для 
реакции (4) (ПФК) и 45,6 % для реакции (5) (По-
лиФК). Каждый образец теряет массу в интер-
вале от 100 до 200 °С, при этом потеря массы 
тем больше, чем больше содержание гидрофос-
фата аммония в исходной порошковой смеси. 
Затем от 200 до 700 °С наблюдается плавное 
снижение массы, которое не может быть отне-
сено ни к разложению гидрофосфата кальция, 
ни к разложению карбоната кальция, а может 
лишь отражать взаимодействие продуктов тер-
мического разложения гидрофосфата аммония 
и карбоната кальция по реакциям (10)–(12):
2NH4H2PO4(ж) + 2СаСО3(т) → 2СаНРО4(т) + 
+ 2NH3(г) + СО2(г) + Н2О(г), (10)

(NH4)2H2P2O7(т, ж) + СаСО3(т) → СаH2P2O7(т) + 
+ 2NH3 + СО2(г) + Н2О(г), (11)

2NH4PO3(т, ж) + СаСО3(т) → Са(РО3)2(т, ж) + 2NH3 +
+ СО2(г) + Н2О(г). (12)

Данные масс-спектрометрических иссле-
дований индивидуального карбоната кальция 
(см. рис. 3) и порошковой смеси карбоната 
кальция и гидрофосфата аммония (см. рис. 5) 
содержат сигналы от ионов с массовым числом 
44 (соответствует СО2). Следует отметить, что 
интенсивное выделение СО2 при температу-
рах около 200 °С для индивидуального карбо-
ната кальция не наблюдается. Следовательно, 
пик на зависимости ионного тока для ионов с 
массовым числом 44 от температуры может 
быть обусловлен лишь взаимодействием ис-
ходных компонентов порошковой смеси при 
относительно низких температурах (до 300 °С). 
Можно предположить как взаимодействие рас-
плава дигидрофосфата аммония с карбонатом 
кальция, так и взаимодействие продуктов тер-
мического разложения дигидрофосфата аммо-
ния с карбонатом кальция. Для состава 4 (см. 
табл. 2) выделение СО2 завершается до 750 °С, 
что позволяет предполагать взаимодействие 
карбоната кальция и фосфорсодержащих ком-
понентов в широком интервале температур, 
которое завершается до температуры начала 
разложения карбоната кальция как индивиду-
ального соединения.

Для составов 1–3 характерный для инди-
видуального карбоната кальция этап потери 
массы на кривых потери массы присутствует. 
При этом потеря массы в интервале 700–800 °С 
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Рис. 5. Зависимость массы от температуры для порош-
ковых смесей из гидрофосфата аммония и карбоната 
кальция (а); зависимости ионного тока от температуры 
для ионов с массовым числом 15 (б), 17 (в), 18 (г) и 44 
(д); визуальный ТА порошковой смеси на ПолиФК после 
нагревания до 180 °С (е)

гидроксиапатите (ГАП), трикальцийфосфате 
(β-ТКФ), пирофосфате кальция (β-ПФК) и поли-
фосфате кальция (ПолиФК) соответственно. В 
результате протекания гетерогенных реакций 
(2)–(5) при нагревании из этих смесей плани-
ровали получить ГАП, ТКФ, ПФК и ПолиФК. 
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тем больше, чем выше соотношение Са/Р в 
исходных смесях. Монотонно нарастающий 
сигнал в масс-спектрах от ионов Н2О+ для со-
става 4 косвенно может подтверждать образо-
вание гидроортофосфата и гидропирофосфата 
кальция, которые при дальнейшем нагревании 
будут подвергаться дегидратации с образова-
нием соответственно пирофосфата кальция и 
полифосфата кальция. Малозаметная потеря 
массы при 400 °С для составов 1–3 может от-
ражать как процесс удаления карбонизован-
ных органических компонентов, замеченный 
для индивидуального карбоната кальция, так 
и преобразование гидратированных фосфата и 
пирофосфата кальция.

В образце, содержащем Са(РО3)2, СаH2P2O7, 
СаНРО4, Са2P2O7, СаСО3 и СаО, могут протекать 
реакции взаимодействия между эти компонен-
тами, которые, как указано в табл. 1, могут 
образовывать ряд соединений, в которых соот-
ношение Са/Р будет располагаться между 0,5 
(полифосфат кальция) и ∞ (карбонат или оксид 
кальция). Исход реакции определяют соотноше-
ние компонентов, а также отсутствие (как при 
проведении ТА) или наличие изотермической 
выдержки при конечной температуре (как при 
использовании термообработки с изотермиче-
скими выдержками). Данные визуального ана-
лиза (рис. 6, 7), РЭМ (рис. 8) и РФА (табл. 3) для 
образцов (см. табл. 2) после обжига в интерва-
ле 700–1100 °С в течение 2 ч свидетельствуют 
о том, что при использовании стехиометриче-
ских соотношений в исходной порошковой сме-
си получаются пористые материалы с фазовым 
составом, отличным от заданного. Так, из сме-
си 1 (на ГАП) или 2 (на ТКФ) получен материал, 
содержащий ГАП и СаО. Из смеси 3 (на ПФК) 
получен материал, содержащий ТКФ и СаО. И 
лишь материал из смеси 4 (на ПолиФК) обла-
дал биосовместимым фазовым составом, кото-
рый был представлен в основном β-ПФК, после 
обжига в интервале 700–800 °С. У всех образ-
цов наблюдали отклонение от заданного соста-
ва, связанное с потерей фосфатсодержащего 

Рис. 8. Микрофотографии сколов образца 4 (на По-
лиФК) после обжига при 700 (а), 800 (б) и 900 °С (в) в 
течение 2 ч
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Рис. 6. Образцы: 1 — ГАП (а), 2 — ТКФ (б), 3 — ПФК (в), 4 — ПолиФК (г) после обжига при 900 °С в течение 2 ч и 
микрофотография образца 3 после обжига при 1000 °С в течение 2 ч (д)
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Рис. 7. Образцы 4 (на ПолиФК) после обжига в течение 
2 ч при 700 (а), 800 (б) и 900 °С (в)
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ется полифосфат кальция, который формиру-
ется в рассматриваемой порошковой смеси из 
карбоната кальция и гидрофосфата аммония. 
Согласно фазовой диаграмме СаО–Р2О5 значе-
ния минимальных эвтектических температур 
располагаются в интервале 500–750 °С. Имен-
но поэтому образцы 4 (на ПолиФК), фазовый 
состав которых представлен β-ПФК, оказы-
ваются сильно вспученными после обжига в 
интервале 700–900 °С. Образцы этого состава, 
обожженные при более высокой температуре, 
расплавляются. Расплав в составе образцов 
при высокой температуре также может слу-
жить источником газовой фазы, способствую-
щей порообразованию, поскольку расплавы в 
ультрафосфатной области обладают высоким 
давлением паров.

Образцы после обжига при 700 и 800 °С 
имеют темно-серую и серую окраску. Такой 
цвет образцов обусловлен тем, что частицы 
карбоната кальция на своей поверхности сор-
бируют уксусную кислоту и ацетон, которые 
из-за ограниченной доступности воздуха во-
внутрь сформованной заготовки подвергаются 
карбонизации. Формирование пористости при 
обжиге выше 800 °С обусловлено выделением 
газообразных продуктов, в том числе и СО2, об-
разующегося при разложении карбонизован-
ного остатка.

На рис. 7 показаны микрофотографии 
сколов образцов, полученных из порошковой 
смеси состава 4 (на ПолиФК) при 700, 800 и 
900 °С. Поверхность крупных пор шероховата 
благодаря присутствию микропор размера-
ми 1–10 мкм. Непористые участки материала 
после обжига при 700 °С образованы равно-
мерными зернами размерами 1–2 мкм, а по-
сле обжига при 800 и 900 °С более крупными 
зернами размерами 4–5 мкм. При этом оценка 
размеров зерен после обжига при 800 и 900 °С 
несколько затруднена, поскольку в большей 
степени сказывается влияние расплава, созда-
ющего благоприятные условия для протекания 
процессов растворения и кристаллизации.

Таблица 3. Данные РФА образцов после обжига при различных температурах (в скобках — 
номера карточек PDF2)

Состав Фазовый состав образцов после обжига при различных температурах, °С

номер обозначение 700 800, 850 900 1000 1100

1 ГАП – ГАП (9–432), СаО (37–1497)
2 ТКФ – ГАП (9–432), СаО (37–1497)
3 ПФК – ТКФ (9–169), СаО (37–1497)
4 ПолиФК ПолиФК (79–700), ПФК 

(9–346), СаО (37–1497), 
аморфная фаза

ПолиФК (79–700), 
ПФК (9–346)

β-ПФК (9–346) – –

компонента. Предположительно, его потеря 
может происходить вследствие разложения 
фосфата аммония с испарением полифосфор-
ной кислоты, а также протекания термогидро-
лиза полифосфата кальция с образованием по-
лифосфорной кислоты. Благодаря протеканию 
этих процессов в образцах 1 и 2 после обжига в 
интервале 800–1100 °С наблюдали избыточное 
против заданного содержание оксида кальция 
(см. табл. 3).

Усадка образца 1 (на ГАП) после обжига 
в интервале 800–1100 °С заметной не была и 
находилась в интервале 1–3 %. Оценка усадки 
образцов 2–4 была затруднительна, поскольку 
наблюдалось вспучивание (см. рис. 5). Вспучен-
ные пористые образцы обладали достаточной 
прочностью для механической обработки об-
тачиванием для придания формы. Относитель-
ная плотность образцов состава 1 в интервале 
800–1100 °С менялась от 50 до 65 %. Уплотне-
ние образцов этого состава можно оценить как 
неудовлетворительное. Можно предположить, 
что присутствие СаО в порошковых заготовках 
состава 1 при обжиге в интервале 800–1100 °С 
препятствовало уплотнению. Относительная 
плотность образца 2 в интервале 800–1100 °С 
менялась от 50 до 40 %. У образцов 3 и 4 по-
сле обжига в интервале 700–900 °С плотность 
составляла 10–20 %. Размер пор 100–2000 мкм. 
Обжиг при 900 °С образца 4 (на ПолиФК) при-
вел к образованию полости внутри образца, 
т. е. к его макронеоднородности (см. рис. 6). 

Формирование пористости в рассматривае-
мых образцах обусловлено выделением газа в 
присутствии вязкого расплава. В области от-
носительно низких температур (~200 °С) рас-
плав образуется из дигидрофосфата аммония 
(см. рис. 4, д). Газообразная фаза образуется 
в результате выделения воды и протекания 
реакции взаимодействия карбоната кальция и 
дигидрофосфата аммония. В области относи-
тельно высоких температур (~800 °С) основ-
ным источником газа, безусловно, является 
карбонат кальция. Источником расплава явля-
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что при термообработке порош-
ковых смесей, содержащих карбонат кальция и 
гидрофосфат аммония, взятых в стехиометри-
ческих соотношениях, фазовый состав продук-
та отличается от заданного. Так, материалы со-
ставов 1 (на ГАП) и 2 (на ТКФ) содержали ГАП 
и СаО, материал состава 3 (на ПФК) содержал 
β-ТКФ и СаО, материал состава 4 (на ПолиФК) 
содержал в интервале 800–900 °С β-ПФК в ка-
честве основной фазы. Анализ фазового соста-
ва образцов после обжига позволяет утверж-
дать, что при термообработке наблюдается 
либо прямая потеря исходного фосфатсодер-
жащего компонента (NH4)2HPO4 благодаря ис-
парению продуктов термолиза солей аммония, 
либо потеря фосфатсодержащего компонента 
в результате термогидролиза полифосфата 
кальция. Для достижения заданного фазового 
состава, формирующегося либо в результате 
гетерогенной реакции непосредственно между 
исходными компонентами (NH4)2HPO4 и CaCO3, 
либо в результате гетерогенной реакции между 
продуктами термической конверсии исходных 
компонентов Р2О5 / НРО3 / NH4PO3 /… и СаО / 
СаСО3, следует фосфатсодержащий компонент 
брать в избытке. Для получения биорезорбиру-
емого биосовместимого пористого материала, 
фазовый состав которого представлен преиму-
щественно β-ПФК, может быть рекомендован 
способ, в котором используют в качестве ис-
ходных компонентов (NH4)2HPO4 и CaCO3.

Результаты исследований показали, что по-
лучение новых керамических биосовместимых 
пористых резорбируемых материалов в систе-
ме СаО–Р2О5 может базироваться на использо-

вании порошковых смесей, в которых возможно 
образование расплава, инициирующего жидко-
фазное спекание и протекание химических ре-
акций. Компоненты шихты, а также продукты 
их взаимодействия в процессе термообработки 
могут выполнять как роль прекурсоров задан-
ных керамических фаз, так и роль неорганиче-
ского многокомпонентного порообразователя. 
Пористый материал формируется вследствие 
одновременно протекающих процессов плав-
ления и газовыделения. При этом образова-
ние расплава возможно как при относительно 
низких (до 300 °С), так и при более высоких 
температурах, близких к эвтектическим в си-
стеме СаО–Р2О5 (500–750 °С). Газовыделение, 
в свою очередь, обусловлено удалением амми-
ака и газообразной воды, разложением кар-
боната кальция, как термическим, так и про-
исходящим в процессе его реакции с кислым 
расплавом, термогидролизом образующегося 
полифосфата кальция, взаимодействием кар-
бонизованных органических остатков, улету-
чиванием полифосфорных кислот.

*     *     *
Работа выполнена с использованием обору-
дования, приобретенного за счет средств 
Программы развития Московского универси-
тета. Проведенные исследования поддержа-
ны грантами РФФИ 13-08-1056, 14-08-31699, 
15-03-09387, 15-08-99597, а также финанси-
рованием по программе фундаментальных 
исследований Отделения химии и наук о ма-
териалах (ОХНМ-02) РАН «Создание новых 
металлических, керамических, стекло-, поли-
мерных и композиционных материалов».
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ИССЛЕДОВАНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК КИСЛОТОУПОРОВ 
НА ОСНОВЕ ОТХОДОВ ЦВЕТНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ РЕГРЕССИОННОГО АНАЛИЗА

Приведены результаты исследования зависимости между физико-механическими свойствами кис-
лотоупоров на основе глинистой части хвостов гравитации циркон-ильменитовых руд и содержани-
ем в кислотоупорах хвостов обогащения полиметаллических руд, глиноземсодержащего шлама от 
отработки алюминия и его сплавов. Модель зависимости строится на основании результатов фак-
тического эксперимента и аналитически описывает взаимосвязь результатов опытов. Приведенный 
регрессионный анализ позволяет получить математические модели, делающие возможным пред-
сказание свойств керамических масс в точках, не вошедших в серию эксперимента. На разработан-
ные составы получен патент 2385304. Фазовый состав показал наличие в кислотоупорах муллита и 
корунда, которые улучшают показатели изделий.
Ключевые слова: кислотоупоры, глинистая часть хвостов гравитации циркон-ильменитовых 
руд (ГЦИ), хвосты обогащения полиметаллических руд, глиноземистый шлам от отработки алю-
миния и его сплавов, регрессионный анализ.

ВВЕДЕНИЕ

П редставленная статья является продол-
жением работ [1–4] по использованию 

алюмосодержащих нанотехногенных отходов 
в составах керамических масс для получения 
кислотоупоров.

Поскольку в настоящее время природные 
сырьевые ресурсы истощены, необходимо во-
влекать отходы в производственный оборот 
для изготовления керамических материалов. 
При этом исключаются затраты на геологораз-
ведочные работы, строительство и эксплуата-
цию карьеров, освобождаются значительные 
земельные участки от воздействия негатив-
ных антропогенных факторов. К примеру, 
комплексный подход к глубокой переработке 
вторичного сырья в США, Японии, Германии, 
странах Западной Европы позволил создать 
экологически чистые технологии, произвести 
структурную перестройку ряда отраслей про-
мышленности. Однако для России это пока 
дело будущего. Доля использования отходов в 
качестве вторичного сырья в России очень низ-
кая и не превышает 11 %.

На конференции ООН «Рио+20» в 2012 г. 
было признано, что обеспечение длительно-

го благополучного развития возможно лишь 
на основе принципов «зеленой» экономики. 
Принципы «зеленой» экономики предполагают 
производство различного рода очистного обо-
рудования, утилизацию вторичных ресурсов и 
отходов, оказание экологических услуг и пр. [5]. 
Очевидно, что вряд ли возможно мирное сосуще-
ствование «зеленой» экономики и природноре-
сурсной («коричневой») экономики. Например, 
обеспечение экономического роста сегодня 
связано с ростом загрязнения и деградации 
среды, исчерпанием природных ресурсов, нару-
шением баланса биосферы, изменением клима-
та, что ведет к ухудшению здоровья человека и 
ограничивает возможности дальнейшего разви-
тия. Это означает, что решение крайне важной 
задачи повышения благосостояния населения 
не обеспечивает необходимого качества жизни. 
«Зеленая» экономика определяется структура-
ми ООН как экономика, которая повышает бла-
госостояние людей, обеспечивает социальную 
справедливость и при этом существенно сни-
жает риски для окружающей среды и ее дегра-
дации. Важными чертами такой экономики яв-
ляется эффективное использование природных 
ресурсов, сохранение и увеличение природно-
го капитала, уменьшение загрязнения, низкие 
углеродные выбросы, а также предотвращение 
утраты экосистемных услуг и биоразнообразия.

В производстве керамических материалов 
рациональное использование топлива, сырья 
и других материальных ресурсов становится 
решающим фактором ее успешного развития 
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в условиях проводимой экономической рефор-
мы. Кроме того, использование отходов про-
изводств в керамических материалах способ-
ствует решению задач «зеленой» экономики. 
В связи с этим применение в керамических 
материалах отходов производств приобретает 
особую актуальность [2, 3].

Цель настоящей работы: 
– получение кислотоупоров на основе отхо-

дов цветной металлургии без применения тра-
диционных природных материалов; 

– исследование регрессионным методом 
влияния содержания хвостов обогащения по-
лиметаллических руд, глиноземсодержащего 
шлама от отработки алюминия и его сплавов 
на физико-механические и химические показа-
тели кислотоупоров на основе глинистой части 
хвостов гравитации циркон-ильменитовых руд 
(ГЦИ);

– исследование фазового состава кислото-
упоров, полученных на основе отходов цветной 
металлургии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе в качестве глинистой со-
ставляющей для получения кислотоупоров ис-
пользовали ГЦИ [1–3, 6, 7], которая образует-
ся после дезинтеграции и грохочения руды в 
виде пульпы влажностью 37–45 %. Цвет ГЦИ 
от светло-желтого до розового, плотность 2,36-
2,42 г/см3; ГЦИ, по существу, представляет 
собой тугоплавкую глину, но имеет сложный 
минеральный состав, включающий, в отличие 
от традиционных тугоплавких глин, более 10 
минералов и повышенное содержание окси-
да железа (Fe2O3 > 5 %); число пластичности 
22–25 [6, 7]. Химический состав исследуемых 
компонентов приведен в табл. 1.

Хвосты обогащения полиметаллических 
руд использовали в качестве отощителя и ча-
стично в качестве плавня (5 ≤ R2O ≤ 10 %) для 
снижения температуры обжига. Хвосты обога-
щения полиметаллических руд — это пустая 
порода Новолениногорского месторождения 
полиметаллических руд, искусственно полу-

ченный методом флотации песок, частицы ко-
торого имеют остроугольную форму. Насыпная 
плотность 1100–1200 кг/м3, истинная плот-
ность 2,64–2,75 г/см3, остаток на сите № 008 
40–42 %, органические примеси отсутствуют, 
огнеупорность 1250–1300 °С. Минеральный со-
став представлен следующими минералами, 
мас. %: кварц 50, полевой шпат 42, оксиды же-
леза 3, каолинит 5. Химический состав приве-
ден в табл. 1.

Глиноземсодержащий шлам от отработки 
алюминия и его сплавов образуется в резуль-
тате процесса травления сплавов концентриро-
ванным раствором, состоящим из едкого натра с 
небольшим количеством специальных веществ. 
После регенерации щелочей из отработанных 
травильных растворов осаждается осадок — 
глиноземсодержащий шлам, концентрирую-
щийся на дне ванны и постепенно кристаллизу-
ющийся. Шлам после осаждения направляется 
на обезвоживание на фильтр-пресс и далее на 
утилизацию. Имея повышенное содержание 
Al2O3, шлам способствует повышению проч-
ности, кислотостойкости и термостойкости 
керамических кислотоупоров. Отличительной 
особенностью глиноземсодержащего шлама 
от отработки алюминия и его сплавов явля-
ется высокая степень дисперсности. По это-
му признаку она не имеет себе равных среди 
порошкообразных материалов, получаемых 
механическим измельчением [8, 9]. Высокая 
степень дисперсности придает шламу устойчи-
вую коагуляционную структуру, типичную для 
всех гелей. Положительным следствием высо-
кой дисперсности шлама (9000–10000 см2/г) 
является большая его пластичность (>10), 
что позволяет использовать для производства 
кислотоупоров малопластичные каолиновые 
глины. Химический состав шлама представлен 
в табл. 1. Глиноземсодержащий шлам от отра-
ботки алюминия и его сплавов относится к на-
нотехногенному сырью. Эффект от внедрения 
наночастиц принципиально выражается в том, 
что в системе появляется не только дополни-
тельная граница раздела, но и носитель кван-
тово-механических проявлений. Присутствие в 

Таблица 1. Химический состав исходных компонентов

Компонент
Содержание, %

SiO2 Al2O3 СаО МgО Fe2O3 R2O Δmпрк

ГЦИ 58,74 21,39 1,76 1,22 6,21 1,82 7,34
Хвосты обогащения полиметалличе-
ских руд

74,72 9,19 1,45 1,85 4,44 6,93 1,42

Глиноземсодержащий шлам от 
отработки алюминия и его сплавов

2,30 58,80 4,80 1,40 3,80 4,80 22,80
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системе наночастиц способствует увеличению 
объема адсорбционно и хемосорбционно связы-
ваемой ими воды и уменьшению объема капил-
лярно-связанной и свободной воды, что приво-
дит к повышению пластичности керамической 
массы и прочности [6–9].

Для изучения влияния хвостов обогащения 
полиметаллических руд (Х2) и глиноземсодер-
жащего шлама от отработки алюминия и его 
сплавов (Х3) на физико-механические показа-
тели кислотоупоров исследованы составы, при-
веденные в табл. 2. Для производства керами-
ческих материалов используют шихту с числом 
пластичности, как правило, 11–12. Меньшее 
число пластичности керамической шихты при-
водит к появлению трещин на плитках после 
формования и при этом изделия имеют низкую 
механическую прочность. Поэтому использо-
вание в керамических массах глинистой части 
хвостов гравитации в количестве менее 45 % 
нецелесообразно (см. табл. 2) [14].

Керамическую массу готовили пластиче-
ским способом при влажности 20–24 %, из мас-
сы формовали квадратные плитки типа ПК-1, 
которые высушивали до остаточной влажности 
не более 5 %, а затем обжигали при 1250 °С. В 
табл. 3 приведены физико-механические пока-
затели кислотоупорной плитки. Как видно из 
табл. 2 и 3, с повышением в керамической мас-
се содержания хвостов обогащения полиметал-
лических руд и глиноземсодержащего шлама 
все физико-механические свойства образцов 
улучшаются. При проведении экспериментов 
такие факторы, как давление прессования и 
температура обжига, оставались постоянными 
и поэтому на полученные результаты не вли-
яли. Таким образом, определяющим фактором 

качества образца является процентное содер-
жание отходов цветной металлургии. 

В настоящей работе использовали регрес-
сионный анализ, который является основным 
методом современной математической ста-
тистики для выявления скрытых и неявных 
связей между данными наблюдений [10, 11]. 
Метод позволяет получить знания о ранее не-
известных связях и закономерностях и подо-
брать обоснованные уравнения. Подобранные 
модельные уравнения весьма полезны для 
определения состава керамической массы, 
обладающей наилучшими свойствами. Регрес-
сионный анализ проводили в четыре этапа: 
на первом этапе анализировали влияние со-
держания хвостов обогащения полиметалли-
ческих руд и глиноземсодержащего шлама 
на морозостойкость кислотоупоров, на вто-
ром — на предел прочности при изгибе, на 
третьем — на термостойкость, на четвертом — 
на кислотостойкость. В табл. 4 приведены зна-
чения параметров линейных функций Yi, где 
i = 1, ..., 4, и величин регрессионного анализа 
для всех четырех этапов исследования.

Для нахождения уравнения регрессии 
Y = b0 + b1X1 + b2X2 (1)

применили метод наименьших квадратов. По-
лучены следующие модельные уравнения:
для морозостойкости
Y1 = 106,79 – 0,53X1 + 2,11X2, (2)

для предела прочности при изгибе 
Y2 = 36,83 – 0,17X1 + 1,17X2, (3)

для термостойкости
Y3 = 1 + 0X1 + 0,5X2, или Y3 = 1 + 0,5X2,  (4)

Таблица 2. Составы керамических масс

Компонент
Содержание отходов, мас. %, в составе

1 2 3 4 5 6 7
ГЦИ — Х1 80 70 65 60 55 50 45
Хвосты обогащения полиметаллических 
руд — Х2

5 10 12 15 17 20 22

Глиноземсодержащий шлам от отработ-
ки алюминия и его сплавов — Х3

15 20 23 25 28 30 33

Число пластичности 20 18 17 15 13 12 11

Таблица 3. Физико-механические свойства образцов разных составов (см. табл. 2)

Показатели 1 2 3 4 5 6 7
Морозостойкость, циклы 132 148 151 153 155 158 165
Предел прочности при изгибе, МПа 51 61 63 64 66 68 71
Термостойкость, теплосмены 9 11 12 13 15 16 18
Кислотостойкость, % 97,3 97,8 98,0 98,1 98,3 98,4 98,8
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для кислотостойкости
Y4 = 95,65 – 0,06X1 + 0,13X2. (5)

Для оценки величины корреляции экспери-
мента с моделью определили коэффициент де-
терминированности R2, получаемый при срав-
нении фактических и предсказанных значений 
Y. Известно, что R2 при расчетах нормируется 
от 0 до 1. Если он близок к единице, то уравне-
ние регрессии лучше описывает фактические 
данные и факторы сильнее влияют на резуль-
тат. При значении R2, близком к 0, уравнение 
регрессии плохо описывает фактические дан-
ные и факторы оказывают слабое воздействие 
на результат. Для уравнений (2)–(5) можно 
сделать вывод, что имеется полная корреля-
ция модели с экспериментом. Значения коэф-
фициентов детерминированности приведены в 
табл. 4. 

Для оценки статистической надежности 
уравнения регрессии использовали критерий 
Фишера. Определили наблюдаемое значение 
F-критерия по формуле 

( )2

2
1 ,

1
n mRF

R m
− −

=
−

где m = 2; n = 7 (см. табл. 4). 
Затем определяли табличное значение по 

таблицам распределения Фишера для заданно-
го уровня значимости (α = 0,05). В нашем слу-

чае F табличное равно 6,94. Если наблюдаемое 
значение F-критерия меньше табличного, то 
уравнение в целом статистически незначимо, 
т. е. делается вывод о возможности случайного 
характера взаимосвязи между переменными. 
В противном случае с вероятностью 0,95 мож-
но утверждать, что коэффициент детермина-
ции статистически значим и найденная оценка 
уравнения регрессии статистически надежна. 
Таким образом, все уравнения регрессии (2)–(5) 
статистически надежны с вероятностью 0,95. 

Анализ модельных графиков полезен как 
при уточнении диапазонов состояния между 
опытами, так и для прогнозирования резуль-
татов, не вошедших в эксперимент. Графики 
полученных зависимостей и эксперименталь-
ные данные показаны на рис. 1. Приведенный 
регрессионный анализ позволил получить ма-
тематические модели, делающие возможным 
предсказание свойств керамических масс в 
точках, не вошедших в серию эксперимента, а 
также определить область оптимальных с точ-
ки зрения использования отходов цветной ме-
таллургии.

Рентгенофазовый состав керамических 
составов 4–7 исследовали на дифрактоме-
тре ДРОН-6 с Со Кα-излучением при скорости 
вращения столика с образцом 1 град/мин. На 
рис. 2, а показан фазовый состав образцов со-
става 4. На дифрактограмме порошка состава 

Таблица 4. Значения величин регрессионного анализа для первых трех этапов

Значение

Для уравнения регрессии для

предела прочно-
сти при сжатии, 

МПа (Y1)

предела прочно-
сти при изгибе, 

МПа (Y2)
термостойкости, 

циклы (Y3)
кислотостой- 
кости, % (Y4)

Коэффициента b0 106,79 36,83 1 95,65
Коэффициента b1 –0,53 –0,17 0 –0,06
Коэффициента b2 2,11 1,17 0,50 0,13
Средней ошибки аппроксимации А, % 1,67 2,08 2,34 0,05
Стандартной ошибки (для оценки Y) S 3,34 1,98 0,50 0,07
Коэффициента детерминации R2 0,92 0,94 0,98 0,98
Границы интервала с надежностью 
95 % для b0:

нижняя 0,9 –44,6 –39,95 80,07
верхняя 212,7 118,3 41,95 111,23

Границы интервала с надежностью 
95 % для b1:

нижняя –11,6 –8,7 –4,27 –1,68
верхняя 10,5 8,3 4,27 1,57

Границы интервала с надежностью 
95 % для b2:

нижняя –8,5 –7,0 –3,6 –1,43
верхняя 12,7 9,3 4,6 1,69

F-наблюдаемое значение 26,24 29,37 113,43 127,82
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4 отмечаются характерные интенсивные ли-
нии муллита (0,1699, 0,188, 0,200, 0,211, 0,220, 
0,270 и 0,339 нм), кристобалита (0,173, 0,246, 
0,292 и 0,403 нм), кварца (0,181, 0,234 и 443 
нм), гематита (0,251 и 0,365 нм).

Муллит — единственное устойчивое со-
единение в системе Al2O3–SiO2. Силлиманит 
и андалузит (Al2O3 ⋅ SiO2) стабильны только в 
земной коре, а при нагревании распадаются на 
муллит и кремнезем [17–20]. Муллит — один 
из часто встречающихся минералов в обожжен-
ных керамических материалах. Высокие пока-
затели огнеупорности, плотности, химической 
стойкости и механической прочности привлек-
ли внимание исследователей как к получению 
синтетического муллита, так и к исследова-

нию его структуры [17–20]. Гематит является 
самым низкотемпературным оксидом железа, 
и поэтому он может образовываться в области 
низких температур (<500 °С) [21]. При 550 °С 
происходят потеря магнитных свойств и изме-
нение кристаллической решетки, что связано 
с переходом β-фазы в устойчивую α-форму. 
Гематит в керамических материалах способ-
ствует образованию железистого стекла, кото-
рое инициирует образование муллита [22–25]. 
Содержание кристобалита снижает механи-
ческую прочность изделий, а образование его 
из аморфного кремнезема, выделившегося в 
результате муллитизации, обусловливает про-
ницаемость изделий [26–28]. В связи с этим 
необходимо найти способы регулирования про-
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Рис. 1. Влияние содержания хвостов обогащения полиметаллических руд и глиноземсодержащего шлама на мо-
розостойкость (а), предел прочности при изгибе (б), термостойкость (в) и кислотостойкость кислотоупоров (г)
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цессов фазообразования, происходящих при 
обжиге керамических изделий. В частности, 
найти способы устранения процесса формиро-
вания кристобалита в плотноспекшихся кера-
мических изделиях [26–28]. Объемный эффект 
при переходе α-кварца в α-кристобалит состав-
ляет 15,4 %, что способствует разрыхлению 
поверхности кристаллической решетки [21, 
26–28]. У разрыхленных и богатых дефектами, 
а также аморфных веществ твердофазные ре-
акции протекают быстрее благодаря ускорен-
ной самодиффузии и гетеродиффузии [21, 26–
28]. Кристаллизация кристобалита отмечается 
по трещинам и краям зерен кварца. Аморфный 
кремнезем, образующийся в образцах состава 
4 при муллитизации, растворяется в распла-
ве, содержание которого увеличивается при 
1250 °С. При дальнейшем повышении в соста-
вах керамических масс хвостов обогащения 
полиметаллических руд до 17 % и глиноземсо-
держащего шлама до 28 % (состав 5) заметного 
изменения не происходит, за исключением по-
вышения пиков муллита и кристобалита (рис. 
2, б). Увеличение содержания в составах кера-
мических масс хвостов обогащения полиметал-
лических руд до 20 % и глиноземсодержащего 
шлама до 30 % (состав 6) приводит к образова-
нию α-Al2O3 (рис. 2, в).

Несмотря на то что в литературе описа-
но большое количество полиморфных моди-
фикаций Al2O3, в настоящее время достовер-
но доказано существование только двух: α- и 
γ-модификаций [21, 29]. В составе неметалли-
ческих включений присутствует обычно вы-
сокотемпературная α-модификация, которая 
является аналогом природного минерала — 
корунда. Температура плавления корунда 
2050 °С, превращение низкотемпературной γ- 
в α-модификацию происходит при температу-
рах выше 1000 °С.

В публикации [30] указывается, что если 
в сырьевых материалах имеются примеси ще-
лочных и щелочноземельных оксидов, которые 
в первую очередь взаимодействуют с SiO2, вся 
система в процессе обжига будет обогащаться 
корундом и обедняться муллитом, так как часть 
SiO2, которая должна бы пойти на образование 
муллита, будет связана в стеклофазе и пойдет 
на образование кристобалита. Таким образом, 
в зависимости от содержания в исходной мас-
се Al2O3 и SiO2, количества и вида примесей и 
умышленно введенных добавок может суще-
ствовать бесчисленное количество вариантов 
составов муллитовой и муллитокорундовой ке-
рамики. Понятно, что температура спекания 
и свойства при этом будут меняться в крайних 
случаях весьма существенно [30]. Корунд в от-

личие от муллита незначительно повышает 
термостойкость, но в то же время существенно 
увеличивает механическую прочность и моро-
зостойкость кислотоупоров.

При дальнейшем повышении содержания 
в составах керамических масс хвостов обога-
щения полиметаллических руд до 22 % и гли-
ноземсодержащего шлама до 33 % (состав 7) 
заметного изменения не происходит, за исклю-
чением повышения пиков корунда (рис. 2, г).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована зависимость между физико-меха-
ническими свойствами керамических матери-
алов на основе ГЦИ и содержанием в матери-
алах хвостов обогащения полиметаллических 
руд, глиноземсодержащего шлама от отра-
ботки алюминия и его сплавов. Модель зави-
симости строится на основании результатов 
фактического эксперимента и аналитически 
описывает взаимосвязь результатов опытов. 
Приведенный регрессионный анализ позволя-
ет получить математические модели, делаю-
щие возможным предсказание свойств кера-
мических масс в точках, не вошедших в серию 
эксперимента.

Исследования показали, что использование 
алюмосодержащих нанотехногенных сырьевых 
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ВВЕДЕНИЕ

П ерспективным технологическим процес-
сом изготовления изделий из керамиче-

ских материалов является струйно-абразив-
ная обработка, заключающаяся в воздействии 
высокоскоростной абразивной струи на по-
верхность заготовки [1]. В результате этого 
воздействия на заготовке формируется поверх-
ностный слой, придающий разным керамиче-
ским материалам улучшенные свойства [2]. 
Положительное влияние заключается в умень-
шении числа дефектов, образующихся после 
алмазного шлифования и интенсифицирующих 
износ изделий при эксплуатации [3, 4].

В качестве носителя абразивных частиц 
при струйно-абразивной обработке используют 
жидкость и воздух. В первом случае «инстру-
ментом», обеспечивающим снятие припуска 
с заготовки, является гидроабразивная струя, 
во втором — воздушно-абразивная струя. Осо-
бенности формирования поверхностного слоя 
керамики при гидроабразивной обработке рас-
смотрены в работах [5, 6]. В отношении воздуш-
но-абразивной обработки (ВАО) результаты вы-
полненных исследований имеют несистемный 
характер, что не позволяет оценить эффектив-
ность этого метода для управления состоянием 
поверхностного слоя керамических изделий. 
Вместе с тем разработка новых методов повы-
шения эксплуатационной стабильности кера-
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Экспериментально установлена связь технологических параметров воздушно-абразивной обработки 
с морфологией поверхности режущих пластин ВОК71 из оксидно-карбидной керамики. Выявлены 
особенности формирования поверхности керамики в этом процессе и механизмы, участвующие в 
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Ключевые слова: воздушно-абразивная обработка (ВАО), оксидно-карбидная керамика, морфоло-
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мических изделий является актуальной науч-
но-технической задачей [7].

В настоящей работе поставлена цель — 
изучить влияние ВАО на эксплуатационные 
характеристики изделий из оксидно-карбид-
ной керамики (на примере режущих пластин 
ВОК71).

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
В качества объекта исследования использова-
ли четырехгранные режущие пластины ВОК71 
размерами 12,7 × 12,7 × 4,76 мм из оксидно-
карбидной керамики; ВАО пластин выполняли 
в двухкамерной установке планетарного типа. 
Пластины 1 фиксировали в пространстве меж-
ду четырьмя штырями 2 на внешней поверх-
ности сателлитов 3, расположенных на под-
вижном рабочем столе 4 установки (рис. 1, а). 
Синхронизация перемещений исполнительных 
органов установки обеспечивала вращение са-
теллитов с пластинами только в момент их пре-
бывания в зоне действия воздушно-абразивной 
струи, формируемой каждой форсункой. За 
счет вращения рабочего стола со скоростью 
v1 пластины перемещали относительно форсу-
нок, а вращение сателлитов со скоростью v2 в 
момент пребывания пластин в зоне действия 
каждой форсунки обеспечивало равномерную 
обработку всех рабочих поверхностей (перед-
ней, четырех задних и периметра упрочняю-
щей фаски) пластин (рис. 1, б).

Рабочий цикл ВАО состоял из однократного 
прохождения пластин относительно одиннад-
цати форсунок, причем в зоне действия каждой 
форсунки пластины совершали один полный 
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оборот. Время пребывания пластин в зоне дей-
ствия каждой форсунки составляло 1, 2 и 3 с, 
при этом общее время обработки τ составляло 
11, 22 и 33 с соответственно. Давление P воз-
душно-абразивной струи изменяли в диапазоне 
от 1,5 до 2,5 ат. Угол α наклона форсунок (угол 
атаки воздушно-абразивной струи) во всех экс-
периментах оставался неизменным, α = 45°. 
Также были постоянными: абразив — белый 
электрокорунд фракции 150 мкм, диаметр соп-
ла форсунки dф = 7 мм и расстояние от сопла 
до заготовки L = 120 мм. 

Качество ВАО оценивали морфологией и 
шероховатостью рабочих поверхностей пла-
стин, а также радиусом округления лезвия 
пластины. Для измерения этих параметров 
использовали оптический микроскоп «SteREO 
DiscoveryV12», сканирующий электронный 
микроскоп TESCAN VEGA 3LMH, прибор 
«MicroCAD premium», профилограф-профи-
лометр HOMMEL TESTER T8000. В качестве 
примера на рис. 1, б показана 3D модель фраг-
мента режущей пластины ВОК71, на которой 
обозначены ее основные функциональные 
элементы. Показаны также два сечения А–А 
(грань пластины) и Б–Б (вершина пластины), в 
которых строили профиль рабочей части пла-
стины. Пример построения этого профиля в се-
чении А–А с выделенным радиусом ρ округле-
ния лезвия керамической режущей пластины 
показан на рис. 1, в. На этой кривой отрезок 
а1а2 принадлежит передней поверхности, отре-
зок а2а3 — упрочняющей фаске, отрезок а3а4 — 
лезвию, отрезок а4а5 — задней поверхности 
пластины. Аналогичные отрезки (b1b2, b2b3, 
b3b4 и b4b5) присутствуют на кривой, описыва-
ющей профиль в сечении Б–Б. Необходимость 
использования этих двух сечений для измере-
ния ρ связана с существенными различиями в 
их значениях на исходных пластинах.

Эффективность ВАО оценивали по резуль-
татам сравнительных испытаний режущих 
пластин ВОК71 при продольном точении за-
готовки из закаленной стали ШХ15 55 HRC 
при следующем режиме: скорость резания 
v = 170 м/мин, подача s = 0,05 мм/об, глуби-
на резания t = 0,2 мм. Использовали резец, 
который после установки режущей пластины 
имел следующую геометрию: передний угол 
γ = –7°, задний угол α = 7°, углы в плане 
φ = φ1 = 45°. Через определенное время реза-
ния при проведении испытаний фиксировали 
ширину фаски износа задней поверхности пла-
стины с использованием инструментального 
микроскопа БМИ-2Ц. Испытания прекращали 
при достижении фаски износа на задней по-
верхности пластин значения hз = 0,3 мм, счи-

тая это критерием технологического отказа 
инструмента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 показаны микрофотографии перед-
ней поверхности режущей пластины ВОК71 
до и после ВАО (аналогичной морфологией 
характеризуются задняя поверхность и упроч-
няющая фаска). Видно, что на исходной по-
верхности керамической пластины имеется 
направленный рельеф, который формируют 
многочисленные канавки (см. рис. 2, а). Эти ка-
навки образовались при шлифовании в резуль-
тате воздействия единичных алмазных зерен 
шлифовального круга на обрабатываемую по-
верхность. На этой поверхности присутствуют 
многочисленные трещины и области локальных 
разрушений керамики, природа образования 
которых подробно рассмотрена в публикациях 
[8, 9]. Эти дефекты крайне негативно влияют 
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Рис. 1. Схема ВАО (а), 3D модель фрагмента режущей 
пластины ВОК71 (б) после обработки и профиль ее ра-
бочей части (в)
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на эксплуатационные показатели керамиче-
ских инструментов [10, 11]. Процесс ВАО су-
щественно изменяет морфологию всех рабочих 
поверхностей керамических пластин за счет 
многочисленных ударных воздействий на нее 
единичных абразивных частиц, обладающих 
высокой кинетической энергией и имеющих 
разную геометрию. После этого поверхность 
керамики приобретает шагреневый рельеф с 
хаотично распределенными кратерами, высту-
пами и плоскими участками, которые имеют 
разные форму и размеры. Присутствия трещин 
и области локальных разрушений керамики на 
обработанных поверхностях не выявлено. По-
верхность керамики в процессе ВАО формиру-
ется в результате многочисленных соударений 
с ней абразивных частиц, обладающих высокой 
кинетической энергией и имеющих разную 
геометрию, с образованием кратеров. Исследо-
вание поверхности образовавшихся кратеров 
показало отсутствие локальных разрушений 
керамики на их дне и боковых поверхностях. 

На краях кратеров имеются несимметричные 
выступы волнистой формы. Анализ формы ка-
навок и выступов позволяет предположить, 
что их образование произошло в результате со-
вместного действия механизмов микрорезания 
и пластического течения тонкого поверхност-
ного слоя керамики в направлении перемеще-
ния абразивных частиц. В образовании пло-
ских участков на обработанной поверхности 
задействован транскристаллитный механизм 
хрупкого разрушения единичных зерен. На 
пластинах выявлены многочисленные осколки 
частиц белого электрокорунда, шаржирован-
ные в керамическую поверхность, которые не 
были удалены при последующей ультразвуко-
вой чистке.

Технологические режимы ВАО существенно 
влияют на морфологию обработанных поверх-
ностей. В качестве примера на рис. 3 показаны 
поверхности пластин, обработанные с разной 
интенсивностью абразивного воздействия. В 
первом случае (см. рис. 3, а) интенсивность 
абразивного воздействия была наименьшей, в 
третьем случае (см. рис. 3, в) — наибольшей. 
Последовательно рассмотрим особенности 
морфологии каждой из этих поверхностей.

Морфология поверхности пластины, обра-
ботанной при P = 1,5 ат и τ = 11 с, характе-
ризуется сочетанием шагреневого рисунка с 
«размытым» направленным рельефом, имев-
шимся на исходной поверхности пластин (см. 
рис. 3, а). Выявлены единичные протяженные 
углубления со сглаженными поверхностями, 
которые на исходных поверхностях идентифи-
цировали как области локального разрушения 
керамики. Обнаружены также сглаженные 
следы трещин. На этой поверхности имеются 
единичные шаржированные частицы абразив-
ных зерен.

Морфологический рисунок передней по-
верхности пластины, обработанной при 
P = 2 ат и τ = 22 с, имеет значительно боль-
шую степень абразивного воздействия по срав-
нению с первым случаем ВАО (см. рис. 3, б). 

50 мкм

50 мкм

а

б

Рис. 2. Морфология поверхности керамической режу-
щей пластины до (а) и после (б) ВАО

а б в

Рис. 3. Морфология поверхностей керамических пластин ВОК71 после ВАО при режиме: а — P = 1,5 ат, 
τ = 11 с; б — P = 2 ат, τ = 22 с; в — P = 2,5 ат, τ = 33 с (× 40)
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Прежде всего, это выражается в практическом 
отсутствии следов направленного рисунка на 
обработанной поверхности. Поверхность имеет 
четко выраженный шагреневый рельеф и зна-
чительную степень «шаржирования». На этой 
поверхности не обнаружено дефектов в виде 
трещин и областей локального разрушения по-
верхностного слоя керамики.

Поверхность пластины ВОК71, обработан-
ной при P = 2,5 ат и τ = 33 с, имеет наиболь-
шую степень абразивного воздействия (см. 
рис. 3, в). Морфология этой поверхности харак-
теризуется весьма грубым шагреневым релье-
фом с многочисленными кратерами размерами 
более 50 мкм, хаотично распределенными по 
поверхности. Следов направленного рисун-
ка на этой поверхности не выявлено; степень 
шаржирования наибольшая, причем размер 
отдельных осколков абразивных зерен превы-
шает 30 мкм.

Количественные показатели изменения со-
стояния поверхностей и лезвия пластин ВОК71 
после пескоструйной обработки показаны на 
рис. 4. Перед началом анализа приведенных 
зависимостей следует отметить, что параметр 
шероховатости передней поверхности исход-
ных пластин составлял Rа = 0,1 ÷ 0,15 мкм, 
задней поверхности Rа = 0,09 ÷ 0,12 мкм. 
Столь однозначных значений радиуса округле-

ния лезвия пластин ВОК71 не получено из-за 
большого числа выкрашиваний шириной до 
0,04 мм (этот размер допускается ГОСТ 25003) 
на гранях и вершинах пластин. Среднее значе-
ние радиуса округления лезвия на его безде-
фектных участках составляло ρ = 23 мкм, на 
участках с выкрашиваниями ρ = 84 мкм. При 
этом усредненным значением этого параметра 
по всей длине лезвия пластины считали ρ = 54 
мкм. Сопоставление этих данных с результа-
тами экспериментов (см. рис. 4) показывает, 
что ВАО увеличивает Rа и ρ на бездефектных 
участках лезвия, уменьшает ρ на участках лез-
вия, имеющих выкрашивания.

При увеличении P и τ возрастают средние 
значения Rа и ρ. Например, при росте P от 
1,5 до 2,5 ат при обработке в течение τ = 22 
с среднее значение Rа возрастает от 0,29 до 
0,45 мкм и от 0,09 до 0,23 мкм на передней и 
задней поверхностях соответственно (см. рис. 
4, а). При обработке с P = 1,5 ат средние зна-
чения ρ составляют 38 и 32 мкм для сечений 
А–А и Б–Б соответственно, при обработке с P = 
2 ат 41 и 36 мкм для сечений А–А и Б–Б соот-
ветственно, при обработке с P = 2,5 ат 44 и 37 
мкм для сечений А–А и Б–Б соответственно. С 
увеличением τ от 11 до 33 с (P = 2,5 ат) средние 
значения Rа возрастают с 0,35 до 0,41 мкм и 
с 0,15 до 0,20 мкм на передней и задней по-
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Рис. 4. Влияние Р при τ = 60 с (а) и τ при P = 2,5 ат (б) на Rа и ρ: 1 — передняя поверхность; 2 — задняя поверх-
ность; 3 — сечение А–А; 4 — сечение Б–Б



ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

66 ¹ 9 2015ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

Библиографический список

Рис. 5. Влияние времени Т эксплуатации пластины 
ВОК71 до (1) и после (2) ВАО на износ hз при точении с 
v = 170 м/мин, s = 0,05 мм/об и t = 0,2 мм
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верхностях (см. рис. 4, б). Средние значения ρ 
повышаются с 33 до 52 мкм и с 28 до 42 мкм в 
сечениях А–А и Б–Б соответственно. Видно, что 
наибольшие значения ρ после ВАО не превы-
шают его усредненного значения (ρ = 54 мкм) 
до обработки.

На рис. 5 показаны результаты сравнитель-
ных испытаний пластин ВОК71 до и после ВАО 
при точении закаленной стали ШХ15. Испы-
тывали пластины после ВАО при P = 2,5 ат и 
τ = 22 с, так как эти пластины в наибольшей 
степени соответствовали установленному кри-
терию состояния их рабочей части. Анализ 
зависимостей, характеризующих связь време-
ни эксплуатации этих пластин с износом их 
задней поверхности, свидетельствует о высо-
кой эффективности ВАО. Время эксплуатации 
пластин после обработки превышает в 1,5 раза 
аналогичный показатель исходных пластин 
при использовании критерия технологическо-
го отказа инструмента (hз = 0,3 мм).

Выявлена существенная разница в интен-
сивности износа на этапе приработки исход-
ных пластин и пластин после ВАО. Например, 
среднее время эксплуатации до достижения 
износа на задней поверхности hз = 0,1 мм ис-
ходных пластин ВОК71 составило Т = 2,5 мин, 
у обработанных пластин Т = 4,9 мин. Практи-
чески аналогичные зависимости выявлены в 
отношении других рабочих поверхностей пла-

стин ВОК71. На последующем этапе эксплу-
атации эффект ВАО несколько уменьшается, 
но остается заметным (см. рис. 5). Этот факт 
свидетельствует о повышении износостойко-
сти оксидно-карбидной керамики за счет ми-
нимизации числа технологических дефектов 
на рабочих поверхностях пластин, что тор-
мозит зарождение и развитие трещин в по-
верхностном слое керамических пластин при 
эксплуатации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что после ВАО изменяется мор-
фология поверхности керамики, причем ее 
морфологический рисунок зависит от режима 
обработки. Обработанная поверхность име-
ет шагреневый рельеф с многочисленными 
кратерами и выступами, образованными в ре-
зультате совместного действия механизмов 
микрорезания и пластического течения тонко-
го поверхностного слоя керамики в направле-
нии перемещения абразивных частиц. Процесс 
ВАО увеличивает параметр шероховатости Rа 
всех рабочих поверхностей и радиус ρ округле-
ния лезвия на бездефектных его участках, но 
уменьшает ρ на участках лезвия с выкрашива-
ниями. При росте давления Р воздушно-абра-
зивной струи и времени τ обработки средние 
значения Rа и ρ возрастают. 

Высокая эффективность ВАО подтвержде-
на результатами сравнительных испытаний 
пластин ВОК71 до и после ВАО при точении 
закаленной стали ШХ15. Время эксплуатации 
обработанных пластин превышает в 1,5 раза 
аналогичный показатель исходных пластин 
при использовании критерия технологическо-
го отказа инструмента.

*     *     *
Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Министерства образования и науки РФ в 
рамках выполнения государственного зада-
ния в сфере научной деятельности (задание 
№ 2014/105, проект № 1908).
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УДК 666.76:608.3

ОБЗОР ПАТЕНТОВ РФ 
НА ИЗОБРЕТЕНИЯ ПО ОГНЕУПОРАМ

ÈÇÎÁÐÅÒÅÍÈß

СПОСОБ ИЗГОТОВЛЕНИЯ КЕРАМИЧЕСКИХ 
ТИГЛЕЙ ДЛЯ АЛЮМОТЕРМИЧЕСКОЙ 
ВЫПЛАВКИ ЛИГАТУР РЕДКИХ ТУГОПЛАВКИХ 
МЕТАЛЛОВ
Райков А. Ю., Алёшин А. П., Рылов А. Н., Зелянский 
А. В., Пятыров С. П., Вохменцев С. А., Трубачёв М. В., 
Кащеев И. Д., Земляной К. Г.

Патент RU 2525887
МПК C04B35/66, C04B35/101

Изобретение относится к металлургии цвет-
ных металлов и может быть использовано для 
изготовления футерованных керамикой тиглей 
для выплавки лигатур, содержащих ванадий 
и/или молибден. Технический результат изо-
бретения — создание тиглей с гарантирован-
ной стойкостью футеровки при эксплуатации. 
Способ включает формование тигля из огнеу-
порной массы, которую готовят смешиванием 
5–15 %-ного водного раствора кальцинирован-
ной соды со шлаком — побочным продуктом 
алюмотермического производства выплавля-
емых лигатур из расчета 0,07–0,15 л водного 
раствора кальцинированной соды на 1 кг шла-
ка, выдержку, сушку и охлаждение тигля. Суш-
ку тигля осуществляют выдержкой от 100 до 
150 °С в течение 1,0–1,5 ч, после чего темпера-
туру сушки повышают до 600–800 °С и выдер-
живают в течение 9,5–11,0 ч. Изготовленный 
тигель имеет открытую пористость футеровки 
38–40 %, водопоглощение 13–18 %, механиче-
скую прочность 3–10 МПа.

Бюллетень «Изобретения. Полезные 
модели»1

*. — 2014. — № 23.

СПОСОБ ЛЕГИРОВАНИЯ АЛЮМООКСИДНОЙ 
КЕРАМИКИ 
Детков П. Я., Мякин В. К., Петров И. Л.

Патент RU 2525889
МПК C04B35/111, C04B35/119

Изобретение относится к технологиям полу-
чения керамических материалов, в частности 
к способам легирования керамики, и может 
быть использовано в области электротехники 
и машиностроения для изготовления высоко-
прочных керамических изделий. Технический 

* В дальнейшем приводится сокращенное название 
«Бюллетень».

результат изобретения — повышение прочно-
сти и снижение рассеяния прочности алюмо-
оксидной керамики. Способ легирования алю-
мооксидной керамики включает получение 
заготовки из шликера, удаление технологиче-
ской связки и обжиг. Согласно изобретению 
после удаления технологической связки заго-
товку пропитывают водным раствором нитрата 
цирконила ZrO(NO3)2 ⋅ 2Н2О, затем осуществля-
ют ее нагрев с повышением температуры до 
400 °С. Последующий обжиг выполняют с рав-
номерным нагревом заготовки до температуры 
1600–1650 °С в течение 12 ч, выдерживают при 
максимальной температуре до 1 ч и равномер-
но охлаждают заготовку до комнатной темпе-
ратуры в течение 3–4 ч.

«Бюллетень». — 2014. — № 23.

СПОСОБ ИЗГОТОВЛЕНИЯ КЕРАМИЧЕСКИХ 
ТИГЛЕЙ ДЛЯ АЛЮМОТЕРМИЧЕСКОЙ 
ВЫПЛАВКИ ЛИГАТУР, СОДЕРЖАЩИХ 
ВАНАДИЙ И/ИЛИ МОЛИБДЕН
Райков А. Ю., Алёшин А. П., Рылов А. Н., Зелянский 
А. В., Пятыров С. П., Вохменцев С. А., Трубачёв М. В., 
Кащеев И. Д., Земляной К. Г.

Патент RU 2525890
МПК C04B35/66, C04B35/101

Изобретение относится к металлургии цветных 
металлов и может быть использовано для изго-
товления футерованных керамикой тиглей для 
алюмотермической выплавки лигатур редких 
тугоплавких металлов. Технический результат 
изобретения — получение высокопрочного ог-
неупорного керамического монолитнонабивно-
го тигля с низкой теплопроводностью при ма-
лой энергоемкости способа его изготовления.

1. Способ изготовления керамических ти-
глей для алюмотермической выплавки лигатур, 
содержащих ванадий и/или молибден, вклю-
чает формование тигля из огнеупорной смеси 
шлака алюмотермического производства с вы-
сокоглиноземистым цементом. Способ отлича-
ется тем, что тигель изготавливают из смеси 
шлака — побочного продукта алюмотермиче-
ского процесса выплавки лигатур, содержащих 
ванадий и/или молибден, осуществляемого 
в этих тиглях, в качестве связки используют 
суперпластификатор СП-1. При этом вначале 
смешивают шлак с пластификатором из расче-



ÈÇÎÁÐÅÒÅÍÈß

69¹ 9 2015 ISSN 1683-4518ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ

та 0,8–1,2 кг пластификатора на 200 кг шлака, 
полученную смесь разбавляют водой из рас-
чета 1 дм3 на 14–15 кг шлака и смешивают до 
полного увлажнения смеси. Затем вводят высо-
коглиноземистый цемент из расчета 0,5–1,5 кг 
на 12–14 кг шлака.

2. Способ по п. 1 отличается тем, что ис-
пользуют высокоглиноземистый цемент, со-
держащий только моно- и диалюминат кальция 
(СаО ⋅ Al2O3 и СаО ⋅ 2Al2O3) в соотношении 1:1.

«Бюллетень». — 2014. — № 23.

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ КВАРЦЕВОЙ 
КЕРАМИКИ 
Евстропьев С. К., Волынкин В. М., Шашкин А. В., 
Соколова С. Е.

Патент RU 2525892
МПК C04B35/14, C04B41/46

Изобретение относится к технологии полу-
чения модифицированных керамических ма-
териалов на основе кварцевого стекла. Техни-
ческий результат изобретения — повышение 
прочности и термостойкости изделий.

1. Способ получения кварцевой керамики 
включает изготовление шликера из боя квар-
цевого стекла, формование сырой заготовки 
методом отливки в гипсовые формы, пропитку 
сырой заготовки жидким пропитывающим рас-
твором, сушку заготовки кварцевой керамики 
и последующую термообработку. Способ от-
личается тем, что пропитывающий раствор 
содержит смесь Al(NO3)3, тетраэтоксисилана, 
этанола и воды. При этом молярное соотно-
шение компонентов обеспечивает в пропиты-
вающем растворе рН ≥ 4, а термообработку 
пропитанной заготовки кварцевой керамики 
осуществляют при 950–1200 °C.

2. Способ по п. 1 отличается тем, что про-
питывающий раствор имеет продолжитель-
ность гелеобразования от 10 мин до 6 ч.

«Бюллетень». — 2014. — № 23.

КЕРАМИЧЕСКИЙ КОМПОЗИЦИОННЫЙ 
МАТЕРИАЛ НА ОСНОВЕ АЛЮМОКИСЛОРОДНОЙ 
КЕРАМИКИ, СТРУКТУРИРОВАННОЙ 
НАНОСТРУКТУРАМИ TiN 
Смирнов В. М., Земцова Е. Г., Монин А. В.

Патент RU 2526453
МПК C04B35/80, C04B35/117, B82Y30/00

Изобретение относится к области нанотехно-
логий, в частности к производству высокопроч-
ного и высокотермостойкого керамического 
композиционного материала на основе алюмо-
кислородной керамики, структурированной в 
объеме наноструктурами (нанонитями) TiN, и 
может быть использовано в машиностроении, 
в изделиях авиационно-космической техники, 
двигателестроении, металлообрабатывающей 
промышленности, в наиболее важных и подвер-
женных экстремальным термоциклическим на-
грузкам узлах и деталях. Новый керамический 
композиционный материал включает алюмокис-
лородную матрицу и дисперсную фазу TiN при 
соотношении 84,1 % Al2O3 и 15,9 % TiN с диаме-
тром нанонитей TiN 5 нм и имеет высокие проч-
ностные характеристики: предел прочности при 
3-точечном изгибе (1262 ± 20) МПа и вязкость 
разрушения 9 МПа/м1/2. За счет этого он может 
успешно использоваться в экстремальных усло-
виях высоких термоциклических нагрузок при 
температурах до 1500 °C на воздухе.

«Бюллетень». — 2014. — № 23.

Обзор подготовлен редакцией 
журнала «Новые огнеупоры»
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(информационно-издательский консорциум «Springer»), если она была в нем опубликована.

Содержание журнала «Refractories and Industrial Ceramics» с указанием авторов, на-
звания статьи, года издания, номера выпуска, страниц, номера журнала публикуется в 
Интернете: 

http://link.springer.com/journal/11148
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