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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ТОНКОИЗМЕЛЬЧЕННЫХ ОТХОДОВ 
ГОРНОДОБЫВАЮЩИХ ПРЕДПРИЯТИЙ 
И МЕСТНОЙ ГЛИНЫ КАРЕЛИИ 
ДЛЯ ТЕПЛОИЗОЛЯЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

Представлены результаты исследований тонкоизмельченных полевошпатовых и талько-хлоритовых от-
ходов горнодобывающих предприятий Республики Карелия в качестве нового минерального сырья для 
облицовочных и теплоизоляционных материалов и стационарных теплоаккумуляторов. Дана оценка 
физико-механических и теплофизических свойств материалов на основе тонкоизмельченных отходов и 
местной глины. Разработанные материалы с использованием пегматитовых отходов характеризуются 
высокой прочностью и могут применяться для облицовки печей и каминов. Теплоизоляционные мате-
риалы на основе талько-хлоритовых отходов обладают низким термическим расширением при 20‒900 оС, 
их термостойкость увеличивается в 9 раз (980 оС ‒ вода), а прочность при изгибе повышается в 2,6 раза 
по сравнению с образцами, содержащими отходы тальковых пород. 
Ключевые слова: теплоизоляционные материалы, тонкоизмельченные горные породы, горнодо-
бывающие предприятия, пегматиты, талько-хлориты.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время перед горнодобывающими 
предприятиями Республики Карелия стоит 

важная задача ― утилизация отвалов, образую-
щихся при разных производственных процес-
сах, например при механическом измельчении 
горной породы: сортировке, дроблении, помоле, 
обогащении [1]. Такие отвалы представляют со-
бой тонкоизмельченные горные породы, а также 
производственные пыли, состоящие из тонкоди-
сперсных частиц, которые могут использоваться 
в качестве минерального сырья, не требующе-
го дополнительного помола при изготовлении 
облицовочных и теплоизоляционных материа-
лов. Так, комбинат «Карелслюда» Чупинской 
помольно-обогатительной фабрики (ПОФ), рас-
положенный на севере Карелии, выпускает по-
левошпатовое сырье для производства тонкой 
керамики, фарфоровой глазури, электротех-
нической, абразивной и электродной отраслей 
промышленности. Концентрат ― продукт обо-
гащения кварц-полевошпатовых пород Чупин-
ской ПОФ, содержит кварц (45 %) и полевой 
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шпат (55 %). До 2010 г. на предприятие посту-
пал микроклиновый пегматит с нескольких ме-
сторождений Северной Карелии (Хетоламбино, 
Чкаловское, Блинковые Варакки и др.). После 
добычи и предварительной отсортировки микро-
клиновый пегматит отправляют на Чупинскую 
ПОФ, на которой он подвергается дроблению, 
сухому измельчению в стержневых мельницах и 
магнитной сепарации. По схеме магнитного обо-
гащения пегматитов, принятой на Чупинской 
ПОФ, размер исходного сырья менее 300 мм [2]. В 
результате обогащения пегматита на Чупинской 
ПОФ проектной мощностью 50 тыс. т образуются 
тонкоизмельченные отходы магнитной фракции, 
отходы обеспыливания и слюдяные хвосты в ко-
личестве более 10 тыс. т (из них 3 тыс. т ― от-
ходы обеспыливания), требующие утилизации. 

Кроме того, в Карелии отвалы мелких фрак-
ций образуются при добыче и распиловке круп-
ноблочного облицовочного камня из горных по-
род ― талько-хлоритовых сланцев. Эти породы 
относятся к высокомагнезиальным (28‒40 % 
MgO). Известно, что талько-магнезитовые по-
роды, добываемые финскими фирмами Tulikivi 
(месторождения Verikallio, Kivikangas, Juuka) и 
Nunna Uuni Oy (месторождение Mammutti Stone), 
обладают хорошими теплофизическими свой-
ствами и используются в производстве печей и 
каминов, а в последнее время для устройства 
теплых полов [3, 4]. Талько-хлоритовые сланцы 
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Республики Карелия в настоящее время также 
используются для изготовления печей и ками-
нов благодаря ценным свойствам: щелоче- и кис-
лотостойкости, огнеупорности и теплоемкости. 
При нагревании свойства сланцев изменяются: 
предел прочности при изгибе природных талько-
хлоритовых сланцев составляет 25‒50 МПа, 
а после обжига при 900‒1000 оС возрастает бо-
лее чем в 2 раза ― до 53‒130 МПа. Пористость 
повышается, улучшая теплозащитные свой-
ства сланцев, теплопроводность снижается от 
4‒5 до 0,7‒0,8 Вт/(м·К), термостойкость слан-
цев 15‒22 водяные теплосмены от 900 оС. 
С повышением температуры обжига сланцев 
возрастает стойкость к истиранию и ударным 
нагрузкам. У сланцев, обожженных выше 800 оС, 
сопротивляемость ударным нагрузкам в 1,4‒1,8 
раза больше, чем у шамота, а морозостойкость 
более 50 циклов попеременного замораживания 
и оттаивания [5, 6]. Талько-хлоритовый сланец 
разогревается в несколько раз быстрее и сохра-
няет тепло в 2,5 раза дольше, следовательно, и 
дольше отдает его, чем печной кирпич.

Цель данной работы ― исследование соста-
ва мелких фракций пегматитовых отходов обес-
пыливания, талько-хлоритовых отходов от рас-
пиловки блочного камня и местной глины для 
получения облицовочных и теплоизоляционных 
материалов, которые могут применяться для об-
лицовки и изготовления теплоаккумулирующих 
печей и каминов. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Особенности состава отвалов горнодобывающих 
предприятий, минералов и технологических 
проб исследовали на базе лабораторного обо-
рудования Аналитического центра Института 
геологии ФИЦ «КарНЦ РАН». Минеральный со-
став пегматитовых, талько-хлоритовых пород 
и глины, а также изменение их структуры при 
термообработке оценивали по данным скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) на 
рентгеноспектральном микроанализаторе Vega 
II LSH (Tescan) с приставкой энергодисперсион-
ного спектрального микроанализа INCA Energy 
350 (Оxford Instruments), а также по данным 
рентгенофазового анализа (РФА) на дифракто-
метре ARL X'TRA Powder X-ray Diffraction System 
(Thermo Fisher Scientfic) при Cu Kα-излучении в 
геометрии Брэгга ‒ Брентано. Химический ана-

лиз проводили на масс-спектрометре XSeries2 с 
приставкой лазерной абляции UP266 MACRO или 
методом рентгеноспектрального флюоресцент-
ного анализа на приборе ARL Advant X. Терми-
ческие эффекты горных пород и керамических 
образцов изучали методом термографического 
анализа на синхронном термическом анализато-
ре STA 449 F1 Jupiter в интервале 20‒900 оС. Гра-
нулометрический анализ частиц сырья прово-
дили на лазерном анализаторе частиц LS 13 320 
(Beckman Coulter). Физико-механические свой-
ства образцов определяли по ГОСТ 6141‒91, гли-
ны ― по ГОСТ 9169‒75. Теплопроводность опыт-
ных образцов определяли на приборе ИТЭМ-1М 
по ГОСТ 25499‒82, теплоемкость на приборе 
ИТ-С-400 по ГОСТ 25493‒82.

Для изготовления облицовочных материалов 
на предприятиях используют кварцевый песок, 
полевой шпат и глинистое минеральное сырье. 
Полевые шпаты применяют в качестве плавня, 
уменьшая пористость обожженных изделий, об-
легчая процесс спекания и придавая материалу 
прочность, компактность и стойкость [7]. В на-
стоящей работе для получения облицовочных 
материалов полевой шпат был заменен на мел-
кофракционные отходы обеспыливания пегма-
титов Чупинской ПОФ. Химический состав отхо-
дов и глины приведен в табл. 1.

Изучены минеральный, химический и гра-
нулометрический составы, структура зерен от-
ходов, проведены предварительные испытания 
опытных образцов. В качестве пластифицирую-
щей добавки использовали местную глину, в ка-
честве отощающей добавки ― кварцевый песок 
Сулажгорского месторождения (Карелия). По 
химическому составу (см. табл. 1) отходы обе-
спыливания отличаются от пегматитового кон-
центрата повышенным содержанием оксидов 
железа (до 1 %). Это отличие в сочетании с тон-
кой фракцией должно способствовать улучше-
нию спекания керамики.

Результаты проведенной СЭМ пегматито-
вых отходов показали их размеры, морфологию 
и состав (рис. 1). Мелкофракционные пегмати-
товые отходы состоят из угловатых зерен квар-
ца и полевого шпата (микроклин, плагиоклаз) 
как изометрической, так и удлиненной формы. 
Электронно-микроскопическое изображение де-
монстрирует преобладание частиц крупностью 
менее 0,01 мм, реже 0,2 мм. Некоторые зерна 
окрашены в бурый цвет оксидами железа. Кро-

Таблица 1. Химический состав мелкофракционных отходов и глины, %
Сырье SiO2 Al2O3 Fe2O3 общ Na2O K2O CaO MgO MnO TiO2 P2O5 H2O ∆mпрк

Отходы:
   пегматит 
   талько-хлорит 
Глина

69,75 
33,37
60,44

16,96
4,14
16,64

0,69
10,73
5,41

2,70
‒

1,82

7,66
0,02
3,66

1,17
4,69
1,23

‒
27,49
2,44

‒
0,17
0,09

0,31
0,16
0,85

0,02
‒

0,23

‒
0,05*
2,18

0,63
19,18
5,01

* Указано содержание S, %.
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ме того, присутствуют единичные зерна рудного 
минерала (магнетита < 5 %) и отдельные зерна 
слюды. 

Графическая гранулометрическая характе-
ристика пегматитовых отходов (рис. 2) построе-
на на основании результатов анализа размера 
частиц, проведенного на лазерном анализаторе, 
и содержания отдельных классов крупности. 
Результаты гранулометрического анализа пег-
матитовых отходов свидетельствуют о высоком 
содержании тонкодисперсных частиц (фракции 
<0,01 мм), что будет благоприятно при подго-
товке керамической массы в шаровой мельни-
це, а также при получении керамики методом 
шликерного литья. Высокое содержание частиц 
фракции 0,001‒0,02 мм должно способствовать 
образованию стеклообразующего компонента ― 
плавня, обеспечивающего спекание и прочность 
опытных образцов [7].

Проба талько-хлоритового сланца месторож-
дения Каллиево-Муреннанваара [8] в виде отсе-
ва после распиловки блочного камня получена 
от фирмы «Горизонт» в количестве 30 кг. По дан-
ным РФА установлено, что основными минерала-
ми пробы талько-хлоритовых отходов являются 
(мас. %): тальк (38,25), магнезит (13,30), доломит 
(16,36), хлорит (28,95) и рудные минералы (3,14).

СЭМ-микрофотографии образцов талько-
хлоритовых отходов (рис. 3), а также результа-
ты химического анализа зерен минералов, по-
лученных с помощью рентгеноспектрального 

Рис. 1. Микрофотографии зерен пегматитовых отходов (отсевы ПОФ): Pl ― плагиоклаз; Mc ― микроклин; Qtz ― 
кварц; Mnz ―  моноцит; Mag ― магнетит; Bt ― биотит. СЭМ

Рис. 2. Гранулометрическая характеристика пегматито-
вых и талько-хлоритовых отходов: ■ ― пегматит; ▥ ― 
талько-хлорит

микроанализатора, подтверждают присутствие 
основных минералов (тальк, магнезит, хлорит), 
в качестве рудных ― магнетит. Карбонатные 
минералы в талько-хлорите представлены до-
ломитом с повышенным содержанием MgO 
(15 %); присутствуют отдельные зерна кальцита, 
содержащие изоморфные примеси как магния 
(от 17 до 20 % MgO), так и железа (от 3 до 9 % 
FeO). В магнезите содержание железа может до-
стигать 16 %. Карбонатные минералы, как пра-
вило, изометрической формы, силикаты ― в виде 
удлиненных таблитчатых зерен и иголочек. В 
более крупных фракциях минералы, как прави-
ло, находятся в полиминеральных сростках (см. 
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Рис. 3. Микрофотографии зерен талько-хлоритовых отходов (отсевы распиловки каменных блоков): Tlc ― тальк; Mgs 
― магнезит; Chl ― хлорит; Dol ― доломит; Srp ― серпентин. СЭМ

рис. 3). В мелких классах крупности (1‒60 мкм), 
составляющих значительную часть материала 
(>88 %), сростки, как правило, отсутствуют. Осо-
бенностью талько-хлоритовых пород является 
то, что они состоят в основном из минералов, 
разлагающихся при нагревании. Разложение 
минералов сопровождается дегидратацией таль-
ка и хлорита, диссоциацией карбонатов, выно-
сом части продуктов распада ― воды и газа [5]. 

По данным термического анализа талько-
хлоритовых отходов установлено, что до 1000 оС 
происходят дегидратация (эндотермические эф-
фекты при 605 и 680 оС) и перекристаллизация 
хлоритов (экзотермический эффект при 840 оС). 
Диссоциацию доломита отражают два эндотер-
мических эффекта при 815 и 830 оС. Дегидрата-
ция талька происходит при 980 оС (эндотермиче-
ский эффект при 980 оС).

В качестве глинистого компонента при по-
лучении облицовочных и теплоизоляционных 
материалов использовали местную глину Ивин-
ского месторождения. Разведка месторождения 
проводилась Карельской комплексной геолого-
разведочной экспедицией ПО «Севзапгеология» 
начиная с 1980 г. (поисково-оценочные работы) 
по 1984 г. (детальная разведка); доразведка в 
1990‒1991 гг. Сырье оценивали по стандартам 
на кирпич и керамику. Глины слоя II имеют ог-
неупорность 1290‒1340 оС и относятся к группе 
легкоплавких, а алевроглины слоя I имеют ог-

неупорность 1390‒1440 оС и относятся к группе 
тугоплавких глин. По химическому составу и 
физико-механическим свойствам к полезному 
ископаемому можно отнести алевроглины слоя 
I и верхнюю часть слоя II. Главными породообра-
зующими минералами глины являются гидро-
слюда мусковитового типа, каолинит, кварц [9]. 

Химический состав глины приведен в табл. 1. 
Отобранная проба глины относится к группе 
полукислого сырья, а по результатам седимен-
тационного анализа ― к среднедисперсным гли-
нам с высоким содержанием глинистой фракции 
(мельче 0,001 мм 37 %, 0,001‒0,01 мм 39,7 %, 
0,01‒0,2 мм до 21,7 %, 0,2‒0,5 мм 0,3 %) и низ-
ким содержанием крупнозернистых включений 
(> 0,5 мм). По данным РФА, глинистая фракция 
состоит в основном из минералов группы ги-
дрослюд (9,7‒9,9, 4,92‒4,95 и 4,48 Å) с примесью 
хлорита (13,81‒14,03, 6,97‒7,08 и 4,69‒4,71 Å). 
Возможно также присутствие в небольших коли-
чествах монтмориллонита и каолинита, основ-
ные линии которых близки к линиям хлорита и 
гидрослюд. Песчаная и пылеватая фракции гли-
ны содержат кварц, полевой шпат, в меньших ко-
личествах амфибол, эпидот, биотит. По резуль-
татам РФА установлено, что глинистое вещество 
в глинах представлено гидрослюдами. Группа 
гидрослюд включает разнообразные по хими-
ческому составу продукты гидратации слюд. На 
термограмме ивинской глины четко выражены 
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эндотермические эффекты, характеризующие 
потери межслоевой (130 оС) и кристаллизацион-
ной воды (450‒580 оС), а также эндотермический 
эффект при 990 оС, связанный с разрушением 
решетки глинистого минерала. 

Опытные образцы облицовочного материала 
изготавливали с использованием ивинской гли-
ны и мелкофракционных пегматитовых отходов 
обеспыливания. Экспериментально изучены 
физико-механические свойства опытных образ-
цов: усадка У при обжиге, водопоглощение В и 
предел прочности при изгибе σизг (табл. 2). Срав-
нивали свойства опытных и производственных 
образцов (от ОАО «Нефрит-Керамика», Ленин-
градская обл.) на основе кембрийской глины 
Чекаловского месторождения (Ленинградская 
обл.), каолина, полевого шпата, кварцевого пе-
ска и извести. В табл. 2 приведены свойства 
опытных и производственных образцов облицо-
вочных материалов.

 Составы опытных образцов отрабатывали 
в лабораторных условиях по общепринятой в 
керамическом производстве технологии. Под-
готовка шихты включала сушку сырьевых ком-
понентов, измельчение, просеивание, взвеши-
вание, а также перемешивание в лабораторной 
шаровой мельнице до получения 1,5 % остатка 
на сите с размером ячейки 0,063 мм. После 1-сут 
вылеживания рабочая влажность масс состав-
ляла 18‒20 %. Из масс формовали образцы раз-
мерами 50×50×8 мм, сушили при 105 оС, а затем 
обжигали в лабораторной печи КО-14 от 950 до 
1100 оС с интервалом 50 оС. Средняя скорость 
подъема температуры 2‒3 град/мин, выдержка 
при достижении необходимой температуры 
40 мин. Образцы охлаждались вместе с печью.

Установлено (см. табл. 2), что при темпера-
туре обжига 1100 оС усадка опытных образцов 
близка к усадке производственных образцов, не-
смотря на отсутствие в опытных образцах квар-
цевого песка и извести. Существенных различий 
в водопоглощении опытных и производственных 
образцов, обожженных при 950 оС, не наблюдает-
ся. Водопоглощение опытных образцов, обожжен-
ных при 1100 оС (6,7 %), близко к водопоглощению 
производственных образцов, что свидетельствует 
об активном спекании. С данными по водопогло-
щению коррелируют показатели σизг. Наиболь-

ший σизг (32,5 МПа) имеют опытные образцы; σизг 
производственных образцов ниже (26,4 МПа). 
Увеличению σизг опытных образцов, вероятно, 
способствуют мелкофракционные отходы, в ко-
торых зерна кварца и полевого шпата имеют изо-
метрическую и удлиненную форму, повышаю-
щие сцепление зерен и образование стеклофазы 
при обжиге. Применение мелкофракционных 
полевошпатовых отходов в качестве добавки к 
ивинской глине позволяет исключить из соста-
ва массы известь и значительно уменьшить (или 
полностью исключить) количество кварцевого 
песка, требующих помола.

Были получены также опытные образцы те-
плоизоляционных материалов на основе ивин-
ской глины с добавкой талько-хлоритовых от-
ходов от распиловки блоков. Следует отметить, 
что ранее уже были разработаны теплоизо-
ляционные материалы с использованием кем-
брийской глины Чекаловского месторождения 
и талько-хлоритовых пород месторождения 
Турган-Койван-Аллуста (Республика Карелия) 
с хорошими физико-механическими и тепло-
физическими свойствами [10, 11]. Известны [10] 
облицовочные и теплоизоляционные материалы 
из легкоплавкой глины и отходов переработки 
тальковых пород. Физико-механические и те-
плофизические свойства разработанных ранее 
и известных из литературы теплоизоляционных 
материалов сравнивали со свойствами опытных 
образцов (см. табл. 2, 3).

Таблица 2. Свойства опытных образцов облицовочных и теплоизоляционных материалов

Сырьевой материал
Свойства образцов, обожженных при температуре

950 оС 1100 оС
σизг, МПа У, % В, % σизг, МПа У, % В, %

Пегматитовые отходы + ивинская глина
Производственный образец (полевой шпат, 
глина, кварцевый песок, известь)
Талько-хлоритовые отходы + ивинская глина
Талько-хлорит с кембрийской глиной
Отходы тальковых пород + легкоплавкая глина
Ивинская глина

22
24,3

25,8 
23,8
13

18,44

8,5
9,0

8,2 
7,5
‒

11,80

14,7
14,1

13,3
15,0
13,6
13,81

32,5
26,4

37,4 
30,5
15

30,37

11,8
12,1

11,2 
10,3

‒
12,99

6,7
7,2

10,7 
13,2
14,0
9,91

Таблица 3. Теплофизические свойства* образцов 
теплоизоляционных материалов, обожженных 
при 900‒1000 оС

Состав образца λ, 
Вт/(м·К)

с, 
Дж/(кг·К)

Тс, 
теплосмены

Талько-хлоритовые 
отходы + ивинская 
глина
Отходы тальковых 
пород + легкоплав-
кая глина
Талько-хлоритовая 
порода (Турган-
Койван-Аллуста) + 
кембрийская глина

0,2‒1,3

2,9‒4

0,30‒3,67

820

900

835‒870

 >18 

2

13‒22

* λ ― теплопроводность; с ― теплоемкость; Тс ― термо-
стойкость (900 °С‒вода).
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Установлено, что общая усадка всех образцов 
закономерно растет с повышением температуры 
обжига (см. табл. 2). Уменьшение размера (усад-
ка) образцов, вероятно, обусловлено диффузион-
ным процессом за счет перестройки структуры 
образцов, зависящим от температуры нагрева и 
длительности протекания реакции. При конеч-
ной температуре обжига (1100 оС) существенно 
снижается водопоглощение опытных образцов, 
что также свидетельствует об их активном спе-
кании. Наблюдается значительное (см. табл. 2) 
повышение σизг (35,43 МПа) по сравнению с об-
разцами из отходов тальковых пород (15 МПа). 
Высокий σизг опытных образцов связан, вероят-
но, с изменением их структуры и образованием 
кристаллических фаз и стеклофазы при 1100 оС. 
По данным РФА, образцы талько-хлоритовых от-
ходов после 1-ч выдержки при 1100 оС содержат 
минералы группы пироксенов: энстатит, прото-
энстатит, клиноэнстатит, а также гематит и мон-
тичеллит СaMgSiO4, повышающие σизг опытных 
образцов. Минералы группы энстатита и форсте-
рит, очевидно, являются продуктами перекри-
сталлизации талька и хлорита. Периклаз появ-
ляется при диссоциации доломита и магнезита, 
монтичеллит ― в результате взаимодействия 
между СаО, MgO и кристобалитом при разложе-
нии доломита и талька. Диссоциация магнезита 
начинается при 640‒650 °С. 

Теплофизические свойства образцов тепло-
изоляционных материалов приведены в табл. 3. 
Теплопроводность λ опытных образцов характе-
ризуется минимальными значениями в отличие 
от образцов, взятых для сравнения, и зависит от 
структурных особенностей образцов (плотности, 
пористости). Значения удельной теплоемкости с 
всех образцов близки (см. табл. 3) и обусловлены 
в большей степени теплоемкостью минералов, 
составляющих талько-хлоритовую породу: таль-
ка, хлорита, карбонатов ― 980, 900 и 800‒930 
Дж/(кг·К) соответственно. Таким образом, удель-
ная теплоемкость опытных образцов в большей 
степени зависит от минерального состава сырье-
вых компонентов, чем от структурных особенно-
стей образцов [12, 13]. Термостойкость Тс опыт-

ных образцов (>18 теплосмен) в 9 раз выше, чем 
у образцов с отходами тальковых пород. Моро-
зостойкость опытных образцов более 35 циклов. 

Для проведения рабочих испытаний были 
изготовлены элементы топки, теплоизоляции и 
теплоаккумулирующей вставки в натуральную 
или уменьшенную в 2‒3 раза величину. Для ис-
пытаний была использована печь «Булерьян», 
отапливаемая дровами. Элементы устанавли-
вали в топку печи и в течение 8 ч подвергали 
испытаниям. После испытаний на поверхности 
образцов не наблюдалось трещин и заметных 
внешних изменений. Применение отходов рас-
пиловки талько-хлоритовых блоков для изготов-
ления теплоизоляционных материалов позволит 
снизить стоимость стационарных теплоаккуму-
ляторов СТЭ типа «печь» [14]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты проведенных исследований по-
казали, что применение мелкофракционных 
пегматитовых отходов позволяет получить об-
лицовочные материалы, отличающиеся высо-
кой прочностью при изгибе. При этом удалось 
уменьшить количество сырьевых компонентов, 
требующих дополнительного помола. 

Получены теплоизоляционные материалы 
на основе местной глины с добавкой талько-
хлоритовых отходов от распиловки блочного кам-
ня. Они отличаются высокой термостойкостью 
― более 18 водяных теплосмен от 900 оС (что в 9 
раз превосходит термостойкость образцов, содер-
жащих отходы тальковых пород) и пригодны для 
изготовления воздушных каналов, а также для 
теплоизоляции топки и рабочего тела стационар-
ных теплоаккумуляторов СТЭ типа «печь». 

Экономическая эффективность и техно-
логичность теплоизоляционных материалов 
с использованием отходов горнодобывающих 
предприятий Карелии обусловлена снижением 
количества компонентов шихты, доступностью 
природного сырья, его утилизацией, упрощени-
ем технологии получения экологически безопас-
ных материалов. 
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БЕСЦЕМЕНТНЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ. Часть 9. 
ВКВС и керамобетоны в системе Al2O3‒SiO2‒SiC*

Охарактеризован приоритетно-хронологический аспект исследований и технологических разрабо-
ток в области SiC-содержащих ВКВС и керамобетонов в системах Al2O3‒SiO2‒SiC и Al2O3-SiO2‒SiC‒С. 
Рассмотрены результаты исследований влияния температуры обжига и продолжительной (до 100 
ч) высокотемпературной термообработки на кинетику окисления SiC разной дисперсности и содер-
жания. Заметное окисление, сопровождаемое увеличением массы и ростом образцов, отмечается 
после 1200 оС и значительное при 1300‒1400 оС. Изучено влияние температуры обжига в области 
1000‒1400 оС и длительной выдержки в туннельной печи (60 ч при 1300–1400 оС) на динамику фазо-
вых превращений и структуру образцов матричной системы на основе ВКВС композиционного со-
става (боксит + 11 % ВДКС), а также с дополнительным содержанием 15 % SiC. В отличие от обжига 
в воздушной среде при службе монолитных желобных масс в системе Al2O3‒SiO2‒SiC‒С рабочая 
поверхность бетона за счет чугуна и шлака в значительной степени оказывается изолированной 
от воздушной среды. Это резко уменьшает скорость как окисления SiC, так и выгорания углерода. 
Охарактеризовано зональное строение футеровки. Приведены данные по влиянию нагрева и охлаж-
дения на модуль упругости керамобетона.
Ключевые слова: ВКВС, керамобетоны, матричная система, карбид кремния, шамот, боксит, 
прирост массы, степень окисления, монолитная футеровка, шлакоустойчивость.

Вплоть до середины 90-х годов прошлого 
века керамобетоны, как правило, характе-

ризовались однородным химическим составом. 
В них как их вяжущая (матричная) система, 
так и заполнитель были представлены мате-
риалами одинакового или близкого оксидного 
химического состава [1]. Между тем во второй 
половине 90-х годов возникла необходимость 
значительного улучшения эксплуатационных 
характеристик формованных и неформованных 
керамобетонов с преимущественным высоко-
глиноземистым составом.

Эта задача была успешно решена благодаря 
совершенствованию исходного состава огнеупо-
ров разных видов. Улучшенные составы огнеу-
порных масс для монолитной футеровки жело-
бов доменных печей отличаются содержанием 
SiC разной дисперсности: в пределах 10‒15 % 
для набивных масс и до 30 % для виброналив-
ных [2‒9]. При этом значительная доля вводи-
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мого в состав SiC имеет дисперсность 3‒100 мкм 
и входит в состав матричной системы бетонов; 
остальная доля SiC входит в состав мелкого 
(0,1‒0,5 мм) и среднего (0,5‒2,0 мм) огнеупорно-
го заполнителя. Эффективность присутствую-
щего в составе масс SiC обусловлена его высо-
кой шлакоустойчивостью вследствие того, что 
неокисленный SiC со шлаком во взаимодействие 
не вступает.

СОСТАВЫ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ 
ОСОБЕННОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ
Первые исследования по получению ВКВС кар-
бида кремния были проведены во второй поло-
вине 80-х годов прошлого века [1, 10]. С учетом 
высокой твердости материала и повышенного 
намола керамических мелющих тел мокрый по-
мол SiC осуществляли стальными мелющими 
телами повышенной износостойкости в щелоч-
ной области pH (10,0‒10,5) до получения 45‒50 % 
частиц размерами менее 5 мкм. На основе су-
спензий, характеризующихся тиксотропно-
дилатантным характером течения и исходной 
объемной концентрацией CV = 0,65, были полу-
чены отливки пористостью 25‒30 %.

Первые исследования по получению ВКВС 
композиционного состава в системе Al2O3‒SiO2‒
SiC, а также керамобетонов на их основе также 
были проведены в конце 80-х годов прошлого 
века [11]. В качестве исходных материалов были 

* Продолжение. Части 1‒8 опубликованы в № 9 и 11 за 
2019 г., № 1, 3, 7 и 9 за 2010 г., № 1 и 5 за 2021 г.

Обзорная статья
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использованы лом двух типов высокоглиноземи-
стых огнеупоров (Al2O3 67 и 75 %, SiO2 22 и 33 %), 
а также отходы карбидкремниевых огнеупоров 
(86 % SiC, 12 % SiO2). Максимальное содержа-
ние SiC в ВКВC составляло 55 %. Мокрый помол 
суспензий осуществляли в шаровой мельнице 
в щелочной среде (pH 9,0‒11,0) при плотности 
2,20‒2,45 г/см3. Шликерные отливки на основе 
полученных ВКВС характеризовались исходной 
пористостью 17‒22 % и высокими пределами 
прочности при изгибе σизг и сжатии σсж (5 и 20 
МПа соответственно). На основе этих суспен-
зий, а также полифракционных заполнителей 
из боя высокоглиноземистых и карбидкремние-
вых изделий в полупромышленных условиях 
была изготовлена партия блоков для футеровки 
заслонок завалочных окон мартеновских печей 
на металлургическом комбинате им. Ильича 
(г. Мариуполь, Украина). При этом срок службы 
керамобетонной футеровки оказался в среднем 
в 2,5 бóльшим, чем у футеровки из обычно при-
меняемых для этой цели хромитопериклазовых 
изделий [12].

Приоритетный характер исследований в 
области SiC-содержащих огнеупоров, изготов-
ленных по технологиям ВКВС, подтверждается 
серией изобретений по разработкам Всесоюзно-
го института огнеупоров [13‒15]. В частности, 
предложены керамобетонные муллитокарбид-
кремниевые массы на основе ВКВС муллитового 
состава с применением заполнителя на осно-
ве боя отходов карбидкремниевых огнеупоров 
[13]. Кроме того, предложен состав суспензии 
из отходов карбидкремниевого производства с 
содержанием SiC более 65 % [14]. Предложен и 
опробован метод получения SiC-содержащей ке-
рамики, упрочненной способом гидротермаль-
ной (автоклавной) обработки [15]. 

В БГТУ имени В. Г. Шухова были проведены 
системные исследования технологии муллито-
карбидкремниевых керамобетонов [16, 17]. Пер-
воначально были изучены составы, в которых в 
качестве матричной системы применяли ВКВС 
на основе лома огнеупоров марки МЛО-62 (Се-
милукский огнеупорный завод), а в качестве ог-
неупорного заполнителя ― полифракционный 
мелкозернистый SiC с размерами частиц от 0,2 
до 1 мм (dm = 0,32 мм). Показано [18], что фа-
зовый состав изделий МЛО-62 характеризуется 
содержанием муллита в пределах 63‒68 %, ко-
рунда 10‒20 % и стеклофазы 15‒25 % при общем 
содержании Al2O3 66‒67 % и SiO2 31‒33 %.

На основе ВКВС высокоглиноземистого со-
става плотностью 2,37 г/см3 (CV = 0,66, влаж-
ность W = 15 %) и карбидкремниевого запол-
нителя с разным значением CV в формовочной 
системе были получены опытные образцы кера-
мобетонов. Как исходная ВКВС, так и саморасте-
кающиеся смеси с заполнителем характеризо-
вались тиксотропно-дилатантным характером 

течения [16]. Исходные образцы с содержанием 
SiC 20‒40 % имели открытую пористость Потк 

17,5‒18,0 %. Установлено, что заметное спека-
ние, сопровождаемое уменьшением Потк на 2 %, 
отмечается при 1200 оС; при этом усадка около 
0,45 %, а σсж 80‒100 МПа. Повышение темпера-
туры обжига до 1350 оС не обеспечивает даль-
нейшего спекания, вследствие чего показатели 
усадки, Потк и σсж не изменяются, что, по всей 
видимости, обусловлено заметным окислением 
частиц SiС, сопровождающимся увеличением 
массы образцов.

Установлено, что образцы с 40 %-ным со-
держанием SiC после предварительного обжи-
га при 1300 оС характеризуются температурой 
начала деформации под нагрузкой 1570 оС; их 
4 %-ная деформация в пределах 1710‒1720 оС 
[17]. Приведенные данные на 70‒80 оС превы-
шают аналогичные показатели подобных по 
составу огнеупоров, полученных по традици-
онной технологии [19]. Опытные образцы-кубы 
с ребром 5 см, обожженные при 1350 оС, обла-
дали повышенной термостойкостью. Так, после 
5 водяных теплосмен от 1000 оС показатели σсж 
обожженных образцов были только на 15‒18 % 
ниже исходных. Высокая термостойкость полу-
ченных керамобетонных образцов обусловлена 
как их микротрещиноватой структурой, так и 
высокой теплопроводностью SiC. Известно, что 
при 1000 оС теплопроводность SiC выше, чем у 
корунда и муллита, в 3 и 5 раз соответственно 
[2, с. 51, 20].

На основе высокоглиноземистого шамо-
та с преимущественно муллитовым составом 
посредством мокрого измельчения получены 
ВКВС, характеризующиеся высокой концентра-
цией и тиксотропно-дилатантным характером 
течения [21]. Для получения ВКВС композици-
онного состава в системе Al2O3‒SiO2‒SiC в со-
став этой ВКВС вводили предварительно дис-
пергированный в воде SiC полифракционного 
состава в количестве от 10 до 40 %. ВКВС компо-
зиционного состава являлась матричной систе-
мой для получения муллитокарбидкремниевых 
керамобетонов с муллитовым заполнителем. 
Изучено влияние температуры обжига (1200 и 
1400 оС) на σсж и окисляемость SiC, оцениваемую 
по приросту массы образцов. Влияние содержа-
ния SiC на термостойкость изучали методом 
термоциклирования на образцах, предваритель-
но обожженных при 1350 оС. При этом показате-
ли σсж исходных образцов (без SiC) и с 10 % SiC 
после обжига были сопоставимы (110‒115 МПа). 
Между тем, как следует из рис. 1, максимальны-
ми значениями σсж после испытаний характери-
зуются образцы на основе вяжущего с 10 % SiC. 
Эти показатели только на 15‒20 % ниже, чем у 
исходных образцов (до термоциклирования). От-
носительное снижение σсж исходных образцов 
(без SiC) при этом составляет 40‒50 %. Обнару-
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жено, что образцы, подвергнутые этим испыта-
ниям, характеризовались увеличением пористо-
сти на 0,8‒1,0 % (по сравнению с исходными). 
Это может свидетельствовать о развитии в ма-
териале микротрещиноватой структуры, кото-
рая благоприятствует повышению его термо-
стойкости. Относительно меньшие показатели 
σсж образцов с повышенным содержанием SiC 
связаны с существенным увеличением суммар-
ного окисления SiC, сопровождаемого эффек-
том роста образцов при обжиге и снижением их 
прочности. 

Для получения прессованных муллитоко-
рундовых материалов предложен [22] способ 
предварительной подготовки матричной систе-
мы, содержащей SiC для формовочных систем с 
зернистым заполнителем (dmax = 1 мм). При этом 
матрица получена совместным мокрым помо-
лом смеси, содержащей муллит, глинозем и кар-
бид кремния. Полученная при этом суспензия 
(ВКВС) с содержанием SiC 20‒25 % характери-
зовалась высокодисперсным и в то же время по-
лидисперсным размером частиц в интервале от 
50 нм до 10 мкм. Выбор такого состава матрич-
ной системы был обусловлен задачей получения 
безусадочных или низкоусадочных высокопроч-
ных изделий с повышенной точностью геоме-
трических размеров. Можно предположить, 
что эта цель в данном случае достигалась за 
счет того, что при принятых температурах об-
жига SiC в матричной системе после окисления 
и взаимодействия с Al2O3 образуется муллит. 
Процессы сопровождаются существенным ро-
стом объема, что компенсирует эффект усадки 
за счет спекания материала. Следует отметить 
высокую интенсивность измельчения SiC при 
сухом помоле в отличие от оксидных и силикат-
ных материалов. Согласно рис. 1 [22] при этом 
возможно измельчение SiC до получения частиц 
размерами менее 1 мкм. Можно предположить, 
что это обусловлено кристаллохимическими 

особенностями строения SiC по сравнению с ок-
сидными и силикатными материалами, высокая 
степень измельчения которых достигается толь-
ко при мокром помоле [1, 8].

В последние годы обширные исследования 
в рассматриваемой области проведены в БГТУ 
имени В. Г. Шухова [23‒27]. Так, в статье [23] 
изложены результаты исследований получения 
мокрым помолом ВКВС карбида кремния (SiC 
99 %, SiO2 0,5‒1,0 %) в шаровой мельнице с ко-
рундовой футеровкой и такими же мелющими 
телами. Помолом с постадийной загрузкой были 
получены ВКВС плотностью 2,30‒2,38 г/см3, 
dm = 4,8 мкм и содержанием около 10 % частиц 
размерами менее 1 мкм, в том числе 0,5‒0,8 % 
наночастиц. Как и для ВКВС карбида кремния, 
молотых в металлической мельнице, в данном 
случае отмечен тиксотропно-дилатантный ха-
рактер течения. Шликерные отливки исхо-
дной пористостью 26 % обжигали в интервале 
1100‒1300 оС. Несмотря на это, показатели как 
Потк, так и σизг при всех значениях Тобж оказа-
лись близкими: 25,9‒26,7 % и 87,3‒89 МПа со-
ответственно. При этом при повышении Тобж от 
1100 до 1300 оС увеличивались усадка от 0,2 
до 1,2 % и прирост массы образцов вследствие 
окисления SiC от 2,65 до 3,45 %.

В работе [26], посвященной изучению кера-
мических вяжущих в системе Al2O3‒SiO2‒SiC, 
в качестве исходных материалов использовали 
высокоглиноземистый шамот ШВГ-77 и черный 
карбид кремния. Вяжущие суспензии смешан-
ного состава получали способом предваритель-
ного раздельного получения ВКВС шамота и SiC 
с применением мокрого помола в керамической 
мельнице и стабилизировали, а затем смеши-
вали в разной пропорции. Исходные суспен-
зии характеризовались близкими значениями 
объемной концентрации и влажности: CV 0,62 
и 0,65, W 15,4 и 16,3 % для ВКВС шамота и SiC 
соответственно. У всех составов смешанных су-
спензий (с шагом 10 %) отмечался тиксотропно-
дилатантный характер течения.

В последующем исследовании [27] состав 
вяжущего (30 % SiC и 70 % шамота) был изучен 
применительно к получению образцов керамо-
бетона. Исходная суспензия этого состава была 
изготовлена способом совместного мокрого по-
мола и характеризовалась плотностью 2,41 г/см3 
(CV = 0,65, W = 13,8 %) и тиксотропным характером 
течения. Образцы в виде кубов с ребром 30 мм, 
полученные шликерным литьем, характеризо-
вались Потк 23 %, а после обжига при 1300 оС
Потк 19,5 % и σсж 130 МПа. Изучено влияние со-
держания вяжущего в формовочной системе на 
усадку, Потк, ρкаж и σсж образцов бетона после об-
жига при 1300 оС. При этом исходные образцы, 
содержащие муллитокорундовый заполнитель 
(Al2O3 не менее 75 %) в количестве 30‒60 %, 
были изготовлены как вибропрессованием, так 

Рис. 1. Влияние содержания SiC в ВКВС композицион-
ного состава на σсж образцов керамобетонов после 10 
термоциклов (1300 оС ‒ вода)
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и статистическим прессованием. У образцов с 
50 % вяжущего, термообработанных при 1300 оС 
с выдержкой 1 ч, отмечены минимальные зна-
чения Потк (12‒14 %) и максимальные значения 
σсж (75‒80 МПа); этому составу соответствова-
ла усадка 0,35 %. При содержании вяжущего 
30 и 40 % σсж образцов, спрессованных обоими 
методами, составлял 55‒65 и 65‒70 МПа соот-
ветственно. 

Впервые получены образцы керамобетонов 
карбидкремниевого состава на основе вяжущей 
суспензии SiC как матричной системы и полиф-
ракционного (0,5‒5,0 мм) заполнителя на осно-
ве SiC [24]. Образцы формовали как обычным 
прессованием (давление от 5 до 100 МПа), так и 
методом пластического формования. В послед-
нем случае в состав масс вводили около 10 %
пластифицирующей глины и формование осу-
ществляли при влажности масс 11‒12 %. Мини-
мальные значения Потк (20 %) и максимальные 
значения σсж (57 МПа) образцов пластического 
формования были получены при содержании 
вяжущего 40 % и Тобж 1300 оС. У прессованных 
образцов этих же составов показатели Потк со-
ставили 18 %, а σсж 68 МПа. Отмечено, что до-
стигнутые в этой работе свойства аналогичны 
свойствам рекристаллизованных карбидкрем-
ниевых материалов. Детальные исследования 
влияния температуры обжига и продолжитель-
ной (до 100 ч) высокотемпературной термообра-
ботки на окисляемость и свойства материалов 
на основе ВКВС композиционного состава, со-
держащих SiC, проведены в серии работ [28‒33].

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ И ДИСПЕРСНОСТИ 
SiC НА СВОЙСТВА МАТЕРИАЛОВ
Основная проблема, возникающая при изготов-
лении и службе карбидкремниевых или карбид-
кремнийсодержащих огнеупоров, состоит в спо-
собности содержащегося в них SiC к окислению, 
что заметно ухудшает их эксплуатационные 
свойства [19]. На процесс окисления значитель-
но влияет не только дисперсность частиц, но и 
среда при обжиге, пористость, газопроницае-
мость изделий и ряд других факторов [19, 20]. 
Известно, что уменьшение размера зерен SiC 
в одинаковых условиях интенсифицирует про-
цесс его окисления, так как увеличивает реак-
ционную поверхность SiC. На рис. 2 [19, с. 36] 
показана зависимость степени окисления SiC 
от размера его зерен при 1300 оС с выдержкой 
8 ч. При уменьшении d от 500 до 100 мкм сте-
пень окисления SiC увеличивается в 4 раза, а от 
100 до 3,1 мкм ― в 30 раз. Если учесть, что в 
приведенных примерах разница в показателях 
удельной поверхности частиц различается в 5 
раз (500 и 100 мкм) или в 32 раза (100 и 3,1 мкм), 
становится очевидным, что фактором, опреде-
ляющим скорость окисления, является удель-

ная поверхность раздела фаз. Принято считать, 
что в общем случае количество окисленного SiC 
(или образовавшегося SiO2) при высоких темпе-
ратурах пропорционально корню квадратному 
от времени, т. е. скорость окисления подчиняет-
ся параболическому закону.

При производстве и применении разных ог-
неупорных материалов, получаемых с примене-
нием ВКВС и содержащих SiC, особое место за-
нимают керамобетонные массы для монолитной 
футеровки желобов доменных печей [2‒9, 33]. 
Для этих масс, содержащих 14‒30 % SiC, пробле-
ма окисления весьма актуальна. Это обусловле-
но тем, что не только SiO2, образующийся при 
окислении SiC, но и вторичный муллит, синтези-
руемый в процессе службы футеровки, облада-
ют значительно меньшей шлакоустойчивостью, 
чем SiC. Как известно [34], максимальная стой-
кость монолитной футеровки желобов доменных 
печей достигнута с применением виброналив-
ных керамобетонных масс, содержащих до 30 % 
полидисперсного SiC. Как сообщается в публи-
кациях [3, c. 647; 35], «в первом квартале 2002 г. 
на доменной печи НТМК достигнута рекордная 
стойкость футеровки до первого ремонта ― 305 
тыс. т ванадиевого чугуна». Содержание SiC в 
набивных массах для желобов доменных печей, 
уплотняемых методом послойного вибротрамбо-
вания, составляет 12‒15 %. При этом SiC харак-
теризуется полидисперсным составом. 

В работе [28] проведены исследования влия-
ния дисперсности добавок SiC в ВКВС компози-
ционного состава на свойства материалов на их 
основе после обжига в интервале 1000‒1400 оС. 
В качестве базовой была принята ВКВС компо-
зиционного состава, полученная совместным 
мокрым помолом китайскогo боксита марки 
Rota-HD (89 % Al2O3) и высокодисперсного квар-
цевого стекла (ВДКС). Как следует из таблицы, 
исходная суспензия (состав 1) имеет плотность 
2,76 г/см3 (CV = 0,70) и dm = 9,0 мкм. Твердая фаза 
ВКВС содержит, мас. %: Al2O3 78, SiO2 17 и TiO2 
3,5. При этом составы 2‒5 характеризуются рав-
ным содержанием SiC (10 %), но разной дисперс-
ностью, в составе 6 содержание SiC 30 %. До-
бавки SiC в состав базовой суспензии вводили в 

Рис. 2. Влияние размера d  частиц SiC на степень окис-
ления SiC за 8 ч при 1300 °С [19]
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виде предварительно диспергированных в воде 
порошков (pH = 9,0÷9,5) с последующим смеше-
нием. Образцы в виде балочек (10×10×80 мм), 
полученные шликерным литьем, обжигали 
в электропечи в интервале 1000‒1400 оС с вы-
держкой 5 ч. Исходные образцы и образцы с 
10 % SiC после 120 оС характеризовались доста-
точно низкими показателями Потк (14,2‒16,5 %, 
см. таблицу, составы 1‒5). Данный факт объяс-
няется полидисперсным зерновым составом, до-
стижением необходимых реотехнологических 
свойств ВКВС, наностабилизацией, проявлени-
ем синергетического эффекта, способствующе-
го минимальной вязкости и получению плотных 
отливок [8, с. 376; 36, 37]. Из таблицы следует, 
что медианный диаметр dm частиц SiC находит-
ся в интервале 5,7‒150 мкм.

На рис. 3, а‒г по данным [28] показаны за-
висимости показателей усадки или роста, из-
менения массы, открытой пористости и проч-
ности при изгибе образцов от температуры их 

Состав и основные характеристики ВКВС и отливок из них

Состав*
SiC ВКВС Отливки (120 оС)

размер ча-
стиц, мкм dm, мкм ρ, г/см3 рН ВУ, оЕ dm, мкм Потк, % ρкаж, г/см3

1
2
3
4
5
6

‒
3‒9

3‒100
30‒100
120‒200
3‒200

‒
5,7
27,4
57,0
150,0
90,0

2,76
2,62
2,64
2,65
2,64
2,66

7,70
8,90
8,85
8,90
9,00
9,20

18,0
12,0
10,0
9,0
5,3
20,0

9,0
8,1
10,9
11,1
13,1
16,2

16,0
16,5
16,5
16,0
14,2
18,0

2,96
2,92
2,90
2,93
2,98
2,77

* Составы: 1 ― исходный на основе ВКВС боксита; 2‒5 ― с добавкой 10 % SiC, 6 ― с добавкой 30 % SiC. 

обжига с выдержкой 5 ч. Уже при Тобж 1000 оС 
в образцах всех составов наблюдается усадка. 
При этом максимальные ее значения (0,3 %) ха-
рактерны для образцов исходного состава 1; у 
образцов с добавкой SiC показатели YL находят-
ся в пределах 0,08‒0,20 %. При Тобж 1200 оС YL 
изменяется незначительно. Существенный рост 
образцов отмечается после обжига при 1300 оС. 
У образцов исходного состава (кривая 1) значе-
ния Р = 0,61 %. Минимальные показатели Р при 
этом (0,07‒0,36 %) характерны для образцов, 
содержащих SiC с dm 5,7 и 27,4 мкм (кривые 2 
и 3). У образцов с добавками SiC с dm = 57 мкм
(кривая 4) и более крупного зернистого SiC (кри-
вая 5) значения Р составляют 0,83 и 0,7 % соот-
ветственно. У образцов с 30 % добавки SiC по-
лидисперсного состава отмечаются средние 
показатели роста (0,5 %). При повышении Тобж до 
1400 оС у образцов составов 1 и 6 наблюдается 
уменьшение значений Р, что свидетельствует о 
протекании процесса спекания. У образцов всех 

Рис. 3. Влияние Тобж на усадку YL или рост P (а), изменение массы Δm образцов (б), их Потк (в) и σизг (г); цифры на 
кривых ― номер состава (см.  таблицу)
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составов с добавкой 10 % SiC отмечается заметный 
(кривые 2, 3) или существенный (кривые 4, 5) рост.

Из рис. 3, б следует, что у образцов исходно-
го состава 1 (кривая 1) ∆m при 1400 оС состав-
ляют 0,4 %. У образцов составов 2‒5 с 10 % до-
бавки SiC при Тобж выше 1200 оС показатели Р 
возрастают с увеличением дисперсности SiC. 
У образцов с 10 % SiC (кривые 2‒5), обожжен-
ных при 1300 оС, наблюдается закономерное 
влияние дисперсности SiC на ∆m, которое  по-
степенно уменьшается от 1,0 до 0,12 %. При мак-
симальной Тобж 1400 оС у образцов с повышенной 
крупностью частиц (кривые 5 и 6) значения ∆m 
существенно увеличиваются (до 0,48 и 1,96 % 
соответственно). Между тем у образцов, содер-
жащих тонкодисперсный SiC (кривые 2 и 3), 
после Тобж 1400 оС наблюдается заметное (до 0,8 %) 
уменьшение ∆m. Это, по всей видимости, обу-
словлено следующим. Как следует из рис. 3, в, 
у образцов составов 2 и 3 уже при Тобж 1300 оС су-
щественно снижается Потк, которая уменьшает-
ся при Тобж 1400 оС до 6,3 и 8,5 % соответственно. 
Эти значения существенно ниже, чем у образ-
цов составов 4 и 5 (14,6 и 13,6 % соответственно). 
Между тем показатели пористости и поровая 
структура материалов существенно влияют на 
кинетику окисления SiC. Известно, что умень-
шение пористости существенно снижает сте-
пень окисления SiC [19].

 Закономерно, что при всех температурах 
обжига наибольшим ∆m (см. рис. 3, б) облада-
ют образцы состава с максимальным (30 %) со-
держанием полидисперсного SiC с размерами 
частиц от 3 до 200 мкм. Уже при Тобж 1200 оС ∆m 
этих образцов почти в 3 раза выше, чем у образ-
цов составов 2 и 3. Относительное замедление 
∆m при Тобж 1400 оС по сравнению с 1300 оС (1,96 % 
по сравнению с 1,77 %) обусловлено резким 
уменьшением Потк образцов при максимальной 
температуре обжига (до 3,4 % по сравнению с 
14 % при Тобж 1300 оС). 

При анализе данных рис. 3 следует учиты-
вать важную особенность SiC-содержащих ма-
териалов: окисление SiC с переходом в SiO2 со-
провождается существенным приростом массы 
и увеличением объема. Вследствие того что мо-
лярное соотношение SiO2:SiC = 1,50, масса обра-
зовавшегося SiO2 при полном окислении SiC в 1,5 
раза выше, чем у исходного SiC [19]. Кроме того, 
истинная плотность образовавшегося при этом 
SiO2 в виде кристобалита (2,32 г/см3) значитель-
но ниже, чем у исходного SiC (3,21 г/см3). Таким 
образом, вследствие снижения истинной плот-
ности (на 38 %) и полуторного роста объема при 
окислении SiC при полном переходе SiC в SiO2 
объем материала увеличивается в 2,07 раза. Со-
гласно [19, с. 175] «переход SiC в SiO2 приводит к 
необратимому увеличению объема в ~ 2,1 раза».

Исходя из данных по содержанию SiC в изу-
ченных материалах (10 и 30 % SiC), можно пред-

положить, что при полном переходе SiC в SiO2 
прирост массы образцов составит 5 и 15 % соот-
ветственно и по этому показателю (см. рис 3, б) 
можно ориентировочно вычислить долю SiC, 
перешедшую в SiO2. При этом дополнительно 
следует учитывать компенсацию предшествую-
щих потерь массы при прокаливании (~0,3 % у 
образцов с 10 % SiC и 0,2 % у образцов с 30 % 
SiC). Исходя из изложенного, доля  окисленного 
SiC в образцах составов 2 и 3 при Тобж 1400 оС 
составит ориентировочно 20 %, составов 4, 5 и 
6 ― соответственно 36, 16 и 14 %. Как следу-
ет из рис. 3, б, максимальный  прирост массы 
(1,96 %) при Тобж 1400 оС наблюдается у образ-
цов с 30 % полидисперсного SiC, а минимальный 
(0,48 %) ― у образцов с 10 % относительно круп-
нозернистого SiC.

Как отмечено в публикации [19, c. 188], на 
окисляемость SiC в карбидкремниевых огнеу-
порах на кремнеземистой связке значительно 
влияют пористость и газопроницаемость мате-
риала. Поэтому относительно низкий прирост 
массы образцов составов 2 и 3 можно объяснить 
значительным их спеканием уже при 1300 оС, 
что, как это следует из рис. 3, в (кривые 2 и 3), 
сопровождается существенным уменьшением 
пористости. На рис. 3, в показана зависимость 
Потк от Тобж для образцов всех составов. Повыше-
ние Тобж образцов от 1000 до 1200 оС не приводит 
к существенному изменению их Потк; существен-
ное уменьшение (кривые 2, 3) или увеличение 
Потк (кривые 1, 4, 5) наблюдается при Тобж 1300 оС. 
Если максимальные значения Потк при этом отме-
чаются у образцов исходного состава 1 (16,9 %), 
то минимальные показатели (7,2 %) ― у образцов 
с 10 % высокодисперсного SiC (кривая 2). Отно-
сительно низкое значение Потк (9,7 %) характер-
но также для образцов с dm = 27,4 мкм (кривая 
3). Показатели Потк образцов с SiC других соста-
вов (кривые 4, 5) достаточно близки и находят-
ся в интервале 14,5‒15,4 %. Повышение Тобж до 
1400 оС не приводит к существенному сниже-
нию Потк образцов (кривые 1‒5). Исключение со-
ставляют образцы с 30 % полидисперсного SiC 
(кривая 6); у этого состава отмечается резкое 
(до 3,4 %) снижение Потк. 

На рис. 3, г показаны зависимости σизг образ-
цов от Тобж. Уже после Тобж 1000 оС образцы ха-
рактеризуются довольно высокими значениями 
σизг (50‒100 МПа). Максимальными значения-
ми σизг после Тобж 1000 и 1200 оС (от 90 до 132 
МПа) характеризуются образцы с 10 % тонко-
дисперсного SiC (кривые 2, 3). При Тобж 1200 оС 
эти данные даже несколько выше, чем у образ-
цов исходной ВКВС (118 МПа). Минимальными 
значениями σизг при всех Тобж характеризуются 
образцы составов 5 и 6 (50‒75 МПа). После об-
жига при 1300 оС значения σизг образцов (кривые 
1‒4) довольно близки (105‒120 МПа). Если у ис-
ходных образцов (кривая 1) при повышении Тобж 
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до 1400 оС σизг остается постоянным (122 МПа), 
то у образцов составов 2‒4 существенно умень-
шается (80‒94 МПа). Из анализа зависимости 
σизг от Тобж для образцов составов 2 и 3 (см. рис. 
3, г) следует, что для них характерно повышение 
σизг до Тобж 1200 оС и снижение σизг при Тобж 1300 
и 1400 оС. 

На основании анализа изменения линейных 
размеров и зависимости σизг от Тобж на рис. 4 по-
казана взаимосвязь показателей σизг с линей-
ными изменениями образцов, содержащих 10 % 
SiC c dm = 5,7 мкм при обжиге в интервале 
1000‒1400 оС. Видно, что отмеченная законо-
мерность связана с тем, что для интервала тем-
ператур I характерно спекание, сопровождае-
мое небольшой усадкой, уменьшением Потк и 
значительным σизг. В интервале II отмечается 
рост, обусловленный муллитизацией материала 
и окислением SiC. При этом, несмотря на зна-
чительное уменьшение пористости, показатели 
σизг заметно уменьшаются.

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И СТРУКТУРА 
МАТЕРИАЛОВ
В работе [32] изучено влияние температуры 
обжига в интервале 1000‒1400 оС и длитель-
ной выдержки в туннельной печи (ТП, 60 ч при 
1300‒1400 оС) на динамику фазовых превраще-
ний и структуру образцов на основе ВКВС ком-
позиционного состава (боксит + 11 % ВДКС), а 
также с дополнительным содержанием 15 % SiC 
(dm = 27,4 мкм). На рис. 5 показаны рентгено-
граммы образцов исходного состава после суш-
ки при 120 оС, после обжига при 1150 оС и в ТП 
(см. рис. 5, а), а также образцов с 15 % SiC (1150 
оС и в ТП, см. рис. 5, б). Фазовый состав образцов 
представлен корундом, муллитом, соединения-
ми на основе титана и аморфной фазой ― сте-
клом, а также дополнительно карбидом кремния 
для образцов с SiC (см. рис. 5, б). Установлено, 

что для исходного состава (см. рис. 5, а) в интер-
вале 1150--1400 оС основным процессом является 
образование вторичного муллита. После обжига 
в туннельной печи содержание муллита увели-
чивается в 4,1 раза (от 8 до 33 %), содержание 
корунда уменьшается в 1,3 раза (от 72 до 55 %),  
В образцах, содержащих SiC (см. рис. 5, б) по-
сле обжига в интервале 1150--1400 оС последо-
вательно за процессом окисления SiC протекает 
процесс муллитизации за счет взаимодействия 
новообразованного SiO2 в форме кристобалита с 
Al2O3 боксита. Как и в исходном составе, основ-
ным является процесс образования вторичного 
муллита. После обжига в туннельной печи со-
держание муллита увеличивается в 8 раз (от 8 
до 64 %), корунда уменьшается более чем в 
4 раза (от 58 до 14 %), содержание SiC уменьша-
ется в 3,8 раза (от 15 до 4 %). В реальных услови-
ях службы желобных масс минеральный состав 
матричной системы претерпевает менее значи-
тельные изменения [3, 34--36]. 

Микроструктура образцов, содержащих SiC, 
показана на рис. 6, основными минералами яв-
ляются: муллит и корунд, в меньшем количестве 

Рис. 4. Взаимосвязь σизг с линейными изменениями об-
разцов, содержащих 10 % SiC с dm = 5,7 мкм, при обжиге 
в интервале 1000‒1400 оС: I  ―  интервал усадки; II ― 
интервал роста

Рис. 5. Рентгенограммы образцов исходного состава (а)  
и  с 15 % SiC (б): М ― муллит; C ―  корунд;  Т ― тиалит; 
Cr ― кристобалит; St ― стекло 

(                        ) (                        )

YL P
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присутствуют SiC, стеклофаза, кристобалит, 
соединения на основе титана и железа. После 
обжига при 1150 оС фиксируются тонкопленоч-
ные агрегатные сростки вторичного муллита с 
зернами корунда (см. рис. 6, а). Повышение Тобж 
приводит к частичному окислению SiC  до SiO2 
с образованием кристобалита (см. рис. 6, б). 
При Тобж 1300‒1400 оС характерен интенсивный 
синтез муллита. За процессом активного обра-
зования вторичного муллита, приводящего к об-
разованию «замуллитизированной» матрицы, 
следует стадия спекания замуллитизированно-
го материала, что подтверждается дилатометри-
ческими исследованиями [38]. Длительная вы-
держка в туннельной печи (60 ч при 1300‒1400 оС) 
приводит к рекресталлизации муллита, размер 
кристаллов увеличивается примерно в 10 раз ― 
от 0,5 до 6 мкм (по длине призматической фор-
мы, см. рис. 6, б) [32]. 

С целью обогащения по содержанию Al2O3 
были получены и изучены материалы, изготов-
ленные на основе ВКВС композиционного состава, 
состоящего (по массе сухого материала) из 66,5 % 
спеченного китайского боксита марки Rota HD, 
22,0 % плавленого электрокорунда и 11,5 % 
ВДКС [38, 39]. В качестве корунда использована 
неликвидная фракция (<0,25 мм) как отсев при 
получении абразивного шлифзерна, производи-
мого в ОАО «Динур». Согласно ТИ 202-0-Г‒2008, 
содержание в легированном TiO2 корунде Al2O3 
не менее 95,5 %, SiO2  не более 0,5 %, TiO2 2‒3 %. 
Образцы с исходным содержанием Al2O3 81 % 
и  SiO2 14 % (остальное ― примеси TiO2, CaO, 
MgO, Fe2O3 и др.) после обжига в интервале 
1400‒1640 оС характеризовались общим содер-

жанием муллита 38‒42 %, корунда 50‒55 % 
(остальное ― соединения титана, железа и 
стеклофаза). ВКВС композиционного состава 
(боксит + 11 % ВДКС), а также с плавленым 
электрокорундом применяются в производстве 
желобных набивных масс [9, 33, 34].

МОНОЛИТНАЯ ФУТЕРОВКА В СИСТЕМЕ 
Al2O3‒SiO2‒SiC‒С И ОСОБЕННОСТИ
ЕЕ ИЗМЕНЕНИЯ В СЛУЖБЕ
Наибольший объем формованных и неформован-
ных огнеупоров на высокоглиноземистых ВКВС 
применяют для изготовления набивных масс, 
используемых в монолитной футеровке желобов 
доменных печей [3‒9]. На рис. 7 по данным [33] 
показан типичный зерновой состав желобных 
набивных масс, уплотняемых способом вибро-
пневмотрамбования. С учетом дисперсности и 
характеристики исходных компонентов смеси 
на кривой зернового распределения выделены 
три характерных интервала (I‒III). Интервал I 
соответствует составу матричной системы бе-
тона и при общем содержании около 35‒40 % 
охватывает область дисперсности частиц от 
десятков нанометров до 100 мкм. Матричная 
система характеризуется сложным составом, 
так как содержит не только ВКВС композици-
онного состава (28‒30 %), но и частицы полиди-
сперсного карбида кремния размерами 3‒100 
мкм, добавки пластифицирующей огнеупорной 
глины, а также некоторую долю каменноуголь-
ного пека. Среднезернистый огнеупорный за-
полнитель (интервал II) состоит примерно из 
равных долей бокситового шамота и полиф-
ракционного карбида кремния с dmax = 2 мм, а 

Рис. 6. Электронные снимки структуры матричной системы на основе ВКВС боксита композиционного состава 
с 15 % SiC: а ―  после обжига при 1150 оС; б ― после обжига  в туннельной печи (ТП). Обозначения: 1 ― SiC; 2 ― 
муллит 3Al2O3·2SiO2; 3 ― корунд; 4 ― стекло; 5 ― соединения на основе Ti (Al2TiO5, TiO2); 6 ― соединения на основе 
железа (магнетит Fe2O4, гематит Fe2O3); 7 ― кристобалит; 8 ― поры

8
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также легированного корунда фракции 0,1‒1,0 
мм. Крупнозернистый заполнитель (интервал 
III) представлен бокситовым шамотом марки 
MIDD (открытая пористость 10‒15 %, содержа-
ние Al2O3 около 87 %, SiO2 7 %). Кроме карбида 
кремния важным компонентом огнеупорных 
масс для монолитной футеровки желобов до-
менных печей является каменноугольный пек, 
вводимый в виде порошка с размерами частиц 
30‒200 мкм (в количестве 2‒2,5 % общей мас-
сы). Этот вид термопластичного пека плотно-
стью 1,1‒1,3 г/см3 получают из высокотемпе-
ратурной коксовой смолы. Эффективность его 
введения обусловлена тем, что углерод предот-
вращает проникновение шлака в футеровку. 

Образцы из масс вышеуказанного состава с 
содержанием SiC 14 % исследовали [33] на уве-
личение массы, степень окисления SiC после 
обжига при 1200 и 1400 оС (5 ч), а затем после 
одно- и двукратного обжига в туннельной печи 
для обжига динаса (с выдержкой в интервале 
1300‒1390 оС 50 и 100 ч  соответственно). Пока-
затели привеса mпр и степени окисления SiC Кок 
в виде гистограммы показаны на рис. 8. Видно, 
что после Тобж 1200 и 1400 оС отмечаются не-
значительные показатели как привеса, так и 
степени окисления SiC (2 и 24 %). Резкий рост 
этих показателей отмечается после продолжи-
тельной высокотемпературной обработки. Меж-
ду тем следует отметить, что в проведенном 
исследовании термообработку образцов осу-
ществляли в кислородсодержащей среде, а экс-
плуатацию исследуемых огнеупорных бетонов 
проводили в иных условиях. При эксплуатации 
рабочая поверхность бетона за счет расплава 
чугуна и шлака в большей части оказывается 
изолированной от воздушной среды и процессы 
как окисления SiC, так и выгорания углерода 
протекают в ограниченной степени. В связи с 
этим реальные показатели пористости бетона 
в рабочей зоне составляют всего 16‒18 %, а по-
казатели прочности значительно выше, чем это 
отмечается после обычного обжига [28].

Особенность службы огнеупорных масс в мо-
нолитной футеровке желобов доменных печей 
состоит в том, что в процессе их эксплуатации 
формируется так называемая зональная струк-
тура материала [33‒35]. С учетом односторонне-
го нагрева и значительной толщины монолит-
ной футеровки по ее сечению в процессе службы 
создается значительный градиент температур 
с формированием трех условных зон: рабочей, 
переходной и наименее измененной. В зависи-
мости от степени износа футеровки при общей 
ее толщине 500‒700 мм толщина рабочей зоны 
составляет 60‒80 мм, а температура в процессе 
службы в этой зоне может колебаться в преде-
лах 1400‒1480 оС. В переходной зоне толщиной 
200‒300 мм температура находится в интервале 
900‒1400 оС, а в наименее измененной зоне тол-
щиной 100‒200 мм ― в интервале 200‒900 оС. 
По мере износа футеровки соотношение толщин 
рассмотренных зон может существенно изме-
няться (рис. 9). Видно, что футеровка главного 
желоба доменной печи после продолжительной 
службы приобретает четкое зональное строение. 
При этом ее максимальный износ наблюдается 
на границе раздела шлак ‒ чугун. При анали-
зе службы монолитной футеровки желобов до-
менных печей следует учитывать циклический 
характер ее эксплуатации. Обычно после каж-
дого выпуска чугуна на протяжении 30‒40 мин 
температура футеровки значительно сни-
жается с последующим ее ростом при оче-
редном выпуске. Среди высоких эксплуа-

Рис. 8. Показатели mпр (а) и Кок (б) образцов после их 
обжига при 1200 (1) и 1400 оС (2), а также после одно- (3) 
и двукратного (4) обжига в туннельной печи

Рис. 7. Интегральная кривая распределения зернового со-
става огнеупорной набивной массы: I ― частицы матрич-
ной системы; II ― мелкий и среднезернистый заполнитель 
сложного состава; III ― крупный бокситовый заполнитель
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тационных характеристик керамобетонов 
рассматриваемого состава наряду с повышен-
ной термостойкостью и химической устойчи-
востью следует отметить также стабильное 
постоянство объема в широком интервале 
температур [40, 41]. При температурах, близ-
ких к эксплуатационным (1200‒1400 оС), 
происходит не только спекание, сопровождаю-
щееся значительным упрочнением, но и обра-
зование вторичного муллита, сопровождающе-
еся оптимальным объемным ростом (до 1‒2 %). 
Это способствует появлению в структуре мате-
риала сжимающих напряжений, исключающих 
возможность возникновения трещин [41].

О МОДУЛЕ УПРУГОСТИ КЕРАМОБЕТОНОВ 
В СИСТЕМЕ Al2O3‒SiO2‒SiC
Важность знаний о модуле упругости огнеупор-
ных материалов (в том числе БЦОБ) и его зави-
симости от температуры необходима для рас-
чета напряженно-деформационного поведения 
футеровки в качестве основы для оптимизации 
ее конструкции, допустимой скорости нагрева 
или охлаждения, расчета устойчивости к тер-
моудару [42]. Как показано в публикациях [2‒9],  
как формованные, так и неформованные огнеу-
поры на основе ВКВС композиционного состава 
(боксит + ВДКС) характеризуются повышенной 
термостойкостью. При этом их термостойкость 
обычно выше 12 водяных теплосмен от 1300 оС 
[2‒8, 34]. Кроме структурных характеристик 
керамобетонов (а также показателей их тепло-
вого расширения и теплопроводности) термо-
стойкость этих огнеупоров определяется также 
модулем упругости [43, 44].

Динамический модуль упругости (модуль 
Юнга) как высокоглиноземистого виброфор-
мованного  керамобетона, так и образцов ма-
тричной системы, полученных на основе ВКВС 
композиционного состава, определяли ультра-
звуковым импульсным методом [45, c. 98]. При 
этом испытуемые образцы в виде стержней дли-
ной 1800 мм и сечением 30×30 мм2 исследовали 
в интервале 20‒1400 оС. До заданной темпера-
туры образцы нагревали со скоростью 5 оС/мин 
и охлаждали с той же скоростью. В процессе 
нагрева и охлаждения на образцах измеряли 
скорость распространения ультразвуковых ко-
лебаний с последующим расчетом Един. Образ-
цы керамобетона содержали 30 % твердой фазы 
ВКВС, 50 % корунда и 20 % карбида кремния. Их 
пористость составляла 17 %, а σсж после обжи-
га при 1200 оС 110 МПа. Температурная зависи-
мость Един образцов керамобетона и матричной 
системы (ВКВС боксита + 10 % ВДКС + 1 % гли-
ны) показана на рис. 10.  Видно, что в процессе 
нагрева (кривые 1) как у образцов матричной си-
стемы (см. рис. 10, а), так и у керамобетона (см. 
рис. 10, б) с ростом температуры нагрева Един 
повышается, достигая максимального значения 
при 1200 оС. При этом в процессе охлаждения 
(кривая 2) максимальные показатели Един образ-
цов матричной системы (130 ГПа) существенно 
выше, чем у керамобетона (95 ГПа). Последнее 
закономерно, так как механическая прочность, 
которая в значительной степени определяет Един 
образцов матричной системы, существенно (в 
3‒4 раза) выше, чем у керамобетона [2‒9, 34].

Известно, что величина модуля упругости 
керамических материалов при прочих равных 
условиях определяется их пористостью [44]. 
Так, согласно данным [43, c. 211],  при снижении 
пористости кварцевой керамики от 20 % до ну-
левого значения модуль упругости повышается 
в 3,5 раза. Аналогично пористость влияет и на 
модуль упругости как исследуемой матричной 
системы, так и керамобетона на ее основе. Такое 
предположение следует из того, что характер 
зависимости показателя Един от температуры 
нагрева для образцов матричной системы (см. 
рис. 10, а, кривая 1) вполне согласуется с дан-
ными по изменению линейных размеров (усадка 
или рост), а также предела прочности при из-
гибе материалов аналогичного состава [46, 47].

Как показано в статье [47], при исследова-
нии образцов на основе ВКВС аналогичного 
состава в процессе их нагрева в высокотемпе-
ратурном дилатометре со скоростью 5 оС/мин 
в интервале до 900 оС наблюдается только те-
пловое расширение. Существенная усадка об-
разцов, сопровождаемая резким увеличением 
их прочности [46], соответствует интервалу 
900‒1200 оС. Как следует из рис. 10, а, кривая 
1, именно в аналогичном интервале температур 
отмечается четырехкратный рост показателя 

Рис. 9. Схема износа керамобетонной футеровки же-
лоба доменной печи после выпуска 150 тыс. т чугуна: 
1 ― исходная футеровка; 2 ― неизмененный бетон; 
3 ― арматурный слой; 4 ― асбестовая изоляция; 5 ― ме-
таллический каркас; 6 ― спекшаяся (рабочая) зона; 
7 ― неизмененная зона; 8 ― наименее измененная зона 
(переходная); 9 ― зона износа материала



¹ 6 2021ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451820

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

Един. Как следует из данных [47, 48], повышение 
температуры неизотермического нагрева в ди-
латометре от 1200 до 1400 оС сопровождается 
существенным ростом образцов. Это обусловле-
но эффектом  муллитизации материала в этом 
интервале температур [48], что сопровождается 
как некоторым ростом пористости образцов, так 
и заметным снижением их прочности [46]. Как 
видно из рис. 10, а, кривая 1, в этом интервале 
(1200‒1400 оС) отмечается некоторое снижение  
Един (от 80 до 60 ГПа). 

У образцов керамобетона в процессе нагрева 
(см. рис. 10, б, кривая 1) значительный рост Един 
отмечается уже в интервале 300‒900 оС и более 
существенный при нагреве до 1200 оС. Однако, 
как и у образцов матричной системы, проявля-
ется тот же эффект снижения Един в интервале 
1200‒1400 оС. При этом следует отметить, что 
исходные значения Един образцов матричной 
системы и керамобетона различаются незна-
чительно (около 20 ГПа), а максимальные зна-
чения ― весьма существенно (примерно в 1,5 
раза). Термообработанные и упрочненные в про-
цессе испытаний материалы при охлаждении 
во всем интервале температур характеризуют-
ся значительно большими значениями Един (см. 
рис. 10, а, б, кривые 2). При этом максимальные 
значения Един (130 ГПа для матрицы и 96 ГПа 
для керамобетона) отмечаются при существен-

но различающихся  температурах (400 и 600 оС 
соответственно).

Для количественной характеристики сте-
пени различий показателей Един образцов ма-
тричной системы и керамобетона в процессе 
как их нагрева, так и охлаждения на рис. 10, в
показаны данные по коэффициенту, характе-
ризующему эту разницу в изученном интерва-
ле температур. Видно, что в процессе нагрева 
максимальные различия этих показателей не 
превышают 50 %. Резкое увеличение Един отме-
чается в процессе охлаждения ниже 400 оС; при 
этом максимальное увеличение Един (примерно в 
3 раза) наблюдается при полном охлаждении об-
разцов. Как следует из рис. 10, а, б, Един образцов 
матричной системы и керамобетона в охлаж-
денном состоянии составляют 95 и 30 ГПа соот-
ветственно. Следует при этом отметить, что по-
казатели σизг и σсж термообработанных образцов 
также характеризуются сопоставимой разницей 
(обычно прочность матричной системы в 3‒4 раза 
выше, чем вяжущей системы керамобетонов).

Исходя из известных данных механической 
прочности, коэффициента теплового расшире-
ния (КТР) и показанных на рис. 10 данных по 
модулю упругости термообработанных керамо-
бетонов, ориентировочно рассчитан индекс их 
термостойкости [42]. Из приведенного предва-
рительного анализа следует, что максимальные 

Рис. 10. Температурная зависимость Един: а ― матрица (структурированная ВКВС); б ― керамобетон (желобная мас-
са); в ― зависимость коэффициента К отношения Един матрицы и керамобетона от температуры; г ― зависимость  Един 
корундового СНЦОБ от температуры нагрева (1) и охлаждения (2)
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термические напряжения в монолитной футе-
ровке будут создаваться при ее охлаждении в 
интервале 600‒400 оС. При нагреве материалов 
примерно до 500 оС поведение матрицы и кера-
мобетона мало отличается друг от друга. При 
этом сам модуль упругости монотонно возрас-
тает для огнеупора и остается неизменным для 
матрицы. При повышении температуры от 500 
до 1000 оС модуль упругости резко возрастает 
для керамобетона и не меняется для матрицы. 
Такое поведение матрицы обусловлено ее струк-
турными  изменениями как более сложной си-
стемы [32, 35, 41]. Крупные спеченные боксито-
вые частицы компенсируют низкую упругость 
непрерывной фазы. После 1000 оС картина рез-
ко меняется, так как начинаются спекание ма-
тричной системы и ее сильное упрочнение [46].

В публикации [49] приведена зависимость 
модуля упругости корундового сверхнизко-
цементного огнеупорного бетона (СНЦОБ) от 
температуры как первичного нагрева, так и от 
последующего охлаждения (см. рис. 10, г). Из 
сопоставления рассмотренной на рис. 10, б, г 
зависимости Един керамобетонов и аналогичной 
зависимости для низко- и сверхнизкоцемент-
ных бетонов [49] следует, что для последних 
важное отличие состоит в том, что в области на-
грева СНЦОБ до 1000 оС отмечается уменьше-
ние Един с последующим ростом. Как следует из 
рис. 10, г, в процессе роста температуры от 100 
до 400 оС Един уменьшается в 1,5 раза. По всей 
видимости, это вызвано тем, что в этом интер-
вале температур происходит дегидратация ВГЦ, 
содержание которого в бетоне составляет 0,5 % 
(а в матричной системе 1,5 %). При дальнейшем 
повышении температуры (400‒1000 оС) отме-
чается постепенный и относительно незначи-
тельный рост Един. Характерно, что только при 
1100 оС достигаются значения Един, равные ис-
ходным (80 ГПа), что существенно отличается 
от характера аналогичной зависимости Един для 
керамобетонов. Резкий рост показателя Един от-
мечается в интервале 1000‒1400 оС (от 75 до 145 
ГПа). В этом интервале температур происходит 
спекание материала, сопровождающееся ро-
стом его σизг примерно в 4 раза [46]. Как следу-
ет из обратного хода кривой, соответствующего 

снижению температуры уже термообработанно-
го бетона, по мере снижения температуры Един 
существенно увеличивается. Характерно, что в 
интервале от 1400 до 1000 оС Един увеличивается 
существенно больше, чем при снижении темпе-
ратуры от 1000 до 100 оС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Рассмотрен приоритетно-хронологический 
аспект исследований и технологических раз-
работок в области SiC-содержащих ВКВС и 
керамобетонов в системах Al2O3‒SiO2‒SiC и 
Al2O3‒SiO2‒SiC‒С. Рассмотрены результаты ис-
следований, касающихся влияния температуры 
обжига и продолжительной (до 100 ч) термо-
обработки на свойства материалов на основе 
ВКВС. Заметное увеличение массы образцов, 
обусловленное окислением SiC, отмечено при 
1200 оС и значительное при 1300‒1400 оС. Изу-
чено влияние температуры обжига в интервале 
1300‒1400 оС и длительной выдержки в туннель-
ной печи  (60 ч при 1300‒1400 оС) на динами-
ку фазовых превращений и структуру образцов 
матричной системы на основе ВКВС композици-
онного состава (боксит + 11 % ВДКС), а также 
с дополнительным содержанием 15 % SiC. В от-
личие от обжига в кислородсодержащей среде 
при эксплуатации монолитных желобных масс в 
системе Al2O3‒SiO2‒SiC‒С рабочая поверхность 
бетона за счет расплава чугуна и шлака в зна-
чительной степени оказывается изолированной 
от воздушной среды. Благодаря этому процессы 
как окисления SiC, так и выгорания углерода 
резко ограничиваются. С учетом односторон-
него нагрева и значительной толщины моно-
литной футеровки она после продолжительной 
службы приобретает зональное строение. Поэ-
тому максимальный износ футеровки наблюда-
ется на границе раздела шлак ‒ чугун. Приве-
дены данные по влиянию нагрева и охлаждения 
на модуль упругости керамобетонов в системе 
Al2O3‒SiO2‒SiC. В отличие от низко- и сверхниз-
коцементных бетонов для них характерно отсут-
ствие эффекта снижения модуля упругости Един 
при нагреве до 1000 оС.

(Продолжение следует) 
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СИНТЕЗ И ТЕРМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ 
НАНОКЕРАМИЧЕСКОГО МАТЕРИАЛА 
НА ОСНОВЕ Bi13Fe5Ti6O39

Описан процесс формирования нанокерамического материала на основе слоистого перовскитоподоб-
ного сложного оксида Bi13Fe5Ti6O39 со структурой фазы Ауривиллиуса, полученного методом химиче-
ского соосаждения. Определены температуры начала формирования, начала разложения, активации 
спекания, а также значение ТКЛР. Установлены технологические параметры синтеза, позволяющие 
получить материал с высоким выходом целевого продукта и варьировать размер кристаллитов в диа-
пазоне 70–85 нм.
Ключевые слова: слоистые перовскитоподобные оксиды, фазы Ауривиллиуса, нанокристаллы, 
термическое поведение, спекание.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время слоистые перовскитоподоб-
ные соединения Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3 со структу-

рой фаз Ауривиллиуса во многих исследованиях 
указываются как перспективные материалы 
для магнитоэлектроники, фотокатализа, фото-
вольтаики [1‒8]. 

Соединения Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3 реализуют-
ся в бинарном разрезе Bi4Ti3O12‒BiFeO3 систе-
мы Bi2O3‒TiO2‒Fe2O3. Элементарная ячейка фаз 
Ауривиллиуса представляет собой чередующи-
еся висмут-кислородные слои состава (Bi2O2)2+ 
и перовскитоподобные блоки (ППБ) состава 
(Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 1)2‒ с различным числом слоев 
m на основе ортоферрита висмута (BiFeO3). Ве-
личина m может принимать целые или дробные 
значения. Дробные значения m имеют структу-
ры, в которых чередуются ППБ с разным коли-
чеством слоев [3]. Одним из таких соединений 
является Bi13Fe5Ti6O39, структура которого ха-
рактеризуется чередованием 5 и 6 слоев в ППБ, 
т. е. средним значением m = 5,5. Присутствие вы-
сокотемпературного мультиферроика BiFeO3 в 
структуре Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3 обусловливает воз-
можность их аналогичного использования [4]. 
Поскольку для макрокристаллического BiFeO3 
характерны метастабильность при повышении 

Н. А. Ломанова
Е-mail: natus@mail.ioffe.ru

температуры и узкая область устойчивого суще-
ствования [9, 10], это сказывается на устойчи-
вости фаз Ауривиллиуса. Особенно это касается 
многослойных соединений Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3, в 
ППБ которых более 60 мол. % BiFeO3, и резкое 
уменьшение их устойчивости происходит вбли-
зи значения m = 5,5 [11, 12]. Согласно анализу 
фазовой диаграммы системы Bi4Ti3O12‒BiFeO3 
в области значений m > 5 наблюдается рез-
кое снижение температуры перитектическо-
го разложения соединений Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3

[11]. Установлено [6, 13‒19], что некоторые функ-
циональные характеристики поликристалличе-
ских керамических материалов на основе этих 
соединений, такие как механизм проводимости, 
магнитный отклик, характер спекания, также 
изменяются при m = 5÷6. 

Термическое поведение и физические свой-
ства керамического материала на основе сое-
динения Bi13Fe5Ti6O39 описаны в публикациях 
[13, 14, 19, 20]. Это соединение имеет высокую 
температуру перехода в сегнетоэлектрическое 
состояние (точка Кюри, TC = 930 K [20]) и темпе-
ратуру магнитного упорядочения (точка Нееля) 
TN = 175 K [13]. Таким образом, сложный оксид 
Bi13Fe5Ti6O39 представляет интерес с фундамен-
тальной точки зрения как, возможно, последний 
наиболее устойчивый компонент гомологическо-
го ряда Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3, а с практической сто-
роны ― как функциональный материал, в част-
ности высокотемпературный мультиферроик.

Как правило, материалы на основе 
Bi13Fe5Ti6O39, как и другие многослойные фазы 
Ауривиллиуса Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3, синтезируют 
методом твердофазного синтеза при достаточно 
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высоких температурах [3, 5‒7, 11‒16, 20‒22]. За-
частую это приводит к испарению оксида висму-
та и появлению примесных фаз [18, 20, 21]. Уве-
личения скорости формирования Bi13Fe5Ti6O39 и 
получения материала с большим выходом целе-
вого продукта можно ожидать при уменьшении 
размерного состояния реагентов и продуктов 
реакции, а также увеличении поверхности их 
контакта [23].

О получении нанокристаллов многослойных 
фаз Ауривиллиуса Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3 в настоя-
щее время существуют единичные публикации 
(см., например, [8, 24‒27]). Сложность получе-
ния этих материалов в однофазном состоянии 
может объясняться возможностью образова-
ния при их синтезе большого числа фаз разных 
структурных типов на основе системы Bi2O3‒
Fe2O3‒TiO2. Поэтому определение оптималь-
ных технологических параметров синтеза этих 
веществ в условиях «мягкой химии» является 
актуальной задачей. В настоящей статье рас-
смотрены особенности синтеза, термического 
поведения и спекания нанокерамического ма-
териала на основе соединения Bi13Fe5Ti6O39. По-
лученные результаты могут быть использованы 
в технологии направленного синтеза нанокри-
сталлических мультиферроиков.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов использова-
ли нитраты висмута Bi(NO3)3·5H2O и железа 
(III) Fe(NO3)3·9H2O квалификации ч. и изопро-
поксид титана Ti[OCH(CH3)2] (97 %). Нитраты 
растворяли в разбавленной азотной кислоте 
концентрации 0,1 М. Изопропоксид титана  рас-
творяли в этиловом спирте для устранения преж-
девременного гидролиза и при постоянном пе-
ремешивании добавляли к раствору нитратов 
до соотношения, отвечающего стехиометрии 
Bi13Fe5Ti6O39. Полученный раствор вливали в 
25 %-ный водный раствор аммиака с поддержи-
ванием pH > 8. Соосажденную смесь промывали 
дистиллированной водой, затем осадок высуши-
вали. Полученный образец термообрабатывали 
в диапазоне 400‒850 °С в режиме нагрев ‒ изо-
термическая выдержка ‒ охлаждение с изотер-
мической выдержкой 1 ч.

Микроструктуру и элементный состав 
определяли методом сканирующей электрон-
ной микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионно-
го микроанализа (сканирующий электронный 
микроскоп FEI Quanta 200 с приставкой EDAX). 
Фазовый состав определяли по данным рентге-
новской дифракции (дифрактометр Shimadzu 
XRD-7000, излучение Cu Kα). Параметры элемен-
тарной ячейки рассчитывали с использованием 
программного комплекса PDWin 4.0. Размеры 
кристаллитов определяли с использованием 
формулы Шеррера.

Термическое поведение исследовали мето-
дом синхронного термического анализа, вклю-
чающего дифференциально-сканирующую ка-
лориметрию (ДСК) и термогравиметрию (ТГ), 
в диапазоне 40‒1230 °С на воздухе (анализа-
тор STA 429 фирмы Netzsch, скорость нагрева 
20 °С/мин). Изменение линейного размера об-
разца определяли методом дилатометрии (дила-
тометр DIL 402 E фирмы Netzsch, скорость на-
грева 10 °С/мин). Использовали образец в виде 
таблетки диаметром 5 и толщиной 3 мм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны  дифрактограммы образцов 
после разных этапов синтеза. После термообра-
ботки при 400 °С в образце присутствует только 
рентгеноаморфное вещество. При повышении 
температуры до 450 °С доля рентгеноаморфной 
фазы уменьшается и появляются рефлексы кри-
сталлической фазы. Установлено [28‒30], что 
начало формирования сложных перовскитопо-
добных висмутсодержащих оксидов в условиях 
«мягкой химии» начинается при переходе по-
верхностной фазы частиц, состоящей преиму-
щественно из оксида висмута, в жидкоподобное 
состояние при (450±50) °С [33]. На кривой ДСК 
(рис. 2, а) фиксируется экзотермический пик с 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов на разных стадиях 
синтеза
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Рис. 3. Зависимости доли кристаллической фазы α и от-
носительного объема кристаллитов ν в образце от темпе-
ратуры синтеза Т

Рис. 2. Термограммы ДСК/ТГ образца исходной смеси 
(а) и дилатометрическая кривая образца после термооб-
работки при 450 оС (б) 

началом при температуре около 430 °С, наблю-
дающийся после небольшой потери массы на 
кривой ТГ и соответствующий началу формиро-
вания нанокристаллов Bi13Fe5Ti6O39. На кривой 
охлаждения этот эффект, по-видимому, повто-
ряется при (570±5) °С.

Резкое уменьшение доли рентгеноаморфной 
фазы наблюдается на дифрактограммах после 
термообработки образца при 650 °С. При этом 
до 800 °С появления других кристаллических 
фаз в реакционной системе не наблюдается и 
это свидетельствует, что аморфное вещество 
практически полностью расходуется на фор-
мирование целевого продукта Bi13Fe5Ti6O39. 
При 800 °С на дифрактограмме фиксируется 
слабый рефлекс при 2θ = 27,9 град, который 
практически исчезает при 850 °С. Судя по поло-
жению рефлекса и температурному диапазону 
существования этой фазы, его можно отнести к 
Bi25FeO39 (ICDD 46-416). Таким образом, согласно 
данным РФА, термообработка при 650 и 850 °С 
приводит к получению материала с высоким 
выходом целевого продукта и средним разме-
ром кристаллитов 70‒85 нм. Параметры эле-
ментарной ячейки основной фазы Bi13Fe5Ti6O39 
и характеристики материала после синтеза при 
этих температурах приведены в таблице. Видно, 
что элементный состав образцов соответствует 
задаваемому стехиометрией, а структурные па-
раметры (объем элементарной ячейки) хорошо 
согласуются с известными для макрокристал-
лического Bi13Fe5Ti6O39 [20] (см. таблицу). 

Особенности формирования полученного 
материала иллюстрирует рис. 3, на котором по-
казаны сравнительные данные роста доли α кри-
сталлической фазы Bi13Fe5Ti6O39 и относительно-
го среднего объема кристаллитов (ν = (d/dmax)3) 
при повышении температуры синтеза. Различие 
величин α и ν при температурах ниже 650 °С 
показывает, что на начальных стадиях синте-
за доминирует процесс зародышеобразования. 
Средний размер кристаллитов после термооб-
работки при 450 °С составляет (30±5) нм. Выше 
650 °С образование Bi13Fe5Ti6O39 происходит за 
счет роста кристаллитов при кристаллизации 
на них рентгеноаморфного вещества.

Данные ДСК/ТГ показывают, что в диапазо-
не 500‒800 °С заметных фазовых превращений в 
образце не происходит (рис. 2, а). При (823±5) °С 
на кривой ДСК присутствует эндотермический 
пик. Поскольку ППБ многослойных фаз Ауривил-
лиуса (m > 5) содержит более 60 мол. % ортофер-

Характеристики материала на основе нанокристаллов Bi13Fe5Ti6O39

Tсинт, °C Состав по данным 
EDX-анализа V, Å3 d, нм ρxrd, г/см3 ρpycn, г/см3 Tm, °C ТКЛР, 10‒6 К‒1

650
850
850*

Bi13,5±0,4Fe4,9±0,3Ti6,3±0,4О40,2

Bi13,1±0,3Fe4,9±0,2Ti6,1±0,2О39,2

‒

1592
1595
1598

(70±5)
(85±5)
>>100

8,4
8,2
8,1

‒
8,0
‒

‒
980
990

‒
(10±1)

7*
* По данным [20].

рита висмута (BiFeO3), этот термический эффект 
обычно приписывают его точке Кюри (830 °С [9]). 
Интенсивный эндотермический эффект слож-
ной формы около (980±5) °С соответствует тем-
пературе начала перитектического разложения 

ТГ

ν, доля ед.α, доля ед.
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Tm, и она согласуется с известной для макрокри-
сталлического Bi13Fe5Ti6O39 (Tm = 990 °С [11]). Как 
установлено в предыдущих работах [11, 20], для 
многослойных соединений Bim + 1Fem ‒ 3Ti3O3m + 3 
(m > 5) он представляет собой последовательное 
разложение на соединения того же гомологиче-
ского ряда c меньшим числом слоев. На кривых 
ДСК таких веществ в высокотемпературной об-
ласти присутствуют термические эффекты, 
принадлежащие фазам Ауривиллиуса с m < 5. 
В данном случае эндотермические эффекты при 
(1050±5) и (1080±5) °С, предположительно, мо-
гут принадлежать переменно-слойным фазам с 
m = 3,5 (Tm = 1090 °С [20]) и m = 4,5 (Tm = 1080 °С 
[20]). Самый интенсивный из них повторяется 
на кривой охлаждения образца. 

Спекание и термомеханические характери-
стики определяли на образце, термообработан-
ном при 450 °С, т. е. с минимальным размером 
кристаллитов. Кривая линейного термического 
расширения Δl/l0 показана на рис. 2, б. Можно 
видеть, что характер спекания образца изменя-
ется при 510 и 730 °С. Как показано выше, первая 
температура коррелирует с началом плавления 
поверхностной фазы нанокристаллов, которые 
при этой температуре начинают спекаться. На 
микрофотографии СЭМ образца после обработ-
ки при 450 °С (рис. 4, а) видно, что на этой ста-
дии синтеза образец состоит из рыхлых агломе-
ратов частиц. При повышении температуры они 
спекаются в зерна с более четкими границами, 

что сопровождается максимумом на кривой 
Δl/l0 при 730 °С. Морфология образца после фи-
нальной стадии синтеза при 850 °С показана 
на рис 4, б. Поскольку пикнометрическая плот-
ность ρpycn образца после обжига при 850 °С 
близка к рентгеновской ρxrd (см. таблицу), коли-
чество закрытых пор в нем незначительно.

ТКЛР материала определяли в диапазоне 
70‒400 °С, в котором не происходит заметных 
фазовых трансформаций. Величина ТКЛР нано-
керамического материала несколько выше, чем у 
известного макрокристаллического Bi13Fe5Ti6O39 
(см. таблицу), что, по-видимому, связано с опре-
деляющим вкладом значительной доли поверх-
ностной фазы в процесс спекания материала. 
Полученные данные позволили определить тех-
нологические параметры синтеза материала на 
основе нанокристаллического сложного оксида 
Bi13Fe5Ti6O39 со структурой фазы Ауривиллиуса, 
дисперсностью которого можно управлять, ме-
няя режим термообработки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Описан процесс формирования нанокерамиче-
ского материала на основе слоистого перовски-
топодобного оксида Bi13Fe5Ti6O39 со структурой 
фазы Ауривиллиуса, полученного в условиях 
химического соосаждения. Показано, что об-
разование нанокристаллов Bi13Fe5Ti6O39 со сред-
ним размером 30 нм начинается при температу-
ре около 450 °С, которая соответствует началу 
плавления поверхностной фазы. Выше 650 °С 
доминирующим становится процесс роста кри-
сталлитов. Определены температуры актива-
ции спекания и начала разложения, а также 
ТКЛР полученного материала. Описаны техно-
логические параметры синтеза, позволяющие 
варьировать средний размер кристаллитов ма-
териала в диапазоне 70‒85 нм.
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СТРУКТУРА И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ КЕРМЕТНОЙ ШИХТЫ 
В СИСТЕМЕ Al‒Al2O3, ПОЛУЧЕННОЙ МЕХАНИЧЕСКОЙ 
ОБРАБОТКОЙ АЛЮМИНИЕВОГО 
ПОРОШКА В ПЛАНЕТАРНОЙ МЕЛЬНИЦЕ

Керметную шихту в системе Al‒Al2O3 получали путем механической обработки (МО) в планетарной 
мельнице алюминиевого порошка промышленной марки ПАП-2, состоящего из чешуйчатых частиц 
субмикронной толщины с покрытием из стеарина. В зависимости от используемых режимов МО по-
лучали четыре шихты, насыпная плотность которых варьировалась от 0,33 до 1,1 г/см3. Во всех шихтах 
наблюдался синтез α-Al2O3 в результате экзотермической реакции взаимодействия кислорода воздуха 
с поверхностью алюминиевых частиц в процессе МО. Возможно также образование бёмита и гиббсита 
при взаимодействии активированной поверхности Al частиц с парами воды атмосферного воздуха. Ме-
тодом локального рентгеноспектрального анализа (EDX) в шихтах зафиксирован рентгеноаморфный 
углерод, появление которого связано с ударно-истирающим воздействием мелющих тел, приводящим 
к нуклеации рентгеноаморфных включений углерода из-за термодеструкции стеарина. Максималь-
ный предел прочности при изгибе спеченного кермета 550 МПа. Для него характерен дискретный  
механизм разрушения ― расслоение сдвигом слоистых пакетов под действием касательных напряже-
ний. Выявленные механизмы разрушения  керметов позволяют установить оптимальные режимы МО 
порошковых композиций для получения из них различных элементов конструкций. 
Ключевые слова: механическая обработка (МО) порошков, механическое легирование, механо-
активация, планетарная мельница, алюминиевый порошок ПАП-2, кермет Al‒Al2O3, механизм 
разрушения, фрактограмма поверхности излома.

ВВЕДЕНИЕ

Механическую обработку (МО) порошков, а 
также их смесей обычно проводят в высо-

коэнергетических мельницах разного типа [1]. В 
процессе МО реализуется интенсивное ударно-
истирающее воздействие мелющих тел на по-
рошковый продукт в герметичных емкостях.

Значительная энергонапряженность до-
стигается в планетарных мельницах, в которых 
обеспечивается весьма высокое локальное и 
импульсное давление мелющих тел на измель-
чаемые частицы (3‒8 ГПа) при ускорении дви-
жения барабанных емкостей до 28g [2, 3]. Такая  
обработка позволяет проводить механическое 
легирование (механосинтез) порошковых си-
стем, механохимическую активацию порошко-

вых компонентов, а также используется для по-
лучения дисперсных однородных порошковых 
смесей, включающих частицы наноразмерного 
диапазона, и для их гранулирования [3, 4]. 

Отмечено [5], что в результате МО имеют ме-
сто значительная деформация кристаллической 
решетки измельчаемых частиц, образование в 
ней дефектов (вакансий, дислокаций) и увели-
чение количества границ зерен вследствие их 
измельчения. Эти факторы определяют высоко-
энергетическое состояние получаемых порош-
ков и, как следствие, повышенный коэффициент 
диффузии, обеспечивающий высокий предел 
растворимости легирующих добавок в матрич-
ном компоненте, синтез равновесных и метаста-
бильных кристаллических, а также аморфных 
фаз [6].

Применение МО позволяет получать шихту 
для изготовления широкого класса материалов: 
твердого сплава состава WC‒Co [7], интерме-
таллидов NiAl, FeCrAl, Ti2AlNb [8, 9], керамики 
Al2O3, TiO2, Si3N4, AlN, SiC, Mg2TiO4, BaSrTiO3, 
Fe2TiO5, Ti3SiC2 [2, 10‒13], а также керамиче-
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ских композитов Al2O3‒SiC, Si3N4‒SiC, Y2O3‒SiC, 
MoSi2‒Si3N4 [5, 14] и керметов Al‒Al2O3, Al‒Y2O3, 
Al‒AlN, Al‒B4C, Al‒TiB2, Mg‒Al2O3, Fe‒TiC, W‒TiC 
[2, 15‒20]. Среди этих материалов наибольший 
интерес представляют керметы, обладающие по-
вышенной пластичностью и твердостью, а также 
высокими механическими характеристиками 
(прочностью, трещиностойкостью, ударной вяз-
костью) благодаря упрочняющему действию ке-
рамической фазы [21].

Получение путем МО керметных порошко-
вых композиций, определяющих состав шихты, 
позволяет добиться равномерного распределе-
ния упрочняющих наноразмерных керамиче-
ских частиц в объеме металлического матрич-
ного компонента, которые в процессе спекания  
препятствуют миграции границ зерен матрицы. 
Это существенно тормозит рекристаллизацион-
ный рост зерен металлической матрицы, способ-
ствуя сохранению мелкозернистой структуры 
кермета [18]. При этом применение микровол-
нового [15] и плазменно-искрового спекания 
[18] позволяет получить улучшенные физико-
механические свойства таких керметов. 

На разработку кермета Al‒Al2O3 были на-
правлены усилия многих исследователей бла-
годаря высоким показателям характеристик 
весовой эффективности (удельной прочности и 
удельной жесткости) и относительной простоте 
получения [21, 22]. Получение керметной шихты 
в системе Al‒Al2O3 обычно достигается исполь-
зованием двух технологических подходов: путем 
МО смеси порошка алюминия с порошком его 
оксида [22] или МО собственно алюминиевого 
порошка на воздухе либо в защитной газовой 
среде с регулируемым содержанием кислорода 
[1, 23]. В последнем случае вследствие ударно-
истирающего воздействия мелющих тел проис-
ходит непрерывное образование свежих (юве-
нильных) поверхностей алюминия, которые 
активно взаимодействуют с атомами кислорода 
газовой среды. Такое взаимодействие приводит 
к образованию нанокристаллических включе-
ний Al2O3 в алюминии.

В настоящей работе исследовали влияние 
режимов МО алюминиевого порошка промыш-
ленной марки ПАП-2 в воздушной среде на 
структуру и фазовый состав керметной шихты 
в системе Al‒Al2O3. Частицы алюминиевого по-
рошка чешуйчатой формы субмикронной тол-
щины покрыты тонким слоем стеарина, который 
выполняет функцию жировой добавки при по-
моле порошка в шаровой мельнице. Установлен 
также режим МО, при котором возможно со-
хранение чешуйчатой формы исходных частиц 
ПАП-2, обеспечивающее получение кермета со 
слоистой структурой. Кроме того,  исследованы 
физико-механические свойства кермета, изго-
товленного из  шихты в системе Al‒Al2O3 спека-
нием в вакууме.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ИССЛЕДОВАНИЯ
Порошок ПАП-2 подвергали МО в планетарной 
мельнице САНД-1, загружая заданные навески 
порошка в барабанные емкости, футерован-
ные горячепрессованным корундом. В качестве 
мелющих тел использовали шары из твердо-
го сплава (WC‒Co) диаметром 8‒10 мм. Объем 
барабанных емкостей 1130 см3, частота вра-
щения платформы с барабанными емкостями 
100 об/мин. Насыпную плотность шихты опреде-
ляли как отношение ее массы после утряски к 
заданному объему (100 см3).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
установке ДРОН-7. Съемку дифрактограмм вели 
при Сu Kα-излучении (фильтр ― никелевый). 
Для идентификации фаз использовали данные 
картотеки ASTM. Параметр кристаллической 
решетки алюминия определяли по стандартной 
методике [24] с использованием дифракционных 
линий (331), (420) и (422) в спектре алюминия. 
Межплоскостные расстояния  измеряли по угло-
вому положению максимумов интенсивности 
дифракционных линий.

 Электронно-микроскопический анализ и 
локальный рентгеноспектральный анализ (EDX) 
проводили на растровом электронном микроско-
пе Nova NanoSem 650 (США) с использованием 
системы EDAX. Для изучения структуры частиц 
порошка ПАП-2 использовали просвечивающий 
электронный микроскоп ЕМ-301 фирмы Philips 
(Нидерланды). Распределение частиц по разме-
рам порошка ПАП-2 получали методом акусти-
ческой спектроскопии на приборе Spectrometer 
DT 1200 (Англия), удельную поверхность порош-
ка определяли по методике низкотемпературной 
адсорбции азота (БЭТ) на приборе Micromeritics 
Tristar 3000 (США).

Для изучения физико-механических свойств 
кермета из полученной шихты прессовали опыт-
ные образцы в стальной пресс-форме под дав-
лением 700 МПа, которые спекали в вакууме 
при 650 °С в течение 1 ч. Предел прочности 
при изгибе σизг материала определяли на ис-
пытательной машине TIRAtest-2300 (Германия) 
путем приложения сосредоточенной нагрузки 
на образцы-балочки размерами 10×12×55 мм 
(ГОСТ 18228‒94) при скорости деформирования 
1 мм/мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для понимания общих закономерностей, проис-
ходящих с алюминиевым порошком в процессе 
его МО, необходимо было исследовать структуру 
его частиц. Толщина  частиц чешуйчатой формы 
менее 1 мкм (250‒500 нм), длина и ширина со-
ставляет от 5 до 50 мкм. Характерно, что части-
цы имеют изломанную кромку 3 (рис. 1). Кромка 
образуется в результате отрыва по межзерен-
ным границам (рис. 2) соседних плоских зерен 
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частиц в процессе помола порошка в  шаровой 
мельнице вследствие ударно-истирающего воз-
действия мелющих тел. Кроме того, зафикси-
ровано, что толщина δ поверхностной алюмо-
оксидной пленки на торце частицы 1 в среднем 
составляет 5 нм (см. рис. 2). Ранее было показано 
[25], что толщина алюмооксидных пленок на по-
верхности частиц ПАП-2 возрастает до 47 нм при 
медленном нагреве на воздухе до 900 °С.

Методом акустической спектроскопии уста-
новлено, что распределение частиц ПАП-2 по 
размерам характеризуется их варьированием 
в пределах 0,03‒10 мкм, максимальную мас-
совую  долю составляют частицы размером 
0,6 мкм (рис. 3). Средний эквивалентный 
диаметр частиц dср, рассчитанный как dср = 
= 6/γиSуд [26] (γи ― истинная плотность материа-
ла, равная 2,7 г/см3; Sуд ― удельная поверхность 
порошка ПАП-2 по методу БЭТ, равная 4,1322 м2/г), 
составляет 0,54 мкм, что хорошо согласуется с 
данными метода акустической спектроскопии.

Алюминиевый порошок ПАП-2 подвергали 
МО, варьируя отношение массы мелющих тел к 
массе загрузки порошка (М2:М1) и длительность 
МО τ (табл. 1). При этом предполагали установить 
режимы МО, при которых происходила холодная 
сварка чешуйчатых Al частиц с образованием 
гранул, а также режим, обеспечивающий меха-
ническую активацию поверхности частиц с со-
хранением их исходной геометрической формы.

Установлено, что использование предложен-
ных режимов МО (шихты 1‒3) обеспечивает по-
лучение призматических слоистых гранул, в 
которых чешуйчатые частицы соединены по со-
прягаемым плоскостям (рис. 4, а‒в) путем холод-
ной сварки в результате ударно-истирающего 
воздействия мелющих тел. При таком воздей-
ствии, когда М2 значительно превышает М1, зна-
чительная доля кинетической энергии мелющих 
тел расходуется на локальное разрушение по-
крытия из стеарина и на разогрев поверхности 
частиц вследствие трения. При этом по поверх-
ности частиц интенсифицируются диффузион-

Рис. 1. Чешуйчатые частицы ПАП-2 (1, 2); 3 ― кромка 
частиц

Рис. 2. Структура поверхности чешуйчатой частицы 
ПАП-2 (а, б): 1 ― алюмооксидная пленка на торце ча-
стицы; 2 ― поверхность частицы; 3 ―  межзеренные гра-
ницы (стык трех плоских зерен в чешуйчатой частице); 
δ ― толщина алюмооксидной пленки

Рис. 3. Кривая распределения частиц ПАП-2 по разме-
рам

ные процессы, обеспечивающие сращивание че-
шуйчатых частиц. В итоге наблюдается эффект 
гранулирования. 

Следует отметить, что размеры гранул в ших-
тах 1‒3 различаются незначительно: в шихте 1 
они составляют 1‒20 мкм, в шихте 2 5‒50 мкм, в 
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Таблица 1. Режимы МО шихты, ее насыпная плотность γ и результаты РФА шихтовых материалов

Шихта
Масса, г

М2:М1 τ, ч γ*1, 
г/см3 а0*2, нм

Содержание, мас. %
ПАП-2 

М1

мелющих 
тел М2

компо-
нент Al α-Al2O3 Al2O3· Н2О Al2O3· 3Н2О Со W

1

2

3

4

10

17

17

48

700

700

700

300

70

41,2

41,2

6,2

5

5

10

1

0,82

0,50

1,10

0,33

0,4046
0,4068
0,4046
0,4068
0,4046
0,4096
0,4051
0,4067

Al (1) 78
Al (2) 17
Al (1) 78
Al (2) 19
Al (1) 87
 Al (2) 6
Al (1) 80
 Al (2) 6

5

2

5

4

‒

‒

‒

6

‒

‒

‒

4

‒

1

‒

‒

‒

‒

2

‒

*1 Для ПАП-2 до МО γ = 0,17 г/см3.
*2 а0 ― параметр кристаллической решетки алюминия (для ПАП-2 до МО а0 = 0,4047 нм).

шихте 3 10‒30 мкм. Однако степень их уплотне-
ния в результате МО существенно различается, 
поэтому и различается насыпная плотность щих-
товых проб. Наблюдается значительное повыше-
ние насыпной плотности получаемой шихты (по 
сравнению с γ исходного порошка ПАП-2) с уве-
личением длительности МО и уменьшением М1, 
что не является противоречием. Для шихт 2 и 3 
вследствие весьма длительной МО (τ = 5÷10 ч) 
фиксируется намол кобальта, выполняющего 
функцию связки для зерен карбида вольфрама 
в составе мелющих тел, и свободного вольфра-
ма, не вошедшего в состав WC. При этом следует 
учитывать статистический аспект определения 
Co и W в исследуемых пробах, поэтому в шихте 1, 
для которой длительность МО также значитель-
на, намол этих металлов не был обнаружен.

Показано, что при существенном снижении 
М2:М1 до 6,2 и τ до 1 ч (шихта 4) возможны сохра-
нение чешуйчатой формы алюминиевых частиц 
и достижение механоактивации их поверхности 
(рис. 4, г). В этом случае используется «мягкий» 
режим МО, при котором кинетическая энергия 
мелющих тел затрачивается исключительно на 
обработку поверхности чешуйчатых частиц (сди-
рание части стеарина и оксидных пленок, цара-
пание, наклеп), но ее недостаточно для реализа-
ции их холодной сварки с образованием гранул. 

Во всех шихтовых материалах (1‒4) зафик-
сирован синтез высокотемпературной модифи-
кации оксида алюминия (α-Al2O3), что может 
быть связано с протеканием активной экзотер-
мической реакции взаимодействия кислорода 
воздуха со свежей ювенильной поверхностью 

Рис. 4. Частицы (а‒г) в шихтах 1‒4 соответственно, полученных в результате МО порошка ПАП-2 
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алюминиевых частиц, образующейся в момент 
контакта с мелющими телами в процессе МО. 
При этом нельзя исключить частичный намол 
пылевидной фракции корундовой футеровки ба-
рабанной емкости при МО. Однако эту причину 
нельзя считать значимой, поскольку при τ > 5 ч 
(вплоть до 10 ч) не происходит, против ожидае-
мого, никакого увеличения количества α-Al2O3 
в результате намола от футеровки. Можно по-
лагать, что накопление в шихте синтезируемо-
го α-Al2O3 вследствие экзотермической реакции 
окисления алюминия при выбранных режимах 
МО лимитируется некоторым предельным зна-
чением (не более 5 %) вследствие пассивирова-
ния поверхности образующихся гранул плотны-
ми алюмооксидными пленками.  

Следует отметить также, что в материале 
из шихты 4 вследствие высокоразвитой и ак-
тивной поверхности помимо α-Al2O3 наблюдает-
ся образование бёмита (Al2O3ˑH2O) и гиббсита 
(Al2O3ˑ3H2O). Это может происходить в результа-
те взаимодействия активной поверхности алю-
миниевых частиц с парами воды атмосферного 
воздуха из-за повышенной гигроскопичности 
механоактивированного алюминия.  Кроме того, 
во всех шихтах (1‒4) в процессе МО фиксируют-
ся сразу две компоненты алюминия, различаю-
щиеся параметром кристаллической решетки 
а0. Это свидетельствует о ее искажении вслед-
ствие ударно-сдвигового воздействия мелющих 
тел. Можно полагать, что увеличение параметра 
а0 (по сравнению с а0 ПАП-2 до МО) достигается 
в результате преимущественного воздействия  
растягивающих напряжений, а его уменьшение 
― сжимающих. Для шихты 4 характерно повы-
шение параметра а0 (для обоих компонентов Al) 
в сравнении с а0 ПАП-2 до МО. Это указывает 
на напряженное состояние кристаллической 
решетки частиц и может служить причиной по-
вышенной диффузионной активности в объеме 
спекаемого материала. При этом возможно сни-
жение энергии активации процесса спекания и, 
как результат, температуры спекания и/или дли-
тельности изотермической выдержки при этой 
температуре для достижения высокой плотности. 

Результаты EDX-анализа полученных шихто-
вых материалов (табл. 2) позволили зафиксиро-
вать присутствие рентгеноаморфного углерода, 
который не был выявлен методом РФА. Следует 
учесть, что количественная идентификация эле-
ментов О и С в микрозонах (областях генерации 
характеристического рентгеновского излуче-
ния) в каждой шихте хотя и зависит значительно 
от рельефа облучаемой электронами поверхно-
сти, но при этом определяет общие закономер-
ности формирования ее фазового состава в про-
цессе МО. Например, наибольшее содержание 
О обнаружено в материале из шихты 3 с макси-
мальной длительностью МО (10 ч). Наибольшее 
содержание С наблюдается в материале из ших-

Таблица 2. Результаты EDX-анализа шихтовых 
материалов

Шихта
Содержание идентифицированных элементов, ат. %

Al O C
1
2
3
4

75,72
75,63
80,99
90,51

15,90
14,03
16,50
5,95

8,38
10,34
2,51
3,54

ты 2, частицы которой испытывали значитель-
ное ударно-истирающее воздействие мелющих 
тел, что приводило к нуклеации рентгеноаморф-
ных включений углерода вследствие термоде-
струкции стеарина.  

Спекание кермета из всех шихт происходи-
ло по жидкофазному механизму, описанному в 
публикации [27], вследствие образования рас-
плава эвтектического состава Al‒Al4C3. При 
этом плотность материалов из шихт 1‒3 не-
высока (2,33‒2,37 г/см3, рис. 5, а) из-за повы-
щенной жесткости, малой пластичности и, как 
следствие, низкой деформируемости слоистых 
гранул. Это послужило причиной пониженных 
локальной плотности и прочности формируемых 
межгранульных границ при прессовании.  

Кермет из шихты 4, полученной по «мяг-
кому» режиму МО, отличается значительной 

Рис. 5. Зависимости плотности ρ (а) и предела прочно-
сти при изгибе σизг (б) кермета от используемой шихты 
1‒4 
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плотностью (2,67 г/см3) благодаря высокой 
плотности укладки индивидуальных чешуй-
чатых частиц по сопрягаемым плоскостям, а 
также проявлению достаточной пластичности 
и деформируемости этих частиц при давлении 
прессования. Относительно невысокий σизг кер-
мета из шихт 1‒3 (87‒230 МПа, рис. 5, б) непо-
средственно связан с присутствием ослаблен-
ных межгранульных границ в его структуре. В 
этом случае инициирование разрушения проис-
ходит на стыке двух гранул с последующим раз-
витием трещины по межгранульной границе 2 
(рис. 6, А). Вследствие этого на фрактограмме 
поверхности излома (рис. 7, а) наблюдается об-
разование углублений 2 за счет отрыва слои-
стых гранул, остающихся в контрповерхности 
(на этом рисунке также показаны такие грану-
лы 1, а соответствующие углубления остались 
в ответной контрповерхности). В результате 
реализуется квазихрупкое разрушение, сопро-
вождающееся скачком трещины. 

Кермет из шихты 4 отличается высоким σизг 
(550 МПа, см. рис. 5, б), поскольку в его струк-

туре отсутствуют «зоны ослабления» в виде 
межгранульных границ. Структура кермета 
состоит из слоистых пакетов 3, включающих 
диффузионно-связанные чешуйчатые частицы 4 
(рис. 6, Б). Поэтому для инициирования разру-
шения такого материала требуется приложение 
значительно более высокой нагрузки, чем для 
керметов из шихт 1‒3. В этом случае реализует-
ся высокоэнергоемкое дискретное разрушение 
путем расслоения сдвигом слоистых пакетов 3 
под действием касательных напряжений τкас с 
образованием характерных полостей 5 по «ямоч-
ному» механизму [28] (рис. 7, б).

Установленное различие механизмов разру-
шения материалов является важным аспектом 
при определении оптимальных режимов МО по-
рошковых композиций, используемых для полу-
чения различных элементов конструкций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы структура и фазовый состав кер-
метной шихты в системе Al‒Al2O3 с использо-

Рис. 6. Схематическое изображение разрушения кермета при изгибе сосредоточенной нагрузкой (Ми ―  изгибаю-
щий момент), изготовленного из шихт 1‒3 (А) и шихты 4 (Б): 1 ― слоистые гранулы; 2 ― межгранульные границы; 
σ ― растягивающие напряжения; Т ― траектория трещины; 3 ― слоистые пакеты из диффузионно-связанных че-
шуйчатых частиц 4; 5 ―  полости, образованные за счет расслоения сдвигом слоистых пакетов 3; τкас ― касательные 
напряжения

Рис. 7. Фрактограммы поверхности излома кермета, полученного из шихт 1‒3 (а) и шихты 4 (б): 1 ― слоистые гра-
нулы из чешуйчатых частиц; 2 ― углубления, образованные за счет отрыва слоистых гранул 1 при нагружении; 3 
― полости, сформированные за счет расслоения сдвигом слоистых пакетов из диффузионно-связанных чешуйчатых 
частиц
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ванием алюминиевого порошка, состоящего из 
чешуйчатых частиц субмикронной толщины 
с покрытием из стеарина, путем его МО в пла-
нетарной мельнице.  При этом варьировали от-
ношение массы мелющих твердосплавных тел к 
массе загрузки порошка (М2:М1) от 6,2 до 70 и 
длительность МО τ от 1 до 10 ч.

Установлено, что при М2:М1 от 41,2 до 70 и τ 
от 5 до 10 ч (шихты 1‒3) достигается холодная 
сварка чешуйчатых частиц Al с образованием 
призматических слоистых гранул в результате 
ударно-истирающего воздействия мелющих тел; 
насыпная плотность γ шихт 1‒3 при этом возрас-
тала от 0,82 до 1,10 г/см3 с увеличением τ и умень-
шением М1. При М2:М1 = 6,2  и τ = 1 ч реализуется 
«мягкий» режим МО, при котором возможны со-
хранение чешуйчатой формы алюминиевых ча-
стиц и достижение механоактивации их поверх-
ности (шихта 4). Для этой шихты γ = 0,33 г/см3.

По результатам РФА, при длительном режи-
ме  МО (τ = 5÷10 ч) в материале фиксируется на-
мол кобальта, выполняющего функцию связки 
для зерен карбида вольфрама в составе мелю-
щих тел, и свободного вольфрама, не вошедше-
го в состав WC. Во всех материалах из шихт 1‒4 
зафиксировано присутствие α-Al2O3 вследствие 
экзотермической реакции взаимодействия кис-
лорода воздуха со свежей ювенильной поверх-
ностью алюминиевых частиц, образующейся в 
момент контакта с ней мелющих тел в процессе 
МО. В материале из шихты 4 обнаружено образо-
вание бёмита (Al2O3ˑH2O) и гиббсита (Al2O3ˑ3H2O) 
вследствие взаимодействия активной поверхно-
сти алюминиевых частиц с парами воды атмос-
ферного воздуха из-за повышенной гигроско-
пичности механоактивированного алюминия. 
Кроме того, во всех материалах вследствие 
ударно-сдвигового воздействия мелющих тел 
в процессе МО фиксируются сразу две компо-
ненты алюминия, различающиеся параметром 
кристаллической решетки. Это свидетельствует 

о ее искажении в чешуйчатых частицах, создаю-
щем напряженное состояние и, как следствие, 
повышенную диффузионную активность в объе-
ме спекаемого материала.

Результаты EDX-анализа зафиксировали 
в полученных шихтовых материалах рентге-
ноаморфный углерод, что можно объяснить 
ударно-истирающим воздействием мелющих 
тел, приводящим к нуклеации рентгеноаморф-
ных включений углерода при термодеструкции 
стеарина.

Показано, что относительно невысокий пре-
дел прочности при изгибе спеченного кермета 
из шихт 1‒3 (87‒230 МПа) связан с присутстви-
ем в его структуре ослабленных межгранульных 
границ. При этом инициирование разрушения 
происходит на стыке двух гранул с последую-
щим развитием трещины по межгранульной 
границе. Для спеченного кермета из шихты 4 
характерен достаточно высокий предел прочно-
сти при изгибе (550 МПа) из-за отсутствия в его 
структуре «зон ослабления» в виде межгрануль-
ных границ. Его структура состоит из слоистых 
пакетов, включающих диффузионно-связанные 
чешуйчатые частицы. 

Особенности механизмов разрушения по-
лученных керметов следует учитывать при от-
работке оптимальных режимов МО порошковых 
композиций, используемых для получения раз-
личных элементов конструкций.

* * *
Исследования выполнены в рамках базовой 
части государственного задания вузам № 
11.7568.2017/Б4 с использованием оборудования 
ресурсного центра коллективного пользования 
«Авиационно-космические материалы и техно-
логии» МАИ.

Микроскопический, рентгенофазовый и ло-
кальный рентгеноспектральный анализы выпол-
нены в ОИВТ РАН по субсидии на выполнение го-
сударственного задания № 075-00892-20-00.
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ОЦЕНКА ТЕРМОСТОЙКОСТИ КОМПОЗИЦИОННЫХ 
ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ В ПЛАЗМЕННОЙ СТРУЕ

Представлены результаты исследований термостойкости материалов, работающих в плазменной струе 
в условиях высоких температур и резкого изменения тепловых нагрузок. Доказано, что применение 
плазменных генераторов с введением разных порошковых материалов позволяет имитировать условия 
работы деталей в высокотемпературных газовых потоках с нагретыми частицами. Исследовано влияние 
вводимых порошковых материалов на термостойкость образцов, изготовленных методом плазменного 
напыления из молибдена, а также вольфрама и композиций на его основе. Предложена установка для 
оценки термостойкости композиционных материалов и защитных упрочняющих покрытий, работающих 
в условиях высокотемпературных газовых потоков, позволяющая определять эрозионную стойкость. 
Ключевые слова: термостойкость, газовый поток, плазменная струя, теплофизические свой-
ства, термическое нагружение, эрозионная стойкость.

При эксплуатации покрытий в условиях вы-
соких температур и повышенных нагрузок 

важнейшими характеристиками являются проч-
ность и термостойкость. Поэтому выбор или соз-
дание покрытий с требуемой термостойкостью 
для конкретных условий эксплуатации изделий 
представляет довольно сложную задачу [1‒5]. 
На термостойкость существенно влияют такие 
факторы, как размер и форма детали, параметры 
упругости, теплопроводность и термическое 
расширение материала, из которого она (деталь) 
изготовлена [6‒10]. 

Причинами возникновения термических на-
пряжений в изделии являются [11‒13]:

– стационарный нагрев осуществляется в не-
равномерном температурном поле;

– возникновение термоудара при нестацио-
нарном нагреве;

– разные значения ТКЛР каждой из фаз в 
многофазной структуре нагреваемого изделия.

На термостойкость материала, помимо его 
свойств, сильно влияют условия поверхностного 
теплообмена, условия температурного нагруже-
ния и скорость изменения температуры изделия. 
Таким образом, при исследовании термостойко-
сти материалов принята критериальная форма 
их оценки [14, 15].

Термостойкость конструкционных элемен-
тов определяется механическими и теплофизи-
ческими свойствами материала. Исследования 
влияния каждой из характеристик в отдель-
ности и обобщение всех результатов представ-
ляют большие трудности из-за необходимости 
проведения значительного количества экспери-
ментов. В этой связи в последнее время намети-
лась тенденция ― исследовать термостойкость в 
условиях, которые по возможности имитируют 
реальные условия работы деталей [16‒21].

При исследовании материалов на термостой-
кость при циклических тепловых нагрузках рас-
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сматриваются в основном два случая: I ― при 
циклических изменениях тепловых и механиче-
ских нагружений; II ― при циклических измене-
ниях только тепловых нагрузок.

На основании вышеизложенного цель на-
стоящего исследования ― изучение и оценка 
термостойкости порошковых композиционных 
материалов, работающих в плазменной струе в 
условиях высоких температур и резкой смены 
тепловых нагрузок без механического нагруже-
ния. 

ОБЪЕКТ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
На рис. 1 показана блок-схема установки для 
исследований термостойкости материалов. 
Установка состоит из источника постоянного 
тока ИПН 160/600 с пультом управления рабо-
той плазменного генератора. Назначение ИПН 
160/600 заключается в питании распылителей 
плазменного напыления плазмообразующими 
газами азота, аргона и азотно-водородной сме-
сью [22].

Испытуемый цилиндрический образец уста-
навливается на плотной посадке в специальном 
водоохлаждаемом приспособлении и нагревает-
ся высокотемпературным газовым потоком, вы-
ходящим из плазменного генератора [23, 24]. На 
рис. 2 показано приспособление для испытания 
образцов в плазменной струе. Корпус 1 приспо-

собления и крышки 2 выполнены из латуни. Что-
бы во время нагрева и охлаждения образец не 
окислялся, в зазор между кварцевым стеклом 4 
и образцом 5 подается инертный газ (азот). Кро-
ме того, присутствие кварцевого стекла позволя-
ет наблюдать за поведением образца в процессе 
испытаний [25].

Для измерения градиента температуры 
вдоль образца установлены две термопары с 
базой 10 мм, выбранной из конструктивных со-
ображений. При этом вывод термопар осущест-
вляется через отверстия в кварцевом стекле (см. 
рис. 2). 

Температуру измеряли вольфрам-молиб-
деновыми термопарами [26, 27] в соответствии 
с ГОСТ Р 50342‒92 и ГОСТ Р 8.585‒2001. При 
этом ЭДС с термопар (термоэлектрических пре-
образователей) подавали на автоматический 
регистрирующий прибор КСП-4 (потенциометр) 
с пределами измерений 0‒10 мВ. Скорость про-
движения диаграммы была выбрана максималь-
ной и составляла 5400 мм/ч.

После выхода на режим плазменного генера-
тора приспособление с испытуемым образцом бы-
стро вводилось в плазменную струю (см. рис. 1, а). 
Расстояние от образца до плазменного генера-
тора во всех экспериментах составляло 15 мм. 
Образец нагревали плазменной струей в положе-
нии I (см. рис. 1, а) до температуры на наружной 
поверхности, составляющей 2200 °С. Под воз-
действием этой температуры образец находился 

Рис. 1. Блок-схема установки для испытания материа-
лов на термостойкость: а ― положение I; б ― положение 
II; 1 ― пульт управления; 2 ― источник питания ИПН 
160/600; 3 ― плазменный генератор; 4 ― приспособле-
ние; 5 ― испытуемый образец; 6, 7 ― автоматические 
регистрирующие приборы КСП-4 (потенциометры); 8 ― 
вход охлаждающей жидкости (газа)

Рис. 2. Приспособление для испытания образцов на тер-
мостойкость: 1 ― корпус; 2 ― крышка; 3 ― резиновые 
прокладки; 4 ― кварцевое стекло; 5 ― испытуемый об-
разец; 6 ― термопары
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в течение 10‒20 с, затем быстро перемещался в 
положение II (см. рис. 1, б) и охлаждался до 20 оС 
струей холодной воды (или газа). Испытания про-
водили до появления на образце трещин.

ИССЛЕДОВАНИЯ ТЕРМОСТОЙКОСТИ 
ПОКРЫТИЙ ИЗ МОЛИБДЕНА
В соответствии с методикой исследования прове-
дены испытания образцов из молибдена [28, 29], 
изготовленных методом плазменного напыления. 
Результаты исследований показали, что молибде-
новое покрытие из порошка с размером частиц 5 
мкм имеет достаточно низкую прочность сцепле-
ния и отслаивается в первом цикле испытаний на 
термостойкость (табл. 1). Попытка использовать 
разного рода подслои для повышения прочности 
и термостойкости покрытий из молибдена не при-
вели к существенному улучшению их свойств. 
При этом наиболее высокая прочность сцепления 
порошкового молибдена была достигнута при-
менением подслоя системы Ni‒B с последующей 
вакуумной термообработкой при 900‒1100 °С. 
Следует отметить, что из-за образования хрупких 
интерметаллидных слоев термостойкость таких 
покрытий оказалась очень низкой. 

Наиболее высокую термостойкость на стали 
показало порошковое покрытие с подслоем мо-
либдена из проволоки. При термоциклировании 
это покрытие не имело видимых разрушений, 
однако при механической обработке резанием 
отслаивалось по границе с подслоем. Термооб-
работка порошкового покрытия в вакууме не 
устранила  этот недостаток. В отличие от этого 
покрытие из проволоки разрушалось постепен-
ным выкрашиванием отдельных частиц и позво-
ляло проводить черновую обработку резанием 
без отслоений, хотя при этом наблюдался значи-
тельный износ инструмента.

Для повышения прочности и термостойкости, 
а также улучшения технологических свойств по-

крытий проведены испытания образцов из воль-
фрама и композиций на его основе с молибденом, 
оксидом циркония и карбидом циркония [30‒32].

ТЕРМОСТОЙКОСТЬ ПОКРЫТИЙ 
ИЗ ВОЛЬФРАМА И КОМПОЗИЦИЙ 
НА ЕГО ОСНОВЕ С МОЛИБДЕНОМ, 
ОКСИДОМ ЦИРКОНИЯ И КАРБИДОМ ЦИРКОНИЯ
На рис. 3 показана зависимость температурно-
го нагружения образца от времени, из которой 
видно, что при испытании материалов на термо-
стойкость с использованием плазменной струи 
можно получать достаточно высокие скорости 
температурного нагружения. Это особенно важ-
но для материалов, работающих при высоких 
температурах и с большими скоростями нагрева 
и охлаждения.

Результаты испытаний образцов на термо-
стойкость показывают (табл. 2), что добавка ZrO2 
значительно увеличивает термостойкость воль-
фрама. Молибден при этом не влияет на термо-
стойкость, а карбид циркония ZrC снижает ее. 
Как показали результаты исследования микро-
структуры образцов, добавка ZrO2 при темпера-
турном воздействии обеспечивает уменьшение 
размера зерен вольфрама и вследствие этого 
улучшает его механические свойства. В свою 
очередь, ZrC способствует росту зерна и ухудша-
ет свойства напыленного вольфрама. При этом 
молибден не влияет на структуру вольфрама, од-
нако улучшает другие механические характери-
стики материала.

Анализ полученных данных свидетель-
ствует, что при испытаниях на предлагаемой 
установке можно получать достаточно высокие 
градиенты температуры по длине образца. Так, 

Таблица 1. Термостойкость молибденовых по-
крытий на образцах из стали 12Х18Н9Т

Молибденовое покрытие
Толщина, мм Число 

циклов до 
разрушенияподслоя покрытия

Из порошка с размером 
частиц 5 мкм
Из порошка с подслоем 
из Ni с вакуумной тер-
мообработкой при 900 °С 
(выдержка 1 ч)
Из порошка с подслоем 
из ПТ-10Н-01 с термо-
обработкой при 900 °С 
(выдержка 1,5 ч)
Из порошка с подслоем 
молибдена из прово-
локи
Из проволоки диаме-
тром 1 мм

‒

0,25
0,05

0,10
0,20

0,10

‒

0,3

0,3
0,3

0,5
0,5

0,15

0,4

0

0
0

0
0

10
без разру-

шения
10–15 

Рис. 3. Зависимость температурного нагружения образ-
цов при испытании на термостойкость

Таблица 2. Результаты испытаний образцов на 
термостойкость

Материал
Скорость 
нагрева, 

оС/с

Скорость 
охлажде-
ния, оС/с

Температурный 
градиент по 

длине образца, 
°С/мм

Число 
циклов до 
разруше-

ния
Вольфрам
W + Mo
W + ZrO2

W + ZrC

227
465
300
450

550
400
290
245

470
430
310
‒

18
18
29
12
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на образцах после испытания виден характер 
их разрушения при воздействии циклических 
тепловых нагрузок. При этом образцы имеют в 
основном радиальные трещины. Это объясняет-
ся тем, что температурные градиенты в осевом 
направлении выше, чем в радиальном. Кроме 
того, в процессе испытания в плазменной струе 
материалы подвергаются значительной эрозии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Условия испытания образцов на термостойкость 
с применением плазменной струи позволяют 
имитировать условия работы деталей в высоко-
температурных газовых потоках.

Использование плазменных генераторов с 
введением разных порошковых материалов по-
зволяет имитировать условия работы деталей в 
высокотемпературных газовых потоках с нагре-
тыми частицами.

Предлагаемая установка для испытаний 
позволяет оценить термостойкость композици-
онных порошковых материалов в плазменной 
струе, работающих в условиях высокотемпера-
турных газовых потоков. Кроме того, на этой 
установке можно проводить комплексные ис-
следования эрозионной стойкости конструкци-
онных материалов и защитных упрочняющих 
покрытий.
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КОМПОЗИЦИОННАЯ ЦИРКОНОВАЯ КЕРАМИКА 
НА ОСНОВЕ АКТИВИРОВАННОГО 
ГИДРОДИФТОРИДОМ АММОНИЯ СЫРЬЯ

Приведены результаты исследований процессов синтеза бадделеитоцирконовой керамики на основе 
фторированных плазмодиссоциированного и природного циркона. Установлено, что для получения 
плотноспеченной керамики на основе фторированного природного циркона требуется введение CaO 
для стабилизации свободного ZrO2 в составе керамики. Введение Y2O3 в состав керамики на основе 
плазмодиссоциированного циркона позволяет снизить температуру спекания с 1600 до 1500 °C. По-
лучение керамики на основе плазмодиссоциированного циркона с высокой степенью фторирования 
затруднено вследствие образования избыточного количества ZrF4.
Ключевые слова: силикат циркония, оксид циркония, гидродифторид аммония, фторирование.

ВВЕДЕНИЕ

Традиционно материалы на основе циркона 
ZrSiO4 используются в качестве огнеупоров. 

Цирконовая керамика не получила широкого 
распространения в технике из-за ограниченной 
добычи природного циркона и его высокой стои-
мости. Интерес к цирконовой керамике обуслов-
лен совокупностью свойств силиката циркония 
[1, 2]. Невысокий коэффициент термического рас-
ширения (4,6·10‒6 °C‒1 при 1100 °C) в сочетании 
с умеренной теплопроводностью (3,5 Вт/(м·°C) 
при 1000 °C) обусловливают применение цир-
коновой керамики в качестве термостойкого 
высокотемпературного конструкционного мате-
риала. Высокие электроизоляционные свойства 
(объемное удельное сопротивление циркона при 
1130 °C составляет 1,2·103 Ом·см) позволяют ис-
пользовать цирконовую керамику в качестве вы-
сокотемпературного диэлектрика в различных 
устройствах. Интерес к синтезу цирконовых ке-
рамических пигментов обусловлен практически 
полной химической инертностью циркона к дей-
ствию расплавленных глазурей и стекол [3].

Недостатком цирконовой керамики является 
ее сравнительно невысокая механическая проч-

ность (предел прочности при изгибе цирконовой 
керамики составляет 200‒300 МПа, корундовой 
600‒700 МПа). Одним из способов увеличения 
прочности цирконовой керамики является ее 
армирование различными волокнистыми [4] и 
дисперсными [5] наполнителями. Наиболее рас-
пространенной армирующей добавкой является 
диоксид циркония ZrO2 различных полиморф-
ных модификаций.

Композиционная керамика ZrSiO4‒ZrO2 с ис-
ключительными свойствами может быть получе-
на с применением золь-гель технологий [6]. Такая 
керамика имеет высокие эксплуатационные ха-
рактеристики, но обладает высокой стоимостью 
в связи с дороговизной реагентов и сложностью 
аппаратурного обеспечения процесса. Альтер-
нативным способом получения бадделеитоцир-
коновой керамики является традиционная кера-
мическая технология: обжиг сформованных из 
тонкодисперсных порошков изделий. В качестве 
сырьевых материалов могут быть использованы 
смеси ZrO2 и SiO2, синтетический или природ-
ный циркон. Недостатком данного способа явля-
ется то, что циркон способен при 1600‒1650 °С 
к разложению на составляющие его оксиды, что 
затрудняет получение беспористых материалов. 
Это приводит к необходимости использовать спе-
циальные методы термообработки [7, 8] для по-
лучения керамики с высокими механическими 
свойствами, что усложняет технологию и связа-
но с дополнительными затратами.

Перспективным материалом для получе-
ния цирконовой керамики является продукт 
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плазменной обработки циркона ― PDZ (Plasma 
Dissociated Zircon) [9‒11]. PDZ представляет со-
бой сферические частицы, состоящие из кри-
сталлических зерен бадделеита, соединенных 
друг с другом аморфным кварцевым стеклом. 
При плазменной обработке происходит дополни-
тельное обогащение цирконового концентрата 
за счет удаления наиболее легкоплавких приме-
сей. Особенностью PDZ является высокая хими-
ческая активность аморфного SiO2 в его составе, 
что позволяет получать плотноспеченную кера-
мику при обжиге при 1500‒1600 °С [12, 13]. Ре-
гулирование фазового состава керамики ZrSiO4‒
ZrO2 на основе PDZ возможно за счет обработки 
исходного материала путем удаления SiO2 при 
кипячении в растворах щелочей [14]. Однако при 
этом затрудняется спекание материала за счет 
образования избыточного количества ZrO2.

Одним из способов, позволяющих регулиро-
вать химический состав сырьевых материалов и 
увеличить их активность к спеканию, является 
фтораммонийная обработка [15, 16]. При взаи-
модействии силикатов с расплавом гидродифто-
рида аммония NH4HF2 происходит образование 
гексафторосиликата аммония (NH4)2SiF6, субли-
мационное удаление которого приводит к обе-
скремниванию материала. При этом происходит 
значительное дефектообразование на поверхно-
сти зерен минералов, а также их разрушение с об-
разованием большого количества тонкодисперс-
ных аморфизованных частиц, что увеличивает 
активность материала в гетерогенных процессах, 
таких как твердофазные реакции или спекание.

В статьях [17, 18] описаны процессы, проте-
кающие при полном фторировании природного 
и плазмодиссоциированного циркона с исполь-
зованием гидродифторида аммония для по-
лучения высокочистого ZrO2. Закономерности 
частичного фторирования цирконовых материа-
лов с целью получения бадделеитоцирконовой 
керамики являются малоизученными и требу-
ют системного изучения.

МЕТОДЫ АНАЛИЗА И ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
Фазовый состав материалов исследовали с помо-
щью дифрактометра XRD-7000S (Shimadzu, Япо-
ния). Определение морфологии и размера частиц 
материалов проводили на сканирующем элек-
тронном микроскопе JSM-6000 (Jeol, Япония). 
Для исследования использовали цирконовый 
концентрат марки КЦЗ и плазмодиссоциирован-

ный циркон (ПДЦ) производства «Технокерами-
ка», полученный обработкой цирконового кон-
центрата в плазменной печи [19] (табл. 1).

Материалы измельчали в планетарной 
мельнице Pulverisette 6 (Fritsch, Германия) до 
удельной поверхности, равной 7000‒7500 см2/г. 
Измельченные порошки смешивали с гидроди-
фторидом аммония (ГДФА) квалификации ч.д.а. 
(табл. 2). Фторирование проводили путем термо-
обработки смесей при 180 °С. Профторированные 
материалы измельчали в фарфоровом барабане 
лабораторной шаровой мельницы и прокаливали 
при 400 °С для удаления непрореагировавшего 
ГДФА и летучих продуктов фторирования.

Из полученных прекурсоров путем полусу-
хого прессования (в качестве временной связки 
использовали 5 % ПВС) формовали образцы в 
виде дисков (20×2 мм) и цилиндров (5×5 мм), ко-
торые обжигали в печи с хромитлантановыми на-
гревателями при 1000‒1600 °С. На обожженных 
образцах-дисках определяли огневую усадку, а 
также водопоглощение и кажущуюся плотность 
гидростатическим методом. Образцы-цилиндры 
испытывали на механическую прочность при 
сжатии на испытательном прессе МИ-20УМ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Процессы, протекающие при фторировании 
ПДЦ и природного циркона, исследованы в рабо-
те [20]. Было установлено, что основным продук-
том фторирования является гексафторосиликат 
аммония (ГФСА), побочным продуктом является 
гептафтороцирконат аммония (NH4)3ZrF7, кото-
рый ступенчато разлагается до ZrF4 в процессе 
термообработки при 400 °C. Природный циркон 
в силу своей высокой химической инертности с 
трудом подвергается разрушающему действию 

Таблица 1. Химический и фазовый состав сырьевых материалов

Материал
Химический состав, мас. %

Фазовый состав
ZrO2 HfO2 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO

Цирконовый 
концентрат
ПДЦ

64,22

65,64

1,01

1,33

33,15

32,00

0,82

0,64

0,16

0,14

0,64

0,25

Циркон

Бадделеит, 
аморфный кремнезем

Таблица 2. Компонентный состав смесей ПДЦ и 
природного циркона с гидродифторидом аммо-
ния (ГДФА)

Шифр составов Отношение
ГДФА / циркон,

моль/моль

Массовое содержа-
ние, мас. %

природный 
циркон ПДЦ циркон ГДФА

ZS-0
ZS-1
ZS-2
ZS-3
ZS-4
ZS-5
ZS-6

PDZ-0
PDZ-1
PDZ-2
PDZ-3
PDZ-4
PDZ-5
PDZ-6

0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0

100
86,5
76,3
68,2
61,6
56,2
51,7

0
13,5
23,7
31,8
38,4
43,8
48,3
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расплавленного гидродифторида аммония. ПДЦ 
легко вступает во взаимодействие с ГДФА с об-
разованием смеси (NH4)2SiF6 и (NH4)3SiF7.

Реакция образования силиката циркония из 
фторированных прекурсоров на основе ПДЦ ак-
тивно протекает в диапазоне 1100‒1400 °С, при 
1500 °С начинается конкурирующий процесс 
разложения ZrSiO4 на ZrO2 и аморфный SiO2. Фа-
зовый состав материалов, полученных на основе 
продуктов фторирования природного циркона, 
не меняется во всем интервале исследуемых тем-
ператур (1000‒600 °С). Полученная керамика со-
стоит из ZrSiO4 и моноклинного ZrO2 (рис. 1).

Материалы, полученные на основе ПДЦ с от-
ношением ГДФА/циркон до 2 моль/моль в смеси 
для фторирования, при 1600 °С имеют близкое к 

Рис. 1. РФА материалов, полученных при 1500 °C: а ― на основе фторированного ПДЦ; б ― на основе фторирован-
ного природного циркона

Рис. 2. Характеристики керамических материалов на 
основе фторированного ПДЦ (температура обжига 1600 °С): 
1 ― содержание бадделеита; 2 ― водопоглощение; 3 ― 
кажущаяся плотность

нулю водопоглощение (рис. 2). Дальнейшее уве-
личение степени фторирования ПДЦ приводит 
к резкому возрастанию пористости керамики и 
снижению ее плотности за счет образования в 
процессе обжига летучих веществ.

Керамика на основе природного циркона ха-
рактеризуется высокой пористостью, при 1600 °С 
полного спекания материалов не происходит 
(рис. 3). Количество фазы ZrO2 линейно увели-
чивается с ростом соотношения ГДФА/циркон в 
исходной смеси для фторирования.

Рост пористости материалов с увеличением 
степени фторирования прекурсоров может быть 
объяснен высоким содержанием самостоятель-
ной фазы ZrO2, который при охлаждении пре-
терпевает полиморфный переход с увеличением 

Рис. 3. Характеристики керамических материалов на 
основе фторированного природного циркона (темпера-
тура обжига 1600 °С): 1 ― содержание бадделеита; 2 ― 
водопоглощение; 3 ― кажущаяся плотность
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объема, что снижает плотность керамики. Также 
увеличение пористости с ростом степени фтори-
рования материалов может быть связано с нали-
чием ZrF4 в составе фторированных прекурсоров.

Механизм взаимодействия ZrF4 с компонен-
тами системы ZrO2‒SiO2 зависит от скорости 
подъема температуры при термообработке. При 
медленном нагревании ZrF4 способен сублимиро-
вать при 700‒800 °С, однако при быстром нагреве 
в ограниченных для сублимации условиях ZrF4 
может взаимодействовать как с компонентами 
порошковой системы, так и с воздушной средой в 
печи. Согласно данным статьи [4], ZrF4 взаимодей-
ствует с SiO2 и с кислородом воздуха с образова-
нием ZrSiO4. Однако в работе [21] было установ-
лено, что в результате взаимодействия ZrF4 c SiO2 
при 700‒1000 °С образуется ZrO2 и газообразный 
SiF4, при этом промежуточным продуктом реак-
ции является оксифторид циркония ZrOF2.

Фтораммонийная обработка ПДЦ при отно-
шении ГДФА/циркон до 2 моль/моль приводит к 
активации процесса спекания, что выражает-
ся в увеличении средней плотности керамики. 
Однако при отношении ГДФА/циркон более 2 
моль/моль прекурсор содержит избыточное ко-
личество ZrF4, который, взаимодействуя с оста-
точным аморфным SiO2, образует газообразный 
SiF4. Образование и удаление тетрафторида 
кремния происходит при температуре до 1000 °С, 
что приводит к увеличению пористости образ-
цов, препятствуя их спеканию.

В прекурсорах на основе природного цирко-
на отсутствует свободный SiO2, соответственно, 
основной причиной снижения плотности ма-
териалов является полиморфизм ZrO2. Также, 
согласно данным публикации [22], ZrF4, обра-
зующийся при разложении фтороцирконатных 
комплексов, характеризуется структурой с вы-
сокой степенью дефектности и при нагревании 
взаимодействует с кислородом воздуха с об-
разованием сначала промежуточных оксофто-

ридов ZrOxFy, а затем ZrO2. Образующийся при 
этом бадделеит характеризуется крайне высо-
кой микропористостью зерен и, как следствие, 
менее плотной структурой.

Получение плотноспеченной керамики мо-
жет быть достигнуто за счет стабилизации обра-
зующегося при обжиге ZrO2. В составы на основе 
фторированного ПДЦ вводили Y2O3 в количестве 
5 мас. %. Свойства полученных материалов при-
ведены в табл. 3. Спекание керамики на основе 
составов с мольным отношением ГДФА/циркон 
в смеси для фторирования менее 2 моль/моль 
до практически нулевого водопоглощения про-
исходит при 1500 °C, повышение температуры 
обжига до 1550 °C приводит к пережогу мате-
риалов и увеличению их пористости. Керамика 
с более высокой степенью фторирования цирко-
на не спекается из-за избыточного количества 
ZrF4, который, взаимодействуя с SiO2, образует 
легколетучий SiF4, удаление которого из мате-
риала препятствует спеканию.

Прочностные характеристики керамики с до-
бавкой Y2O3 имеют сопоставимые значения с ке-
рамикой без добавок при меньшей температуре 
обжига (рис. 4). Материалы на основе фторирован-
ных прекурсоров имеют более высокую прочность 
по сравнению с составами на основе не подвер-
гнутого фторированию плазмоактивированного 
циркона. Значительное увеличение прочности 
состава PDZ-4 при введении добавки Y2O3 объяс-
няется тем, что его фазовый состав представлен 
в основном стабилизированным ZrO2, имеющим 
большую прочность по сравнению с ZrSiO4.

При введении стабилизирующей добавки ме-
няется структура материалов (рис. 5). Введение 
Y2O3 способствует более правильной и мелкой 
кристаллизации диоксида циркония. В связи 
со снижением температуры обжига до 1500 °C 
разложения остаточного силиката циркония не 
происходит, что способствует более равномер-
ному распределению фаз по объему материала.

Таблица 3. Характеристики цирконовой керамики на основе фторированного ПДЦ с добавками Y2O3 и СаО

Шифр керамики
Обжиг при 1500 оС Обжиг при 1550 оС

водопоглощение, % кажущаяся плотность, г/см3 водопоглощение, % кажущаяся плотность, г/см3

Керамика на основе фторированного ПДЦ с добавкой 5 мас. % Y2O3

PDZ-0
PDZ-1
PDZ-2
PDZ-3
PDZ-4
PDZ-5
PDZ-6

0,2
0,9
0,0
0,1
1,1
20,1

‒

3,97
4,34
4,71
4,72
4,76
2,61

‒

0,9
1,1
0,6
0,1
2,8
‒
‒

3,79
4,38
4,31
4,30
4,35

‒
‒

Керамика на основе фторированного ПДЦ с добавкой 3,5 мас. % СаО
ZS-0
ZS-1
ZS-2
ZS-3
ZS-4
ZS-5
ZS-6

0,7
1,2
0,9
1,1
0,3
0,8
0,7

3,85
3,96
4,01
4,01
4,05
4,03
4,19

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

3,94
4,00
4,07
4,11
4,05
4,15
4,18
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Рис. 4. Прочностные характеристики керамики на осно-
ве фторированного ПДЦ: 1 ― без добавок, температура 
обжига 1600 °С; 2 ― с добавкой 5 мас. % Y2O3, темпера-
тура обжига 1500 °С

Рис. 5. Микрофотографии аншлифов керамики из фто-
рированного ПДЦ с отношением ГДФА:циркон в исход-
ной смеси 2 моль/моль: а ― без добавок, 1600 °C; б ― с 
добавкой 5 мас. % Y2O3, 1500 °C

Для стабилизации ZrO2 в составе керамики на 
основе природного циркона в состав фторирован-
ных прекурсоров вводили CaCO3 в пересчете на 
3,5 мас. % CaO. Введение стабилизирующей добавки 
позволяет получать практически беспористую ке-
рамику при 1550 °C (см. табл. 3), при этом плотность 
материалов слабо зависит от степени фторирования 
природного циркона и составляет 3,9‒4,2 г/см3 при 
практически нулевом водопоглощении.

Введение CaO в состав фторированного при-
родного циркона позволяет увеличить проч-
ностные характеристики керамики (рис. 6) при 
снижении температуры спекания. Для составов 

без добавки CaO закономерным является рост 
прочности до определенного максимального зна-
чения (состав ZS-4) с последующим снижением 
прочности. Согласно данным статьи [13], это свя-
зано с тем, что в составе композитов ZrSiO4‒ZrO2 
цирконовая матрица ограничивает полиморф-
ный переход моноклинного ZrO2 в тетрагональ-
ную форму при нагревании, что увеличивает 
прочность и термостойкость материалов. Однако 
при содержании бадделеита в составе керамики 
более 30‒35 мас. % эффект матричной стабили-
зации перестает проявляться, что негативно ска-
зывается на прочностных свойствах материалов.

Рис. 6. Прочностные характеристики керамики на 
основе фторированного природного циркона: 1 ― без 
добавок, температура обжига 1600 °С; 2 ― с добавкой 
3,5 мас. % CaO, температура обжига 1550 °С

Рис. 7. Микрофотографии аншлифов керамики из 
фторированного природного циркона с отношением 
ГДФА:циркон в исходной смеси 2 моль/моль: а ― без до-
бавок, 1600 °C; б ― с добавкой 3,5 % CaO, 1550 °C
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Упрочнение керамики на основе фториро-
ванного природного циркона при введении до-
бавки СаО происходит за счет снижения закры-
той пористости керамики и образования более 
плотной структуры (рис. 7). Снижение пористо-
сти происходит за счет образования кристал-
лических зерен более правильной геометриче-
ской формы, а также вследствие образования 
цирконата и цирконосиликата кальция, которые 
выступают в качестве связки при спекании ма-
териалов в системе ZrO2‒SiO2‒CaO в области не-
высокого содержания CaO [23].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Керамика на основе фторированного плазмо-
диссоциированного циркона с мольным соот-
ношением ГДФА/ПДЦ < 2 в исходной смеси для 
фторирования спекается до водопоглощения ме-
нее 1 % при 1600 °C. Стабилизация фазы ZrO2 в 
составе керамики с использованием Y2O3 позво-
ляет снизить температуру спекания до 1500 °C 
при сохранении предела прочности при сжатии 

500‒600 МПа. Увеличение мольного соотноше-
ния ГДФА/ПДЦ > 2 в исходной смеси для фтори-
рования приводит к образованию избыточного 
количества ZrF4, взаимодействующего с SiO2 с 
образованием летучего SiF4, затрудняющего 
спекание материала.

Керамика на основе фторированного при-
родного циркона плохо спекается при 1600 °C 
до водопоглощеня мене 1 %, что обусловлено 
полиморфным превращением фазы ZrO2 при 
охлаждении, сопровождающимся увеличени-
ем объема. Введение CaO в качестве добавки-
стабилизатора ZrO2 позволило получить плот-
носпеченную керамику при 1550 °C с пределом 
прочности при сжатии 400‒450 МПа.

Фторидная активация ПДЦ и природного 
циркона ГДФА обеспечивает регулирование фа-
зового состава и свойств полученной на основе 
соответствующих фторированных прекурсоров 
керамики. Увеличение степени фторирования 
циркона приводит к увеличению количества 
свободного ZrO2 в составе материала.
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
НА ОСНОВЕ Al2O3‒SiC‒TiB2, ПОЛУЧЕННЫЕ МЕТОДОМ 
СВС-ЭКСТРУЗИИ, И ИХ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ ОТЖИГ

В результате сочетания процессов самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 
и сдвигового высокотемпературного деформирования, реализованного в методе СВС-экструзии, были 
получены керамические стержни на основе Al2O3‒SiC‒TiB2. Изучено влияние технологических пара-
метров процесса (время задержки, давление прессования) на длину полученных стержней. Проведен 
отжиг полученных материалов в интервале 1000‒1300 °С, изучена микроструктура и фазовый состав 
материалов до и после термообработки. 
Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), оксид алю-
миния, диборид титана, карбид кремния, СВС-экструзия, композиционный материал, термо-
обработка.

ВВЕДЕНИЕ

В современной промышленности существует 
большая потребность во внедрении новых 

материалов с повышенными эксплуатационны-
ми свойствами: высокой твердостью, износостой-
костью, коррозионной стойкостью, химической 
инертностью, жаростойкостью, способностью 
сопротивляться термическому удару и т. д. При-
веденными свойствами обладают керамические 
композиционные материалы [1, 2]. Одним из 
перспективных видов керамических компози-
тов являются материалы с матрицей на основе 
Al2O3 [3‒5]. Оксид алюминия получил большое 
распространение благодаря сочетанию высокой 
твердости, химической стойкости и доступности 
[6, 7]. Композиционные материалы на его основе 
применяют в разных областях промышленности 
для изготовления режущей керамики [8, 9], огне-
упорных материалов [10], высокотемпературных 
тиглей [11], чехлов для термопар [12] и других 
изделий. В качестве упрочняющих компонентов, 
которые вводят в оксидную матрицу, используют 
разные высокотвердые фазы боридов, карбидов, 
нитридов и др. [13‒15]. 

На сегодняшний день существуют различные 
технологии получения компактных заготовок из 

керамических композиционных материалов. К 
ним можно отнести различные виды горячего 
прессования [16], спекание [17], искровое плаз-
менное спекание [18], формование литьем [19], 
высокоэнергетические и импульсные методы 
консолидации [20] и т. д. Общей чертой перечис-
ленных методов является необходимость в боль-
шом количестве технологических операций и 
использовании внешних источников энергии. В 
связи с этим перспективными являются методы 
получения компактных керамических изделий в 
одну технологическую стадию. К таким методам 
относятся СВС-экструзия [21] и СВС-сжатие [22]. 
Ключевой особенностью данных методов явля-
ется сочетание процессов самораспространяю-
щейгося высокотемпературного синтеза (СВС) и 
сдвигового пластического деформирования. Эти 
новые технологические процессы объединяет 
использование реологического эффекта тиксо-
тропии ― уменьшения вязкости структуриро-
ванных твердых или твердожидких продуктов 
синтеза со временем [23, 24]. Благодаря тому, 
что СВС протекает при высоких температурах 
(выше 2000 °С) и за короткое время (несколько 
секунд), продукты синтеза находятся в разо-
гретом состоянии и обладают повышенной спо-
собностью к пластическому деформированию. 
Таким образом, благодаря эффекту тиксотропии 
при приложении давления к горячим продук-
там синтеза возможно формование материала и 
получение готового изделия в одну технологи-
ческую стадию в определенном температурно-
временном интервале. 
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Цель настоящей работы ― получение кера-
мических стержней на основе композицион-
ного материала Al2O3‒SiC‒TiB2 методом СВС-
экструзии, а также изучение влияния высоких 
температур и технологических параметров 
процесса на длину выдавленных стержней, их 
структуру и фазовый состав. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве объекта исследования выбран кера-
мический композиционный материал Al2O3‒SiC‒
TiB2. Как показано в работе [25], композиционная 
керамика Al2O3‒SiC обладает превосходными 
механическими и физическими свойствами 
(твердость и трещиностойкость) и является пер-
спективной для применения в качестве режу-
щей керамики. Однако такая композиция явля-
ется изолятором, что делает ее непригодной для 
электроискровой обработки, в частности для 
электроискрового легирования. Для решения 
этой проблемы в состав были введены проводя-
щие частицы третьей фазы TiB2, который являет-
ся проводником и обладает высокой твердостью. 

В качестве исходных материалов для получе-
ния изделий использовали порошки оксида крем-
ния, алюминия, углерода, титана и бора. Реакция 
протекала за счет алюмотермического восста-
новления SiO2 и реакции образования TiB2. 

Получение изделий осуществляли методом 
СВС-экструзии. Указанные выше исходные по-
рошки предварительно просушивали, затем сме-
шивали в шаровой мельнице в стехиометриче-

ском соотношении. Далее из полученной смеси 
прессовали цилиндрические заготовки массой 
50 г и относительной плотностью 0,7. Для ини-
циирования СВС-процесса исходные заготовки 
предварительно нагревали до 300 °С. 

Изучение фазового состава полученных ма-
териалов осуществляли методом рентгенофазо-
вого анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-3М. 
Микроструктуру полученных материалов изуча-
ли методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) с использованием электронного 
микроскопа Carl Zeiss LEO 1450 VP.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе методом СВС-экструзии 
были получены керамические стержни длиной 
до 465 и диаметром 5 мм на основе выбранного 
материала (рис. 1, в). Для оптимизации процесса 
получения керамических стержней необходимо 
было получить оптимальные значения техноло-
гических параметров процесса СВС-экструзии 
для выбранного объекта исследования. 

Одними из наиболее важных технологиче-
ских параметров СВС-экструзии являются вре-
мя задержки tз и давление прессования Р. Время 
задержки определяли как время от инициирова-
ния синтеза в камере пресс-формы до момента 
приложения давления. Определение влияния 
tз на процесс СВС-экструзии керамических ма-
териалов является важной задачей, поскольку 
данные объекты являются труднодеформируе-
мыми. Изучаемые материалы имеют высокую 

Рис. 1. Зависимость длины экструдированного стержня от tз (а) и Р (б); полученный стержень на основе системы 
Al2O3‒TiB2‒SiC (в)
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температуру плавления, что приводит к их бы-
строй кристаллизации, существует узкий ин-
тервал живучести материала. Под живучестью 
понимается способность материала к пластиче-
скому деформированию (временной интервал, 
при котором материал обладает наименьшим 
значением вязкости). Поскольку вязкость ― это 
величина динамическая и сильно зависит от 
температуры, для определения оптимального tз 
необходимо не допускать сильного охлаждения 
продуктов синтеза. Однако существует и дру-
гой фактор, который необходимо учитывать при 
определении оптимального tз. При СВС синтез 
материала осуществляется не только в волне 
горения, но и за фронтом горения в ходе пост-
процессов. Таким образом, при малых значени-
ях tз происходит прерывание процессов фазо- и 
структурообразования продуктов синтеза, ре-
акция образования конечного продукта во всем 
объеме не завершена и материал выдавливается 
в виде порошка. При превышении оптимально-
го значения tз происходит постепенная потеря 
живучести материала и снижение полноты вы-
давливания. Полученная в работе зависимость 
длины экструдированных стержней от tз пока-
зана на рис. 1, а. После 12 с происходили пол-
ная потеря живучести материала и закупорива-
ние выходного сечения матрицы, выдавливание 
плотность прекращалось.  

При полученном оптимальном значении tз 
(8,5 с) исследовали зависимость длины экстру-
дированных стержней от Р (рис. 1, б). С повыше-
нием Р плотность материала перед формующей 
матрицей увеличивается, а следовательно, воз-
растает сопротивление выдавливанию, поэтому 
зависимость немонотонна. Таким образом, опти-
мальное значение Р составляет 95‒100 МПа.

Полученные керамические стержни подвер-
гали отжигу на воздухе при 1000‒1300 °С в те-
чение 10 ч. На рис. 2 показаны результаты РФА 
полученных материалов после отжига. В табли-
це приведены процентные соотношения фаз в 
полученных материалах до и после испытаний, 
соотношения рассчитаны методом корундовых 
чисел. Полученные стержни состоят из трех 
основных фаз: Al2O3, TiB2 и SiC. Также в составе 
присутствуют следы непрореагировавшего Si. 
После отжига при 1000 °С в целом фазовый со-
став материала не изменяется. Однако на диф-
рактограмме появляются пики TiO2, при этом 
снижается количество TiB2. Также на дифрак-
тограмме появляются пики оксида алюминия 
Al21,33O32 или η-Al2O3. Снижение количества Si 
связано с его переходом в аморфную модифика-
цию SiO2. Увеличение температуры отжига до 
1100 °С значительного влияния на фазовый со-
став не оказывает. 

При увеличении температуры обработки до 
1200 °С происходит увеличение доли TiO2 в об-
разцах. Также на дифрактограмме появляются 

пики гексагонального SiO2. Повышение темпе-
ратуры обработки до 1300 °С приводит к даль-
нейшему увеличению доли TiO2. Свободный Si в 
образцах больше не наблюдается, при этом по-
вышается доля гексагонального SiO2. Наблюда-
ется снижение интенсивностей пиков основных 
фаз с повышением температуры обработки: ин-
тенсивность пика Al2O3, соответствующего углу 
2θ = 43,36о, снизилась от 425 до 261 имп/с после 
испытаний при 1300 °С, SiC ― от 994 до 523 имп/с 
при 2θ = 35,7о, TiB2 ― от 1289 до 635 имп/с при
2θ = 44,78о. Такое падение интенсивности диф-
ракционных пиков может быть связано с ухуд-
шением кристалличности полученных материа-
лов в ходе высокотемпературной обработки.

Установлено, что после термообработки на по-
верхностях керамических стержней образуются 
оксиды в виде пленок. В объеме материала про-
никновение кислорода и образование оксидов не 
обнаружено. Фазовый состав и структура в объе-
ме образцов не изменялись при всех температу-

Рис. 2. РФА полученных образцов до испытаний (1) и по-
сле отжига при 1000 (2), 1100 (3), 1200 (4) и 1300 °С (5)

Процентное соотношение фаз в полученных ма-
териалах до и после испытаний, мас. %
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Рис. 3. Микроструктура полученных керамических стержней до испытания (а) и после испытаний при 1000 (б) и 
1300 °С (в)

рах отжига, что подтверждается результатами 
СЭМ (рис. 3). Полученные стержни до термообра-
ботки имели композиционную микроструктуру: 
матрицу на основе Al2O3 с распределенными в ней 
частицами TiB2 и SiC (см. рис. 3, а).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом СВС-экструзии получены керамиче-
ские стержни на основе композиционного мате-
риала Al2O3‒TiB2‒SiC. Изучено влияние техноло-
гических параметров СВС-экструзии на процесс 
выдавливания указанного материала. Получены 
оптимальные значения технологических па-
раметров процесса СВС-экструзии материала 
Al2O3‒TiB2‒SiC (tз = 8,5 с, Р = 95‒100 МПа).

Установлено, что структура материала и фа-
зовый состав не изменяются при высокотемпера-

турном отжиге в среде воздуха при 1000‒1300 °С. 
Показано, что высокотемпературная обработка 
приводит к ухудшению кристалличности изучае-
мых материалов, которая проявляется в сниже-
нии интенсивности дифракционных пиков. 

Представленные экспериментальные резуль-
таты по применению метода СВС-экструзии под-
тверждают способность композиционных мате-
риалов на основе Al2O3‒SiC‒TiB2 к формованию и 
получению длинномерных компактных изделий. 
Эта способность проявляется в определенном 
температурно-временном интервале при нагруз-
ках, когда внутренняя структура материала из-
меняется под действием сдвиговых деформаций. 
Приложение внешнего давления (необязательно 
сверхвысокого) позволяет придать ему необхо-
димую форму и размеры.
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ПОЛУЧЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ТОНКОДИСПЕРСНОЙ 
ФРАКЦИИ ДОМЕННЫХ ГРАНУЛИРОВАННЫХ ШЛАКОВ 
ДЛЯ ПРИМЕНЕНИЯ В КАЧЕСТВЕ КОМПОНЕНТОВ 
БЕСКЛИНКЕРНЫХ ВЯЖУЩИХ

Разработана методика получения тонкодисперсной фракции молотых доменных гранулированных 
шлаков. Полученный материал при введении щелочной добавки может быть предложен в качестве 
альтернативы зарубежным аналогичным тонкодисперсным минеральным вяжущим, примером 
которых может выступать микроцемент. Проведено комплексное исследование гранулированных 
шлаков двух металлургических комбинатов, определены физико-химические характеристики ма-
териалов. С применением вихревой электромагнитной гомогенизации и последующей воздушной 
классификации показана возможность получения фракции молотого гранулированного шлака с 
размером частиц не более 16 мкм.
Ключевые слова: тонкодисперсные вяжущие, воздушная классификация, доменный гранули-
рованный шлак, гидравлические вяжущие материалы, вихревая электромагнитная гомогени-
зация.

ВВЕДЕНИЕ

Обжиговые технологии получения мине-
ральных вяжущих для строительных сме-

сей сопровождаются значительным выделе-
нием в окружающую среду бросового тепла и 
парниковых газов. Обострение экологической 
обстановки и угроза глобальных изменений 
климата обуславливают высокую актуальность 
развития технологий, обеспечивающих сниже-
ние антропогенной нагрузки на окружающую 
среду. 

Доменный металлургический процесс со-
провождается образованием шлакового распла-
ва, гранулированные и охлажденные продукты 

которого могут быть эффективно использованы 
для получения минеральных гидравлических 
вяжущих. Таким образом, замена получаемого 
при обжиге минеральных продуктов клинкера 
на продукты помола гранулированного домен-
ного шлака позволяет существенно снизить вы-
бросы в атмосферу за счет оптимизации обжи-
говых процессов [1‒4].

Наряду с экологической привлекательно-
стью создания бесклинкерных вяжущих при-
менение продуктов на основе доменных гра-
нулированных шлаков в составе строительных 
материалов позволяет достигать прочностных 
свойств, соответствующих маркам портланд-
цементов М600‒М800 [4‒7]. Вяжущие на осно-
ве гранулированных шлаков также обладают 
повышенной устойчивостью к коррозии, вы-
званной сульфатами и морской водой [8‒11]. 
Доменные гранулированные шлаки являются 
перспективными материалами для получения 
тонкодисперсных вяжущих, которые могут 
найти широкое применение в разных областях 
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строительства, в частности для укрепления 
грунтов, гидротехнического строительства и в 
качестве компонента, повышающего прочност-
ные свойства бетонов различного назначения 
[12‒14]. 

На вяжущие свойства клинкера существен-
ное влияние оказывает дисперсность. Типовой 
микроцемент «Микродур» обладает высокой 
дисперсностью и изготавливается на основе 
цемента СЕМ 1 52.5 (ПЦ ДО М600). На данный 
момент на рынке представлены его 4 марки, от-
личающиеся гранулометрическим составом 
(табл. 1). Предел прочности минеральных вяжу-
щих «Микродур» составляет 65‒70 МПа.

Актуальным является вопрос о возможно-
сти эффективного получения высокодисперсной 
фракции молотых гранулированных доменных 
шлаков, которые в случае введения дополни-
тельных химически активных компонентов 
[15] могут выступать в качестве альтернативы 
микроцементов «Микродур». Цель настоящей 
работы ― изучение влияния режимов помола 
в аппарате вихревого слоя ВЭГ-80 и состава ис-
ходного гранулированного шлака на эффектив-
ность измельчения.

МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ТОНКОДИСПЕРСНЫХ 
ВЯЖУЩИХ
Одностадийное получение тонкодисперсных вя-
жущих материалов является энергозатратным и 
длительным процессом, который сопровождает-
ся существенным намолом, обусловленным ис-
тиранием рабочих тел и поверхностей мельниц. 
Такой процесс приводит к внесению в состав 
материала железосодержащей фракции, что 
может отразиться на гидравлической активно-
сти вяжущего. Для обеспечения рациональных 
энергозатрат и сохранения ключевых свойств 
материала был предложен двухстадийный ме-
тод, состоящий из предварительного помола до-
менного гранулированного шлака и последую-
щей воздушной классификации. Предложенное 
решение позволяет получать разные фракции 
исследуемого материала, не внося в его состав 
значительного количества примесных компо-
нентов. 

Для помола гранулированного доменного 
шлака использован вихревой электромагнит-
ный гомогенизатор (ВЭГ, АВС, аппарат вихре-
вого слоя). Использование данного прибора 
обусловлено высокой удельной мощностью, под-
водимой к единице объема, а также энергоэф-
фективностью. Принцип работы аппарата АВС 
описан в работе [16]. 

Для воздушной классификации предва-
рительно молотого шлака была использова-
на установка, разработанная на предприятии 
«Крона-СМ». Принцип работы данной установки 
основан на использовании воздушного потока 
для доставки наиболее дисперсных частиц в ци-
клон. Для предотвращения слеживания молото-
го шлака продуваемый воздушным потоком ра-
бочий объем (камера псевдоожинения ― КПО) 
установлен на вибростол, также в объем камеры 
добавлены крупные частицы карбида кремния, 
которые, перемещаясь, диспергируют агломера-
ты шлака (рис. 1).

Таблица 2. Исходные гранулометрические со-
ставы шлаков

Образцы шлака

Полные остатки, мас. %, на ситах с 
размером ячейки, мм

10 5 1 0,5 менее 
0,5

ПАО «Северсталь»
ПАО НЛМК

0
0

0,9
0,5

50,7
50,5

38,9
37,4

9,5
11,6

Таблица 1. Гранулометрический состав марок це-
мента «Микродур»

Марки 
микроцемента 
«Микродур»

Количество частиц, %, диаметром, мкм

≤ 2 ≤ 4 ≤ 6 ≤ 9,5 ≤ 16 ≤ 24

R-S
R-F
R-U
R-X

17
19
25
45

34
45
55
80

49
60
78
95

68
80
95
–

90
95
‒
‒

95
‒
‒
‒

Таблица 3. Физические свойства шлаков

Образцы
Влаж-
ность, 

%

Насыпная 
плотность, 

кг/м3

Угол есте-
ственного 

откоса, 
град

Истинная 
плотность, 

г/см3

ПАО «Северсталь»
ПАО НЛМК

0,5
1,9

1098
1056

40
40

2,9
2,9

ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ
Исходными материалами являлись доменные 
гранулированные шлаки предприятий ПАО 
«Северсталь» (г. Череповец) и ПАО НЛМК 
(г. Липецк). Выбор данных материалов обуслов-
лен высоким содержанием стеклофазы, которая 
может проявлять высокую гидравлическую ак-
тивность при переводе в дисперсное состояние, 
взаимодействии со щелочными компонентами 
или портландцементом. Химический состав и 
фазовый анализ рассматриваемых шлаков пред-
ставлены в работе [16]. Гранулированные шла-
ки, рассматриваемые в данной работе, имеют 
близкие показатели исходного гранулометриче-
ского состава. Размерные показатели образцов 
показаны в табл. 2.

Показатели рассматриваемых шлаков, явля-
ющиеся ключевыми для сыпучих материалов, 
имеют близкие значения, что дает возможность 
предположить схожий характер разрушения 
при помоле (табл. 3).
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МЕТОДИКА ПРИГОТОВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ
Получение образцов проходило в 2 этапа. На пер-
вом этапе производили предварительной помол 
доменных гранулированных шлаков. Для прове-
дения помола 100 г доменного гранулированного 
шлака использовали 250 г размольных тел. Время 
помола шлаков в ВЭГ-80 составляло 5, 10 и 15 мин, 
поэтому условными обозначениями для шлаков 
ПАО «Северсталь» (Ч) и ПАО НЛМК (Л) были при-
няты Ч5, Ч10, Ч15 и Л5, Л10, Л15 соответственно.

Далее образцы подвергали воздушной клас-
сификации, в ходе чего были получены три 
фракции материала ― наиболее крупная, остав-
шаяся в КПО, средняя, находящаяся в трубопро-

водах установки, и дисперсная фракция, кото-
рая собиралась в бункере.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Определение удельной поверхности проводили 
методом низкотемпературной адсорбции азота 
на приборе Nova 1200e. Перед процессом изме-
рения исследуемые пробы предварительно дега-
зировали для удаления адсорбированных паров 
и газов при 200 °С в течение 2 ч.

Микроструктуры полученных образцов ис-
следовали методом электронной сканирующей 
микроскопии на микроскопе Tescan Vega 3. При 
исследовании порошковую пробу крепили на 
предметном столике с применением двухсто-
роннего углеродного скотча.

Определение элементного состава разных 
фракций получаемых материалов проводили с при-
менением микрорентгеноспектрального анализа с 
помощью приставки Oxford Instruments INCA x-act.

Гранулометрический состав исследова-
ли методом лазерной дифракции на приборе 
FRITSCH Аnalysette 22 NanoTec. Порошковую 
пробу объемом 1 см3 диспергировали в 150 мл 
воды. Для гомогенного распределения частиц 
по объему пробы проводили ультразвуковую об-
работку мощностью 200 Вт в течение 10 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе исследования были получены 
образцы молотых шлаков при разном времени 

Рис. 2. Микрофотографии образцов шлаков

Рис. 1. Установка для воздушной классификации домен-
ного гранулированного шлака: 1 ― компрессор; 2 ― вен-
тиль регулировки воздуха; 3 ― прибор измерения расхода 
воздуха; 4 ― вибростол; 5 ― КПО; 5.1 ― решетка воздухо-
распределительная; 5.2 ― крышка; 6 ― фильтр рукавный; 
7 ― бункер деловой фракции
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работы ВЭГ-80. Установлено, что все образцы по-
лидисперсны и состоят из частиц оскольчатой 
формы, образовавшихся в ходе помола (рис. 2). В 
образцах Ч5 и Л5 присутствует значительное ко-
личество частиц размером 40‒50 мкм. При уве-
личении времени помола частицы, размер кото-
рых превышает 30 мкм, практически полностью 
разрушаются, материал визуально становится 
более однородным, а дальнейшее увеличение 
продолжительности помола не оказывает суще-
ственного влияния на размер частиц. 

Результаты исследования гранулометри-
ческого состава методом лазерной дифракции 
коррелируют с данными сканирующей элек-
тронной микроскопии. Наиболее значительные 
изменения профиля распределения частиц по 
размерам для обоих типов шлаков отмечаются 
при увеличении времени помола от 5 до 10 мин 
(рис. 3). 

При увеличении времени помола от 5 до 10 
мин происходит существенное изменение сред-
него размера частиц от 15 до 9 мкм для шлака 
ПАО «Северсталь» и от 16 до 8 мкм для шлака 
ПАО НЛМК (табл. 4).

Вторым этапом исследования была воздуш-
ная классификация предварительно молотых 
шлаков. Показано, что изменение времени по-
мола от 5 до 10 мин позволяет увеличить долю 
наиболее дисперсной фракции, которая нака-
пливается в бункере классификатора, от 9‒12 
до 34‒38 %, однако дальнейшее увеличение 

времени помола не приводит к существенному 
изменению доли мелкой фракции (табл. 5).

Проведение воздушной классификации по-
зволяет эффективно разделять предварительно 
молотые шлаки на три фракции, существенно 
отличающиеся друг от друга (рис. 4). Наиболее 
крупная фракция материала остается в КПО, при 
этом отмечается различие в морфологии поверх-
ности и крупности частиц, полученных при вре-
мени помола 5 и 15 мин для обоих типов шлаков. 

Рис. 3. Гистограммы распределения частиц образцов шлаков по размерам

Таблица 4. Гранулометрический состав образцов

Образец Средний размер 
частиц, мкм

Доля частиц размером 
более 16 мкм, %

Ч5
Ч10
Ч15
Л5
Л10
Л15

15
9
6
16
8
7

40
20
8
55
10
8

Таблица 5. Сравнение массовых долей получае-
мых фракций

Образец
Массовая доля частиц, %

Общее ко-
личествобункер воздухо-

провод КПО

Л5
Л10
Л15
Ч5
Ч10
Ч15

12,45
38,34
35,53
9,90
34,75
40,19

12,10
37,33
37,68
10,15
35,39
39,24

73,65
22,48
26,11
78,60
26,33
20,15

98,20
98,15
99,32
98,65
96,48
99,58
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Фракция, собираемая с воздухопроводов класси-
фикатора, представляет собой смесь дисперсных 
частиц с небольшим содержанием включений 

размером 20‒30 мкм. Материал, накапливающий-
ся в бункере, представляет собой частицы раз-
мером преимущественно не более 20 мкм. 

Рис. 4. Микрофотографии разных фракций материала образцов Ч5, Ч15, Л5 и Л15 
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Наиболее дисперсные фракции для образцов Ч5 
и Ч15 имеют значительные отличия, выражаю-
щиеся в присутствии на микрофотографиях круп-
ных частиц, размер которых превышает 10 мкм. 

Установлено, что увеличение времени помо-
ла от 5 до 15 мин приводит к смещению макси-
мума распределения в сторону меньших разме-
ров фракции, собираемой в бункере, от 10 до 
2 мкм для образцов на основе шлака ПАО «Се-
версталь» (рис. 5).

При исследовании классифицированных об-
разцов на основе шлака ПАО НЛМК была уста-
новлена зависимость смещения максимума 
распределения для наиболее мелкой фракции 
от 10 до 6 мкм при увеличении времени пред-
варительного помола от 5 до 15 мин. 

В составе материала, оставшегося в КПО, 
присутствует значительное количество частиц 
с размером менее 10 мкм. Наличие данных ча-

Рис. 5. Гистограммы распределения частиц по размерам образцов шлака: а ― остаток КПО; б ― воздухопровод; 
в ― бункер

Таблица 6. Средний размер частиц классифици-
рованных образцов

Образец
Средний размер частиц, мкм

КПО воздухопровод бункер
Л5
Л10
Л15
Ч5
Ч10
Ч15

30,6
28,4
18,5
23,5
22,2
17,9

8,9
8,3
6,9
7,8
7,1
8,0

5,9
5,7
4,8
5,1
4,6
4,6

стиц подтверждается для двух рассматриваемых 
шлаков. Их присутствие может быть объяснено 
электростатическими силами притяжения, кото-
рые не позволяют мелким частицам двигаться в 
сторону бункера с потоком воздуха.

Установлено уменьшение среднего размера ча-
стиц различных фракций с увеличением времени 
обработки шлаков с применением ВЭГ-80 (табл. 6).
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При обработке исходного материала в те-
чение 10‒15 мин и воздушной классификации 
удается получить материал, в котором доля 
частиц с размером менее 9,5 мкм составляет 
89 % (табл. 7). 

На примере материала, полученного с при-
менением шлака ПАО «Северсталь», был про-
веден элементный анализ фракций, извлечен-
ных с КПО и из бункера (табл. 8). Установлено, 

Таблица 8. Элементный состав различных фракций
Элемент Содержание, ат. %

КПО фильтр
O

Na
Mg
Al
Si
S
K
Ca
Ti
Fe

60,1
0,4
5,8
4,1
11,8
0,5
0,2
16,2
0,4
0,2

61,1
0,3
5,4
3,8
11,0
0,5
0,2
17,3
0,3
–

что рассматриваемые составляющие имеют со-
поставимый элементный состав.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность получения импортозаме-
щающих тонкодисперсных вяжущих материалов 
на основе доменных гранулированных шлаков. 
Установлено, что применение обработки шлака 
в ВЭГ-80 с последующей классификацией позво-
ляет получить материал со средним размером 
частиц не более 10 мкм, что удовлетворяет тре-
бованиям, предъявляемым к микроцементам. 
Проведенные исследования гранулометриче-
ского состава показывают пригодность данной 
технологии для получения тонкодисперсных вя-
жущих материалов. Время обработки доменного 
гранулированного шлака оказывает принципи-
альное влияние на долю годной фракции, кото-
рая может быть получена при классификации.

Таблица 7. Гранулометрический состав образцов после классификации

Образец Место отбора Количество частиц, об. %, диаметром, мкм Удельная 
поверхность, м2/г< 2 < 6 < 9,5 <16 < 20 < 24

Л5

Л10

Л15

Ч5

Ч10

Ч15

Бункер
Воздухопровод

КПО
Бункер

Воздухопровод
КПО

Бункер
Воздухопровод

КПО
Бункер

Воздухопровод
КПО

Бункер
Воздухопровод

КПО
Бункер

Воздухопровод
КПО

22
15
7
22
18
8
30
22
12
22
20
8
34
20
12
38
20
12

58
32
9
58
40
10
68
48
22
65
42
12
72
44
18
72
44
18

80
55
12
80
60
12
89
70
28
85
64
20
89
64
25
89
64
24

99
90
22
99
90
24
99
95
48
99
92
38
99
89
50
99
89
38

100
95
25
100
99
32
100
99
68
100
99
48
100
99
62
100
99
50

100
100
45
100
100
45
100
100
74
100
100
60
100
100
74
100
100
62

3,0
2,3
0,9
3,4
2,6
1,0
3,9
3,0
1,6
3,5
2,5
1,1
4,1
3,1
1,5
4,5
2,8
1,5
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СИЛОВОЙ АНАЛИЗ НАПРЯЖЕННО-ДЕФОРМИРОВАННОГО 
СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ 
Al2O3‒TiC-КЕРАМИКИ С ПОКРЫТИЯМИ AlN И TiN

С использованием методологии компьютерной инженерии установлены закономерности напряженно-
деформированного состояния поверхностного слоя Al2O3‒TiC-керамики с покрытиями AlN и TiN под 
действием силовой нагрузки. Определены особенности влияния покрытий AlN и TiN на характер из-
менения интенсивности напряжений в поверхностях структурных элементов, формирующих поверх-
ностный слой Al2O3‒TiC-керамики. Выявлено образование микроструктурных концентраторов напря-
жений на границе покрытий AlN и TiN с исходной керамикой.
Ключевые слова: компьютерная инженерия, Al2O3‒TiC-керамика, поверхностный слой (ПС), 
покрытия AlN и TiN, напряженно-деформированное состояние, интенсивность напряжений, 
концентратор напряжений, дефект.

ВВЕДЕНИЕ

Обработка заготовок из Al2O3‒TiC-керамики 
шлифованием сопровождается образо-

ванием в поверхностном слое (ПС) многочис-
ленных дефектов, инициирующих процессы 
разрушения керамики при эксплуатации изде-
лий [1, 2]. Выявленная природа формирования 
дефектного ПС при шлифовании определяет 
необходимость существенного усложнения 
технологического процесса изготовления вы-
сококачественных керамических деталей и 
инструментов [3]. В частности, создание без-
дефектного ПС на керамике достигается опе-
рациями доводки и полирования поверхностей 
на специальных высокоточных станках с поэ-
тапным уменьшением зернистости алмазной 
пасты [4]. Однако эти операции имеют суще-
ственные ограничения по обработке сложно-
профильных поверхностей и значительно уве-
личивают трудозатраты на изготовление.

Альтернативным вариантом решения про-
блемы дефектного ПС на керамике после шли-
фования является метод залечивания дефектов 
(defect healing), ориентированный на уменьше-
ние концентрации технологических дефектов 
и улучшение функциональных свойств за счет 

использования физико-химических эффектов 
[5‒9]. Для залечивания открытых поверхност-
ных дефектов рекомендуется наносить покрытие 
на рабочие поверхности деталей и инструментов 
на заключительном этапе их изготовления [10]. 
Механизм залечивания этих дефектов основан 
на заполнении их открытых полостей осаждае-
мым материалом, причем оптимальные условия 
для действия этого механизма создаются с уче-
том степени дефектности исходного ПС за счет 
управления режимами нанесения покрытия [11].

Наиболее перспективными для залечива-
ния поверхностных дефектов керамики явля-
ются одно- и многослойные покрытия на основе 
системы Ti‒Al‒N, обладающие благоприятным 
комплексом показателей прочности, твердости, 
химической инертности и ударной стойкости 
[12‒14]. Однако на этапе проектирования зале-
чивания поверхностных дефектов важно оце-
нить степень влияния этого нового структурно-
го элемента на напряженно-деформированное 
состояние ПС керамики [15]. В настоящее вре-
мя данные, позволяющие выполнить этот ана-
лиз, отсутствуют. В этой связи предложено 
использовать методологию компьютерной ин-
женерии ПС керамики, которую ранее успеш-
но применяли для исследования напряженно-
деформированного состояния ПС шлифованной 
керамики [16].

Цель работы ― адаптировать ранее соз-
данную методику компьютерной инженерии 
ПС шлифованной керамики для решения за-
дачи залечивания поверхностных дефек-
тов и апробировать ее при силовом анализе 
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напряженно-деформированного состояния ПС 
Al2O3‒TiC-керамики с покрытиями AlN и TiN. В 
последующих статьях будут представлены ре-
зультаты теплового и комбинированного анали-
зов. Авторы рассматривают эти результаты как 
очередной этап в создании интегрированной 
компьютерной инженерии высокоплотных кера-
мических материалов.

МЕТОДИКА ЧИСЛЕННЫХ ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Силовой анализ напряженно-деформированного 
состояния ПС Al2O3‒TiC-керамики с покрытия-
ми AlN и TiN выполнен с использованием усо-
вершенствованной методики компьютерной 
инженерии ПС керамики. Для проведения чис-
ленных экспериментов использовали расчет-
ную схему № 1 (рис. 1) и автоматизированную 
систему термопрочностных расчетов KS-SL v.1.0 
[16]. Расчетная схема представлена в виде кон-
струкции, состоящей из зерна круглой формы 
радиусом r 3 мкм, межзеренной фазы толщиной 
δf = 0,06 мкм, матрицы и покрытия толщиной 2 
мкм. Эту конструкцию нагружали сосредото-
ченной силой (F = 0,02 Н, β = 45о) и распределен-
ной силовой нагрузкой Р = 5·108 Па. Исследовали 
характер изменения интенсивности напряже-
ний σi в структурных элементах, образующих 
ПС Al2O3‒TiC-керамики с покрытиями AlN и TiN 
четырех систем: № 1 ― Al2O3 (зерно) ‒ MgO (меж-
зеренная фаза) ‒ Al2O3 (матрица) ‒ AlN (покры-
тие); № 2 ― TiC‒MgO‒Al2O3‒AlN; № 3 ― Al2O3‒
MgO‒Al2O3‒TiN; № 4 ― TiC‒MgO‒Al2O3‒TiN. 
Свойства соединений, образующих эти систе-
мы, приведены в таблице.

Для сравнительной оценки σi использовали 
метод контрольных точек (КТ) [17]. Выделенные 
КТ располагались в поверхности: зерна, примы-
кающей к межзеренной фазе (поверхность С1 ― 
КТ1‒КТ18), межзеренной фазы, примыкающей 
к зерну (поверхность С2 ―  КТ19‒КТ34), межзе-
ренной фазы, примыкающей к матрице (поверх-
ность С3 ― КТ35‒КТ50), матрицы, примыкающей 
к межзеренной фазе (поверхность С4 ― КТ51‒
КТ66), в поверхностях зерна, межзеренной фазы 
и матрицы, примыкающих к слою покрытия (по-
верхность С5 ― КТ67‒КТ82), в поверхности слоя 
покрытия, примыкающего к зерну, межзеренной 
фазе и матрице (поверхность С6 ― КТ83‒КТ98).

По результатам расчетов определяли следу-
ющие статистические характеристики для σi в 

Соедине-
ние

Плотность 
ρ, г/см3

Модуль 
упругости 

Е, ГПа

Коэффи-
циент 

Пуассона
μ

ТКЛР
(20–1500 
оС) α,10‒6 

1/град 
Al2O3

TiC
MgO
AlN
TiN

4,0
4,9
3,4
3,26
5,44

380
484
315
340
440

0,24
0,22
0,18
0,20
0,25

8,5
7,95
13,4
6,5
9,3

КТ каждой поверхности: наименьшие σмин, наи-
большие σмакс, средние σср и стандартное откло-
нение s для σi. Статистический анализ данных 
выполняли с использованием программного 
комплекса Statistica.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Деформация ПС керамики с покрытием всех 
систем под действием силовой нагрузки проис-
ходит в результате вдавливания локального по-
верхностного объема конструкции. В качестве 
примера на рис. 2, а показана схема деформации 
керамики системы № 2. Видно, что наибольшие 
горизонтальные u и вертикальные v перемеще-
ния имеет покрытие в точке 0 (точка приложе-
ния сосредоточенной силы), которая перемеща-
ется по стрелке в точку 01, причем значения u 
и v для выделенных КТ уменьшаются при уве-
личении расстояния между ними и точкой 0. 
Результаты расчетов u и v для одинаковых КТ в 
ПС керамики с покрытием разных систем суще-
ственно различаются. Установлено, что поля σi, 
сформировавшиеся в ПС керамики с покрытием 
четырех систем под действием силовой нагруз-
ки, характеризуются наибольшими значениями 
в покрытии и в локальном объеме зерна, нахо-
дящемся на траектории действия сосредоточен-
ной силы (рис. 2, б). 

Характер изменения σi в разных поверх-
ностях ПС керамики с покрытием четырех си-
стем под действием силовой нагрузки показан 
на рис. 3. Графики для поверхностей С1‒С4 
(см. рис. 3, а‒г) характеризуются кривыми сгла-
женной формы, а в центральной части кривых 
для поверхностей С5 и С6 (см. рис. 3, д, е) при-
сутствуют пиковые значения σi. Связь систем 
№ 1‒4 характеризуется высоким коэффициен-
том корреляции (0,99) для σi.

Рис. 1. Расчетная схема
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Рис. 2. Схема деформации и поле σi в ПС Al2O3‒TiC-керамики с покрытием системы № 2 под действием силовой на-
грузки

Рис. 3. Характер изменения σi в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) керамики с покрытием си-
стем № 1‒4 (1‒4) под действием силовой нагрузки
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Кривые изменения σi в КТ поверхности С1 
ПС керамики с покрытием систем № 1‒4 по-
казаны на рис. 3, а. Видно, что они имеют два 
характерных участка. На участке КТ1‒КТ12 
σi уменьшаются, а на участке КТ12‒КТ18 уве-
личиваются. Установлено, что в поверхности 
С1 ПС керамики системы № 1 σi изменяется от 
488 (σмин) до 869 МПа (σмакс) при ∆σi = 381 МПа и 
Ме = 568 МПа, системы № 2 ― от 516 до 921 МПа 
при ∆σi = 405 МПа и Ме = 606,5 МПа, системы 
№ 3 ― от 471 до 816 МПа при ∆σi = 345 МПа и 
Ме = 555 МПа, системы № 4 ― от 499 до 872 МПа 
при ∆σi = 373 МПа и Ме = 585 МПа. Наибольши-
ми значениями ∆σi и Ме характеризуется систе-
ма № 2, наименьшими ― система № 3.

Характер изменения σi в КТ поверхности С2 
ПС керамики с покрытием систем № 1‒4 пока-
зан на рис. 3, б. Видно, что на графике имеются 
две пары однотипных кривых сглаженной фор-
мы: первая для систем № 1, 3, вторая для систем 
№ 2, 4. Особенность кривых для систем № 1, 3 
― наибольшая σi в КТ19 и наименьшая в КТ30, а 
для систем № 2, 4 ― наибольшая σi в КТ22 и наи-
меньшая в КТ33. В поверхности С2 ПС керамики 
системы № 1 σi изменяется от 477 до 732 МПа 
при ∆σi = 255 МПа и Ме = 534 МПа, системы 
№ 2 ― от 413 до 655 МПа при ∆σi = 242 МПа и 
Ме = 523 МПа, системы № 3 ― от 462 до 691 МПа 
при ∆σi = 229 МПа и Ме = 513 МПа, системы 
№ 4 ― от 403 до 623 МПа при ∆σi = 220 МПа и 
Ме = 503 МПа. Наибольшими значениями ∆σi и 
Ме характеризуется система № 1, наименьшими 
― система № 4.

Характер изменения σi в КТ поверхности С3 
ПС керамики с покрытием четырех систем по-
казан на рис. 3, в. Для кривых систем № 1, 3 наи-
большая σi зафиксирована в КТ35, наименьшая 
― в КТ46; для систем № 2, 4  наибольшая σi ― в 
КТ37, наименьшая ― в КТ48. В поверхности С3 
ПС керамики системы № 1 σi изменяется в диа-
пазоне от 448 до 728 МПа при ∆σi = 280 МПа и 
Ме = 508 МПа, системы № 2 ― от 436 до 676 МПа 
при ∆σi = 240 МПа и Ме = 519,5 МПа, системы 
№ 3 ― от 435 до 686 МПа при ∆σi = 251 МПа и 
Ме = 486,5 МПа, системы № 4 ― от 427 до 641 МПа 
при ∆σi = 214 МПа и Ме = 499,5 МПа. Наибольши-
ми значениями ∆σi и Ме характеризуются системы 
№ 1 и 2, наименьшими ― системы № 4 и 3.

Характер изменения σi в КТ поверхности С4 
ПС керамики с покрытием систем № 1‒4 пока-
зан на рис. 3, г. Наибольшая σi для систем № 1, 
3 и 2, 4 зафиксирована в КТ51 и КТ52, наимень-
шая σi для систем № 1, 3 и 2, 4 ― в КТ60 и КТ62 
соответственно. В поверхности С4 ПС керамики 
системы № 1 σi изменяется от 453 до 861 МПа 
при ∆σi = 408 МПа и Ме = 551 МПа, системы 
№ 2 ― от 452 до 759 МПа при ∆σi = 307 МПа и 
Ме = 519,5 МПа, системы № 3 ― от 437 до 813 МПа 
при ∆σi = 376 МПа и Ме = 531 МПа, системы 
№ 4 ― от 439 до 719 МПа при ∆σi = 280 МПа и 

Ме = 505,5 МПа. Наибольшими значениями ∆σi и 
Ме характеризуется система № 1, наименьшими 
― система № 4.

Характер изменения σi в КТ поверхности С5 
ПС керамики с покрытием систем № 1‒4 пока-
зан на рис. 3, д. Видно, что кривые имеют одина-
ковую форму, причем на центральном участке 
значения σi сначала резко увеличиваются до 
максимальных значений в КТ74‒КТ75, а затем 
уменьшаются, что свидетельствует о формиро-
вании структурных концентраторов напряже-
ний. На периферийных участках (КТ67‒КТ71 
и КТ78‒КТ82) σi имеют достаточно стабильные 
значения. Установлено, что в поверхности С5 
ПС керамики системы № 1 σi изменяется от 512 
до 1323 МПа при ∆σi = 811 МПа и Ме = 831,5 
МПа, в системе № 2 ― от 482 до 1447 МПа при 
∆σi = 965 МПа и Ме = 763,5 МПа, в системе 
№ 3 ― от 499 до 1222 МПа при ∆σi = 723 МПа и 
Ме = 786 МПа, в системе № 4 ― от 469 до 1349 МПа 
при ∆σi = 880 МПа и Ме = 721,5 МПа. Наиболь-
шими значениями ∆σi и Ме характеризуются си-
стемы № 2 и 1, наименьшими ― системы № 3 и 4.

Характер изменения σi в КТ поверхности С6 
ПС керамики с покрытием четырех систем пока-
зан на рис. 3, е. Видно, что кривые однотипной 
формы свидетельствуют об образовании наи-
большей σi на их центральном участке в КТ90 и 
КТ91, что также свидетельствует о формирова-
нии структурных концентраторов напряжений. 
В поверхности С6 керамики системы № 1 σi из-
меняется в диапазоне от 399 до 1570 МПа при 
∆σi = 1171 МПа и Ме = 810,5 МПа, системы № 2 ―
от 393 до 1544 МПа при ∆σi = 1151 МПа и 
Ме = 761 МПа, системы № 3 ― от 466 до 1572 МПа 
при ∆σi = 1106 МПа и Ме = 834,5 МПа, системы 
№ 4 ― от 454 до 1545 МПа при ∆σi = 1091 МПа и 
Ме = 781,5 МПа. Наибольшими значениями ∆σi и 
Ме характеризуются системы № 1 и 3, наимень-
шими ― системы № 4 и 2.

Гистограммы распределения σi в КТ поверх-
ностей С1‒С6 ПС керамики с покрытием систем 
№ 1‒4 под действием сосредоточенной и рас-
пределенной сил показаны на рис. 4. Видно, что 
значения σi во всех поверхностях можно считать 
нормально распределенными, однако значения 
статистических характеристик для разных си-
стем существенно различаются.

Распределение σi в КТ поверхностей С1‒С6 
ПС керамики с покрытием системы № 1 показа-
но на рис. 4, а. Установлено, что в поверхности 
С1 σср = 627,1 МПа при s = 123,8, в поверхности 
С2 σср = 564,9 МПа при s = 88,5, в поверхности 
С3 σср = 543,9 МПа при s = 97,3, в поверхности 
С4 σср = 587,1 МПа при s = 131,9, в поверхности 
С5 σср = 845,7 МПа при s = 233,8, в поверхности 
С6 σср = 834,9 МПа при s = 314,9. Наибольшими 
значениями σср и s в системе № 1 характеризу-
ются поверхности С5 и С6, наименьшими ― по-
верхности С3 и С2 соответственно.
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Распределение σi в КТ поверхностей С1‒С6 
ПС керамики с покрытием системы № 2 показа-
но на рис. 4, б. Установлено, что в поверхности 
С1 σср = 662,3 МПа при s = 131,3, в поверхности 
С2 σср = 540,6 МПа при s = 83,3, в поверхности 
С3 σср = 536,8 МПа при s = 88,2, в поверхности 
С4 σср = 563,6 МПа при s = 108,6, в поверхности 
С5 σср = 839,1 МПа при s = 303,5, в поверхности 
С6 σср = 802,8 МПа при s = 316,8. Наибольшими 
значениями σср и s в системе № 2 характеризу-
ются поверхности С5 и С6, наименьшими ― по-
верхности С3 и С2. 

Распределение σi в КТ поверхностей С1‒С6 
ПС керамики с покрытием системы № 3 пока-
зано на рис. 4, в. Установлено, что в поверхно-
сти С1 σср составляет 600,1 МПа при s = 111,7, 
в поверхности С2 σср = 540,8 МПа при s = 79,4, 
в поверхности С3 σср = 521,3 МПа при s = 87,7, в 
поверхности С4 σср = 562,4 МПа при s = 121,1, 
в поверхности С5 σср = 797,8 МПа и s = 208,4, в 
поверхности С6 σср = 868,5 МПа при s = 300,4. 
Наибольшими значениями σср и s в системе № 3 
характеризуется поверхность С6, наименьшими 
― поверхности С3 и С2. 

Распределение σi в КТ поверхностей С1‒С6 
ПС керамики с покрытием системы № 4 пока-
зано на рис. 4, г. Установлено, что в поверхно-
сти С1 σср составляет 634,7 МПа при s = 120,2, 
в поверхности С2 σср = 519,4 МПа при s = 75,0, 

в поверхности С3 σср = 515,6 МПа при s = 78,8, 
в поверхности С4 σср = 540,8 МПа при s = 98,6, 
в поверхности С5 σср = 789,7 МПа при s = 273,7, 
в поверхности С6 σср = 827,7 МПа при s = 305,5. 
Наибольшими значениями σср и s в системе № 4 
характеризуется поверхность С6, наименьшими 
― поверхности С3 и С2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием усовершенствован-
ной методики компьютерной инженерии 
ПС керамики проведен силовой анализ 
напряженно-деформированного состояния ПС 
Al2O3‒TiC-керамики с покрытиями AlN и TiN. 
Установлено, что под действием сосредоточен-
ной силы и распределенной силовой нагрузки 
происходит локальное вдавливание покрытий 
AlN и TiN в керамику, причем наибольшие де-
формации и напряжения зафиксированы в точ-
ке приложения сосредоточенной силы.

Установлено влияние покрытий AlN и TiN 
на характер изменения σi в поверхностях С1‒С6, 
формирующих ПС Al2O3‒TiC-керамики. Резуль-
таты моделирования показывают, что наиболее 
благоприятное напряженно-деформированное 
состояние под действием силовой нагрузки фор-
мируется в ПС керамики с покрытием системы 
№ 4. Для этой системы фиксировали наимень-
шие значения показателей σмакс, ∆σi, Ме, σср и s  

Рис. 4. Гистограммы распределения σi в КТ поверхностей С1‒С6 Al2O3‒TiC-керамики с покрытием систем № 1‒4 (а‒г) 
под действием силовой нагрузки
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в поверхностях С2, С3, С4 и С6. В поверхностях 
С1 и С5 наименьшие значения аналогичных по-
казателей зафиксированы в ПС керамики систе-
мы № 3. Наименее благоприятное напряженно-
деформированное состояние ПС под действием 
силовой нагрузки создается в ПС керамики си-
стемы № 1, что подтверждается наибольшими 
значениями основных показателей σмакс, ∆σi, Ме, 
σср и s в поверхностях С2, С3, С4 и С6. В поверх-
ностях С1 и С5 наибольшие значения аналогич-

ных показателей отмечены у керамики системы 
№ 2. Выявлено также образование микрострук-
турных концентраторов напряжений на грани-
це покрытий AlN и TiN с исходной керамикой.

* * *
Настоящая работа финансируется в рамках го-
сударственного задания Министерства науки 
и высшего образования Российской Федерации, 
проект № 0707-2020-0025.
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ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ДИНАМИКИ ПЫЛИ 
В РОТАЦИОННОМ ПЫЛЕУЛОВИТЕЛЕ 
С РЕГУЛИРУЕМЫМ РАСХОДОМ ВОЗДУХА

Разработан ротационный пылеуловитель, работающий по принципу центробежного сепаратора. 
Особенностью его конструкции является наличие байпасного рециркуляционного канала очищен-
ного воздуха с регулятором расхода, двух выходных патрубков с раскручивателями потока в виде 
спиралевидных каналов. Выполнен расчет движения пылевых частиц плотностью 3000 кг/м3 и диа-
метром от 1 до 100 мкм. Проведены исследования по повышению эффективности работы аппарата 
при помощи центрального композиционного плана и установлению рациональных конструктивно-
режимных параметров смесителя рециркуляционного и очищаемого воздуха.
Ключевые слова: ротационный пылеуловитель, эффективность очистки, медианный диаметр 
частиц, регулируемый расход, производительность пылеуловителя, пылевоздушный поток.

ВВЕДЕНИЕ

Для обеспыливания технологических про-
цессов пыльных производств и, соответ-

ственно, для снижения вредного воздействия на 
атмосферу, здоровье людей и работу оборудова-
ния необходимы эффективные пылеулавливаю-
щие аппараты.

Для установки рациональных конструктивно-
режимных параметров смесителя рециркуля-
ционного и очищаемого воздуха представляет 
интерес исследовать влияние рециркуляцион-
ного потока на эффективность пылегазоочист-
ки инерционного аппарата (рис. 1), который от-
носится к пылеулавливающим устройствам [1]. 
Аппарат работает как центробежный сепаратор 
и может быть использован для пылеулавлива-
ния в разных отраслях промышленности [2], а 
также при утилизации твердых бытовых отхо-
дов. В работах [3, 4] исследован данный аппарат, 
раскрыты основные теоретические закономер-
ности сепарации твердых частиц, приведены 
результаты промышленных экспериментов. Од-
нако влияние дополнительного потока и смеси-
теля потоков исследовано не было. 

Принцип работы ротационного пылеулови-
теля (см. рис. 1) заключается в пылеосаждении 

ÝÊÎËÎÃÈß

частиц за счет центробежной силы. Аппарат со-
держит корпус со спиральными пылеосадитель-
ными каналами, ограниченными изогнутыми 
по цилиндрической поверхности перегородка-
ми, которые смещены одна относительно другой 
с образованием пылеотводящих щелей между 
смежными краями перегородок;  тангенциаль-
ный входной патрубок и осевой выходной патру-
бок на корпусе; пылесборник, присоединенный 
снизу к боковой поверхности корпуса. 

Согласно предлагаемому решению, входной 
и выходной патрубки объединяются байпасным 
рециркуляционным каналом очищенного возду-
ха с регулятором расхода воздуха.

Центробежный пылеуловитель с регули-
руемым расходом работает следующим образом. 
Основной поступающий воздух представляет со-
бой запыленный воздушный поток с частицами от 
1 до 100 мкм, который по тангенциальному вход-
ному патрубку поступает в спиральный канал. 
За счет движения по криволинейной траектории 
частицы пыли концентрируются на периферии 
каждого из каналов и выводятся через зазоры 
из данного канала в предыдущий по ходу дви-
жения потока. Из первого канала по ходу потока 
под действием центробежной силы пыль вместе с 
частью воздуха поступает в бункер-пылесборник, 
где основная масса частиц оседает. Наиболее лег-
кие (мелкие) фракции продолжают летать и воз-
вращаются через соответствующий зазор в зону 
активной сепарации, где сепарирующий эффект 
за счет воздействия на них центробежной силы 
усиливается вследствие уменьшения радиуса за-
крутки. Очищенный воздушный поток через вен-
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тилятор поступает в выходной канал, затем раз-
деляется в разделителе потока: часть очищенного 
воздуха выбрасывается в атмосферу через вы-
бросной канал, а другая ― поступает в рецирку-
ляционный канал. Расход поступающего воздуха 
регулируется за счет работы регулятора расхода, 
например заслонки, для поддерживания центро-
бежной силы, действующей на частицы пыли в 
пылеосадительном канале. Рециркуляционный 
поток воздуха поступает в смеситель рециркуля-
ционного и очищаемого воздуха.

Отличительной особенностью рассматрива-
емого пылеуловителя от аналогичного аппарата 
в патенте [5] является наличие байпасного ре-
циркуляционного канала очищенного воздуха 2 
с регулятором расхода 7, разделителя 6 и смеси-
теля потоков 14 (см. рис. 1), двух выходных па-
трубков с раскручивателями потока. Байпасные 
рециркуляционные каналы ранее предложено 
было использовать для повышения эффективно-
сти систем аспирации [6, 7] за счет организации 
принудительной [8, 9] и естественной рецирку-
ляции [10, 11] пылевоздушных потоков.  

Цель настоящей статьи ― выявление опти-
мальных значений высоты байпасного рецир-
куляционного канала очищенного воздуха B/A 
и угла его входа α по отношению к смесителю 
потоков пылеуловителя. Реализация поставлен-
ной цели исследований осуществлялась при ре-
шении следующих задач:

‒ разработке компьютерной модели ротаци-
онного пылеуловителя в среде Solid Works Flow 
Works со смесителем воздуха для исследова-
ния способа подачи рециркуляционного пото-
ка, влияющего на эффективность пылеочистки 
η = (1 ‒ Nвых/Nвх)·100 %;

‒ разработке байпасного рециркуляционно-
го канала очищенного воздуха для возможно-
сти регулирования расхода очищаемого возду-
ха, а также повышения эффективности работы 
аппарата η;

‒ исследовании аппарата при различных 
конструктивно-режимных параметрах работы;

‒ выявлении зависимости расхода очищае-
мого воздуха Qр/Qo в рециркуляционном канале 
для анализа эффективности очистки улавливае-
мых частиц;

‒ установке рациональных конструктивно-
режимных параметров Q, B/A, α работы смеси-
теля рециркуляционного воздуха;

‒ анализе полученных результатов, опреде-
лении эффективности работы аппарата η и фор-
мулировке направлений дальнейших исследо-
ваний.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Построение расчетной области модели и вы-
числительный эксперимент проводили в 
программном комплексе Solid Works Flow 
Simulation, где для численного решения задачи 
использовали уравнения неразрывности и На-
вье ‒ Стокса, замкнутые при помощи k‒ε-модели 
турбулентности с интенсивностью 0,1 % и мас-
штабом турбулентности 0,002 м. Уравнения 
решались на неструктурированных адаптиро-
ванных к телу прямоугольных сетках. В вычис-
лительном эксперименте проведено моделиро-
вание движения пылевых частиц плотностью 
3000 кг/м3 и диаметрами от 1 до 100 мкм. Для 
выполнения вычислительного эксперимента 
в среде Solid Works была построена простран-

Рис. 1. Расчетная модель исследуемого аппарата очистки пылевоздушного потока с регулируемым расходом возду-
ха: 1 ― сепарационная камера; 2 ― тангенциальный входной патрубок; 3 ― выходной канал; 4 ― верхний и нижний 
полуцилиндры; 5 ― спиральные сепарационные каналы; 6 ― зазоры активной сепарации; 7 ― бункер-пылесборник; 
8 ― разделитель потоков; 9 ― выходной канал очищенного воздуха; 10 ― байпасный рециркуляционный канал; 11 ― 
регулируемая заслонка; 12 ― смеситель потоков; 13 ― выходной вентилятор
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ственная твердотельная модель ротационного 
аппарата и задана расчетная область модели-
рования двухфазных течений. В ходе расчетов 
решали внутреннюю газодинамическую задачу 
движения газодисперсного потока в полости 
пылеулавливающего аппарата. Воздействие ча-
стиц пыли на воздушный поток не учитывали, 
так же как и в работах [12‒14].

Достоверность и обоснованность получен-
ных результатов подтверждается в ранее опу-
бликованных работах [3‒5, 15], в которых были 
приведены сопоставления с теоретическими, 
лабораторными и натурными экспериментами. 
Наблюдалась удовлетворительная качествен-
ная и количественная корреляция достовер-
ных и экспериментальных данных. В ходе экс-
перимента основной целью являлось получение 
адекватных результатов, коррелирующих с ре-
альными экспериментами, проведенными в ра-
боте [15].

В среде Solid Works Flow Works в качестве 
исходных данных для моделирования были  
приняты (см. рис. 1): объемный расход воздуха 
Q на выходе из аппарата 8,33 м3/с (Qр + Qо = Q), 
различные расходы рециркуляционного возду-
ха Qр, основного воздуха Qо, температура воз-
духа на входе в аппарат 443 К, свободный вход 
с давлением 101325 Па, непроницаемые стенки, 
угол α от 20 до 90о. Скорость на входе в аппарат 
при разных режимах работы 1÷27 м/c, на выходе 
из аппарата 1÷22 м/c.

Факторами исследования вычислительной 
модели являлись разные значения B/A и α по 
отношению к смесителю потоков. Критериями 
оценки эффективности работы приняты соот-
ношение уловленных частиц в аппарате и коли-
чества поступающих частиц различных диаме-
тров Nвых/Nвх.

В построенной модели пылеуловителя был 
исследован смеситель потоков 12 (см. рис. 1), в 
котором происходит смешение основного и ре-
циркуляционного потоков воздуха. Необходимо 
определить рациональное соотношение рецир-
кулируемого и поступающего в аппарат расхо-
дов воздуха Qp/Qo  для повышения эффективно-
сти работы аппарата η.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты проведенных экспериментов по-
казаны на рис. 2‒4. Общее количество посту-
пающих в аппарат частиц составляет 2000 шт. 
― по 125 частиц каждой исследуемой фракции 
(1, 2, 3, 5, 7, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80 
и 100 мкм). В эксперименте использован цен-
тральный композиционный план, применение 
которого сократило количество опытов. По-
лученные результаты эффективности работы 
η аппаратов очистки воздуха аналогичны ре-
зультатам работ [16‒18].

Основываясь на полученных значениях ко-
личества уносимых частиц Nвых были построены 
карты линий уровня (рис. 2) для предсказанных 
значений конструктивно-режимных параметров 
Nвых/Nвх, отношения расходов рециркулируемого 
и поступающего в аппарат воздуха Qp/Qo и отно-
шения высоты к ширине канала B/A.

В сравнении полученных данных эффектив-
ности очистки аппарата η численного экспери-
мента было получено уравнение регрессии (ко-
эффициент детерминации R2 = 0,75)
Nвых/Nвх = 0,31 + 0,038·ln(Qр/Qo) ‒ 0,38·B/A.       (1)

Из графика зависимости (см. рис. 3) количе-
ства уносимых частиц Nвых/Nвх от расхода Qр/Qo, 
построенного по формуле (1), следует, что при 
уменьшении подачи рециркуляционного рас-
хода Qр/Qo возрастает эффективность очистки 
улавливаемых частиц η = (1 ‒ Nвых/Nвх)·100 %. 
Наиболее рациональным и эффективным явля-
ется соотношение каналов B/A = 0,232/1,16 = 0,2 
и угол α = 20о. При увеличении угла более 20о 
возникает завихрение потока вследствие срыва 
основного потока и η снижается. 

Внедрение рециркуляционного канала в 
конструкцию ротационного пылеуловителя с 
возможностью регулирования расхода очищае-
мого воздуха показало, что отмечается повыше-
ние эффективности очищаемого воздуха. При 
увеличении величины Qр/Qo > 0,2 зависимость η 
от Qр/Qo становится практически линейной (см. 
рис. 3). При правильном выборе расхода очи-
щаемого воздуха рециркуляционного патрубка 
в совокупности с остальными факторами можно 
добиться значительного увеличения эффектив-
ности работы аппарата с возможностью регу-
лирования расхода поступающего воздуха на 
очистку.

В работе [15] был проведен вычислительный 
эксперимент, из которого следует, что эффек-
тивность пылеулавливания при отсутствии ре-
циркуляционного потока составляла η = 62÷79 % 
для частиц плотностью 3000 кг/м3. С байпасным 
рециркуляционным каналом и соотношением 

Рис. 2. Карты линий уровня соотношений Nвых/Nвх, 
Qp/Qo, B/A
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Qр/Qo > 0,2 доля очистки исследуемых частиц 
пыли находится в пределах η = 75÷80 %. При 
величине Qр/Qo < 0,2 эффективность очистки до-
стигает η = 88 %.

По актам внедрения, представленным в 
работе [3], степень очистки аппарата η при 
оптимальных условиях составляет 60÷90 % 
в зависимости от физических свойств и дис-
персного состава пыли. Выполненный анализ 
эффективности улавливания частиц с регули-
руемым расходом воздуха показал, что внедре-
ние рециркуляционного патрубка эффективно 
сказывается на работе аппарата и позволяет 
совершенствовать конструктивно режимные 
параметры аппарата. В работе [15] проводили 
эксперимент, направленный на выявление сте-
пени улавливания частиц пыли при различных 
диаметрах (см. рис. 4). Линии 1‒3 представля-
ют собой работу аппарата без байпасного ре-
циркуляционного канала при разной произво-
дительности. После внедрения в конструкцию 
байпасного рециркуляционного канала и по-
вторения эксперимента (см. рис. 4, линия 4) 
наблюдается повышение эффективности при 
малых диаметрах частиц пыли.

В аппарате пылеочистки важным фактором 
при разработке усовершенствованной конструк-
ции с рециркуляционным патрубком является 
повышение сопротивления. В компьютерной мо-
дели значение сопротивления учитывали при 
проведении эксперимента [19‒21]. Рост сопро-
тивления пропорционален высоте канала B, рас-
чет которого произведен для нахождения раци-
ональных размеров рециркуляционного канала. 

С увеличением количества поступающего 
воздуха на рециркуляцию Qр наблюдается по-
вышение сопротивления байпасного рецирку-
ляционного канала и, следовательно, снижение 
эффективности байпасного рециркуляционного 
канала. На сопротивление в аппарате суще-
ственное влияние оказывает сечение входных 
каналов B/A и, как следствие, скорость воздуха 
в каналах. В большинстве случаев перепад со-
противлений на входе и выходе аппарата состав-
ляет до 3000 Па.

При внедрении байпасного рециркуляци-
онного канала происходит слияние потоков 
чистого воздуха и загрязненного воздуха, по-
ступающего на очистку, изменяется направле-
ние потока в сторону стенки каналов аппарата, 
что создает дополнительное давление к присте-
ночной области стенок каналов частиц, вслед-
ствие которого образуется коагуляция частиц. 
При коагуляции масса частицы возрастает, что 
способствует ее перемещению на периферию 
циркулирующего слоя, выходу из него и движе-
нию опять в разбавленном потоке к следующей 
равновесной орбите с более высокой скоростью 
[21‒24]. С учетом вышесказанного, в дальней-
шем необходимо произвести математическое 

Рис. 3. Зависимость количества уносимых частиц 
Nвых/Nвх от Qр/Qo при величинах B/A = 0,1‒0,4

Рис. 4. Степень улавливания частиц пыли η, %, разного 
диаметра d плотностью 3000 кг/м3 при разной произво-
дительности установки: 1 ― 2,77 м3/с; 2 ― 5,55 м3/с; 
3 ― 8,33 м3/с; 4 ― 8,33 м3/с (Qо) с байпасным рециркуляци-
онным каналом (Qр/Qo = 0,11 / 8,22 = 0,013 м3/с) и α = 20о

моделирование смесителя с разными углами 
рециркуляционного канала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана компьютерная модель ротацион-
ного пылеуловителя в среде Solid Works Flow 
Works со смесителем воздуха, исследован спо-
соб подачи рециркуляционного потока с учетом 
рациональных параметров, влияющего на эф-
фективность пылеочистки η.

Предложено использование байпасного ре-
циркуляционного канала очищенного воздуха 
для ранее разработанной модели пылеуловите-
ля, повышающий эффективность очистки аппа-
рата до η = 88 %.

Выявлены рациональные конструктивно-
режимные параметры для работы смесителя 
рециркуляционного и очищаемого воздуха: Qр = 
= 0,11 м3/с, Qо = 8,22 м3/с, B/A = 0,2, α = 20о.

Установлено, что ширину и высоту рецир-
куляционного канала B/A нельзя уменьшать, 
поскольку создается повышенное сопротивле-
ние и эффективность аппарата η уменьшается, 
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рациональные параметры рециркуляционного 
канала B/A ≥ 0,2, влияние угла α незначитель-
но, но предпочтительно должно составлять 
α = 20÷45о.

Определено влияние отношения расходов 
Qр/Qo в рециркуляционном канале на эффек-
тивность очистки улавливаемых частиц (см. 
рис. 2, 3);

Эффективность работы аппарата при умень-
шении величины Qр/Qo менее 0,2 увеличивается. 
Наибольшая эффективность работы аппарата 
Qр/Qo достигается в диапазоне от 0,01 до 0,2 и 
составляет η = 88 %.

При Qр/Qo больше 0,2 η = 75÷80 %. При возмож-
ности регулирования расхода очищаемого воз-
духа заслонкой в байпасном рециркуляционном 
канале эффективность составила η = 62÷79 %.

Полученные результаты на основании вы-
числительных экспериментов коррелируют с 
результатами, полученными в работах [3, 6], ко-
эффициент корреляции составляет 0,88‒0,95.

*  *  *
Исследование выполнено при поддержке гранта 
Российского научного фонда (проект № 18-79-10025).
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ABSTRACTS

UDC 628.4.038+666.362(470.22)]:699.86
The use of Karelia’s finely-ground mining waste 
and local clay for production of heat-insulating 
materials
Ilyina V. P., Bubnova T. P.// New Refractories. ― 2021. ― No 
6. ― P. 3‒9.
The results of the study of fine-grained feldspathic and talc-
chlorite waste from Republic of Karelia’s mining companies 
as a new mineral product for heat-insulating materials and 
stationary heat accumulators (fireplaces and furnaces) are 
reported. The physico-mechanical and thermal-physical 
properties of the materials, based on finely ground waste 
and local clay, are appraised. The materials produced from 
pegmatite waste are highly strong, and can be used for 
lining furnaces and fireplaces. Heat-insulating materials  
based on talc-chlorite waste have low thermal expansion at 
20‒900 °C, their thermal resistance increases 9 times (at 
980 °C, water) and their mechanical strength is 2,6 times 
higher than that of samples containing talcum powder. 
Ill. 3. Ref. 14. Tab. 3.
Key words: heat-insulating material, finely-ground 
waste, mining companies, pegmatite, talc-chlorite, 
application field.

UDC 666.974.2:666.76
Cementless refractory castable. Part 9. HCBS and 
ceramic concretes in the Al2O3‒SiO2‒SiC system
Pivinskii Yu. E., Dyakin P. V. // New Refractories. ― 2021. ― 
No 6. ― P. 10‒24.
The priority-chronological aspect of research and 
technological development in the field of SiC-containing 
HCBS and ceramic castables in the systems Al2O3‒SiO2‒
SiC and Al2O3‒SiO2‒SiC‒C is characterized. The results 
of studies on the effect of the firing temperature and 
prolonged (up to 100 h) high-temperature heat treatment 
on the oxidation kinetics of SiC of different dispersion 
and content are considered. A noticeable oxidation, 
accompanied by an increase in the mass and growth 
of samples, is noted after 1200 °C and significant at 
1300‒1400 °C. The effect of the firing temperature in 
the range of 1000‒1400 °C and long holding in a tunnel 
furnace (60 h at 1300‒1400 °C) on the dynamics of phase 
transformations and the structure of samples of the matrix 
system based on HCBS of composite composition (bauxite 
+ 11 % VFQG), as well as with an additional content of 
15% SiC. In contrast to firing in air, during the service of 
monolithic gutter masses in the Al2O3‒SiO2‒SiC‒C system, 
the working surface of concrete is largely isolated from the 
air due to cast iron and slag. This drastically reduces the 
rate of both SiC oxidation and carbon burnout. The zonal 
structure of the lining is characterized. The data on the 
effect of heating and cooling on the modulus of elasticity 
of ceramic castable are presented. Ill. 10. Ref. 49. Tab. 1.
Key words: HCBS, ceramic castable, matrix system, 
silicon carbide, chamotte, bauxite, weight gain, oxidation 
state, monolithic lining, slag resistance.

UDC 549.641:615.453.2]:669.334.962
Synthesis and thermal behavior of nanoceramic 
material based on Bi13Fe5Ti6O39

Lomanova N. A. // New Refractories. ― 2021. ― No 6. 
― P. 25‒30.
The process of formation by the chemical coprecipitation 
method of nanoceramic material based on layered 
perovskite-like complex oxide Bi13Fe5Ti6O39 with the 
structure of the Aurivillius phase has been described. 
The temperatures of the onset of formation, the onset of 
decomposition, and activation of sintering, as well as the 
coefficient of linear thermal extension of the material, 
have been determined. Technological parameters for the 
synthesis of the material with a high yield of the target 
product and the ability to vary the crystallite size in the 
range of 70‒85 nm have been determined. Ill. 4. Ref. 33. 
Tab. 1.
Key words: layered perovskite-like oxides, Aurivillius 
phases, nanocrystals, thermal behavior, sintering.

UDC 666.762.091
The structure and phase composition of the 
cermet charge in the Al‒Al2O3 system obtained 
using mechanical processing of aluminum 
powder in a planetary ball mill
Ivanov D. A., Val'yano G. E., Borodina T. I. // New Refractories. 
― 2021. ― No 6. ― P. 31‒38.
The cermet charge in the Al‒Al2O3 system was obtained 
by mechanical processing (MP) in a planetary ball mill of 
aluminum powder of the industrial grade PAP-2 (GOST 
5494‒95), consisting of flake particles of submicron 
thickness with a coating of stearin. Depending on the MP 
modes used, 4 types of charge were obtained, the bulk 
density of which varied from 0,33 to 1,1 g/cm3. For all types 
of charge, the synthesis of the α-Al2O3 phase was observed 
as a result of the exothermic reaction of the interaction of 
air oxygen with the surface of aluminum particles during 
the MP. It is also possible to form boehmite and gibbsite 
when the activated surface of Al particles interacts with 
atmospheric water vapor. The local X-ray spectral analysis 
(EDX) was used to detect X-ray amorphous carbon in the 
composition of the charge, the appearance of which is 
associated with the impact- shearing effect of grinding 
bodies, leading to the nucleation of X-ray amorphous 
carbon inclusions due to the termal destruction of stearin. 
The maximum bending strength of the sintered cermet 
was 550 MPa. This cermet is characterized by a discrete 
fracture: the formation of dimples as a result of the shear 
of layered packets under the action of tangential stresses. 
The revealed mechanisms cermet’s fractures allow us to 
establish the optimal modes of MP of powder compositions 
for obtaining various constructional elements from them. 
Ill. 7. Ref. 28. Tab. 2.
Key words: mechanical processing (МР), mechanical 
alloying, mechanical activation, planetary ball mill, 
aluminum powder PAP-2, cermet Al‒Al2O3, fracture 
mechanism, fractogram of the fracture surface.

UDC 620.22-419.8-492.2.017:536.495]:621.791.927.55
Evaluation of the thermal stability of composite 
powder materials in a plasma jet
Kravchenko I. N., Kuznetsov Yu. A., Galinovskii A. L., Velichko 
S. A., Ionov P. A., Kartsev S. V. // New Refractories. ― 2021. ― 
No 6. ― P. 39‒43.
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The results of studies of the thermal stability of materials 
operating in a plasma jet at high temperatures and a sharp 
change in thermal loads are presented. It has been proven 
that the use of plasma generators with the introduction of 
various powder materials makes it possible to simulate the 
operating conditions of parts in high-temperature gas flows 
with heated particles. The effect of the introduced powder 
materials on the thermal stability of samples prepared by 
plasma spraying from molybdenum, as well as tungsten and 
tungsten-based compositions is investigated. An installation 
is proposed for assessing the thermal stability of composite 
materials and protective hardening coatings operating 
under high-temperature gas flows, which makes it possible 
to determine their erosion resistance. Ill. 3. Ref. 32. Tab. 2.
Key words: thermal stability, gas flow, plasma jet, 
thermophysical properties, thermal loading, erosion 
resistance.

UDC 666.3-1:546.831:620.186.14
Composite zircon ceramics based on raw materials 
activated by ammonium bifluoride
Sharafeev Sh. M., Vereshchagin V. I. // New Refractories. ― 
2021. ― No 6. ― P. 44‒50.
The results of studies of the synthesis processes of 
baddeleyite-zircon ceramics based on fluorinated plasma-
dissociated and natural zircon are presented. It was 
found that to obtain densely sintered ceramics based 
on fluorinated natural zircon, the introduction of CaO is 
required to stabilize free ZrO2 in the composition of the 
ceramics. The introduction of Y2O3 into the composition 
of ceramics based on plasma-dissociated zircon makes it 
possible to reduce the sintering temperature from 1600 to 
1500 °C. It is difficult to obtain ceramics based on plasma-
dissociated zircon with a high degree of fluorination due 
to the formation of an excessive amount of ZrF4. Ill. 7. Ref. 
23. Tab. 3.
Key words: zirconium silicate, zirconium oxide, ammonium 
bifluoride, fluorination.

UDC 661.862.22[539.383 
Composite materials based on Al2O3‒SiC‒TiB2 
obtained by SHS extrusion and their high-
temperature annealing
Chizhikov A. P., Konstantinov A. S., Antipov M. S., Bazhin P. M., 
Stolin A. M. // New Refractories. ― 2021. ― No 6. ― P. 51‒55.
As a result of the combination of the processes of self-
propagating high-temperature synthesis (SHS) and shear 
high-temperature deformation, realized in the method of 
SHS-extrusion, ceramic rods based on Al2O3‒SiC‒TiB2 were 
obtained. The influence of technological parameters of the 
process (delay time, pressing pressure) on the length of the 
obtained rods has been studied. The obtained materials were 
annealed in the range 1000‒1300 °C, and the microstructure 
and phase composition of the materials were studied before 
and after heat treatment. Ill. 3. Ref. 25. Tab. 1.
Key words: self-propagating high-temperature synthesis 
(SHS), aluminum oxide, titanium diboride, silicon carbide, 
SHS-extrusion, composite material, heat treatment.

UDC 662.613.122:[666.943.2
Obtaining and investigation of a finely dispersed 
fraction of granulated blast-furnace slags for use 
as components of clinker-free binders

Khaidarov B. B., Suvorov D. S., Lysov D. V., Abramov A. K., 
Luchnikova G. G., Khaidarov T. B., Kuznetsov D. V., Bychkov 
A. V., Burmistrov I. N., Mamulat S. L. // New Refractories. ― 
2021. ― No 6. ― P. 56‒63.
A method for obtaining a finely dispersed fraction 
of ground blast-furnace granulated slag has been 
developed. The resulting material with the introduction 
of an alkaline additive can be offered as an alternative 
to foreign analogous fine-dispersed mineral binders, an 
example of which can be microcement. A comprehensive 
study of granular slags of two metallurgical plants was 
carried out, the physicochemical characteristics of 
materials were determined. The possibility of obtaining 
a fraction of ground granular slag with a particle size of 
no more than 16 microns using vortex electromagnetic 
homogenization and subsequent air classification is 
shown. Ill. 5. Ref. 16. Tab. 8.
Key words: fine binders, air classification, granulated blast 
furnace slag, hydraulic binders, vortex electromagnetic 
homogenization.

UDC 666.3:546.28'171]:621.914.22
Force analysis of the stress-strain state of the 
surface layer of Al2O3‒TiC-ceramics with AlN and 
TiN coatings 
Kuzin V. V., Volosova M. A., Fedorov M. Yu. // New Refractories. 
― 2021. ― No 6. ― P. 64‒69.
Regularities of stress-strain state of surface layer of 
Al2O3‒TiC-ceramics with AlN and TiN coatings under the 
action of force load are established using the methodology 
of computer engineering. The features of influence of AlN 
and TiN coatings on the nature of changes in the stress 
intensity in the surfaces of structural elements forming 
the surface layer of Al2O3‒TiC ceramics are determined. 
The formation of microstructural stress concentrators at 
the boundary of the AlN and TiN coatings with the initial 
ceramics is revealed. Ill. 4. Ref. 17. Tab. 1.
Key words: computational engineering, Al2O3‒TiC 
ceramic, surface layer, coatings AlN и TiN, stress-
strain state, stress intensity, stress concentrator, 
defect.

UDC 621.928.9: 62-784.431
Numerical simulation of the dynamics of dust in 
a rotary dust collector with an adjustable air flow 
Koochetov V. V., Gol’tsov A. B., Logachev K. I., Averkova O. A., 
Kireev V. M. // New Refractories. ― 2021. ― No 6. ― P. 70‒75.
A rotary dust collector has been developed that works 
on the principle of a centrifugal separator. A feature 
of its design is the presence of a bypass recirculation 
channel of cleaned air with a flow regulator, two outlet 
pipes with flow uncoilers in the form of spiral channels. 
The calculation of the motion of dust particles with a 
density of 3000 kg/m3 and a diameter of 1 to 100 microns 
has been performed. Research has been carried out to 
improve the efficiency of the apparatus using a central 
compositional plan and to establish rational design and 
operating parameters of the mixer for recirculating and 
purified air.  Ill. 4. Ref. 24.
Key words: rotary dust collector, cleaning efficiency, 
median particle diameter, adjustable flow rate, dust 
collector capacity, dust air flow.


