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МЕЛКОЗЕРНИСТЫЕ РУДНЫЕ МИНЕРАЛЫ — 
СЫРЬЕ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА ОГНЕУПОРОВ

Дана характеристика нового месторождения циркон-рутил-ильменитовых песков Центральное в Рас-
сказовском районе Тамбовской обл., не требующих операций дробления и применения химических 
реагентов для обогащения. Приведены классы крупности для циркона, рутила, ильменита. Рассмотре-
но количественное распределение рудных минералов в рудных песках месторождения Центральное 
по крупности. Дано определение предельно допустимого содержания взвешенных веществ в воде во-
доема при смешивании со сбрасываемой водой. Предложена конструкция диафрагменного сгустите-
ля, обеспечивающего как сгущение, так и изменение гранулометрического состава твердой фракции.
Ключевые слова: циркон-рутил-ильменитовые пески, огнеупорные материалы, классы 
крупности, пульпа, сгуститель.

Месторождение циркон-рутил-ильменитовых 
песков Центральное в Рассказовском райо-

не Тамбовской обл. относится к крупнейшим 
мировым россыпным месторождениям с запа-
сами 1,6 млрд т рудных песков. По заказу гор-
нопромышленной компании «Титан» на место-
рождении проведены опытно-промышленные 
испытания для разработки технического про-
екта новой опытной обогатительной фабрики 
(https://tass.ru/ekonomika/6872425). Получение 
промышленного концентрата планируется обе-
спечить за счет механического обогащения, 
концентрат не требует операций дробления и 
применения химических реагентов. (https://
moluch.ru/archive/292/66268/).  

Более 50 % всего циркона используется в 
керамической промышленности благодаря его 
способности придавать непрозрачность (белиз-
ну и яркость) и блеск таким изделиям, как плит-
ка, керамическая сантехника и глиняная по-
суда. Циркон ― прочный и твердый материал, 
который сохраняет физический и химический 
составы под влиянием высоких температур и 
агрессивных сред. Это очень хороший плавиль-
ный и огнеупорный материал, используемый 
для изготовления огнеупорных изделий, осо-
бенно для сталеплавильных и стекловаренных 
печей. Используется также как формовочный 

песок для специализированного литья по вы-
плавляемым моделям или высокоточного литья.

В природном виде циркон содержит 56‒57 % 
ZrO2 и 32‒35 % SiO2. В его состав входят такие 
примеси, как Al2O3, TiO2, Fe2O3 и др. При произ-
водстве огнеупоров исходный циркониевый кон-
центрат предварительно спекают при 1600 oС и 
обрабатывают соляной кислотой для удаления 
примесей. Изделия изготавливают только на 
органической связке (клее), без примесей ста-
билизирующих веществ. После прессования из-
делия спекают при 1550 oС. Огнеупорность гото-
вых изделий 1900‒2000 oС. 

Разработка и обогащение россыпей обычно 
включают следующие технологические про-
цессы: разрушение связности и добычу рудо-
носных песков, транспортировку их на фабрику, 
дезинтеграцию (дробление), промывку, грохо-
чение (отсев крупной гальки, обычно >3 мм), 
обесшламливание (отмыв глинистых частиц 
<0,05 мм), гравитационное обогащение отмы-
той зернистой массы на высокопроизводитель-
ных гравитационных аппаратах (конусные, вин-
товые сепараторы, шлюзы и т. п.), магнитную 
и электрическую сепарацию тяжелых концен-
тратов. Первую стадию обогащения, включаю-
щую дезинтеграцию, обесшламливание, гра-
витацию, называют первичным обогащением 
россыпей, вторую стадию (электромагнитная, 
электрическая сепарация, иногда флотация) ― 
доводкой черновых концентратов.

В результате первичного обогащения сбра-
сывают до 70‒90 % породообразующих («пу-
стых») минералов плотностью менее 2,9 г/см3 
(глину, кварц и полевые шпаты). Тяжелые ми-
нералы плотностью более 2,9 г/см3 (ильменит, 
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рутил, циркон и др.) концентрируются почти по 
90‒95 % в коллективном черновом концентрате. 
Далее этот концентрат доводочными операция-
ми с применением разных методов сепарации 
разделяется на мономинеральные селективные 
концентраты ильменита, рутила, циркона и др.

Рассматриваемые россыпи представлены 
кварцевыми песками, почти не связанными гли-
ной и содержащими до 25‒30 % (в среднем 12 %) 
тяжелых минералов. В составе тяжелой фрак-
ции 28‒60 % ильменита, 5‒14 % рутила, 7‒60 % 
циркона и др. (рис. 1).

Все рудные минералы в основном концен-
трируются в двух классах крупности (см. табли-
цу); несколько более мелкий размер имеет цир-
кон (см. рис. 1, в). (http://www.vestnik.vsu.ru/pdf/
heologia/2018/04/2018-04-06.pdf).

Современная технология разделения кол-
лективного титан-циркониевого концентрата 
предусматривает сочетание магнитной и элек-
тростатической сепарации. Эффективное раз-
деление минералов этими методами, особенно 
электростатическим, достигается при крупно-
сти зерен 0,1‒2 мм [1] (рис. 2). Для минералов 
крупностью менее 0,1 мм данные технологии не 
позволяют проводить эффективную переработ-
ку с извлечением редких и редкоземельных эле-
ментов из-за размеров частиц исходного сырья.

При небольшой дальности гидротранспор-
тирования заиление трубопровода не превы-
шает 10 % его диаметра. Опыты показали, что 
при гидротранспорте одноразмерных песков 
расслоения по крупности практически не про-

Рис. 1. Минералы тяжелой фракции месторождения Центральное: а ― ильменит; б ― рутил; в ― циркониевый кон-
центрат

Классы крупности рудных материалов

Минерал Размер 
частиц, мм

Плотность, 
г/см3

Содержание 
TiO2, %

Ильменит
Рутил
Циркон

0,15‒0,05
0,12‒0,04
0,15‒0,02

3,8‒4,2
3,8‒4,2

4,7

61,4
96,5
65,6 

Рис. 2. Распределение рудных минералов в рудных песках месторождения Центральное по крупности: а ― ильме-
нит; б ― рутил; в ― циркон [1]

исходит, не происходит и существенного сгу-
щения пульпы. Наблюдается концентрация 
тяжелых частиц в придонной части потока, а 
сгуститель предназначен в основном для раз-
деления потока на верхнюю и нижнюю (при-
донную) части. Таким образом, сгуститель по 
конструкции является технологическим при-
способлением для выделения придонной части 
потока [2‒5].

Расслоение частиц по плотности является 
предпосылкой попутной концентрации частиц 
тяжелых минералов. В опытной установке [4] 
разделение потоков рассматривалось на гори-
зонтальных участках пульповода небольшой 
длины непосредственно перед намывом нижней 
части пульпы в отдельный штабель. Верхнюю 
часть в зависимости от содержания полезного 
минерала направляли на дальнейшую перера-
ботку (в штабель резерва) или в гидроотвал.

В сбрасываемой в водоем осветленной воде 
присутствует некоторое количество пылевид-
ных и глинистых частиц грунта. Предельно до-
пустимое содержание взвешенных веществ в 
водоеме регламентировано [6]. Предельно до-
пустимое содержание взвешенных веществ в 
водоеме Сех, мг/л, при смешивании со сбрасы-
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ваемой водой определяется по формуле (https://
docs.cntd.ru/document/553865857)
Сех = С1 lim(aQ/q + 1) + Cф,                                                       (1)
где С1 lim ― допустимое по нормам увеличение 
концентрации взвешенных веществ в воде после 
спуска в водоем сбросной воды для водоемов, 
предназначенных для купания, спорта и отды-
ха, С1 lim = 0,75 мг/л; a ― коэффициент смешения, 
определяется по данным  (https://docs.cntd.ru/
document/553865857); Q ― расход воды водоема 
у места выпуска сбросной воды, м3/с; q ― сред-
ний расход сбросной воды, выпускаемой в водо-
ем, м3/с; Cф ― содержание взвешенных веществ 
(фоновое) в воде водоема, мг/л.

В данном случае происходит максимальное 
расслоение тяжелых крупных и легких мелких 
частиц. Это свойство используется в гидроме-
ханизации для сгущения пульпы в горизон-
тальных сгустителях. С учетом патента 1587114 
«Разводящий пульпопровод» [5] и информации 
[2, 3] на рис. 3 показана схема сгустителя для 
отделения части воды и мелких частиц от полез-
ной массы пульпы с использованием диафрагмы 
4, установленной на границе раздела верхнего и 
нижнего потока гидросмеси.

Диафрагменный сгуститель представляет 
собой устройство, позволяющее делить поток 
гидросмеси наклонной плоскостью ― диафраг-
мой 4, регулируемой относительно горизонталь-
ной оси 5. Сгущение потока гидросмеси горизон-
тальным делением на верхнюю 2 (осветленную) 
и нижнюю 3 (сгущенную) части основано на том, 
что в нижней части потоков перемещается наи-
большее количество твердого материала. При  
транспортировании материала, разнородного 
по крупности или удельному весу, в нижних сло-
ях потока оказываются более крупные частицы 
и частицы с большим удельным весом. Таким 
образом, в диафрагменном сгустителе при де-
лении потока происходит не только сгущение 
гидросмеси, но и изменение гранулометриче-
ского состава твердой фракции; как правило, с 
потоком осветленной воды уносятся наиболее 
мелкие твердые частицы. 

В нашем случае  плocкue частицы npи ма-
лых скоростях стремятся двигаться волочением 
по дну потока. При нахождении в потоке твер-
дых округленных частиц одинаковых геометри-
ческих размеров окатанные частицы раньше 
выйдут из состояния покоя и начнут двигаться 
при меньшей средней скорости потока, посколь-
ку трение качения меньше трения скольжения. 
Скорость перемещения окатанных частиц по 
дну потока будет выше, чем пластинчатых. Кру-
глые частицы перескакивают через плоские, и 
скачкообразное движение круглых частиц на-
ступает быстрее. Одинаковые по форме, но раз-
ные по размеру твердые частицы движутся с 
разной скоростью.

Рис. 3. Схема пульпопровода земснаряда горизонталь-
ного типа: 1 ― пульпопровод от земснаряда; 2 ― освет-
ленная пульпа; 3 ― сгущенная пульпа; 4 ― диафрагма; 
5 ― горизонтальная ось

Для оценки попутной концентрации тяже-
лых минералов в нижнем потоке в настоящем 
исследовании принимаются следующие поло-
жения:

– процесс образования придонного слоя тя-
желых минералов рассматривается не как про-
цесс осаждения взвешенных частиц в потоке 
пульпы, а как процесс сдвижения, волочения и 
перекатывания частиц образовавшегося в тру-
бопроводе осадка;

– разделение частиц в поперечном сечении 
потока аналогично распределению частиц по 
крупности по формуле Розина ‒ Раммлера [7‒10]: 

Ri = 100·exp
 

,                                              (2)

где Ri ― суммарный выход частиц «+», %; di ― 
крупность частиц, мм; de ― крупность частиц, 
соответствующая выходу R = 63,2 %; b ― пара-
метр распределения частиц по крупности. 

Для исследования выполнено преобразова-
ние формулы (2) к виду [4]:

r = exp
 

,                                                    (3)

где r ― суммарный выход частиц «+», доли ед.; 
dн ― номинальная крупность частиц, мм, соот-
ветствующая выходу R = 5 %; b = 0,94(lgКн)‒1; 
Кн ― коэффициент неоднородности песков по 
крупности [9]. 

Основная часть тяжелых полезных минера-
лов и равноскоростных частиц песка составляет 
придонный слой потока. Остальные, меньшей 
крупности, чем равноскоростные, и взвеши-
ваемые из придонного слоя тяжелые частицы, 
выносятся верхним потоком. Дополнительное 
взвешивание тяжелых частиц происходит при 
прохождении непосредственно через ответвле-
ние, которое является местным гидравличе-
ским сопротивлением.

При прохождении как в прямоточной части, 
так и в ответвлении трубопровода возникают 
потери энергии потока (напора). В зависимости 
от соотношения расходов при разделении пото-
ка разница потерь энергии достигает 20‒30 % 
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[11, 12]. Это соотношение, по мнению авторов 
настоящей статьи, распространяется и на ве-
личину концентрации тяжелых частиц между 
верхним и нижним трубопроводами.

Большинство редкометалльных россыпей 
представлено практически одноразмерным 
тонкозернистым материалом крупностью менее 
1 мм с удельным сцеплением 7‒10 кПа и углом 
внутреннего трения около 35°. Такие грунты по 
трудности разработки методами гидромехани-
зации относятся к первой категории с удельным 
расходом воды при разработке гидромониторами 
4,5 м3/м3, землесосными снарядами 6,5 м3/м3 [13].

Критическая скорость движения пуль-
пы Vкр, м/с,  по пульпопроводу определяется 
по следующей формуле (https://docs.cntd.ru/
document/553865857): 
Vкр = 8,3(D)1/3(C0ψcp)1/6,		                                (4)
где D ― диаметр пульпопровода для гидравли-
ческого транспортирования пульпы без заили-
вания, м; C0 ― действительная объемная конси-
стенция пульпы, определяемая по формуле
C0 = (ρсм ‒ ρв)/(ρт ‒ ρв),		                            (5)
где ρсм ― действительная плотность пульпы, кг/м3; 
ρт и ρв ― плотность частиц взвеси и воды соот-
ветственно, кг/м3; ψcp ― коэффициент гидравли-
ческой крупности частиц. Значения коэффици-
ента ψcp приведены ниже:

Фракция грунта, мм.............
ψcp….......................................

0,05‒0,10
0,02

0,10‒0,25
0,20

Диаметр пульпопровода D, м, в котором по-
ток пульпы движется в режиме скоростей, близ-
ких к критическим, следует определять по фор-
муле (https://docs.cntd.ru/document/553865857)

D = 2 ,                                                       (6)

где Qв.пасп ― паспортный расход по воде грунто-
вого насоса, м3/ч.

На основе анализа закономерностей гидро-
транспорта пульпы, гранулометрического рас-
пределения песков и результатов физического 
моделирования процесса в лабораторных усло-
виях проводили аналитическое обоснование 
параметров попутной концентрации тяжелых 
минералов. Основные положения оценки попут-
ной концентрации: при гидротранспорте песков 
в трубопроводе образуется придонный слой 
крупных и тяжелых частиц, перемещающихся 
волочением и перекатыванием. При этом рас-
пределение частиц по крупности и плотности в 
поперечном сечении потока пульпы соответству-
ет формуле Розина ‒ Раммлера (уравнение (2)). 

Глинистое сырье из продуктивного слоя, вы-
деляемое при обогащении, представляет собой 
огнеупорное и тугоплавкое среднедисперсное 
сырье каолинового состава. Это сырье после до-
полнительной обработки  глин может быть ис-
пользовано для производства строительной ке-
рамики. Кварцевые пески продуктивного слоя в 
основной своей массе являются мелкозернисты-
ми, с зернами преимущественно остроугольной 
осколочной, реже полукруглой формы, представ-
лены кварцевым материалом с некоторой приме-
сью полевых шпатов и слюды (http://www.vestnik.
vsu.ru/pdf/heologia/2018/04/2018-04-06.pdf). 

При  проведении дополнительной обработ-
ки исследуемый кварцевый концентрат может 
быть рекомендован для производства полубело-
го стекла, изоляторов, труб, стекловаты, обли-
цовочных плиток, черепицы, силикатного кир-
пича. При дополнительной обработке методами 
электромагнитной сепарации и флотации пески 
могут быть использованы для производства ли-
стового оконного стекла. На основе кварцевых 
песков возможна также организация производ-
ства жидкого силикатного стекла, весьма пер-
спективного и дефицитного материала. Оно спо-
собно заменить цемент, так как стоит дешевле, 
его производство не создает экологических про-
блем, оно гораздо долговечнее. Жидкое стекло 

Рис. 4. Готовая продукция, получаемая при 
комплексном использовании песков циркон-
ильменитовых месторождений: 1 ― гранулирован-
ное пеностекло; 2 ― пеностекло; 3 ― пенобетон; 
4 ― СВС-фильтры; 5 ― пропант (гранулированный 
каолинит); 6 ― акриловая краска
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можно впрыскивать в грунт и получать крепкие 
фундаменты быстрее и с меньшими затратами. С 
наполнителями оно без обжига образует строи-
тельные блоки. В перспективе из жидкого стекла 
можно будет получать обычное оконное стекло. 

В мире основная масса цирконие-
вых концентратов используется в нату-
ральном виде и только 10‒15 % перера-
батывается для получения соединений 
циркония, металлов и сплавов. Основными по-
требителями циркониевого концентрата в на-
туральном виде как неметаллического сырья 
являются производства керамики и глазурей, 

огнеупоров для металлургической и стекло-
варенной промышленности, литейного дела. 

При комплексной переработке руд циркон-
ильменитовых месторождений получают такие 
полуфабрикаты, как гидроксиды железа, редких 
земель, тория, урана; металлургическую смесь 
фторидов редких земель; тетрафторид цирко-
ния; титановый пигмент и др. (http://earchive.
tpu.ru/). Кроме того, можно производить гото-
вую продукцию: пропант ― гранулированный 
каолинит, пеностекло, пенобетон, СВС-фильтры 
из ильменита, акриловую краску, которая в дан-
ный момент широко используется (рис. 4).
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ПОВЫШЕНИЕ РАВНОМЕРНОСТИ ТЕПЛОВОЙ ОБРАБОТКИ 
СЛОЯ ВОЛОКНИСТОЙ ТЕПЛОИЗОЛЯЦИИ 
НА ГОРИЗОНТАЛЬНОМ КОНВЕЙЕРЕ ПРИ БОКОВОЙ 
ПОДАЧЕ ТЕПЛОНОСИТЕЛЯ

На основании литературных данных определены условия эффективной конструкции печи полимери-
зации минераловатных изделий. Показано, что боковая подача теплоносителя в рабочее пространство 
печи всегда сопровождается неравномерным распределением тепла по ширине минераловатного ков-
ра. Обоснована конструкция внутренней части тепловой камеры в виде наклонной пластины. Средняя 
степень неравномерности температурного поля минераловатного слоя, оцененная по относительному 
изменению средней температуры по горизонтам и по всему сечению слоя после реконструкции тепло-
вой камеры печи, снизилась  от 122 до 5‒7 %. При этом производительность всей технологической 
линии повысилась на 5‒6 %, брак снизился на 3‒4 %. 
Ключевые слова: печь полимеризации, минераловатный ковер, тепловая камера, наклонная 
пластина, равномерность температурного поля.

Многостадийное производство волокнистых 
теплоизоляционных материалов, включаю-

щее высокотемпературное плавление минераль-
ных компонентов с получением подвижного рас-
плава и распыление его с помощью центрифуг, 
завершается механическим формованием ми-
неральной ваты в виде плоского ковра заданной 
толщины; далее следуют введение в состав ков-
ра жидкого связующего и последующая тепло-
вая обработка в печах полимеризации [1]. От 
степени завершенности этих стадий во многом 
зависят технико-экономические показатели все-
го процесса производства волокнистых теплои-
золяционных материалов. 

Технологические ограничения параметров 
нагрева формованных изделий (температура, 
скорость нагрева, скорость фильтрации тепло-
носителя, состав газовой атмосферы) предпола-
гают выбор печи для проведения этой стадии с 
использованием камерного режима [2]. В зави-
симости от требуемой производительности агре-
гата могут быть использованы тепловые аппара-
ты камерного или проходного типа. В них при 
относительно низких температурах (до 200‒300 оС) 
производятся сушка и упрочнение минераловат-

ного ковра, содержащего водный раствор орга-
нического связующего в количестве от 2‒3 % (на 
легкой продукции) до 50‒55 % (на тяжелой про-
дукции). В состав агрегата обычно входят: узел 
подготовки исходных формованных изделий, те-
пловые камеры, камера охлаждения и узел под-
готовки готовых изделий.  

Обязательным элементом технологической 
линии по производству формованных изделий 
является тепловая камера, в которой происходит 
тепловая обработка изделий последовательно на 
стадиях сушки, полимеризации (поликонден-
сации), низкотемпературного обжига и охлаж-
дения. В тепловой камере проходят основные 
процессы удаления влаги из минераловатного 
ковра и отверждения связующего. Наиболее эф-
фективно требуемые тепловые и температурные 
условия нагрева формованных изделий достига-
ются при перекрестной схеме движения мате-
риалов и теплоносителя [3]. При этом обеспечи-
ваются условия гибкого управления тепловым 
режимом в отдельной тепловой камере за счет 
варьирования скоростей фильтрации газов, их 
температуры, распределения газовых потоков 
по объему. 

Для обеспечения завершенности большин-
ства физико-химических преобразований в каж-
дом элементе слоя тепловой режим камер дол-
жен быть постоянным (tпечи = const), а количество 
проходящего через нее материала не должно 
существенно влиять на изменение температуры 
греющего газа [4]. Это достигается небольшой 
и постоянной подачей в камеру нагреваемого 
слоя, правильной организацией движения газа, 
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в результате чего тепло постоянно поступает в 
каждый элемент слоя. В таких условиях средняя 
температура минераловатного ковра постепенно 
повышается до заданного значения, обеспечивая 
тем самым  установление рациональных параме-
тров его сушки и отверждения связующего. При 
этом величина удельного теплового потока оста-
ется постоянной. Благодаря большой разности 
температур между газами и материалом  печи 
полимеризации способны поддерживать высокую 
производительность. В то же время для них харак-
терна повышенная  температура отходящих га-
зов, что является причиной существенных тепло-
потерь, низкого теплового КПД и повышенного 
расхода  тепла. Поэтому наиболее эффективными 
средствами улучшения технико-экономических 
показателей таких тепловых агрегатов являют-
ся выбор и поддержание рациональных рабочих 
температур в отдельных камерах при максималь-
ном использовании тепла отходящих газов.

Для удобства наиболее часто подача и отвод 
теплоносителя в рабочей камере печи полиме-
ризации осуществляются через боковую стенку, 
создавая перекрестную схему движения газов и 
материалов. Результаты экспериментальных ис-
следований теплового состояния минераловатно-
го ковра в этих условиях в многокамерной печи 
полимеризации типа СМТ 097 с подачей тепло-
носителя в первых трех камерах снизу вверх и с 
последующим реверсом газового потока сверху 
вниз показаны на рис. 1.

Анализ полученных данных показывает, что 
боковая подача теплоносителя в рабочее про-
странство всегда сопровождается неравномер-
ным распределением тепла по ширине минера-
ловатного ковра. Перепад температур по ширине 
изделий в рабочем пространстве печи полиме-
ризации может достигать 50‒70 град на каждый 
метр. Это обусловлено в первую очередь газоди-
намическими условиями движения газов.

Представим подающую газовую камеру агре-
гата в виде газораспределителя переменного се-
чения с подачей теплоносителя в слой через щель 
постоянной ширины (рис. 2) [5]. В нем поток го-
рячих газов с расходом Qн и скоростью Wн посту-
пает во входное сечение размерами ан и в. Дли-
на газораспределителя равна L, ширина щели 
δ, а его закрытая часть ограничена наклонной 
поверхностью, образующей с другими поверхно-
стями клин. Определим, какой должна быть кон-
фигурация наклонной поверхности этого клина, 
т. е. профиль вертикального параметра а = ах, 
чтобы обеспечить равномерную раздачу воздуха 
на условиях постоянного перепада статического 
давления в щели [6].

Для выбранных сечений х и x + dx расходы 
воздуха составят Qx и Qx + dQx, а нормальная ско-
рость истечения в сечении х будет равна Wx. Тог-
да по уравнению неразрывности из баланса рас-
ходов  установим:

Рис. 1. Изменение температурного поля верха (а) и низа 
(б) минераловатного ковра: 1 ‒- слева по ходу движения 
конвейера; 2 ‒- по центру; 3 ‒- справа по ходу движения 
конвейера

Рис. 2. Схема газораспределителя переменного сечения

, (1)
 

где μ ― кинематическая вязкость воздуха, м2/с; 
∆Р ― перепад давления между сечениями, Па; 
ρ ― плотность воздуха, кг/м3.

Очевидно, что при ΔР = const и нормальной ско-
рости газов через щель (W = const) можно записать

  (2)

Составим для выбранных сечений уравнение 
Бернулли:

, (3)

где λ ― коэффициент газодинамического сопро-
тивления газораспределителя, доли ед.; dэ ― экви-
валентный размер щели газораспределителя, м.

После сокращения одинаковых членов урав-
нения, его дифференцирования и сокращения 
результата на Wx с подстановкой

 
 (F ― по-

верхность поперечного сечения газораспреде-
лителя, м2; П ― периметр поперечного сечения 
газораспределителя, м) получаем

ÒÅÏËÎÒÅÕÍÈÊÀ
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 .                                          (4)

Так как
 

,
 

, то
 

из выражения (4) можно записать уравнение

 .                                             (5)

Приводя уравнение (5) к нормальному виду, 
получим дифференциальное уравнение

. (6)

Его интегрирование дает выражение для рас-
чета профиля наклонной поверхности газорас-
пределителя в виде

, (7)

где с ― постоянная интегрирования, которую на-
ходим из граничных условий при x = L:

. (8)

После подстановки выражение (8) в выраже-
ние (7) получим уравнение для высоты канала:

. (9)

Преобразуем уравнение (9) в форму, удобную 
для вычисления:
ax = A·ан + В·в,                                                        (10)

где ,
 

,
 

.

Тогда профиль газораспределителя при его 
заданных длине L и высоте ан определится па-
раметром . Для существующих печей поли-

меризации этот параметр изменяется в пределах 
0,05‒0,2, а профиль направляющей плиты пред-
ставляет собой наклонную прямую плоскость. В 
этом случае  конструкция входного и выходного 
патрубков тепловой камеры (рис. 3) должна пре-
терпеть ряд изменений.

Рис. 3. Схема реконструкции внутренней части тепло-
вой камеры: 1 ― тепловая камера; 2 ― входной патрубок; 
3 ― выходной патрубок; 4 ― верхняя продольная пла-
стина; 5 ― верхняя поперечная пластина; 6 ― нижняя 
продольная пластина; 7 ― нижняя поперечная пластина

В верхней части тепловой камеры от ввода 
основного потока следует установить наклон-
ную пластину 5, соединяющую верх рабочего 
пространства с ее нижней частью. Место уста-
новки пластины выбирается, исходя из удоб-
ства. Кроме того, в продольном сечении камеры 
в направлении движения ковра следует устано-
вить также наклонную пластину 4, соединяю-
щую верхнюю внутреннюю поверхность камеры 
от ввода теплоносителя с нижней образующей 
противоположной стороны камеры. В нижней 
части камеры следует выполнить зеркальное 
изменение сечения рабочего пространства, 
установив наклонную пластину 7 от начала 
выходного патрубка к началу камеры по ее по-
перечному сечению, а также в продольном на-
правлении  от нижней внутренней поверхно-
сти камеры со стороны выходного патрубка к 
верхней образующей нижней части камеры на 
противоположной стороне. 

Предлагаемые изменения конструкции газо-
вых нижних и верхних частей тепловой камеры 
были выполнены на одной из технологических 
линий по производству плит ППЖ 200. Резуль-
таты исследований усредненных температурных 
кривых нагрева минераловатных  изделий по го-
ризонтам после реконструкции печи полимери-
зации показаны на рис. 4.

Сравнительный анализ полученных  данных 
с результатами экспериментальных исследова-
ний (см. рис. 1) показал, что минимальный пе-
репад температур по ширине минераловатного 
ковра после реконструкции нижней и верхней 
частей тепловой камеры составил в среднем 5‒7 
град/м. При этом максимальный перепад тем-
ператур по ширине ковра до реконструкции до-
стигал максимального значения 55‒60 град/м 
на 11 м (2-я камера). После установки вырав-
нивающих пластин в нижней и верхней частях 

Рис. 4. Изменение температурного поля верха (а) и низа 
(б) минераловатного ковра после  реконструкции тепло-
вой камеры печи полимеризации: 1 ― слева по ходу 
движения конвейера; 2 ― по центру; 3 ― справа по ходу 
движения конвейера
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тепловой камеры этот показатель сократился до 
1‒2 град/м. Согласно полученным результатам, 
средняя степень неравномерности температур-
ного поля минераловатного слоя, оцененная  по 
относительному изменению средней температу-
ры по всему сечению слоя, после реконструкции 
снизилась от 122 до 5‒7 %.

Проведенные технические мероприятия по 
выравниванию тепловых условий нагрева ми-
нераловатного слоя позволили повысить произ-
водительность всей технологической линии на 
5‒6 % и снизить брак производимых теплоизо-
ляционных изделий на 3‒4 %.
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Тезисы докладов принимаются 
по основным темам:

•  Огнеупоры:
- для черной металлургии
- для стекольной промышленности
- для цветной металлургии
- для цементной промышленности
- для нефтехимических процессов
- для сжигания отходов 

•  Сырье
•  Экологическая устойчивость 
    и переработка
•  Достижения в области производства,
    установок и оборудования
•  Огнеупорные инженерные системы и
    дизайн
•  Новые разработки
•  Базовая наука
•  Энергосбережение и изоляция
•  Тестирование огнеупоров
•  Образование
•  Применение промышленных 
    огнеупоров
•  Кооперация среди клиентов, 
    производителей и исследователей

UNITECR 2022 — 17-й всемирный конгресс и объединенная международная 
техническая конференция по огнеупорам

«Огнеупоры как глобальная отрасль»
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Поздравляем юбиляра

АЛЕКСЕЮ ВАСИЛЬЕВИЧУ БЕЛЯКОВУ ― 75 лет

Известному ученому, доктору химических 
наук, заслуженному работнику высшей 

школы профессору кафедры химической техно-
логии керамики и огнеупоров РХТУ имени Д. И. 
Менделеева Алексею Васильевичу Белякову 
исполнилось 75 лет.

Алексей Васильевич родился 4 сентября 
1946 г. в Москве. После окончания средней 
школы с серебряной медалью он поступил в 
Московский химико-технологический институт 
им. Д. И. Менделеева (РХТУ имени Д. И. Мен-
делеева). В 1970 г. Алексей Васильевич с отли-
чием окончил институт (кафедра химической 
технологии керамики и огнеупоров) по специ-
альности «Материалы квантовой электроники» 
и в том же году был зачислен в очную аспи-
рантуру. В 1974 г. Алексей Васильевич защи-
тил диссертацию на соискание ученой степени 
кандидата технических наук на тему «Шлако-
разъедание плотной керамики из чистых окис-
лов» под руководством заведующего кафедрой 
профессора Д. Н. Полубояринова и был его по-
следним аспирантом.

После окончания аспирантуры Алексей Ва-
сильевич Беляков был оставлен для работы на 
кафедре и прошел путь от младшего научного 
сотрудника до профессора. В 1977‒1978 гг. 
А. В. Беляков проходил стажировку в Масса-
чусетском технологическом институте (США) 
у всемирно известного специалиста в обла-
сти керамики профессора У. Д. Кингери, а в 
1989‒1990 гг. ― стажировку в Северо-Восточ-
ном университете (г. Шеньян, КНР).

В 2000 г. Алексей Васильевич защитил дис-
сертацию на соискание ученой степени доктора 
химических наук на тему «Физико-химические 
основы формирования структуры в оксидной ке-
рамике», а в 2001 г. ему присвоено ученое зва-
ние профессора. 

В разные годы А. В. Беляков был секрета-
рем партбюро и председателем профбюро фа-
культета, заместителем секретаря парткома 
института по работе с иностранными учащими-
ся, членом секции конструкционной керамики 
для двигателей ГКНТ СССР. Он дважды (вместе 
с соавторами) ― лауреат первой премии на кон-
курсе НИР, организованном Минвузом СССР 
(1980 и 1989 гг.), трижды удостоен звания «Со-
росовский доцент» (1996, 1997 и 2000 гг.).

Более 20 лет, начиная с 1992 г. и до объеди-
нения с факультетом технологии неорганиче-
ских веществ в 2012 г., ― Алексей Васильевич 
был последним деканом факультета химиче-
ской технологии силикатов РХТУ имени Д. И. 
Менделеева, с 2008 по 2019 г. ― руководил 

кафедрой химической технологии керамики и 
огнеупоров. В 2003 г. он награжден почетным 
званием «Заслуженный работник высшей шко-
лы Российской Федерации», является действи-
тельным членом Академии инженерных наук 
им. А. М. Прохорова.

Область научных интересов профессора 
А. В. Белякова ― технология оксидной керами-
ки, высокодисперсные порошки, керамика для 
литья жаропрочных сплавов, химическая стой-
кость керамических материалов, применение 
химии кристаллов с дефектами в технологии ке-
рамики, синергетический подход к процессам и 
свойствам керамики.

С 1980 г. по настоящее время А. В. Беля-
ков является членом ряда диссертационных 
советов, созданных на базе РХТУ имени Д. И. 
Менделеева, ИМЕТ имени А. А. Байкова РАН, с 
1982 по 2012 г. выполнял обязанности секрета-
ря экспертного совета ВАК Минобрнауки РФ по 
химической технологии.

В настоящее время профессор А. В. Беляков 
преподает студентам по программам бакалав-
риата и программам магистратуры дисципли-
ны  «Оборудование и основы проектирования 
предприятий по производству керамики», «Хи-
мическое сопротивление неметаллических ма-
териалов», «Оборудование для реализации тех-
нологии художественной обработки материалов 
(ТХОМ)», «Специальные технологии керамики», 
«Методы синтеза наночастиц и нанокомпозици-
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онных материалов», «Физическая химия твер-
дого тела»; руководит выпускными квалифика-
ционными работами студентов по программам 
высшего образования ― программам бакалав-
риата, магистратуры; ведет подготовку научно-
педагогических кадров в аспирантуре. Под его 
руководством защищено девять кандидатских 
диссертаций и одна докторская.

Алексей Васильевич ― автор более 350 науч-
ных публикаций, включая 17 учебных пособий, 
45 авторских свидетельств и патентов. Профес-
сор А. В. Беляков является соавтором базового 
комплекта учебных пособий для студентов, изу-
чающих процессы, свойства и технологии высо-
котемпературных функциональных материалов: 
«Химическая технология керамики» (2003 и 
2011 гг.), «Сборник задач по химической техно-
логии керамики» (2005 г.), «Оксидная керамика: 

спекание и ползучесть» (2007 г.), «Коррозион-
ная стойкость тугоплавких неметаллических и 
силикатных материалов» (2008 г.), «Методы по-
лучения наноразмерных порошков из неоргани-
ческих неметаллических материалов» (2011 г.), 
«Оборудование для измельчения в технологии 
керамики» (2019 г.). Под его редакцией увиде-
ли свет монографии в серии «Знаменитые мен-
делеевцы» в память о выдающихся ученых ка-
федры ― А. С. Власове и Р. Я. Попильском.

В течение многих лет Алексей Васи-
льевич, являясь членом редакционной кол-
легии, активно сотрудничает с журналом 
«Новые огнеупоры». Алексей Васильевич поль-
зуется большим уважением среди научных и 
инженерно-технических работников предприя-
тий керамической и огнеупорной отраслей Рос-
сии и стран ближнего зарубежья.

Сотрудники факультета технологии 
неорганических веществ и высокотемпературных 
материалов и кафедры химической технологии 

керамики и огнеупоров РХТУ имени Д. И. Менделеева, 
а также редакция и редакционная коллегия 

журнала «Новые огнеупоры», друзья и коллеги 
сердечно поздравляют Алексея Васильевича 
со знаменательным юбилеем и желают ему 

крепкого здоровья, дальнейших успехов 
в его научной и педагогической деятельности!
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Ю. Е. Пивинский
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Д. т. н. Ю. Е. Пивинский1 ( ), Е. М. Гришпун2, А. М. Гороховский2

1 ООО НВФ «Керамбет-Огнеупор», Санкт-Петербург, Россия
2 ОАО «Динур», г. Первоуральск Свердловской обл., Россия

УДК 666.974.2:666.76

БЕСЦЕМЕНТНЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ БЕТОНЫ. Часть 12-1. 
ВКВС и керамобетоны кремнеземистых составов*

Рассмотрены основные этапы развития в СССР и РФ технологии и производства кварцевых сталеразли-
вочных огнеупоров. В 70‒90-е годы прошлого века основным производителем этих огнеупоров являлся 
Подольский завод огнеупорных изделий (ПЗОИ), а в последние 25 лет ― Первоуральский динасовый за-
вод (ПДЗ, ныне ОАО «Динур»). На этом заводе разработана и внедрена технология получения предель-
но концентрированных ВКВС на основе плавленого кварца собственного производства как матричной 
системы керамобетонных саморастекающихся масс. С их применением реализован принципиально но-
вый метод формования ― центробежное литье в металлических формах. Получаемые при этом изделия 
с керамобетонной структурой характеризуются пониженной пористостью (до 10‒13 %) и повышенной 
стойкостью в службе. Для некоторых типов разливаемой стали их стойкость не уступает аналогичным 
корундографитовым изделиям. За весь период производства выпущено около 90 тыс. т этих огнеупоров, 
что по современным ценам составляет около 14 млрд руб. товарной продукции. В настоящее время 
ОАО «Динур» является в РФ не только монопольным производителем кварцевых огнеупоров, но и на 
протяжении более 30 лет единственным в стране производителем крупногабаритных кварцевых обо-
лочек роликов печей для термообработки специальных марок листовой стали. Разработкой техноло-
гий кварцевой керамики и огнеупоров было предопределено рождение нового типа перспективных 
керамических вяжущих ― ВКВС как основы БЦОБ ― керамобетонов. С использованием этих техно-
логий была создана целая серия оксидных, силикатных керамических и огнеупорных материалов. 
Ключевые слова: ВКВС, керамобетоны, плавленый кварц, кварцевое стекло, кварцевая керами-
ка, сталеразливочные огнеупоры, центробежное литье, безобжиговые технологии, высокогли-
ноземистые керамобетоны, зернистый заполнитель.

В_начале 70-х годов прошлого века в связи с 
расширением в СССР производства стали с 

использованием метода непрерывной разлив-
ки исключительно острой оказалась проблема 
производства отечественных погружаемых ста-
леразливочных стаканов с требуемой эксплуа-
тационной стойкостью. Проведенные в эти годы 
испытания имевшихся тогда в СССР графитоша-
мотных глуходонных стаканов при разливке ста-
ли марки 17Г2СФ на Новолипецком металлурги-

* Продолжение. Части 1‒11 статьи опубликованы в жур-
нале «Новые огнеупоры» № 9 и 11 за 2019 г., № 1, 3, 7 и 9 
за 2020 г., № 1, 5, 6, 8 и 9 за 2021 г.

К 50-летию промышленного производства 
и применения отечественных кварцевых огнеупоров

ческом комбинате позволили разливать не более 
25 т стали, или 0,3 плавки [1, c. 360]. 

В 1970 г. по предложению сотрудников 
ЦНИИЧМ имени И. П. Бардина были проведе-
ны научные разработки вставок-дозаторов для 
непрерывной разливки стали на основе извест-
ной к тому времени технологии высокоплотной 
кварцевой керамики [2]. Эта работа проводилась 
Ю. Е. Пивинским в зарождавшейся в те годы 
организации, известной в настоящее время как 
Государственный научный центр РФ АО «Об-
нинское научно-производственное предприятие 
«Технология» имени А. Г. Ромашина». Опытная 
партия этих изделий была изготовлена с ис-
пользованием основных принципов технологии 
кварцевой керамики применительно к нуждам 
ракетно-космической техники [2‒4]. Для формо-
вания методом шликерного литья использована 
высококонцентрированная суспензия на осно-
ве прозрачного кварцевого стекла плотностью 
1,90 г/см3 [5]. Сопоставительные испытания 
вставок-дозаторов на основе кварцевой керами-
ки и аналогичных графитоглиноземистых изде-
лий Внуковского огнеупорного завода были про-
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ведены в промежуточном ковше МНЛЗ завода 
«Сибэлектросталь» (г. Красноярск). В результате 
этих оказавшихся положительными испытаний 
было сделано заключение, что «лучшие резуль-
таты получены на дозаторах из высокоплотной 
кварцевой керамики» [5].

В ходе дальнейших исследований было пока-
зано, что аналогичной стойкостью в службе мо-
гут обладать также погружаемые стаканы для 
разливки стали. В 1972 г. по заданию Минчерме-
та СССР организация производства кварцевых 
сталеразливочных погружаемых стаканов для 
Новолипецкого металлургического комбината 
(НЛМК) была поручена Подольскому заводу ог-
неупорных изделий (ПЗОИ). При производстве 
кварцевых сталеразливочных стаканов на ПЗОИ 
были реализованы основные технологические 
принципы получения кварцевой керамики [2‒4]:  
одностадийный мокрый помол в керамических 
мельницах с дополнительной стабилизацией 
суспензии, шликерным литьем и обжигом [6, 
7]. Однако в отличие от технологии кварцевой 
керамики при производстве кварцевых огнеу-
поров мокрый помол суспензий проводили при 
существенно меньшей концентрации (плотность 
до 1,75 г/см3), что ухудшало качество изделий [1, 
4].  Глуходонные погружаемые стаканы на ПЗОИ 
получали наливным шликерным литьем в гипсо-
вых формах.

Кардинальное совершенствование техноло-
гии кварцевых сталеразливочных огнеупоров 
достигнуто благодаря многолетнему сотрудни-
честву сначала сотрудников ВИО, а затем фир-
мы «Керамбет-Огнеупор» с Первоуральским ди-
насовым заводом [1, 4, 8‒14] (фото 1). При этом 
впервые в широких масштабах реализованы тех-
нологии ВКВС плавленого кварца, центробеж-
ное формование изделий в металлических фор-
мах и переход производства на керамобетонную 
технологию. Все это позволило резко увеличить 
стойкость изделий в службе и повысить рента-
бельность производства [15‒23]. При этом за-
вод  производит по центробежной технологии не 
только сталеразливочные стаканы и защитные 
трубы для разливки стали, но и крупногабарит-
ные оболочки роликов печей для термообработ-
ки специальных марок стали. 

ОТ ТЕХНИЧЕСКОЙ КВАРЦЕВОЙ КЕРАМИКИ 
К ОГНЕУПОРАМ И КЕРАМОБЕТОНАМ. 
КОНЦЕПЦИЯ ПРОДВИЖЕНИЯ ТЕХНОЛОГИЙ 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ВКВС
Основополагающими в процессе разработки 
ВКВС и разнообразных материалов на их основе 
явились исследования по керамическим мате-
риалам на основе кварцевого стекла, начатые в 
1965 г. [8, 11, 12]. В те годы перед специалистами 
в области технической керамики и огнеупоров 
была поставлена сверхсложная задача ― созда-

ние керамических обтекателей для ракет раз-
ных классов [3, 4, 8, 11, 12]. В отличие от прежних 
стеклопластиковых обтекателей, эксплуатация 
которых допускала скорость ракеты до 2 Махов, 
потребовались обтекатели для скоростей, до-
стигающих 7‒8 Махов. При старте такой ракеты 
вследствие аэродинамического сопротивления 
обтекатель за несколько секунд нагревается бо-
лее чем до 1500 оС. Кроме требований высокой 
теплозащитной способности и термостойкости 
к обтекателям предъявляются также высокие 
требования по механической прочности, радио-
прозрачности при соблюдении высокой точно-
сти их геометрических размеров [8, 11]. Выпол-
нение этих требований усложнялось габаритами 
изделий (высотой 1‒2 м). 

Анализ требований к керамическим обтека-
телям для ракет показывал, что из всех извест-
ных неорганических материалов в наибольшей 
степени им удовлетворяет кварцевое стекло. Од-
нако получение обтекателей по традиционной 
технологии формования изделий из кварцевого 
стекла ввиду его исключительно высокой вяз-
кости даже при 1800‒2000 оС оказалось невоз-
можным. Поэтому с точки зрения устранения 
технологических трудностей возникла идея 
применения для этой цели керамической техно-
логии. Предполагали, что при этом будут сохра-
няться ценные свойства кварцевого стекла.

Для формования изделий было принято шли-
керное литье из водных суспензий в гипсовых 
формах с последующей сушкой и спеканием. 
Для указанных керамических материалов был 
предложен термин «кварцевая керамика» [24], 
который позже стал общепринятым [3, 4, 8]. В 
отличие от известных технологий получения 
аналогичных материалов, приведенных в обзоре 
[24], были разработаны новые процессы, позво-
ляющие резко улучшить свойства кварцевой ке-
рамики. В этой технологии впервые были реали-
зованы те положения, на основе которых позже 
были сформулированы основополагающие в тех-
нологии ВКВС принципы высокой концентрации 

Фото 1. А. М. Гороховский, Ю. Е. Пивинский, Е. М. 
Гришпун (слева направо) на Международной конферен-
ции огнеупорщиков и металлургов (2007 г., Москва)
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(при мокром помоле), повышенной температуры, 
предельного разжижения и дополнительной ста-
билизации [2‒4, 8].

Уже в публикациях 1968 г. были приведены 
показавшиеся невероятными по тем временам 
результаты о получении отливок, которые по-
сле сушки имели «пористость 8,5‒13 %, предел 
прочности при изгибе 30‒75 кг/см2 (3‒7,5 МПа), 
при сжатии 500‒900 кг/см2 (50‒90 МПа), воздуш-
ную усадку 0,05‒0,2 %. Повышенная прочность 
объясняется не только плотностью отливок, но 
и присутствием кремниевой кислоты, нарабаты-
ваемой непосредственно в процессе мокрого из-
мельчения и обладающей отличными связующи-
ми свойствами» [2, 25]. Если в предшествующих 
работах [24] по аналогичным материалам для 
повышения прочности отливок при литье вводи-
ли связки (типа этилсиликата или кремнезоля), 
то в разработанной технологии [2, 25] более эф-
фективная связка получалась непосредственно 
при мокром помоле суспензий и последующей 
их реологической стабилизации (метод механи-
ческого перемешивания). Из этого следует, что 
несмотря на то, что в этих работах задача соз-
дания керамических вяжущих (в современном 
понимании) не ставилась, вполне обоснованно 
можно считать, что вяжущие свойства керами-
ческих суспензий как искусственных керамиче-
ских вяжущих впервые были реализованы в тех-
нологии кварцевой керамики. 

Необычной особенностью технологии квар-
цевой керамики оказалась высокая степень 
уплотнения материала уже на стадии получе-
ния суспензий и формования [2‒4]. Столь низ-
ких значений пористости полуфабриката к тому 
периоду не было получено ни на одном мате-
риале, в том числе при применении прессова-
ния при сверхвысоком давлении. Если обычно 
основное уплотнение керамики достигается 
при спекании, то в новой технологии основную 
стадию уплотнения материала в значительной 
мере удалось как бы перенести на процессы по-
лучения суспензии и формования. Благодаря 
этому впервые получена высокоплотная и высо-
копрочная керамика при относительно низкой 

усадке и температуре спекания и удалось избе-
жать неблагоприятного эффекта кристобалити-
зации [3, 4, 8, 13, 14, 26].

Таким образом, технология кварцевой кера-
мики оказалась идеальной для производства ра-
кетных обтекателей. Как отмечено даже 30 лет 
спустя [27], «в природе нет материала с более 
высокой, чем у керамики из SiO2, термостойко-
стью и температурной стабильностью диэлек-
трических характеристик, а искусственно син-
тезировать такой материал даже в отдаленной 
перспективе не представляется возможным».  
Применительно к производству заготовок обте-
кателей технология кварцевой керамики впер-
вые реализована в 70-е годы прошлого века  и 
продолжает применяться в настоящее время 
[28] (рис. 1).

Уже в конце 60-х годов прошлого века были 
проведены исследования, предопределившие ис-
пользование ВКВС в качестве вяжущих систем 
бесцементных бетонов (керамобетонов). Так, на 
основе ВКВС кварцевого стекла с использовани-
ем зернистого заполнителя из плавленого квар-
ца были получены литейные системы (бетонные 
смеси) влажностью 7‒8 %, позволившие изгото-
вить обычным литьем в пористых формах проч-
ный полуфабрикат пористостью 6,5‒9,0 % с пре-
делом прочности при сжатии после сушки 20‒30 
МПа [26]. Кроме того, впервые был предложен 
и изучен принцип шликерной (суспензионной) 
пропитки зернистого каркаса заполнителя, а 
также получен материал повышенной плотности 
[26]. Принцип шликерной пропитки был развит в 
дальнейшем [29‒31] при получении керамобето-
нов с жесткофиксированным каркасом (ЖФК) за-
полнителя. Аналогичный зарубежный процесс 
формования низкоцементных огнеупорных бето-
нов, получивший название Infil-Cast [13], появил-
ся только десятилетия спустя после публикаций 
[26, 31] и запатентован в США в 2000 г. Этот ме-
тод за рубежом считается «революционно но-
вым». С учетом высокой прочности материала, 
полученного рассмотренными способами, весь-
ма обоснованно можно считать, что в работе [26] 
были впервые использованы вяжущие свойства 

Рис. 1. Пуск зенитных управляемых ракет типа С-300 (а, б), снабженных головными антенными обтекателями, из-
готовленными из кварцевой керамики (в)

а б в
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ВКВС для связывания («цементации») заполни-
теля и эти материалы целесообразно признать 
первыми бесцементными бетонами (1969 г.).

История развития технологий материалов на 
основе ВКВС за более чем полувековой период 
свидетельствует о том, что каждый из этапов 
ее продвижения сопровождался упреждающим 
созданием реальных изобретений и реализаци-
ей соответствующих технико-экономических 
инноваций. Так, чтобы раздвинуть рамки тех-
нологии от технической кварцевой керами-
ки (очень дорогие материалы и изделия для 
ракетно-космической техники) до огнеупоров 
аналогичного химического состава с такой же 
высокой термостойкостью, нужно было решить 
проблему ― увеличить объемы производства в 
сотни раз, а себестоимость материалов снизить 
в десятки раз [32]. Каким же образом была реше-
на эта задача, позволившая создать огнеупоры, 
присутствующие на сверхконкурентном рынке 
уже 50 лет?

Исходя из принципа «разумной достаточно-
сти», в допустимых пределах были снижены тре-
бования к чистоте исходного сырья (содержание 
примесей). Вместо прозрачного кварцевого стек-
ла на основе горного хрусталя применили плав-
леный кварц на основе кварцевого песка. Кроме 
того, был разработан и внедрен принципиально 
новый плазменный реактор для получения плав-
леного кварца, что в сумме уменьшило стои-
мость сырья в десятки раз. Были сконструирова-
ны, изготовлены и освоены шаровые мельницы 
с 20‒30-кратным увеличением рабочего объема. 
При этом их футеровка из плавленого кварца 
была заменена на высокоглиноземистую, что по-
высило ее стойкость от 10‒12 до 500‒600 помо-
лов. Мелющие тела из прозрачного кварцевого 
стекла были заменены на высокоглиноземистые, 
которые в 10 раз дешевле и ускоряют помол в 3 
раза. Таким образом, и на стадии получения 
ВКВС было достигнуто более чем 10-кратное 
удешевление процесса. Был разработан прин-
ципиально новый метод формования ― центро-
бежный, позволивший сократить продолжитель-
ность процесса от 20 ч до 20 мин, а срок службы 
форм увеличить в тысячи раз. Затем была разра-
ботана керамобетонная технология огнеупоров, 
что позволило уменьшить расходы ВКВС почти 
в 2 раза. При этом была не только значительно 
снижена их себестоимость, но и повышена стой-
кость в службе [1, 8‒14]. Кроме того, были зна-
чительно снижены энергозатраты, связанные с 
сушкой и обжигом. Если технология заготовок 
обтекателей связана с необходимостью их ал-
мазной обработки, то требуемая точность гео-
метрических размеров огнеупорных изделий до-
стигается за счет их весьма низкой усадки (до 
0,2‒0,3 %) и высокоточной по размерам формы. 
На протяжении всех 50 лет технология совер-

шенствовалась и, как отмечено в статье [12], пре-
восходит технологию производства заготовок 
ракетных обтекателей, которая по основным па-
раметрам осталась «замороженной» на уровне 
конца 70-х годов прошлого века.

Столь существенные разработки и иннова-
ции были реализованы в процессе разработки 
формованных и неформованных керамобетонов, 
получаемых на основе ВКВС высокоглинозе-
мистого состава с 10‒12 % высокодисперсного 
кварцевого стекла [13, 14, 33‒35]. Объем их про-
изводства многократно превышает производство 
кварцевых огнеупоров.
ЦЕНТРОБЕЖНОЛИТЫЕ 
КВАРЦЕВЫЕ ОГНЕУПОРЫ 
С КЕРАМОБЕТОННОЙ СТРУКТУРОЙ
Начиная с 1972 г. на протяжении многих лет 
ПЗОИ был монопольным или основным про-
изводителем кварцевых огнеупорных изделий 
(сталеразливочных стаканов и защитных труб). 
Возможно, по этой причине в связи с отсутстви-
ем конкуренции на рынке огнеупоров специали-
стами ПЗОИ длительное время игнорировались 
наши рекомендации по совершенствованию и 
модернизации технологии. В конечном итоге, 
не выдержав конкуренции со стороны ПДЗ (уже 
в конце 90-х годов), как отмечено во фрагменте 
«Проигнорированные рекомендации, или как 
умирают производства» книги [8, c. 58‒62], «по-
сле 30-летнего периода работы было прекращено 
когда-то процветающее и самое стабильное про-
изводство. Вряд ли найдется более грустный и 
поучительный пример для периода становления 
рыночного этапа отечественной экономики».

По сравнению с горьким опытом совершен-
ствования технологии на ПЗОИ диаметрально 
противоположным образом развивалось ана-
логичное производство кварцевых огнеупоров 
на ПДЗ; к организации производства присту-
пили на 15 лет позже, чем на ПЗОИ. Опытные 
работы по получению кварцевых огнеупоров на 
ПДЗ были начаты в середине 80-х годов прошло-
го века в связи с заданием Минчермета СССР 
по производству оболочек роликов печей типа 
Тандем, применяемых на НЛМК и ЧерМК для 
термообработки (отжига) специальных марок 
листовой стали. На таких печах, поставляемых 
французской фирмой, ранее эксплуатировались 
импортные огнеупоры марки Масрок (Masrock). 
Оболочки роликов характеризовались значи-
тельно бóльшими, чем сталеразливочные трубы 
и стаканы, габаритными размерами (длина до 
1800, диаметр до 230 мм при массе до 80 кг) и вы-
сокой точностью размеров. В связи с этим резко 
усложнялась технология их производства. По-
пытки изготовления подобных изделий на ПЗОИ 
еще в начале 80-х годов ввиду их сложности ока-
зались безуспешными.
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Таким образом, уже на начальном этапе на 
ПДЗ пришлось проводить опытные работы, раз-
рабатывать технологию и осваивать производство 
таких сложных изделий. В самом начале этих 
работ на ПДЗ применили принципиально новый 
для керамики и огнеупоров способ формования 
― центробежный в металлических формах [15, 
16]. Использование для этой цели относительно 
низкоконцентрированных суспензий плотностью 
1,72‒1,76 г/см3 (как на ПЗОИ) не позволило полу-
чить заготовки пористостью 25‒27 %. Их обжиг 
даже при относительно низких температурах 
приводил к 100 %-ному браку. Вследствие этого 
за весь 1986 год интенсивной работы на ПДЗ не 
было получено ни одного качественного изделия.

В конце 1986 г. к решению этой проблемы со-
вместно с коллективом инженерно-технических 
работников ПДЗ приступили и сотрудники ла-
боратории огнеупоров и масс на основе керами-
ческих суспензий ВИО. В результате плодотвор-
ного сотрудничества впервые были разработаны 
промышленный вариант технологии мокрого по-
мола высококонцентрированных суспензий SiO2 
(1,90 г/см3), а также метод центробежного литья 
оболочек роликов с переменной частотой враще-
ния формы [9, 10, 15, 16].  Для реализации это-
го способа формования в лаборатории ВИО был 
разработан и поставлен на завод опытный обра-
зец уникального формовочного агрегата (по его 
принципу и подобию были изготовлены на заводе 
все действующие и ныне формовочные станки). 
Принципиально важным в освоении технологии 
кварцевых огнеупоров оказался тот факт, что 
применение высокоплотных суспензий (а соот-
ветственно, и высокоплотных и прочных отливок 
на их основе) позволило достигать требуемой 
прочности изделий с помощью гидротермаль-
ной обработки или термообработки в печах при 
пониженных температурах [17, 20, 36, 37]. И уже 
в начале 1987 г. в СССР проблема производства 
оболочек роликов была решена, а их стойкость 
превышала стойкость импортных изделий [14] 
(рис. 2). Постепенно начали осваивать произ-
водство и более массовой продукции: погружае-
мых стаканов и защитных труб по центробежной 
технологии (фото 2). По сравнению с процессом 
литья в гипсовые формы на ПЗОИ в условиях 
крупномасштабного производства этот метод 
оказался исключительно эффективным: продол-
жительность формования сократилась в 50‒70 
раз, а срок службы форм в сотни и тысячи раз. 

Уже 4 марта 1988 г. [8, c. 65, 66] на Осколь-
ском электрометаллургическом комбинате 
были проведены промышленные испытания 
опытных партий центробежно-формованных 
кварцевых труб для защиты струи металла и 
стаканов для разливки металла, произведен-
ных на ПДЗ по безобжиговой (гидротермаль-
ной) технологии (фото 3). Эксплуатационные 
характеристики этих изделий были значитель-

Рис. 2. Оболочки роликов печей для термообработ-
ки специальных марок листовой стали, полученные на 
основе ВКВС плавленого кварца центробежным методом
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Фото 2. Теплозащитные трубы, полученные на основе 
ВКВС плавленого кварца центробежным методом

Фото 3. Коллектив сотрудников ПДЗ, который впервые 
еще в конце 1987 г. освоил безобжиговую (автоклав-
ную) технологию производства кварцевых огнеупоров. 
Нижний ряд: слева ― А. Н. Соловьев (первый начальник 
участка), справа ― В. Г. Медведев (начальник отделения 
с 1990 г.), средний ряд: первый справа ― М. З. Нагин-
ский, второй ―  Ю. Е. Пивинский
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но выше, чем  у аналогичных изделий, произво-
димых на ПЗОИ по обжиговой технологии. При 
этом стаканы ПЗОИ обеспечивали разливку 2‒3 
плавок при износе 5‒8 мм за плавку, а стаканы 
ПДЗ 4 плавок при износе 1,5‒2,5 мм за плавку. 

Параллельно с освоением технологии на 
ПДЗ аналогичное производство кварцевых ста-
леразливочных огнеупоров по разработкам и 
рекомендациям ВИО было освоено в начале 90-х 
годов прошлого века  на Красногоровском огнеу-
порном заводе (Украина). Это производство (хотя 
и в незначительных объемах) успешно функцио-
нировало вплоть до 2014 г. и прекращено в связи 
с военными действиями в Донецкой области. 

Между тем следует отметить, что в первые 
годы освоения технологии кварцевых огнеу-
поров на ПДЗ эта продукция не считалась осо-
бенно перспективной. Это объяснялось тем, что 
еще в середине 80-х годов прошлого века веду-
щими специалистами ВИО и ВПО «Союзогнеу-
пор» Минчермета СССР разрабатывались планы 
перспективного развития огнеупорной отрасли 
страны вплоть до 2000 г. В области огнеупоров 
для МНЛЗ, следуя общепринятой мировой тен-
денции, бесспорный приоритет в прогнозах был 
отдан корундографитовым огнеупорам. Доля же 
кварцевых огнеупоров в общем объеме их потре-
бления в этом классе к концу 90-х годов, соглас-
но прогнозу, должна была уменьшиться до 10‒20 
%. Однако, несмотря на неутешительные в отно-
шении кварцевых огнеупоров прогнозы, нами в 
декабре 1988 г. был составлен свой весьма ам-
бициозный прогноз и план развития этого вида 
продукции. Он был диаметрально противополо-
жен общепринятому. Согласно договору между 
ВИО и ПДЗ по нашему прогнозу производства на 
1995 год, на ПДЗ планировалось строительство 
специализированного цеха производительно-
стью 5000 т в год кварцевых огнеупоров [8, c. 67]. 
В конце 80-х годов, разрабатывая прогноз, никто 
не мог предположить ни развала СССР, ни дву-
кратного падения производства стали в России, 
ни многократного уменьшения производства ди-
наса на ПДЗ. Может показаться удивительным, 
но несмотря на все эти непредвиденные факто-
ры, в долгосрочной перспективе наш прогноз 
оказался реальным. Максимальный объем наме-
ченного  производства (5000 т в 1995 г.) реально 
превзойден в 2006 г.

Динамика производства кварцевых огнеу-
поров на ПДЗ за 20-летний период с 1987 по 
2006 г. показана на рис. 3. В стартовом 1987 г. 
было изготовлено только 45 оболочек роликов 
(4,5 т), 246 погружаемых стаканов (2,5 т), 143 за-
щитные трубы (3,3 т), т. е. годовой выпуск изде-
лий составил 10,3 т. Незначительным был объем 
и в последующие годы: в 1990 г. он был увеличен 
до 529 т, в 1991 г. до 722 т.

Резкий рост производства кварцевых огнеу-
поров отмечается во второй половине 90-х годов 

Рис. 3. Динамика производства кварцевых огнеупоров 
на Первоуральском динасовом заводе: 1 (◼) ― погружа-
емые стаканы; 2 (◼) ― защитные трубы; 3 (◼) ― общий 
объем производства

прошлого века, и это для ПДЗ в тот период  ока-
залось жизненно важным. Как отмечено в статье 
[9], в силу ряда не зависящих от завода причин 
в те годы он обвально (в 5‒6 раз) терял объем 
производства своей основной продукции ― ди-
наса. Поэтому необходимость увеличения выпу-
ска кварцевых огнеупоров была обусловлена не 
только необходимостью производства высоко-
рентабельной продукции (именно кварцевые ог-
неупоры в середине 90-х годов были основными 
«кормильцами» завода), но и возрастающей по-
требностью металлургов в этой продукции.

Как следует из рис. 3, с 1990 по 1995 г. объем 
производства кварцевых огнеупоров увеличил-
ся в 5,5 раза, и ПДЗ стал сначала основным, а в 
начале XXI века монопольным производителем 
этого класса огнеупоров в России. Если вплоть до 
1998 г. основной (по тоннажу) продукцией явля-
лись погружаемые стаканы, то постепенно суще-
ственно возросла доля производства защитных 
труб. За весь 35-летний период (с 1987 по 2021 г.) 
общее число изготовленных на ПДЗ стаканов и 
труб составило около 4,2 млн. Кроме того, за эти 
годы произведено около 12 тыс. оболочек роли-
ков и около 1 млн мелкоштучных изделий для 
черной и цветной металлургии, химической, ма-
шиностроительной и ряда других отраслей про-
мышленности. На основе кварцевых керамобето-
нов серийно изготавливались крупногабаритные 
блоки для стекловаренных, коксовых и других 
печей [1, c. 311]. Суммарный объем производства 
кварцевых огнеупоров при этом составил около 
90 тыс. т, что, по средним ценам этих огнеупоров 
в настоящее время, составляет около 14 млрд 
руб. товарной продукции. Максимальный объем 
производства кварцевых сталеразливочных ог-
неупоров ― 5400 т достигнут в 2006 г. Следует 
отметить, что в 2006 г. через кварцевые огнеупо-
ры, производимые на ПДЗ, разлито не менее 75 % 
стали, произведенной в РФ на МНЛЗ. Достигну-
тый в 2006 г. уровень производства более чем в 

1
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3
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10 раз превышает аналогичный объем на ПДЗ в 
1990 г. (год максимального производства в СССР 
стали и огнеупоров). 

В области сталеразливочных кварцевых 
огнеупоров принципиально важным достиже-
нием 90-х годов явилась разработка техноло-
гии центробежного формования огнеупоров с 
керамобетонной структурой. С применением 
этой технологии удалось получить относитель-
но равномерную по толщине изделия структу-
ру при содержании крупной фракции (0,05‒2,0 
мм) до 50‒60 %. Такой среднезернистый бетон 
характеризуется пористостью 10‒12 % и вместе 

Рис. 5. Макроструктура материала центробежного фор-
мования: а ― средняя зона по толщине теплозащитной 
трубы; б ― внутренняя поверхность изделия

с тем тонкокапиллярной структурой. Реализа-
ция этой технологии сопровождалась одновре-
менным снижением затрат производства за счет 
эффекта введения при мокром помоле слива (от-
хода производства центробежного формования). 
При этом представилось возможным не только 
эффективно использовать отходы, но и значи-
тельно (в 1,5 раза) ускорить процесс измельче-
ния, а также повысить плотность суспензии до 
1,91‒1,93 г/см3. Плотность или объемная концен-
трация исходных ВКВС является основным фак-
тором, определяющим качество и стойкость ог-
неупоров. Так, в 2005‒2006 гг. в серии опытных 
промышленных помолов достигнут рекордный 
уровень плотности ВКВС (1,98‒2,0 г/см3, влаж-
ность < 9 %) [4, 38]. Погружаемые стаканы, полу-
ченные на основе этих ВКВС, характеризовались 
значительно меньшим (на 40‒50 %) износом в 
службе (по результатам контрольных замеров 
износа изделий после эксплуатации на МНЛЗ 
ММК в начале 2006 г.). 

Следует отметить, что в производстве глу-
ходонных кварцевых стаканов применяется 
двухстадийная (поэтапная) технология. Цен-
тробежное  формование цилиндрической части 
сталеразливочных стаканов производится с 
применением формовочных систем, содержа-
щих зернистый заполнитель с Dmax = 1,0÷1,5 мм. 
Механизм формообразования этих изделий 
― центробежное уплотнение. В случае произ-
водства  глуходонных стаканов вариация техно-
логии керамобетона состоит в том, что формова-
ние донной части предварительно высушенных 
стаканов осуществляется из керамобетонной 
смеси с существенно более крупным составом 
заполнителя. Это позволяет сформировать без-
усадочную структуру донной части изделия, так 
как в структуре получаемого при этом кварце-
вого керамобетона объемная доля зернистого 
заполнителя (1‒10 мм) из кварцевого стекла 
достигает 60‒70 %. Это определяет безусадоч-
ность материала донной части стакана даже при 
длительном процессе разливки стали (рис. 4). 
Структурообразование керамобетонной смеси 
влажностью 5‒6 % при формовании донной ча-
сти достигается за счет частичного ее обезво-
живания по механизму всасывания части воды 
из смеси в предварительно подсушенные стенки 
стакана (механизм, аналогичный процессу шли-
керного литья). 

В отличие от кварцевых керамобетонов, фор-
муемых методами вибролитья и вибропрессова-
ния и характеризующихся обычно содержанием 
макропор (захваченного воздуха), структура 
центробежно-формованных керамобетонов ли-
шена этих дефектов. Благодаря этому достига-
ются пониженные показатели пористости, повы-
шенные — прочности и коррозионной стойкости. 
На рис. 5 показана макроструктура материала 
керамобетонной теплозащитной трубы центро-
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Рис. 4. Разрез донной части кварцевого сталеразливоч-
ного стакана с коническим рассекателем: 1 ― основная 
(цилиндрическая) часть стакана; 2 ― днище стакана, 
отформованное из крупнозернистого керамобетона; 3 ― 
конический рассекатель
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бежного формования [1]. Подобные изделия в 
основном характеризуются равномерной зерни-
стой структурой, и только их внутренняя часть 
(рабочий канал) отличается более тонкозерни-
стой структурой. Из рис. 5, а очевидны поли-
фракционный состав заполнителя и достаточно 
плотная упаковка частиц в матричной системе 
материала. Большинство частиц характеризу-
ется анизотропной формой, а самые крупные из 
них содержат поры диаметром до 20‒30 мкм, что 
характерно для непрозрачного кварцевого стек-
ла [4, 14]. Внутренняя рабочая часть изделия 
(см. рис. 5, б) характеризуется относительно рав-
нозернистой структурой и отсутствием крупных 
частиц заполнителя (Dmax в пределах 50‒100 мкм). 

В отличие от сталеразливочных огнеупоров 
применительно к центробежно-формованным 
крупногабаритным кварцевым оболочкам роли-
ков, применяемых для транспортировки  сталь-
ной ленты в печах термообработки динамной 
стали, предъявляются определенные требова-
ния по качеству (степени шероховатости) ра-
бочей поверхности. В этой связи технология 
получения таких изделий предусматривает ис-
пользование литейных систем со значительно 
меньшим содержанием зернистой фракции при 
Dmax в пределах 0,2‒0,3 мм. Преимущественный 
размер частиц в средней зоне изделий находит-
ся в интервале 20‒100 мкм, что видно из рис. 5, б. 

Наряду с концентрацией и реотехнологиче-
скими свойствами исходной формовочной си-
стемы столь же важное значение в технологии 
центробежного формования имеет его режим. За-
дача оптимизации режима состоит в получении 
предельно плотного полуфабриката с одновре-
менным требованием минимальной степени его 
неравноплотности. И все это должно достигаться 
при относительно непродолжительном процессе 
формования. Обычно применяют трехступенча-
тый режим формования (рис. 6). Практически 
опробован с положительными результатами и ре-
жим, в котором скорость медленно поднимается 
до максимальной и после этого проводится вы-
держка, ― одноступенчатый режим (см. рис. 6, б).

С учетом высокой степени дилатансии ре-
жим формования, как показано на рис. 6, осу-
ществляется при ступенчатом или медленном 
повышении скорости (n или ω). На рис. 6 пока-
заны два режима центробежного формования 
кварцевых теплозащитных труб, характеризую-
щихся наружным диаметром Дн = 150 мм и тол-
щиной стенки 25 мм, т. е. с Двн = 100 мм. Как 
следует из рис. 6, а, на первоначальном этапе 
за 2 мин скорость повышается до 300 об/мин с 
последующей 3-мин выдержкой. На этом эта-
пе окружная скорость ω не превышает 2,3 м/с. 
В последующем на протяжении 3 мин скорость 
поднимается до n = 700 об/мин с последующей 
5-мин выдержкой. На заключительном этапе 
процесс осуществляется при n = 1000 об/мин. 

Исходя из принципа реотехнологического со-
ответствия, выбор минимальных значений n 
или ω на первом этапе формования обусловлен 
максимальной дилатансией исходной формовоч-
ной системы. Течение столь концентрированных 
систем возможно только при незначительных 
напряжениях или скоростях сдвига. На конеч-
ной стадии первого этапа уже достигается ко-
нечное уплотнение близлежащего к форме слоя 
массы (см. рис. 6, область 1) с соответствующим 
уменьшением концентрации, а соответствен-
но, и дилатансии, остающейся в подвижном со-
стоянии суспензии (см. рис. 6, области 2 и 3). С 
учетом этого второй этап осуществляется уже 
при существенно большей скорости. При этом 
существенно снижается концентрация суспен-
зии, что позволяет вести заключительный этап 
формования при значительно большей скорости 
(n = 1000 об/мин). По отношению к наружному 
диаметру значение ω при этом увеличивается до 
7,8 м/с. Однако с учетом того, что перед началом 
заключительной стадии формования толщина 
отливки уже приближается к заданной, реаль-
ная скорость, исходя из внутреннего диаметра 
изделия, составляет 5‒6 м/с. В случае односту-
пенчатого режима (см. рис. 6, б) увеличение п 
составляет 55 об/мин. Выдержка в течение 3‒5 
мин осуществляется при n = 950÷1000 об/мин.

По сравнению с технической кварцевой ке-
рамикой термообработка кварцевых огнеупоров 
осуществляется при пониженных температурах 
(до 1150‒1170 оС). Это исключает возможность 
крайне нежелательной стадии процесса кри-
стобалитизации. При этом несмотря на незна-
чительную усадку изделий (до 0,2‒0,3 %), их σсж 
достигает 40‒50 МПа. 

В отличие от вариантов безобжиговой техно-
логии кварцевых огнеупоров, предусматриваю-
щих, как правило, гидротермальную (автоклав-
ную) обработку предварительно высушенных 
изделий [3, 4, 8, 17, 31], в последние годы раз-
работан и опробован новый способ получения 
безобжиговых кварцевых огнеупоров [39‒41]. В 

Рис. 6. Скоростные режимы центробежного формова-
ния сталеразливочных огнеупоров: а ― трехступенча-
тый; б ― одноступенчатый; остальные обозначения ― в 
тексте
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этом способе эффект упрочнения материала по 
УХАКС-механизму [8, 39‒41] достигается введе-
нием в исходную формовочную систему опти-
мальной добавки порошка силикат-глыбы (дис-
персный метасиликат натрия) и последующими 
формованием и сушкой. Режим сушки должен 
обеспечивать растворение в поровом объеме 
материала частиц метасиликата натрия, а соот-
ветственно, и SiO2 на контактах частиц полуфа-
бриката с последующей полимеризацией поро-
вого раствора на заключительной стадии сушки 
(до 110‒120 оС). Этот процесс сопровождается 
значительным ростом прочности (эффект «хо-
лодного спекания»). В результате промышлен-
ных испытаний кварцевых защитных труб для 
разливки стали, полученных по безобжиговой 
технологии, установлено, что по эксплуатаци-
онным характеристикам они не уступают ана-
логичным обожженным изделиям [39]. Следует 
отметить, что присутствие в составе безобжи-
говых изделий некоторого содержания Na2O 
способствует ускорению их кристобалитизации 
при службе. Между тем известно, что кристо-
балит, обладая повышенной огнеупорностью, 
способствует повышению стойкости кварцевых 
огнеупоров [1, 4, 39‒41]. 

Одними из важнейших факторов «живуче-
сти» разработанных в ОАО «Динур» кварцевых 
огнеупоров для разливки стали, вопреки отри-
цательным предсказаниям, являются их высо-
кие технико-экономические показатели, оцени-
ваемые обычно соотношением цена : качество. 
Производство кварцевых огнеупоров является 
высокорентабельным для производителя и весь-
ма эффективным для потребителя [1, 8‒14]. При 
этом большое значение имеет надежность квар-
цевых огнеупоров при службе ― за последние 
30 лет не известен ни один случай аварийности, 
связанный с их качеством. В то же время для 
разных типов корундографитовых огнеупоров 
как зарубежного, так и отечественного произ-
водства из-за их недостаточной термостойкости 
такие случаи далеко не единичны. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проанализированы основные этапы развития в 
СССР и РФ работ по созданию технологий, про-
мышленному производству и службе кварцевых 
огнеупоров за 50-летний период. Рассмотрена 
концепция продвижения технологии техниче-
ской кварцевой керамики, разработанной в кон-
це 60-х годов прошлого века (материалы для 
ракетно-космической техники), к широкомас-
штабному производству кварцевых сталеразли-
вочных огнеупоров. В этом аспекте была успешно 
решена задача ― как увеличить объемы произ-
водства в сотни раз, а себестоимость огнеупоров 
по сравнению с кварцевой керамикой снизить в 
десятки раз. Продолжительное время кварцевые 

огнеупоры производились на Подольском заводе 
огнеупорных изделий методом шликерного ли-
тья с использованием низкоконцентрированных 
суспензий. Кардинальное совершенствование 
технологии достигнуто на Первоуральском ди-
насовом заводе, на котором начиная с середины 
80-х годов прошлого века внедрены технология 
ВКВС плавленого кварца и принципиально новый 
процесс центробежного формования изделий в 
металлических формах. С 90-х годов начинается 
перевод технологии на получение кварцевых ста-
леразливочных стаканов и теплозащитных труб с 
керамобетонной структурой, которые характери-
зуются пониженной пористостью и повышенной 
стойкостью в службе.

Охарактеризована динамика производства 
кварцевых огнеупоров на ПДЗ (ОАО «Динур»). 
Максимальный объем производства (5400 т в 
год) достигнут в 2006 г. При этом за весь период 
производства (с 1987 по 2021 г.) выпущено около 
90 тыс. т кварцевых огнеупоров, что, по средним 
современным ценам, достигает около 14 млрд руб. 
товарной продукции. 

В настоящее время ОАО «Динур» является 
в РФ не только монопольным производителем 
кварцевых огнеупоров, но и на протяжении более 
30 лет единственным в стране производителем 
крупногабаритных кварцевых оболочек роликов 
печей для термообработки специальных марок 
листовой стали. Разработкой технологий кварце-
вой керамики и огнеупоров было предопределено 
рождение нового типа перспективных керамиче-
ских вяжущих ― ВКВС как основы БЦОБ ― ке-
рамобетонов. С использованием этих технологий 
была создана целая серия оксидных, силикатных 
керамических и огнеупорных материалов.

(Продолжение следует)
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РАЗРАБОТКА ПЛОТНЫХ И ТВЕРДЫХ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ ОКСИДНО-БЕЗОКСИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
С ДОБАВКАМИ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КОМПОНЕНТОВ 
В ХОДЕ ПЛАЗМЕННО-ИСКРОВОГО СПЕКАНИЯ

Показано влияние добавок Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr и NiVTa в ходе плазменно-искрового спекания составов 
при нагрузке прессования 60 МПа в интервале 1200‒1600 оС на фазовый состав, микроструктуру, раз-
меры зерен кристаллических фаз, относительную плотность, линейную усадку, физико-механические 
свойства, линейную корреляцию модуля упругости и ударной вязкости образцов муллит‒(Ti, Mo)(C, 
N)‒с-ZrO2‒c-BN, муллит‒(Ti, Mo)(C, N)‒β-Si3N4‒c-BN. Синтезированные порошки Ti(C0,7N0,3), β-Si3N4, c-BN, 
Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr и NiVTa характеризуются интенсивной кристаллизацией фаз Ti(C0,7N0,3), β-Si3N4, 
c-BN, Ti2AlNb, NiTi, Ni45Nb35Zr20 и Ni17V61Ta22. Спеченные плазменно-искровым способом с-ZrO2 при 1400 оС 
и (Ti, Mo)(C, N) при 1800 оС показывают интенсивную кристаллизацию фаз с-ZrO2 и (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3). 
Микроструктура спеченных образцов с-ZrO2 и (Ti, Mo)(C, N) кристаллическая, состоит из различно спек-
шихся и уплотненных зерен разных форм. Добавки Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr и NiVTa способствуют разной 
кристаллизации муллита и фаз (Ti, Mo)(C, N), ZrO2, β-Si3N4, c-BN в интервале 1200‒1600 оС. Кристалли-
зация фазы NiTi более интенсивна по сравнению с фазой Ti2AlNb, наблюдаются более кристаллические 
фазы Ni(Zr, Nb), Ni45Nb35Zr20, Ni(Ta, V), Ni17V61Ta22 в спеченных образцах в интервале 1400‒1600 оС. Добав-
ки NiTi и NiVTa стимулируют спекание и способствуют формированию более равномерно и плотно спек-
шейся микроструктуры образцов при 1500 оС, в результате чего образуются полидисперсные составы 
зерен кристаллических фаз образцов в интервале 1200‒1600 оС. Образцы с добавкой NiTi и NiVTa пока-
зывают более активный прирост и большие значения физико-механических свойств, трещиностойкости, 
линейной корреляции модуля упругости и ударной вязкости в интервале 1200‒1600 oC. 
Ключевые слова: муллит‒(Ti, Mo)(C, N)–с-ZrO2‒c-BN, муллит‒(Ti, Mo)(C, N)‒β-Si3N4‒c-BN, добав-
ки Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr, NiVTa, плазменно-искровое спекание.

ВВЕДЕНИЕ

Использование порошка металла, в частно-
сти Mo, Ti или смесей порошков металлов Ta 

и Ni, Zr и Mo, Zr и Ta, в спекаемых безоксидных, 
оксидно-безоксидных керамических составах 
способствует решению ряда проблем, связанных 
с неравномерной и неполной диффузией на гра-
ницах спекаемых керамических и металлических 
частиц, формированием необходимой ширины, 
однородности, с трещиностойкостью, регулирова-
нием соотношения хрупкости и уплотнения, укре-
пления структуры пограничных слоев керамоме-
таллических материалов [1‒4]. В ходе спекания 
керамометаллических составов исходные порош-
ки металла превращаются в безоксидные ком-
поненты разной плотности [1‒3, 5, 6], а смеси по-
рошков металлов образуют интерметаллические 

соединения и твердые растворы металлических 
фаз разных составов и стехиометрий [4]. Данные 
превращения с учетом их разновидности, ком-
плексности (совокупности), разной сложности и 
интенсивности в металлических составах наряду 
с различными твердо-/жидкофазными диффузи-
онными и реакционными процессами в спекаемых 
керамических составах не всегда стимулируют 
развитие этих процессов на границах спекаемых 
керамических и металлических частиц [1‒6]. Это 
связано с разным влиянием формирующихся кри-
сталлических фаз в спекаемых керамических со-
ставах на однородность, полноту и интенсивность 
кристаллизации металлических фаз [1‒6]. В свя-
зи с этим в спекаемые керамометаллические со-
ставы добавляют твердый раствор TiC‒ZrC с со-
отношением компонентов, при котором полнее и 
активнее кристаллизуется твердый раствор более 
плотной структуры керамической фазы, в частно-
сти (Ti, Zr)C, наиболее уплотняющий и укрепляю-
щий структуру пограничных слоев керамической 
и металлической фаз через твердофазное спека-
ние частиц твердого раствора TiC‒ZrC и керами-
ческого/металлического порошков [7]. 
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Другой способ стимулирования спекания ке-
рамометаллических составов связан с добавле-
нием порошка Ni или Co или смесей порошков Ni 
и Co в керамические составы, в ходе которого об-
разуются расплавы Ni или/и Co, формирующие 
легкоплавкие эвтектики, способствующие одно-
родной диффузии и более полному заполнению 
пор между спекаемыми частицами оксидного и 
безоксидного порошков [8‒11]. Такое жидкофаз-
ное спекание вызывает активный рост оксидных 
и безоксидных частиц, образование в структуре 
пограничных слоев керамической и металличе-
ской фаз микротрещин различных траектории, 
длины и ширины, в результате чего снижается 
уплотнение и укрепление структуры данных по-
граничных слоев материалов [8‒11]. 

Более современный подход к спеканию ке-
рамометаллических составов связан с добавле-
нием в керамические составы смесей порошков, 
например Ni и Ta, Ni и Zr в сочетании с двойным 
твердым раствором TaB2‒NbC [12]. Это позво-
ляет получать твердые растворы керамических 
фаз разных состава и стехиометрии, в частности 
(Nb, Ta)C, B и (Ta, Nb)B, C, интерметаллические 
соединения, твердый раствор металлической 
фазы Ni(Nb, Ta) через легкоплавкие эвтектики 
в расплаве Ni [12]. Такой разнофазовый состав 
по-разному влияет на формы, размеры, спекае-
мость частиц твердых растворов керамических 
и металлических фаз, однородность, ширину, 
уплотнение, укрепление структуры погранич-
ных слоев керамических и металлических фаз, 
траекторию, длину распространения и шири-
ну микротрещин в пограничных слоях керамо-
металлических материалов [12]. Для спекания 
керамометаллических составов со снижением 
побочных процессов, вызванных порошками Ni 
или/и Co, в данной работе использовали добавки 
Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr, NiVTa в сочетании со сме-
сями оксидного и безоксидного порошков. 

Цель настоящей работы ― изучение влия-
ния добавок Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr и NiVTa в ходе 
плазменно-искрового спекания составов с нагруз-
кой прессования 60 МПа в интервале 1200‒1600 оС 
на фазовый состав, микроструктуру, размеры зе-
рен кристаллических фаз, относительную плот-
ность, линейную усадку, физико-механические 
свойства, линейную корреляцию модуля упругости 
и ударной вязкости образцов муллит‒(Ti, Mo)(C, N)‒
с-ZrO2‒c-BN, муллит‒(Ti, Mo)(C, N)‒β-Si3N4‒c-BN. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для приготовления смеси порошков Al2O3 и SiO2 ис-
пользовали Al2O3 (компании Aldrich, Бельгия, чисто-
та 97,5 %) и SiO2 (компании Merck, Германия, чистота 
97,5 %). Данные компоненты тщательно взвешивали 
в весовой пропорции, отвечающей стехиометрии 
муллита, равной 3:2, перемешивали в планетарной 
мельнице (RETSCH PM 400) в течение ~ 10 мин.

Синтез порошков Ti(C0,7N0,3), MoC, β-Si3N4, 
c-BN, Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr и NiVTa проводили 
в плазмохимической установке в вакууме при 
1600 оС в течение 1 ч с использованием компо-
нентов (табл. 1) по реакциям:
0,7TiC + 0,3TiN → Ti(C0,7N0,3),                                (1)
Mo + C → MoC,                                                        (2)
3SiO2 + 3,5N2 → β-Si3N4 + 3NO2, 	               (3)
2B2O3 + 3,5N2 → 4c-BN + 3NO2, 	                          (4)
2Ti + Al + Nb → Ti2AlNb,                                        (5)
Ni + Ti → NiTi,                                                        (6)
xNi + yNb + zZr → NixNbyZrz,	                            (7)
xNi + yV + zTa → NixVyTaz. 		               (8)

Весовые пропорции исходных компонен-
тов для получения порошков Ti(C0,7N0,3), MoC, 
β-Si3N4, с-BN, Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr, NiVTa приве-
дены в табл. 2, спеченных c-ZrO2 и (Ti, Mo)(C, N) 
― в табл. 3. Содержание исходных компонентов, 
ат. %, в порошках Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr и NiVTa 
брали из данных [13‒15].

Спеченный c-ZrO2 получали плазменно-
искровым способом в вакууме при 1400 оС под 

Таблица 1. Характеристика исходных компонентов
Полу-

чаемый 
порошок

Исходные 
компонен-

ты
Производитель Степень чисто-

ты, %

Ti(C0,7N0,3)

MoC
β-Si3N4

c-BN

c-ZrO2

Ti2AlNb

NiTi

NiNbZr

NiVTa

TiC/TiN

MoC
SiO2/N2

B2O3/N2

ZrO2/Y2O3

Ti/Al/Nb

Ni/Ti

Ni/Nb/Zr

Ni/V/Ta

Merck, Германия/
Aldrich, Бельгия
Merck, Германия
Merck, Германия/
Aldrich, Бельгия 

Merck, Германия/
Aldrich, Бельгия 

Merck, Германия/
Aldrich, Бельгия 

Merck, Германия/ 
Aldrich, Бельгия/
Merck, Германия
Merck, Германия/
Aldrich, Бельгия

Merck, Германия/
Merck, Германия/
Aldrich, Бельгия

Merck, Германия/
Aldrich, Бельгия/
Aldrich, Бельгия

98,5/99,5

99,5
99,5/99,5

99,0/99,5

98,5/99,5

99,0/98,5/99,5

98,5/99,0

99,5/99,7/99,7

99,5/99,7/99,7

Таблица 2. Весовые пропорции исходных компо-
нентов

Порошки Исходные
компоненты

Весовые пропорции
исходных компонентов,

г на 100 г смеси
Ti(C0,7N0,3)
MoC
β-Si3N4

c-BN
Ti2AlNb
NiTi
Ni45Nb35Zr20 
Ni17V61Ta22 

TiC/TiN
Mo/C

SiO2/N2

B2O3/N2

Ti/Al/Nb
Ni/Ti

Ni/Nb/Zr
Ni/V/Ta

69,23/30,77
88,89/11,11
64,67/35,33
57,99/42,01

50,73/12,1/37,17
53,49/46,51

34,2/42,2/23,6
12,2/38,5/49,3
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нагрузкой прессования 35 МПа в течение 2 мин 
с использованием исходных компонентов (см. 
табл. 1) в соотношении (см. табл. 3), соответ-
ствующем диаграмме равновесия двухфазовой 
системы ZrO2‒Y2O3 (по Брауну и Оделлу, Фан Фу-
кану и Келлеру) [16]. 

Спеченный (Ti, Mo)(C, N) получали 
плазменно-искровым способом в вакууме при 
1800 оС под нагрузкой прессования 60 МПа в 
течение 2 мин с использованием исходных ком-
понентов в указанном соотношении (см. табл. 3).

Спеченные с-ZrO2 и (Ti, Mo)(C, N) измельчали 
в планетарной мельнице RETSCH PM 400 в тече-
ние 30 мин до получения порошков с частицами 
размером от 5 до 10 мкм.

Порошки β-Si3N4, c-BN, Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr, 
NiVTa и спеченных c-ZrO2, (Ti, Mo)(C, N) переме-

Таблица 3. Весовые пропорции, cоотношение спе-
каемых ZrO2 и Y2O3, Ti(C0,7N0,3) и MoC

Параметр
Состав

с-ZrO2 (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)
Масса компонентов (97 мол. % 
ZrO2 / 3 мол. % Y2O3), г на 100 
г смеси
Соотношение ZrO2/Y2O3

Масса компонентов (65 мол. % 
Ti(C0,7N0,3) / 35 мол. % MoC), г 
на 100 г смеси
Соотношение  Ti(C0,7N0,3)/MoC

94,62/5,38

17,58/1
‒

‒

‒

‒
50,98/49,02

1,04/1

Таблица 4. Весовые пропорции и соотношение компонентов в исходных смесях порошков

Параметр*
Состав

M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) 
8ZrO25BN22Ti2AlNb

M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)
8ZrO25BN22NiTi

M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) 
16Si3N48BN1NiNbZr

M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) 
16Si3N48BN1NiVTa

Масса компонентов, г на 100 г 
смеси:

65 мол. % (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) 
/ 8 мол. % c-ZrO2 / 5 мол. % 
c-BN / 22 мол. % Ti2AlNb
65 мол. % (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) 
/ 8 мол. % c-ZrO2 / 5 мол. % 
c-BN / 22 мол. % NiTi
75 мол. % (Ti0,7Mo0,3) 
(C0,7N0,3) / 16 мол. % β-Si3N4 
/ 8 мол. % c-BN/ 1 мол. % 
Ni45Nb35Zr20

75 мол. % (Ti0,7Mo0,3) 
(C0,7N0,3) / 16 мол. % β-Si3N4 
/ 8 мол. % c-BN / 1 мол. % 
Ni17V61Ta22

Соотношение:
3Al2O3·2SiO2 / (Ti0,7Mo0,3)
(C0,7N0,3) / c-ZrO2 / c-BN / 
Ti2AlNb
3Al2O3·2SiO2 / (Ti0,7Mo0,3)
(C0,7N0,3) / c-ZrO2 / c-BN / NiTi
3Al2O3·2SiO2 / (Ti0,7Mo0,3)
(C0,7N0,3) / β-Si3N4 / c-BN / 
Ni45Nb35Zr20

3Al2O3·2SiO2 / (Ti0,7Mo0,3)
(C0,7N0,3) / β-Si3N4 / c-BN / 
Ni17V61Ta22

45,09/9,10/1,11/44,7

‒

‒

‒

2,21/11,0/90,1/2,23

‒

‒

‒

‒

58,5/11,8/1,44/28,26

‒

‒

‒

1,71/8,47/69,4/3,53

‒

‒

‒

‒

35,73/14,22/1,22/48,83

‒

‒

‒

2,8/7,03/81,96/2,04

‒

‒

‒

‒

34,85/13,86/1,19/50,1

‒

‒

‒

2,87/7,22/84,03/2

* Масса компонентов (3Al2O3/2SiO2) ― 71,8/28,2 г на 100 г смеси.

шивали в весовых пропорциях (табл. 4) в планетар-
ной мельнице RETSCH PM 400 в течение ~10 мин.

Весовые соотношения керамических и ме-
таллических компонентов на 100 г смеси пока-
заны ниже:

M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22Ti2AlNb............
M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22NiTi...................
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiNbZr.............
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiVTa...............

3,47
6,07
3,09
3,00

Полученную смесь порошков Al2O3 и SiO2 пе-
ремешивали с приготовленными группами сме-
сей порошков (Ti, Mo)(C, N)/c-ZrO2/c-BN/Ti2AlNb, 
(Ti, Mo)(C, N)/c-ZrO2/c-BN/NiTi, (Ti, Mo)(C, N)/
/β-Si3N4/c-BN/NiNbZr, (Ti, Mo)(C, N)/β-Si3N4/c-BN/
/NiVTa в планетарной мельнице RETSCH PM 400 
в течение ~10 мин.

Полученные смеси компонентов насыпали 
в графитовую пресс-форму диаметром 30 мм 
и спекали плазменно-искровым методом (SPS, 
Summimoto, model SPS 825. CE, Dr. Sinter, Япо-
ния) в вакууме (6 Па), под нагрузкой прессова-
ния 60 МПа, с выдержкой 2 мин в диапазоне 
1200‒1600 оС со скоростью нагрева 100 оС/мин. 

Фазовый состав синтезированных порошков и 
спеченных образцов определяли с помощью рентге-
нофазового анализа (model PANAlytical X’Pert PRO) 
с Cu Kα-излученим, c интервалом сканирования 
2θ = 10‒60о и со скоростью вращения гониометра 
2 град/мин. Микроструктуру спеченных образцов 
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изучали с помощью сканирующего электронного 
микроскопа SEM-analysis model JSM-T200, Япония, 
и просвечивающего эмиссионно-электронного 
микроскопа FE-TEM, JEM2100F фирмы JEOL, Япо-
ния. Размеры зерен кристаллических фаз образцов 
определяли с использованием лазерного грануло-
метра Analysette 22 NanoTec.

Относительную плотность ρотн, открытую 
пористость Потк, линейную усадку Δl, модуль 
упругости Е, твердость по Виккерсу HV, ударную 
вязкость KIc образцов определяли по известным 
методикам [5]. Теоретическая плотность, г/см3: 
муллит 3,17, (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) 7,4, c-ZrO2 6,27, 
β-Si3N4 3,17, c-BN 3,49, Ti2AlNb 5,26, NiTi 6,6, 
Ni45Nb35Zr20 7,94, Ni17V61Ta22 8,82. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Фазовый состав порошков Ti(C0,7N0,3), β-Si3N4, c-BN, 
Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr, NiVTa, синтезированных 
плазмохимическим способом, показан на рис. 1.

Фазовый состав синтезированных порошков 
Ti(C0,7N0,3), β-Si3N4 и c-BN представлен интенсив-
ными дифракционными максимумами Ti(C0,7N0,3), 
β-Si3N4 и c-BN (см. рис. 1, а‒в). Порошки Ti2AlNb, 
NiTi состоят из кристаллических фаз Ti2AlNb, NiTi 
(см. рис. 1, г, д). Кристаллическая фаза Ti2AlNb со-
держит слабо развитые кристаллические фазы 
Ti3Al, Nb2Al и Ti4Nb, которые образовались в ходе 
неполного превращения смесей порошков Ti, Al и 
Nb в Ti2AlNb. Порошок NiNbZr состоит из кристал-
лических фаз Ni45Nb35Zr20, NiNb, NiZr, Nb и Zr, а по-
рошок NiVTa представлен интенсивной кристалли-
ческой фазой Ni17V61Ta22 и слабо кристаллическими 
фазами NiV, NiTa, β-TaV2 (см. рис. 1, е, ж). Формиро-
вание разной интенсивности кристаллических фаз 
NiNb, NiZr и NiV, NiTa, β-TaV2 обусловлено отличия-
ми эвтектических реакций в ходе растворения сме-
сей порошков Nb и Zr, V и Ta в расплаве никеля [14, 
15]. Различия эвтектических реакций при кристал-
лизации фаз NiNb, NiZr и NiV, NiTa, β-TaV2 влияют 
на кристаллизацию фаз Ni45Nb35Zr20 и Ni17V61Ta22 
[14, 15]. В результате интенсивность кристалличе-
ской фазы Ni45Nb35Zr20 ниже, чем интенсивность 
кристаллической фазы Ni17V61Ta22 (см. рис. 1, е, ж). 
Различия составов порошков Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr, 
NiVTa связаны с кристаллизацией фаз Ti2AlNb, NiTi 
через расплавы Al, Ni и частично расплав Ti с раз-
витыми диффузионными процессами и более пол-
ным превращением смесей исходных компонентов 
в конечные кристаллические продукты через дан-
ные расплавы, в отличие от кристаллизации фаз 
Ni45Nb35Zr20 и Ni17V61Ta22* через разноинтенсивные 
эвтектические реакции с разным взаимодействием 
NiNb и NiZr, NiV, NiTa и β-TaV2 в расплаве никеля.

Рис. 1. Фазовый состав порошков Ti(C0,7N0,3) (а), β-Si3N4 
(б), c-BN (в), Ti2AlNb (г), NiTi (д), NiNbZr (е) и NiVTa (ж), 
синтезированных плазмохимическим способом при 
1600 оС: Ti(C0,7N0,3) ― карбонитрид титана; Ti3Al ― три-
титан алюминий; Nb2Al ― алюминийдиниобий; Ti4Nb 
― тетратитанниобий; Ti2AlNb ― дититан алюминийнио-
бий;  NiTi ― никельтитан, NiNb ― никельниобий; NiZr 
― никельцирконий; Nb ― кристаллический ниобий; 
α-Zr ― кристаллический (гексагональный) цирконий;  
Ni45Nb35Zr20 ― никельниобийцирконий; NiV― никель-
ванадий; NiTa ― никельтантал; β-TaV2 ― танталдивана-
дий; Ni17V61Ta22 ― никельванадийтантал

* Стехиометрия Ni45Nb35Zr20, Ni17V61Ta22 и 
(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) определялась из процентного содер-
жания Ni, Nb, Zr, Ni, V, Ta и Ti, Mo, C, N в данных соеди-
нениях с погрешностью ±2 % методом рентгеновской 
спектроскопии рассеянных энергий (model JET-2300T).

Спеченные с-ZrO2 и (Ti, Mo)(C, N) характери-
зуются развитыми дифракционными максиму-
мами с-ZrO2 и (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) со слаборазви-
той побочной кристаллической фазой Ti1 ‒ (1 ‒ x)C 
(рис. 2) в ходе формирования твердого раствора 
по реакции
 Ti(C0,7N0,3) + xMoC → Ti1 ‒ xxMo4+(C0,7N0,3) →
→ (Ti1 ‒ xMox)(C0,7N0,3) + Ti1 ‒ (1 ‒ x)C(слабо крист.).          (9)

Образование с-ZrO2 объясняется встраиванием 
(интеркаляцией) катионов Y3+ в кристаллическую 
структуру тетрагонального ZrO2, стимулирующих 
перестраивание тетрагональной в кубическую 
структуру ZrO2 с образованием твердого раствора 
(кубического) ZrO2 при 1400 оС и нагрузке прессо-
вания 35 МПа. Это соответствует диаграмме рав-
новесия двухфазной системы ZrO2‒Y2O3 (по Брауну 
и Оделлу, Фан Фукану и Келлеру) [16]. 
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Рис. 2. Фазовый состав спеченных плазменно-искровым 
способом c-ZrO2 при 1400 оС (а) и (Ti, Mo)(C, N) при 
1800 оС (б): (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) ― твердый раствор кар-
бонитрида  молибдена‒титана; Ti1 ‒ (1 ‒ x)C ― нестехиоме-
трический карбид титана

Интенсивная кристаллизация фазы 
(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) связана со встраиванием ка-
тионов Mo4+ в кристаллическую структуру куби-
ческого Ti(C0,7N0,3) с замещением части катионов 
Ti4+ на катионы Mo4+ и образованием кубическо-
го (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) в твердой фазе при 1800 оС и 
нагрузке прессования 60 МПа. Данный процесс 
развивается по реакции (9).

Микроструктура спеченного с-ZrO2 ― бо-
лее равномерно и плотно спекшаяся с мини-
мальным количеством мелких пор (рис. 3, а) по 
сравнению с микроструктурой (Ti, Mo)(C, N), в 
которой заметны отдельные, слабо спекшиеся 
области твердого раствора (рис. 3, б). Это связа-
но с большей диффузией и более равномерным 
заполнением пор в спекаемом порошке с-ZrO2 
через легкоплавкую эвтектику с добавкой Y2O3, 
в отличие от неоднородных и медленных твердо-
фазных диффузионных процессов в спекаемой 
смеси порошков Ti(C0,7N0,3) и MoC. Как резуль-
тат, зерна с-ZrO2 в основном хорошо спекшиеся 
и уплотненные с малозаметными пограничными 

Рис. 3. Микроструктура  
спеченных плазменно-искро-
вым способом с-ZrO2 при 
1400 оС (а, а1) и (Ti, Mo)(C, N) 
при 1800 оС (б, б1): а, б ― об-
щая микроструктура; а1, 
б1 ― микроструктура спе-
ченных зерен

участками и небольшими порами между ними 
(см. рис. 3, а1). Форма зерен монолитно пластинча-
тая или призматическая с плотной структурой, 
размеры зерен в основном составляют 4‒6 мкм.

Видно, что спеченные зерна (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) 
тетра-, гекса- и октаэдрической формы разме-
рами 2‒3 мкм, они относительно однородно и 
плотно уплотнены с заметными пограничными 
участками (см. рис. 3, б1). Это обусловлено раз-
личиями твердофазных диффузионных процес-
сов на границах спекаемых частиц Ti(C0,7N0,3) и 
MoC в силу разной плотности структур, в част-
ности кубической Ti(C0,7N0,3) и гексагональной 
MoC. В результате неравномерно и постепенно 
развивается диффузия на пограничных участ-
ках спекаемых частиц Ti(C0,7N0,3) и MoC.

Образцы с добавкой Ti2AlNb и NiTi характе-
ризуются разноинтенсивной муллитизацией, ко-
торая менее развита в присутствии Ti2AlNb, чем 
с добавкой NiTi (рис. 4, а, б). Менее интенсивное 
развитие муллита с добавкой Ti2AlNb в интервале 
1200‒1400 оС связано с реакциями AlNb49O124 → 
→ Al2Nb50O128 → ZrSiO4/AlNb11O29 → Al2Nb18O48 → 
→ ZrSiO4 в интервале 1200‒1400 оС [17]. Неболь-
шой прирост муллитизации в образце с добав-
кой Ti2AlNb заметен в интервале 1500‒1600 оС 
(см. рис. 4, а). Это обусловлено формировани-
ем эвтектических составов NbSiO4 → AlNbO4 → 
→ Al2TiO5 через частичное растворение Al2O3 и 
SiO2 в расплаве Ti2AlNb на линии разделения 
(узком участке) твердой фазы и области неогра-
ниченной растворимости двухфазной системы 
равновесия диаграммы Ti3Al‒Nb [17], в узком 
диапазоне легкоплавких эвтектик расплава 
Ti2AlNb и двух-, трехфазовых систем Nb2O5‒SiO2, 
Nb2O5‒Al2O3, SiO2‒TiO2‒ZrO2 в интервале 
1500‒1600 оС [18‒20]. Более активная муллити-
зация с добавкой NiTi связана с образованием 
эвтектических составов через равномерное и 
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Рис. 4. Фазовый состав образцов M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22Ti2AlNb (а), M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22NiTi (б), 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiNbZr (в) и M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiVTa (г), спеченных в диапазоне 
1200‒1600 оС: М ― муллит; (Ti, Mo)(C, N) ― твердый раствор карбонитрида молибдена‒титана состава (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3); 
β-Zr, Nb, β-Nb, Zr ― твердые растворы цирконийниобия, ниобийциркония; Ni(Zr, Nb),  Ni(Nb, Zr) ― твердые раство-
ры никельцирконийниобия, никельниобийциркония; Ni(Ta, V),  Ni(V, Ta) ― твердые растворы никельтанталванадия, 
никельванадийтантала; α-, β-TaV2 ― танталдиванадий; Ni45Nb35Zr20 ― никельниобийцирконий; Ni17V61Ta22 ― никельва-
надийтантал. α-, β-TaV2, Ni45Nb35Zr20, Ni17V61Ta22 ― химические соединения, составы которых соответствуют составам 
данных соединений в синтезированных порошках (см. рис. 1, е, з)

полное растворение Al2O3 и SiO2 в конгруэнтном 
(стабильном) расплаве NiTi: Ni2Si2O4 → NiAl2O4 → 
→ Al2TiO5 в интервалах 1350‒1480, 1500‒1600 оС [21]. 
В образцах с добавкой Ti2AlNb и NiTi наблюдается 
равное развитие стабильного состава кристалли-

ческой (Ti, Mo)(C, N) фазы в интервале 1200‒1600 оС 
(см. рис. 4, а, б). Это объясняется схожей кристал-
лизацией плотной (кубической) структуры фазы 
(Ti, Mo)(C, N), стойкой к окислению Al2O3 и SiO2, 
растворению в расплавах Ti2AlNb и NiTi. Образцы 

NiTi
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с добавкой NiNbZr и NiVTa показывают равноин-
тенсивные муллитизацию и развитие стабильного 
состава кристаллической фазы (Ti, Mo)(C, N) (см. 
рис. 4, в, г). В образцах наблюдается примерно рав-
ная кристаллизация фаз c-BN и β-Si3N4 до 1400 оС и 
более активная кристаллизация фазы β-Si3N4 в ин-
тервале 1400‒1600 оС (см. рис. 4, а‒г). Это объясня-
ется менее плотной (гексагональной) структурой 
β-Si3N4 в отличие от плотной (кубической) структу-
ры c-BN c выраженными в c-BN ковалентными свя-
зями, что способствует более активной диффузии 
в β-Si3N4. В образцах отсутствует фазовая транс-
формация c-BN → h-BN в интервале 1200‒1600 оС 
(см. рис. 4, а‒г). Это связано с замедлением/умень-
шением роста зерен c-BN до 1400 оС/в интервале 
1400‒1600 оС благодаря формированию и накопле-
нию более мелкодисперсных зерен (Ti, Mo)(C, N), 
Ti2AlNb, NiTi, Ni(Nb, Zr), Ni(V, Ta) на пограничных 
участках зерен c-BN/c-BN и крупнодисперсных 
зерен c-ZrO2, β-Si3N4, Ni(Zr, Nb), Ni(Ta, V), снижаю-
щих/препятствующих диффузии между данными 
зернами. 

В образцах с добавкой Ti2AlNb и NiTi раз-
личается соотношение интенсивностей крис-
таллических фаз c-ZrO2 и c-BN, где кристалли-
ческая c-ZrO2 более интенсивна по сравнению с 
менее кристаллической фазой c-BN в интервале 
1200‒1600 оС (см. рис. 4, а, б). Это объясняется 
большей диффузией с-ZrO2 как оксидного компо-
нента в отличие от меньшей диффузии с-BN ― 
безоксидного компонента и частичным окисле-
нием с-BN в присутствии с-ZrO2 в твердой фазе и 
через эвтектические составы расплавов Ti2AlNb, 
NiTi. Интенсивность кристаллизации фазы 
c-ZrO2 в образце с добавкой Ti2AlNb ниже, чем 
в образце с добавкой NiTi в интервале 1200‒1600 оС 
(см. рис. 4, а, б). Так, менее развитая кристалли-
зация фазы c-ZrO2 с добавкой Ti2AlNb связана с 
составами Zr12Nb24O84/Zr6Nb12O42 и реакциями 
эв-/периэвтектойдики в трехфазовой системе 
равновесия диаграммы SiO2‒TiO2‒ZrO2: α-ZrSiO4 ⇄ 
⇄ t-ZrO2 + SiO2, ZrTiO4: ZrTiO4 ⇄ ZrTiO4 + TiO2 /
/ α-ZrTiO4 ⇄ ZrTiO4 + t-ZrO2 в интервале 1200‒1400 оС 
[20, 22, 23]. Однако прирост кристаллической 
фазы c-ZrO2 небольшой через расплав Ti2AlNb в 
интервале 1500‒1600 оС (см. рис. 4, а). Это связа-
но с неоднородным, постепенным растворением 
c-ZrO2 в расплаве Ti2AlNb на линии разделения 
(узком участке) твердой фазы и области неогра-
ниченной растворимости диаграммы равновесия 
системы Ti3Al‒Nb [17], эвтектическом расплаве 
ZrSiO4 трехфазной системы SiO2‒TiO2‒ZrO2 до 
1680±10 оС [20, 22, 23]. Большая кристаллизация 
фазы c-ZrO2 в образце с добавкой NiTi обусловле-
на равномерным и полным растворением c-ZrO2 
в конгруэнтном (стабильном) расплаве NiTi с 
формированием твердого раствора кубичеcкого 
NiO‒ZrO2 в интервале 1310‒1600 оС [24].

В образцах отсутствуют продукты взаимо-
действия (безоксидные кристаллические фазы) 

c-BN с Ti2AlNb, c-BN с NiTi в твердой фазе и в 
расплавах Ti2AlNb, NiTi (см. рис. 4, а, б). Это объ-
ясняется окислением и превращением Ti2AlNb, 
NiTi в присутствии Al2O3, SiO2, c-ZrO2 в составы 
эвтектойдики, периэвтектойдики, эвтектики, пе-
риэвтектики, стимулирующие кристаллизацию 
фаз в интервале 1200‒1600 оС и при нагрузке 
прессования 60 МПа (см. рис. 4, а, б). 

В образцах заметно значительное различие 
образования кристаллических фаз Ti2AlNb и 
NiTi в интервале 1200‒1600 оС (см. рис. 4, а, б). 
Менее активная кристаллизация фазы Ti2AlNb 
объясняется образованием составов эв-/периэв-
тектойдики: AlNb49O124 → Al2Nb50O128 → TiNb24O62 
→ Zr12Nb24O84/AlNb11O29 → Al2Nb18O48 → Ti2Nb10O29 
→ Zr6Nb12O42 в интервале 1200‒1400 оС [19, 20, 25, 
26]. Небольшой прирост кристаллизации фазы 
Ti2AlNb (см. рис. 4, а) объясняется постепен-
ным формированием эвтектических составов: 
NbSiO4 → AlNbO4 → Al2TiO5 → TiNb2O7 на линии 
разделения (узком участке) твердой фазы и об-
ласти неограниченной растворимости двухфаз-
ной системы равновесия диаграммы Ti3Al‒Nb 
[17], в узком диапазоне легкоплавких эвтектик 
расплава Ti2AlNb и двух-, трехфазных систем 
Nb2O5‒SiO2, Nb2O5‒Al2O3, SiO2‒TiO2‒ZrO2 [18‒20, 
25, 26], вызывающих неоднородную и неполную 
диффузию в эвтектических расплавах в интерва-
ле 1500‒1600 оС. Это влияет на полноту и интен-
сивность кристаллизации фазы Ti2AlNb в дан-
ных расплавах. Также небольшое увеличение 
интенсивности кристаллической фазы Ti2AlNb 
объясняется постепенным растворением c-ZrO2 
в эвтектических составах расплава Ti2AlNb со 
встраиванием катионов Zr4+ в гексагональную 
структуру Ti2AlNb и формированием плотной 
(орторомбической) структуры стабильного твер-
дого раствора Ti2AlNb в интервале 1500‒1600 оС. 

Более активно образуется кристаллическая 
фаза NiTi в интервале 1200‒1600 оС (см. рис. 4, б). 
Это связано с кристаллизацией фазы NiTi че-
рез составы эвтектойдики: твердый раствор 
NiO‒TiO2 → твердый раствор Ni3TiO5 (Ni2TiO4тв. р. + 
+ NiO‒TiO2 тв. р.) → NiTiO3 до 1400 оС; эвтектиче-
ские составы: Ni2Si2O4 → NiAl2O4 → Al2TiO5 → 
→ NiTiO3 в ходе равномерного и полного раство-
рения Al2O3 и SiO2 в расплаве NiTi в интервале 
1400‒1600 оС [21, 24, 27, 28]. 

Формирование вышеуказанных составов эвтек-
тойдики, периэвтектойдики, эвтектики, периэвтек-
тики обусловлено диффузией кислорода в Al2O3, 
SiO2 и c-ZrO2, встраиванием кислорода в структуры 
Ti2AlNb и NiTi, разным окислением Ti2AlNb и NiTi в 
твердой и жидкой фазах в интервале 1200‒1600 оС 
и при нагрузке прессования 60 МПа. 

В образцах наблюдаются менее развитые 
кристаллические фазы Ni(Zr, Nb), Ni(Nb, Zr), 
Ni45Nb35Zr20 по сравнению с большей кристаллиза-
цией фаз Ni(Ta, V), Ni(V, Ta), Ni17V61Ta22 в интервале 
1200‒1600 оС (см. рис. 4, в, г). Это обусловлено не-
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активным, неполным встраиванием (интеркаляци-
ей) катионов Nb2+ больших размеров в NiZr, Zr2+ в 
NiNb, постепенным встраиванием плотных струк-
тур β-Zr, Nb и β-Nb, Zr в Ni(Zr, Nb), Ni(Nb, Zr) при 
1500 оС с их твердофазной кристаллизацией (см. 
реакцию (10)) по сравнению с развитым, полным 
встраиванием (интеркаляцией) катионов V2+ мень-
ших размеров в NiTa, Ta2+ в NiV и жидкофазной 
кристаллизацией фаз Ni(Ta, V), Ni(V, Ta) через рас-
плав β-TaV2 (см. реакцию (11)). Менее кристалличе-
ская фаза Ni45Nb35Zr20 объясняется твердофазным 
структурированием через NiNb и NiZr (см. реак-
цию (10.2)), а активное развитие фазы Ni17V61Ta22 
связано с жидкофазной кристаллизацией боль-
шего содержания фазы Ni17V61Ta22 из исходного по-
рошка (см. рис. 1, з) через расплав β-TaV2. Механиз-
мы процессов кристаллизации данных фаз:
NiNb + NiZr → Ni2+(Zr(1 ‒ x), xNb2+)(1200‒1600 оС) + 
+ Ni2+(Nb(1 ‒ x), xZr2+)(1200‒1600 оС) → Ni(Zr(1 ‒ x), xNb) + 
+ β-Zr, Nb(куб. структ. промеж. крист. фаза при 1500 оС) + 
+ Ni(Nb(1 ‒ x), xZr) + β-Nb, Zr(куб. cтрук. промеж. крист. фаза при 1500 оС) →
→ Ni(Zr(1 ‒ x)(x + 1)Zr2+, xNb(x + 1)Nb2+)(1500‒1600 оС) +
+ Ni(Nb(1 ‒ x)(x + 1)Nb2+, xZr(x + 1) Zr2+)(1500‒1600 оС) →
→ Ni((x + 2)Zr(1 ‒ x), (2x + 1)Nb) + 
+ Ni((x + 2)Nb(1 ‒ x), (2x + 1)Zr),                           (10) 
Nb(крист.) + β-Zr(крист.) → β-Zr, Nb(куб. струк. при 1500 оС) +
+ β-Nb, Zr(куб. cтрук. при 1500 оС),                                (10.1) 
57,5NiNb + 42,5NiZr → 
→ Ni45Nb35Zr20 (отдельная крист. фаза 1200‒1600 оС),             (10.2) 
NiV + NiTa + β-TaV2(отдельная крист. фаза 1200‒1600 оС) →
→ Ni2+(Ta(1 ‒ x)xV2+)(1200‒1600 оС) + 
+ Ni2+(V(1 ‒ x) xTa2+)(1200‒1600 оС)  → Ni(Ta(1 ‒ x), xV) +
+ Ni(V(1 ‒ x), xTa) + β-TaV2(расплав 1380‒1400 оС) → 
→ Ni(Ta(1 ‒ x)·xV·V(1 ‒ x))2V(комплексный тв. р-р) (1400‒600 оС) +
+ Ni(V(1 ‒ x), xTa·Ta(1 ‒ x))Ta(комплексный тв. р-р)(1400‒1600 оС) → 
→ Ni(Ta(1 ‒ x)·3xV(1 ‒ x))(1400‒1600 оС) + 
+ Ni(V(1 ‒ x)·3xTa(1 ‒ x))(1400‒1600 оС) → 
→ Ni(Ta(1 ‒ x), 3xV(1 ‒ x))(1400‒1600 оС) + 
+ Ni(V(1 ‒ x), 3xTa(1 ‒ x))(1400‒1600 оС) + 
+ Ni17V61Ta22(отдельная интен. крист. фаза 1200‒1600 оС) ,          (11)   

Кристаллизация Ni45Nb35Zr20 и Ni17V61Ta22 как 
отдельных фаз, а не побочных продуктов фор-
мирования кристаллических твердых раство-
ров металлических фаз обусловлена разными 
механизмами образования химических соеди-
нений и данных твердых растворов в интервале 
1200‒1600 оС (см. реакции (10.2) и (11)). При этом 
не отмечено реакций между кристаллическими 
оксидными, безоксидными фазами, твердыми 
растворами металлических фаз и химическими 
соединениями в образцах, поскольку отсутству-
ют продукты распада муллита, (Ti, Mo)(C, N) и 
окисления (Ti, Mo)(C, N), c-BN, β-Si3N4, Ti2AlNb, 
NiTi, Ni(Zr, Nb), Ni(Nb, Zr), Ni45Nb35Zr20, Ni(Ta, V), 
Ni(V, Ta), Ni17V61Ta22 в интервале 1200‒1600 оС.

Микроструктура образца с добавкой Ti2AlNb 
при 1300 оС состоит из множества неоднородно 
спекшихся областей разных размеров различной 
плотности с большим количеством пор (рис. 5, а) 
по сравнению с микроструктурой образца при 
1500 оС, которая относительно равномерно, 
плотно спекшаяся с небольшим количеством 
пор разных размеров (см. рис. 5, а1). Неоднород-
ность микроструктуры образца при 1300 оС вы-
звана твердофазным спеканием через составы 
эв-/периэвтектойдики: AlNb49O124 → Al2Nb50O128 → 
→ TiNb24O62 → Zr12Nb24O84 / AlNb11O29 → Al2Nb18O48 → 
→ Ti2Nb10O29 → Zr6Nb12O42 в интервале 1200‒1400 оС 
[19, 20, 25, 26] и неоднородным, неполным спека-
нием частиц (Ti, Mo)(C, N), c-ZrO2, c-BN, Ti2AlNb. 
Относительно равномерная и плотная микро-
структура с большим количеством пор разных 
размеров образца при 1500 оС обусловлена ча-
стично активным жидкофазным спеканием че-
рез постепенное образование эвтектических 
составов NbSiO4 → AlNbO4 → Al2TiO5 → TiNb2O7 в 
интервале 1500‒1600 oC [18‒20, 25, 26]. В данном 
образце большее количество пор разных разме-
ров при 1500 оС (см. рис. 5, а1) объясняется более 
активным ростом зерен муллита, c-ZrO2 и менее 
интенсивным ростом зерен (Ti, Mo)(C, N), c-BN, 
Ti2AlNb (рис. 6). Это соответствует частично раз-

Рис. 5. Микроструктуры образцов M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22Ti2AlNb (а, а1), 
M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22NiTi (б, б1), M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiNbZr (в, в1) и 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiVTa (г, г1), спеченных при 1300 оС (а, б, в, г) и 1500 оС (а1, б1, в1, г1)
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витым диффузионным процессам на линии раз-
деления (узком участке) твердой фазы и области 
неограниченной растворимости двухфазной си-
стемы равновесия диаграммы Ti3Al‒Nb [17], в 
узком диапазоне легкоплавких эвтектик распла-
ва Ti2AlNb и двух-, трехфазных систем Nb2O5‒
SiO2, Nb2O5‒Al2O3, SiO2‒TiO2‒ZrO2 [18‒20, 25, 26]. 

Наиболее равномерно и плотно спекшуюся 
микроструктуру с небольшим количеством пор 
имеют образцы с добавкой NiTi при 1300 и 1500 оС 
(см. рис. 5, б, б1). Небольшое количество пор раз-
ных размеров в образце при 1300 оС (см. рис. 5, б) 
связано с твердофазным спеканием через соста-
вы эвтектойда: твердый раствор NiO‒TiO2 → твер-
дый раствор Ni3TiO5 (Ni2TiO4тв. р. + NiO‒TiO2 тв. р.) → 
→ NiTiO3 в диапазоне 1200‒1400 оС. Наиболее 
плотно спекшаяся микроструктура образца при 
1500 оС (см. рис. 5, б1) объясняется развитым 

жидкофазным спеканием через эвтектические 
составы: Ni2Si2O4 → NiAl2O4 → Al2TiO5 → NiTiO3 в 
ходе растворения Al2O3 и SiO2 в расплаве NiTi в 
интервале 1310‒1600 оС [21, 24, 27, 28]. В резуль-
тате формируется более полидисперсный состав 
зерен кристаллических фаз (см. рис. 6), равно-
мернее распределяется диффузия вещества 
на границах спекаемых частиц (Ti, Mo)(C, N), 
c-ZrO2, c-BN, NiTi и полнее заполняются поры в 
интервале 1200‒1600 оС. Однако заметны значи-
мые различия микроструктур образцов с добав-
кой Ti2AlNb и NiTi при 1500 оС (см. рис. 5, а1, б1). 
Это связано с разным, в частности большим, 
влиянием NiTi на жидкофазное спекание, в от-
личие от меньшего влияния Ti2AlNb на твердо-/
жидкофазное спекание соответствующих смесей 
керамических и металлического порошков с ве-
совыми пропорциями 3,47 и 6,07.

Микроструктура образца с добавкой NiNbZr 
более неравномерная, слабо спекшаяся, со множе-
ством более крупных пор по сравнению с относи-
тельно плотно спекшейся микроструктурой образ-
ца с добавкой NiVTa при 1300 оС (см. рис. 5, в, г). 
Это объясняется постепенной кристаллизацией 
фаз Ni(Zr, Nb), Ni(Nb, Zr) и Ni45Nb35Zr20 (см. рис. 4, в) в 
отличие от активной кристаллизации фаз Ni(Ta, V), 
Ni(V, Ta) и Ni17V61Ta22 до 1400 оС (см. рис. 4, г) 
в ходе неполной и менее интенсивной диффузии в 
спекаемом составе с добавкой NiNbZr по сравне-
нию с развитой диффузией в спекаемом составе с 
добавкой NiVTa. В результате различно спекают-
ся частицы оксидного, безоксидных, твердых рас-
творов и химических соединений металлических 
порошков разной плотности в твердой фазе в каж-
дом из составов в интервале 1200‒1400 оС. У образ-
цов с добавкой NiNbZr и NiVTa при 1500 оС более 
равномерно и плотно спекшаяся микрострукту-
ра с порами с небольшим различием в размерах 
(см. рис. 5, в1, г1). Это обусловлено активизацией 
разных видов реакционных превращений (см. ре-
акции (10), (10.2), (11)), по-разному стимулирующих 
диффузию, спекание частиц оксидного, безоксид-
ных, твердых растворов, химических соединений 
металлических порошков разной плотности в 
твердой и жидкой фазах в интервале 1400‒1600 оС. 
Схожесть микроструктур образцов с добавкой 
NiNbZr и NiVTa при 1500 оС (см. рис. 5, в1, г1) объ-
ясняется примерно равным влиянием NiNbZr и 
NiVTa на твердофазное и твердо-/жидкофазное 
спекание соответствующих смесей керамических 
и металлического порошков со схожими их весо-
выми пропорциями 3,09 и 3,00.

Размеры зерен кристаллических фаз, ρотн, Δl в 
интервале 1200‒1600 оС, микроструктура границ 
областей керамических (оксидных, безоксидных) и 
металлических кристаллических фаз при 1500 оС, 
физико-механические свойства в диапазоне 
1200‒1600 оС, фото отпечатков вдавливания при 
1300 и 1500 оС образцов с добавкой Ti2AlNb, NiTi, 
NiNbZr, NiVTa показаны на рис. 6‒10.

Рис. 6. Размеры зерен кристаллических фаз об-
разцов M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22Ti2AlNb 
(а), M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22NiTi (б), 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiNbZr (в) и 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiVTa (г) в интервале 
1200‒1600 оС: ■ ― 1200 оС; ■ ― 1300 оС; ■ ― 1400 оС; 
■ ― 1500 оС; ■ ― 1600 оС
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Изменение ρотн и Δl образцов с добавкой 
Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr, NiVTa отличается, в 
частности, более постепенный (плавный) при-
рост спекания показывают образцы с добавкой 
Ti2AlNb и NiNbZr по сравнению с большей интен-
сивностью спекания образцов с добавкой NiTi и 
NiVTa в интервале 1200‒1600 оС. Плавное спека-
ние образца с добавкой Ti2AlNb связано с нерав-
номерным развитием кристаллических фаз (см. 
рис. 4, а) через составы эв-/периэвтектойдики: 
AlNb49O124 → Al2Nb50O128 → TiNb24O62 → Zr12Nb24O84/ 
/AlNb11O29 → Al2Nb18O48 → Ti2Nb10O29 → Zr6Nb12O42 в 
интервале 1200‒1400 оС [19, 20, 25, 26] и эвтек-
тические составы: NbSiO4 → AlNbO4 → Al2TiO5 → 
→ TiNb2O7 в интервале 1500‒1600 oC [18‒20, 25, 
26], неоднородным, неполным спеканием частиц 
(Ti, Mo)(C, N), c-ZrO2, c-BN, Ti2AlNb и множества 
областей различной плотности, разных разме-
ров с неполным заполнением пор (см. рис. 5, а, а1), 
относительно монодисперсным составом зерен 
кристаллических фаз (см. рис. 6). 

Наиболее активный рост ρотн и Δl образца с 
добавкой NiTi обусловлен развитым жидкофаз-
ным спеканием через эвтектические составы: 
Ni2Si2O4 → NiAl2O4 → Al2TiO5 → NiTiO3 в интерва-
ле 1400‒1600 оС [21, 24, 27, 28], равномерным и 
плотным спеканием частиц (Ti, Mo) (C, N), c-ZrO2, 
c-BN, NiTi с практически полным заполнением 
пор (см. рис. 5, б, б1), более полидисперсным со-
ставом зерен кристаллических фаз (см. рис. 6).

Постепенное спекание образца с добав-
кой NiNbZr объясняется кристаллизацией фаз 
Ni45Nb35Zr20 и Ni(Zr, Nb), Ni(Nb, Zr) через твердо-
фазные реакции (см. рис. 4, в, реакция (10)), нерав-
номерным и неполным заполнением, в частности 
крупных пор (см. рис. 5, в, в1), монодисперсным 
составом зерен кристаллических фаз (см. рис. 6).

Более интенсивный прирост значений ρотн и Δl 
образца с добавкой NiVTa объясняется интенсив-
ной кристаллизацией фаз Ni17V61Ta22 и Ni(Ta, V), 
Ni(V, Ta) через твердофазные до 1400‒1430 оС, 
жидкофазные реакции в интервале 1430‒1600 оС 
(см. рис. 4, г, реакция (11)), более равномерным 
твердофазным и жидкофазным спеканием частиц 
с полным заполнением пор (см. рис. 5, г, г1). Бла-
годаря большей кристаллизации фаз Ni17V61Ta22 и 
Ni(Ta, V), Ni(V, Ta) (см. рис. 4, г), отличительному 
механизму кристаллизации фаз (реакция (11)), 
микроструктурным особенностям (см. рис. 5, г, г1) 
и полидисперсности состава зерен кристалличе-
ских фаз (см. рис. 6) образца с добавкой NiVTa та-
кой образец показывает большие значения ρотн и 
Δl в отличие от данных свойств образца с добавкой 
NiNbZr в интервале 1200‒1600 оC.

Развитие физико-механических свойств об-
разцов с добавкой Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr и NiVTa 
соответствует спеканию данных составов в ин-
тервале 1200‒1600 оС. Так, наиболее активный 
прирост E, KIc и HV показывают образцы с добав-
кой NiTi и NiVTa в отличие от плавного увеличе-

Рис. 7. Изменение ρотн (a) и Δl (б) образцов 
M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22Ti2AlNb (■), 
M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22NiTi (■), 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiNbZr (■) и 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiVTa (■) в интер-
вале 1200‒1600 оС

ния данных свойств образцов с добавкой Ti2AlNb 
и NiNbZr.

Постепенное развитие физико-механичес-ких 
свойств образца с добавкой Ti2AlNb в интервале 
1200‒1600 оС обусловлено неоднородным спека-
нием множества областей различной плотности 
и разных размеров с частичным заполнением пор 
(см. рис. 5, а, а1), относительно монодисперсным 
составом зерен кристаллических фаз (см. рис. 6), 
формированием узких пограничных слоев c-ZrO2, 
c-BN в сочетании с немного широким промежу-
точным слоем Ti2AlNb (см. рис. 8, а‒а2). Это способ-
ствует неравномерному увеличению жесткости и 
твердости, уплотнению и укреплению, неполному 
рассеиванию напряжений на границах разноди-
сперсных частиц и распределению пластических 
свойств в узких пограничных слоях c-ZrO2, c-BN 
образца. Это связано со смещением дислокаций 
неплотной структуры возле широкого погранич-
ного слоя Ti2AlNb (см. рис. 10, а1-2) в сочетании со 
множеством мелких, точечных и наслоением дис-
локаций однородной и плотной структуры возле 
узких пограничных слоев c-ZrO2, c-BN (см. рис. 
10, а1-2, а1-3). Это объясняется большей подвижно-
стью и слабым уплотнением на стыках пластинок 
в смещении дислокаций (см. рис. 10, а1-2), непол-
ным взаимодействием точечных дислокаций с 
локальными областями напряжений на границе 
точечных и смещения дислокаций (см. рис. 10, а1-2), 
неравномерным уплотнением и укреплением гло-
булярных формирований в наслоении дислокаций 
(см. рис. 10, а1-3). В данном образце узкие микро-
трещины распространяются извилисто на боль-
шие расстояния в большем количестве (см. рис. 10, 
а1, а1-1), в основном возле смещения дислокаций, 
частично на границе точечных и смещения дис-
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Рис. 8. Микроструктуры границ областей мул-
лита, (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3), c-ZrO2, c-BN, β-Si3N4, 
Ti2AlNb, NiTi, Ni(Nb, Zr), Ni(Zr, Nb), Ni45Nb35Zr20, 
Ni(V, Ta), Ni(Ta, V), Ni17V61Ta22 образцов 
M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22Ti2AlNb (а‒а2), 
M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22NiTi (б‒б2), 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiNbZr (в‒в3), 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiVTa (г‒г3), спечен-
ных при 1500 оС

Рис. 9. Изменение Е, KIc и HV образцов 
M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22Ti2AlNb (■), 
M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22NiTi (■), 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiNbZr (■) и 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiVTa (■) 
в интервале 1200‒1600 оС

локаций с пограничным слоем Ti2AlNb при 1500 оС 
(см. рис. 10, а1-2). Менее извилистая траектория 
продвижения широких микротрещин заметна в 
образце при 1300 оС (см. рис. 10, а, а0-1), где уплот-
нение и укрепление структуры образца ниже.

Наиболее активный рост свойств образца с до-
бавкой NiTi объясняется равномерно, плотно спек-
шимися микроструктурами (см. рис. 5, б, б1), поли-
дисперсным составом зерен кристаллических фаз 
(см. рис. 6), узкими пограничными слоями c-ZrO2, 
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Рис. 10. Фото отпечатков вдавливания при измерении HV образцов, спеченных из составов 
M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22Ti2AlNb (a, а1), M65(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)8ZrO25BN22NiTi (б, б1), 
M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiNbZr (в, в1) и M75(Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3)16Si3N48BN1NiVTa (г, г1) с указанием траек-
торий и ширины распространяющихся микротрещин в образцах (а0-1, а1-1, б0-1, в0-1, в1-1, г0-1, г1-1, г1-1-1), видов дислокаций 
возле пограничных слоев (а1-2, а1-3, б1-2, б1-3, в1-2‒в1-4, г1-2‒г1-4), при 1300 оС (а‒г, а0-1‒г0-1) и 1500 оС (а1‒г1, а1-1, в1-1, г1-1, г1-1-1, а1-2, 
а1-3, б1-2, б1-3, в1-2‒в1-4, г1-2‒г1-4): A ― Ni17V61Ta22; А1 ― границы области смещения дислокаций; А2 ― стыки пограничных слоев
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c-BN, NiTi (см. рис. 8, б‒б2). Это в целом наиболее 
увеличивает жесткость и твердость, уплотнение и 
укрепление пограничных структур разнодисперс-
ных частиц, рассеивание напряжений на границах 
разнодисперсных частиц и равномерное распреде-
ление пластических свойств в узких пограничных 
слоях c-ZrO2, c-BN, NiTi образца. Это связано с 
формированием идеальных и объединением дис-
локаций вблизи узких пограничных слоев c-ZrO2, 
c-BN и NiTi (см. рис. 10, б1-2, б1-3), которые активно 
взаимодействуют с разнодисперсными частица-
ми муллита, (Ti, Mo)(C, N), c-ZrO2, c-BN, NiTi (см. 
рис. 6) и локальными областями напряжений во-
круг данных частиц, стимулирующих однородное 
рассеивание напряжений в данных дислокациях 
и пограничных слоях. Это объясняется прочным 
уплотнением (малоподвижностью) и развитыми 
упругими свойствами на стыках разноразмерных 
пластинок данных дислокаций. Благодаря наи-
более равномерному и полному рассеиванию на-
пряжений в данных дислокациях и пограничных 
слоях отсутствуют места локализации микротре-
щин. Таким образом, в данном образце отсутству-
ют микротрещины при 1500 оС (см. рис. 10, б1) по 
сравнению с извилистой траекторией распростра-
нения узкой микротрещины большой длины при 
1300 оС (см. рис. 10, б, б0-1).

Менее активное увеличение физико-
механических свойств показывает образец с до-
бавкой NiNbZr в интервале 1200‒1600 оС. Это 
объясняется неравномерно и слабо спекшейся 
микроструктурой (см. рис. 5, в, в1), менее поли-
дисперсным составом зерен кристаллических 
фаз (см. рис. 6), более широкими пограничными 
слоями β-Si3N4, Ni(Nb, Zr), Ni(Zr, Nb), Ni45Nb35Zr20 
(см. рис. 8, в1‒в3). В результате уменьшаются 
жесткость и твердость, уплотнение и укрепле-
ние, неоднородно рассеиваются напряжения на 
границах разнодисперсных частиц, распределя-
ются пластические свойства и образуются раз-
личные участки хрупкости, в частности меньшие 
в узком пограничном слое Ni(Nb, Zr), а большие в 
широких пограничных слоях β-Si3N4, Ni(Zr, Nb) и 
Ni45Nb35Zr20 образца (см. рис. 8, в2, в3). Это вызвано 
наслоением дислокаций разной однородности и 
плотности возле разношироких пограничных сло-
ев β-Si3N4, Ni(Nb, Zr), Ni(Zr, Nb), Ni45Nb35Zr20 (см. 
рис. 10, в1-2‒в1-4). Как результат, образуются силь-
но неравномерные участки напряжений в данных 
дислокациях и пограничных слоях, вызванные 
разной подвижностью и уплотнением на стыках 
пластинок и глобулярных формирований данных 
дислокаций. Это сильно выражено в наслоении 
дислокаций неравномерной и неплотной структу-
ры с неравномерно уплотненными глобулярными 
формированиями возле неоднородного, широкого 
пограничного слоя Ni45Nb35Zr20 (см. рис. 10, в1-4), 
менее выражено в наслоении дислокаций частич-
но плотной структуры с немного уплотненными 
широкими пластинками возле равномерных, рав-

ношироких пограничных слоев β-Si3N4 и Ni(Nb, Zr), 
между которыми имеется стык (см. рис. 10, в1-2) 
в ходе постепенного деформационного сдвига от 
β-Si3N4 слоя к слою Ni(Nb, Zr) в силу высокой плот-
ности наслоения дислокаций и большей твердо-
сти слоя Ni(Nb, Zr), минимально ― в наслоении 
дислокаций равномерной и плотной структуры 
c сильно уплотненными глобулярными форми-
рованиями возле неоднородных, разношироких 
пограничных слоев β-Si3N4 и Ni(Zr, Nb) (см. рис. 
10, в1-3). Расположение более плотной и твердой 
структуры Ni(Nb, Zr) между менее плотными и 
хрупкими структурами Ni(Zr, Nb), Ni45Nb35Zr20 
разной плотности (см. рис. 8, в3) не уплотняет и 
не укрепляет структуры Ni(Zr, Nb) и Ni45Nb35Zr20. 
Это вызвано большей подвижностью на стыках 
глобулярных формирований в наслоении дисло-
каций возле пограничного слоя Ni45Nb35Zr20 (см. 
рис. 10, в1-4), частично на стыках широких пласти-
нок в наслоении дислокаций возле пограничного 
слоя Ni(Nb, Zr) (см. рис. 10, в1-2), неполным, слабым 
уплотнением и укреплением структур Ni(Zr, Nb) 
и Ni(Nb, Zr), Ni(Zr, Nb) и Ni45Nb35Zr20 (см. рис. 8, в3). 
В таком образце широкие микротрещины рас-
пространяются сильно извилисто на большие 
расстояния (см. рис. 10, в1, в1-1) возле наслоения 
дислокаций неравномерных, неплотных структур 
с пограничным слоем Ni45Nb35Zr20 (см. рис. 10, 
в1-4), частично с пограничными слоями β-Si3N4 и 
Ni(Nb, Zr) при 1500 оС (см. рис. 10, в1-2) по срав-
нению с извилисто-прямолинейной траекторией 
продвижения микротрещин большей длины (см. 
рис. 10, в) и с наличием возле микротрещины раз-
ной плотности и размеров частиц c-BN, Ni(Nb, Zr), 
Ni(Zr, Nb), Ni45Nb35Zr20 при 1300 оС (см. рис. 10, в0-1). 

Большее развитие физико-механических 
свойств образцов с добавкой NiVTa связано с от-
носительно равномерно и плотно спекшимися 
микроструктурами (см. рис. 5, г, г1), более по-
лидисперсным составом зерен кристалличе-
ских фаз (см. рис. 6), более узкими пограничны-
ми слоями β-Si3N4, Ni(Ta, V) и Ni(V, Ta) (см. рис. 
8, г‒г3). Как результат, увеличение жесткости и 
твердости, уплотнения и укрепления, рассеива-
ния напряжений на границах разнодисперсных 
частиц и распределения пластических свойств в 
пограничных слоях образца более равномерны. 
Причиной является в основном объединение, ча-
стично наслоение дислокаций высокой, немного 
низкой однородности и плотности с примерно 
равноширокими пластинками возле равномер-
ных, узких пограничных слоев β-Si3N4, Ni(Ta, V), 
Ni(V, Ta) (см. рис. 10, г1-2, г1-3). Это значительно 
снижает инициацию неоднородных участков на-
пряжений в данных дислокациях и пограничных 
слоях благодаря меньшей подвижности и боль-
шему уплотнению на стыках пластинок данных 
дислокаций. Данные процессы обратно развиты в 
наслоении дислокаций неравномерной и неплот-
ной структуры со слабо уплотненными широки-



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 10 2021 39

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

ми пластинками возле неоднородного, широкого 
пограничного слоя Ni17V61Ta22 (см. рис. 10, г1-4). В то 
же время между пограничными слоями β-Si3N4 и 
Ni(Ta, V) появляется двойной стык (см. рис. 10, г1-2) 
в ходе активного деформационного сдвига от слоя 
β-Si3N4 к слою Ni(Ta, V) в силу низкой плотности на-
слоения дислокаций и низкой твердости Ni(Ta, V). 
В результате данный образец характеризуется 
различными видами и траекториями продвиже-
ния микротрещин, в частности разветвленностью 
и извилистостью с замедлением продвижения 
микротрещин при 1500 оС (см. рис. 10, г1, г1-1, г1-1-1). 
Схожая извилистая траектория распространения 
микротрещин (см. рис. 10, г) и небольшой шири-
ны микротрещины, посреди которой расположен 
мостик Ni(V, Ta), частично замедляющий продви-
жение микротрещины, заметны в образце при 
1300 оС (см. рис. 10, г0-1). Так, разветвленность ши-
рокой микротрещины с извилистой траекторией 
продвижения (см. рис. 10, г1-1) развита возле на-
слоения дислокаций неравномерной и неплотной 
структуры с пограничным слоем Ni17V61Ta22 (см. 
рис. 10, г1-4). Это вызвано неоднородной, неплот-
ной структурой Ni17V61Ta22 возле слоистой струк-
туры Ni(Ta, V), слабым уплотнением, укреплени-
ем структур Ni(Ta, V) и Ni17V61Ta22 (см. рис. 10, г1-1), 
отсутствием механизма уплотнения и укрепле-
ния данных структур через разветвленность 
микротрещины [5], что вызывает охрупчивание, 
разрушение данных структур и соответствующих 
пограничных слоев, при этом первично Ni17V61Ta22, 
вторично Ni(Ta, V). Встраивание плотной струк-
туры Ni(V, Ta) в хрупкую структуру Ni17V61Ta22 (см. 
рис. 8, г3) не уплотняет и не укрепляет структуру 
Ni17V61Ta22. Это связано с большей подвижностью 
на стыках широких пластинок в наслоении дис-
локаций возле пограничного слоя Ni17V61Ta22 (см. 
рис. 10, г1-4), неполным уплотнением, укреплени-
ем структур Ni(V, Ta) и Ni17V61Ta22 (см. рис. 8, г3). 
Замедление продвижения узкой микротрещины 
по извилистой траектории с полным приостанов-
лением возле частиц Ni(V, Ta) (см. рис. 10, г1-1-1). 
Активное продвижение возле объединения дис-
локаций равномерной и плотной структуры с мак-
симально уплотненными малыми пластинками и 
пограничными слоями β-Si3N4, Ni(V, Ta) (см. рис. 
10, г1-3). Это объясняется интенсивным взаимо-
действием распространяющейся микротрещины 
с объединением дислокаций, разнодисперсными 
частицами β-Si3N4 и Ni(V, Ta) (см. рис. 6) и рас-
сеиванием напряжений впереди микротрещины 
c уменьшением напряжений на границе микро-
трещины и частиц Ni(V, Ta) благодаря большему 
уплотнению и укреплению стыков малых пла-
стинок (см. рис. 10, г1-2), разнодисперсных частиц 
β-Si3N4, Ni(V, Ta) (см. рис. 6) и развитым пласти-
ческим свойствам на стыках малых пластинок в 
объединении дислокаций (см. рис. 10, г1-3), на гра-
ницах разнодисперсных частиц β-Si3N4, Ni(V, Ta) 
(см. рис. 6). В результате объединение дислока-

ций (см. рис. 10, г1-3) и разнодисперсные частицы 
β-Si3N4, Ni(V, Ta) (см. рис. 6) наиболее уплотняют и 
укрепляют структуру пограничных слоев β-Si3N4, 
Ni(V, Ta) в отличие от наслоения дислокаций с по-
граничными слоями β-Si3N4 и Ni(Ta, V) (см. рис. 
10, г1-2). Вышеуказанные процессы и результаты 
физико-механических свойств образцов различ-
но влияют на линейную корреляцию E и KIc об-
разцов в интервале 1200‒1600 оС (рис. 11).

В образцах с добавкой Ti2AlNb и NiTi, NiNbZr 
и NiVTa заметно различие R2, равное 0,0173 и 
0,0256. Данная разница R2 схоже коррелирует 
с расположением значений E и KIc относитель-
но линейных прямых образцов в интервале 
1200‒1600 оС. Корреляционная точность зна-
чений свойств относительно линейных прямых 
в образце с добавкой NiTi выше, чем в образце 
с добавкой Ti2AlNb, а расположение линейных 
прямых относительно значений E и KIc образцов 
с добавкой Ti2AlNb, NiTi совпадает в интервале 
1200‒1600 оС. Схожая корреляционная точность 
значений свойств относительно линейных пря-
мых и схожее расположение линейных прямых 
относительно значений E и KIc заметно в об-
разцах с добавкой NiNbZr, NiVTa в интервале 
1200‒1600 оС. 

Схожесть корреляционной точности значе-
ний свойств относительно линейных прямых и 
расположения линейных прямых образцов с до-
бавкой Ti2AlNb и NiTi в интервале 1200‒1600 оС 
обусловлена схожими реакционными механиз-
мами твердофазной и жидкофазной кристалли-
зации фаз Ti2AlNb и NiTi (см. рис. 4, а, б), полиди-
сперсным составом зерен кристаллических фаз 
(см. рис. 6), схожей шириной пограничных слоев 
c-ZrO2, c-BN с более узким пограничным слоем 
NiTi, чем Ti2AlNb (см. рис. 8, а‒а2, б‒б2), равной 

Рис. 11. Линейная корреляция E и KIc образцов в интер-
вале 1200‒1600 оС
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трещиностойкостью (см. рис. 10, а, б) и траекто-
рией распространения микротрещин с неболь-
шим различием ширины при 1300 оС (см. рис. 10, 
а0-1, б0-1), высокой плотностью разных видов дис-
локаций и схожего их уплотняющего и укрепля-
ющего воздействия на структуру пограничных 
слоев (см. рис. 10, а1-2, а1-3, б1-2, б1-3). Однако не-
большие отличия значений R2 вызваны неодно-
родностью микроструктур (см. рис. 5, а, б, а1, б1), 
различием трещиностойкости (см. рис. 10, а1, б1) 
с наличием и отсутствием распространения ми-
кротрещин при 1500 оС (см. рис. 10, а1-1), что не 
вызывает изменений корреляционной точности 
значений свойств относительно линейных пря-
мых образцов с добавкой Ti2AlNb и NiTi. Это свя-
зано с высоким уплотняющим и укрепляющим 
эффектом процессов на микроструктурном уров-
не (см. рис. 8, а‒а2, б‒б2 и 10, а, б, а1-2, а1-3, б1-2, б1-3).

В образцах с добавкой NiNbZr и NiVTa схо-
жесть корреляционной точности значений 
свойств относительно линейных прямых и рас-
положения линейных прямых в интервале 
1200‒1600 оС объясняется схожей однородно-
стью микроструктур (см. рис. 5, в, г, в1, г1), по-
лидисперсным составом зерен кристалличе-
ских фаз (см. рис. 6). Однако большие отличия 
значений R2 образцов с добавкой NiNbZr, NiVTa 
связаны с различием реакционных механизмов 
кристаллизации металлических фаз твердых 
растворов (см. рис. 4, в, г, реакции (10), (11)), от-
личием ширины пограничных слоев β-Si3N4, 
Ni(Nb, Zr) и Ni(Ta, V), Ni(Zr, Nb) и Ni(Ta, V), 
Ni45Nb35Zr20 и Ni17V61Ta22 (см. рис. 8, в‒в3, г‒г3), раз-
ным расположением хрупких структур Ni(Zr, Nb), 
Ni45Nb35Zr20 и Ni(Ta, V), Ni17V61Ta22 относительно 
плотных структур Ni(Nb, Zr) и Ni(V, Ta) (см. рис. 
8, в3, г3), разной трещиностойкостью (см. рис. 10, 
в, г, в1, г1), различной траекторией распростра-
нения микротрещин разной ширины при 1300, 
1500 оС (см. рис. 10, в0-1, г0-1, в1-1, г1-1, г1-1-1), отличи-
ем однородности, плотности, видов дислокаций 
и их уплотняющего, укрепляющего эффекта на 

структуру пограничных слоев (см. рис. 10, в1-2‒в1-

4, г1-2‒г1-4).

ЗАКЛЮЧНИЕ 
Показано влияние добавок Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr 
и NiVTa в ходе плазменно-искрового спекания со-
ставов при нагрузке прессования 60 МПа в интер-
вале 1200‒1600 оС на фазовый состав, микрострук-
туру, размеры зерен кристаллических фаз, ρотн, Δl, 
физико-механические свойства, линейную корре-
ляцию E и KIc образцов  муллит‒(Ti, Mo)(C, N)‒с-
ZrO2‒c-BN, муллит‒(Ti, Mo)(C, N)‒β-Si3N4‒c-BN. 

Синтезированные порошки Ti(C0,7N0,3), β-Si3N4, 
c-BN, Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr и NiVTa характе-
ризуются интенсивной кристаллизацией фаз 
Ti(C0,7N0,3), β-Si3N4, c-BN, Ti2AlNb, NiTi, Ni45Nb35Zr20 
и Ni17V61Ta22. Спеченные плазменно-искровым 
способом с-ZrO2 при 1400 оС и (Ti, Mo)(C, N) при 
1800 оС показывают интенсивную кристалли-
зацию фаз с-ZrO2 и (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3). Микро-
структура спеченных с-ZrO2 и (Ti, Mo)(C, N) кри-
сталлическая, состоит из различно спекшихся и 
уплотненных зерен разных форм. 

Добавки Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr и NiVTa спо-
собствуют разной кристаллизации фаз мулли-
та, (Ti, Mo)(C, N), ZrO2, β-Si3N4, c-BN в интервале 
1200‒1600 оС. Кристаллическая фаза NiTi более 
интенсивная по сравнению с кристаллизацией 
фазы Ti2AlNb, наблюдаются более кристалли-
ческие фазы Ni(Zr, Nb), Ni45Nb35Zr20, Ni(Ta, V), 
Ni17V61Ta22 в спеченных образцах в интервале 
1400‒1600 оС. Добавки NiTi и NiVTa способствуют 
формированию более равномерно и плотно спек-
шейся микроструктуры образцов при 1500 оС 
и стимулируют спекание, в результате образу-
ются полидисперсные составы зерен кристалли-
ческих фаз образцов в интервале 1200‒1600 оС. 
Образцы с добавкой NiTi и NiVTa показывают 
более активный прирост и большие значения 
физико-механических свойств, бóльшую трещи-
ностойкость, высокую линейную корреляцию E 
и KIc в интервале 1200‒1600 oC.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СОСТАВА СВЯЗУЮЩЕГО 
НА МЕХАНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ БРИКЕТОВ ПЫЛЕЙ 
ЭЛЕКТРОСТАЛЕПЛАВИЛЬНОГО ПРОИЗВОДСТВА

Получены образцы брикетов на основе пыли электросталеплавильного производства с разными ор-
ганическими и минеральными связующими материалами. Проведены исследования зависимости 
предела прочности при сжатии брикетов от вида связующих и их количества в образцах, испытания 
образцов на сбрасывание и истираемость, а также исследование химического состава образцов вос-
становленных брикетов. Предварительно исследованы фазовый, химический и гранулометрический 
составы электросталеплавильной пыли, определены значения оптимальной влажности, необходимой 
для создания брикетов с наивысшими механическими характеристиками.
Ключевые слова: электросталеплавильная пыль, брикетирование, органические связующие, ми-
неральные вяжущие.

ВВЕДЕНИЕ

Металлургия является одной из самых ре-
сурсоемких отраслей промышленности. 

При производстве чугуна и стали вырабаты-
вается большое количество побочных продук-
тов, таких как пыли и шламы. Доля чёрной 
металлургии в загрязнении атмосферы от об-
щих загрязнений промышленностью состав-
ляет порядка 20 %. Основной вклад в это за-
грязнение вносят пыли, которые выделяются 
в количестве около 10 т на 100 т продукции 
[1]. Также вклад вносит шлам, который обра-
зуется вместо пыли при мокрой газоочистке, 
выпадает в осадок и собирается в качестве по-
бочного продукта [2]. 

Пыль является результатом процесса ис-
парения веществ и последующей их конденса-
ции. Она также образуется в результате кипе-
ния расплава и разрыва пузырей монооксида 
углерода [3]. Состав пыли и шлама напрямую 
связан с составом металлической шихты, кото-

рую загружают в печи. При этом температура 
в доменных и сталеплавильных печах может 
достигать 2000 °C, что приводит к испарению 
таких металлов, как Zn и Pb, которые затем на-
капливаются в газоочистительных системах. 
Таким образом, основными компонентами ста-
леплавильной пыли являются Zn и Fe, также в 
составе могут присутствовать Ca, Mn, Mg, Si, Cl 
и Cr [4‒6]. Большой процент пыли и шлама не 
подвергается переработке, а поступает в хра-
нилища и шлаконакопители, хотя пыль можно 
использовать как железосодержащее вторичное 
сырье. Причинами, по которым пыль оставляют 
в хранилищах, служат нестабильность ее со-
става, дисперсность и высокое содержание Zn, 
который не следует использовать в шихте для 
доменной плавки [4].

Современной металлургии необходим по-
иск оптимального способа переработки пыли 
сталеплавильного производства и безопасный 
способ хранения существующих цинкосодер-
жащих отходов. Большинство путей перера-
ботки или хранения пыли предполагают ее 
агломерацию. Основным и имеющим хороший 
потенциал развития способом агломерации 
пылевидных железосодержащих частиц явля-
ется брикетирование посредством смачивания 
материала со связующим, экструдирования 
и последующей сушки, после которых пыль 
приобретает необходимые механические ха-
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рактеристики для использования в шихте, ста-
новится более простой в обращении, транспор-
тировке и хранении.

На предприятиях при брикетировании 
электросталеплавильной пыли часто использу-
ют дорогостоящие зарубежные связующие ма-
териалы, например Alcotac CB11 BASF (BASF). 
В данной работе проводили исследование ме-
ханических характеристик брикетов из пыли 
на основе различных минеральных и органи-
ческих связующих: BASF и относительно деше-
вых связующих отечественного производства 
(ЛСТ, ПВА, цемента, смеси на основе минераль-
ных вяжущих).

ИСХОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
Для получения брикетов использовали пыль 
электродуговых печей (пыль ЭДП) предприятия 
ПАО «Северсталь» (г. Череповец, Россия), связу-
ющие материалы Alcotac CB11 BASF, ЛСТ, ПВА, 
цемент, а также смеси на основе минеральных 
вяжущих следующего состава: смесь 1 (20 мас. 
% цемент; 5 мас. % гипс; 75 мас. % шлак), смесь 
2 (15 мас. % цемент; 10 мас. % гипс; 75 мас. % 
шлак). Химический состав пыли ЭДП, мас. %: Fe 
34,9, О 28,9, Zn 17,5, С 5,5, Na 3,8, Mn 2,9, Са 2,6, 
Cl 2,0, Si 1,4, K 1,2, Pb 1,2, Mg 0,9, S 0,5, Al 0,3, Cr 
0,3, P 0,2. 

В пыли содержится значительное количе-
ство металлов, таких как Fe и Zn, которые при-
сутствуют в материале в соединениях с кислоро-
дом, а также значительное количество углерода 
― 5,5 %. 

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЯ
Метод стандартного уплотнения
Методом стандартного уплотнения по ГОСТ 
22733–2016 [7] проводили определение опти-
мальной влажности смеси, используемой при 
брикетировании. Метод заключается в установ-
лении зависимости плотности смеси от влажно-
сти при послойном (в три слоя) уплотнении об-
разцов, при этом работа уплотнения постоянная 
и происходит постепенное последовательное 
увеличение показателей влажности материала. 
Для проведения испытаний используют прибор 
Союздорнии (устройство для механизированно-
го или ручного уплотнения материала падаю-
щим с постоянной высоты грузом), и форму для 
образца железосодержащего материала.

Метод приготовления образцов. 
Брикетирование
После определения оптимальной влажности и 
плотности смеси стало возможным создание 
образцов брикетов из пыли ЭДП. Брикеты изго-
тавливали в специальной форме методом одно-
осного прессования на гидравлическом прессе 

при давлении 5 т и выдерживали 5 мин. Фор-
ма для прессования брикетов состоит из двух 
(верхнего и нижнего) плунжеров, матрицы с 
внутренним диаметром 30 мм и выпрессовыва-
теля (рис. 1).

Для получения одного брикета допусти-
мого размера использовали 90 г сухой смеси. 
Перед брикетированием сухую смесь смешива-
ли с водой с расчетом на оптимальное значе-
ние влажности и перемешивали в течение 5‒10 
мин. Из полученной смеси отбирали 10 г для 
контроля влажности на анализаторе влажно-
сти AND ML-50.

Остальную смесь загружали в матрицу, 
предварительно смазанную машинным маслом. 
Загрузку проводили небольшими дозами, при-
мерно в 5 заходов, уплотняя ее специальным 
плунжером для удаления воздуха и предотвра-
щения образования воздушных пор в брикете. 
Далее смесь брикетировали методом одноосно-
го сжатия с помощью гидравлического пресса 
СОРОКИН при давлении на верхний плунжер в 
5 т и выдержке около 5 мин.

Для выпрессовки форму переворачивали и 
ставили на верхний плунжер, накрывали вы-
прессовывателем и прикладывали незначи-
тельную нагрузку до полного выхода брикета 
(рис. 2).

Рис. 1. Внешний вид (а) и схема формы для изготовле-
ния брикетов (б): 1 ― выпрессовыватель; 2 ― матрица; 
3 ― верхний плунжер; 4 ― нижний плунжер
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Методика проведения исследований
Распределение частиц по размерам определяли 
с помощью лазерного дифракционного анализа-
тора Fritsch Analysette-22 NanoTec. Прибор име-
ет довольно широкий диапазон измерений раз-
мера частиц от 0,01 до 2000 мкм, что позволяет 
проводить достаточно эффективный анализ. 
Для проведения исследования смесь объемом 
1 см3 предварительно диспергировали в 150 мл 
воды с использованием ультразвукового гомоге-
низатора мощностью 200 Вт. Эта процедура не-
обходима для получения наиболее равномерной 
суспензии, что способствует получению досто-
верных результатов исследований.

Исследование качественного фазового со-
става пыли проводили методом рентгеновской 
дифракции с помощью дифрактометра Дифрей 
401. Для определения количественного фазово-
го и элементного составов использовали данные, 
полученные при применении рентгенофлуорес-
центного спектрометра ARL 9900. Исследова-
ния микроструктуры материалов проводили с 
помощью сканирующего электронного микро-
скопа с термоэмиссионным вольфрамовым като-
дом VEGA3 TESCAN, также установка оснащена 
приставкой для энергодисперсионного элемент-
ного микроанализа Oxford Instruments, с помо-
щью которой исследовался химический состав 
пыли ЭДП. Испытания на определение предела 
прочности при сжатии проводили не менее чем 
через 48 ч после брикетирования на гидравли-
ческом прессе ПГМ-М400.

Рис. 2. Внешний вид брикетов

Определение потери массы брикетов при 
сбрасывании (ударная прочность) является 
важным параметром, определяющим проч-
ность брикетов при перегрузке на различных 
участках промышленной линии). Испытание 
проводили согласно ГОСТ 25471–82 [8]. Навеску 
брикетов массой 2 кг сбрасывали с высоты 2 м 
в металлическую чашу с ровным дном, уста-
новленную на полу помещения. После первого 
сбрасывания содержимое металлической чаши 
вынимали и проводили повторное сбрасывание. 
Далее извлекали части брикетов значительно 
больше 10 мм, а оставшуюся часть просеивали 
на сите с размером ячейки 5 мм. Массу, прошед-
шую через сито, взвешивали, она и являлась ре-
зультатом испытаний.

Для проведения технологических операций 
по перегрузке готовых брикетов требуется обе-
спечение требуемых свойств истираемости. При 
недостаточном показателе истираемости при 
перегрузке возможно образование большого ко-
личества пылевидных частиц, что в дальнейшем 
может приводить к возникновению проблем при 
переработке брикетов. Согласно требованиям, 
после проведения испытания выход частиц раз-
мером менее 5 мм должен быть менее 15 %. Ис-
пытания на истираемость проводили согласно 
ГОСТ 26136–84 [9]. Для проведения исследова-
ния навеску брикетов 2 кг помещали во враща-
ющийся барабан диаметром 50 см с внутренним 
ребром для обеспечения перемешивания. По-
сле чего барабан вращали в течение 2 мин с ча-
стотой 30 об/мин. Далее материал извлекали и 
просеивали через сито с размером ячейки 5 мм, 
прошедший материал взвешивали и вычисляли 
выход частиц.

Также важной частью было исследование 
процессов восстановления и удаления Zn, ко-
торые проводили с применением трубчатой 
печи (рис. 3). Для исследования равные на-
вески брикетов из пыли с различными свя-
зующими помещали в реактор трубчатой печи 
электросопротивления, после чего проводи-
ли нагрев системы с продуванием реактора 
газом-восстановителем и выдержкой при мак-
симальной температуре в течение 6 ч. Нагрев 
проводили со скоростью 15 °С/мин до 870 °С, по-
сле чего скорость нагрева меняли до 5 °С/мин,
нагревали до 900 °С и выдерживали в печи 
при этой температуре чуть более 6 ч. Затем 

Рис. 3. Устройство для прове-
дения восстановления
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осуществляли контроль массы конечного ма-
териала, а также исследование элементного 
состава.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Высокое содержание цинка в химическом со-
ставе исходной пыли ЭДП ― это следствие того, 
что металлический лом часто подвержен оцин-
ковке, хлор попадает в лом из автомобильной 
краски. В данной пыли несвойственное высокое 
содержание углерода, который  вероятно поя-
вился при разрушении графитовых стержней и 
из лома.

По результатам фазового анализа пыли ЭДП 
найдены четыре основные фазы: феррит цин-
ка ZnFe2O4, магнетит Fe3O4, оксид цинка ZnO 
и графит C, также присутствуют фазы оксидов 
железа Fe2O3 и FeO, NaCl, KCl. Полученный ко-
личественный фазовый состав пыли, %: ZnFe2O4 
42,5, Fe3O4 28,2, С 13,4, ZnO 5,6, Fe2O3 4,5, NaCl 
2,8, KCl 2,0, FeO 1,1.

Анализ гранулометрического состава пыли 
(рис. 4) показал, что она является полидисперс-
ной и имеет максимумы в 0,3 и 2 мкм. Средний 
диаметр частиц составил 1,1 мкм.

Образец состоит из изолированных частиц 
различной формы, в том числе и сферической 
(рис. 5). Размер частиц находится в диапазоне 
от 0,1 до 4 мкм, что коррелирует с результатами 
гранулометрического анализа согласно гисто-
грамме (см. рис. 4).

Для брикетирования влажность материала, 
и получаемые при ней плотность и прочность 
являются важными параметрами. Проведены 
исследования пыли ЭДП в смеси со связующими 
в различных соотношениях для установления 
оптимального интервала влажности (табл. 1).

Предел прочности при сжатии брикетов, 
при использовании органического связующего 

Рис. 4. Гистограмма распределения частиц пыли ЭДП 
по размеру

Рис. 5. Микрофотографии пыли ЭДП

Таблица 1. Значения оптимальной влажности для 
различных связующих

Связующее Количество, % Оптимальная 
влажность, %

ЛСТ

BASF

ПВА

Смесь 1 

Смесь 2 

Цемент

1
2
3
4
1
2
3
4
1
2
3
4
10
15
10
15
10
15

13
13
12
12
12
12
12
11
12
11
11
10
9
8
10
9
11
10

BASF немного выше, чем при использовании 
ЛСТ и ПВА. Значения предела прочности при 
сжатии брикетов с ЛСТ и ПВА в количестве 3 
% сравнимы с прочностью брикетов с 1 % BASF 
(рис. 6). При этом следует учитывать, что связу-
ющие имеют разную стоимость и использование 
ЛСТ дешевле, чем связующего BASF.

Согласно требованиям, после сбрасывания 
доля частиц размером более 5 мкм должна со-
ставлять не менее 85 %. Установлено, что свя-
зующее BASF позволяет получить потери массы 
3,4 %, при использовании альтернативных свя-
зующих наилучший результат, который состав-
ляет 6,5 %, достигается при применении ЛСТ 
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Таблица 2. Результаты исследования потери массы брикетов

Потери массы, %
Образец со связующим

1 % BASF 3 % ЛСТ 3 % ПВА 15 % смеси 1 15 % смеси 2 15 % цемента
При сбрасывании
При истирании
При восстановлении

3,4
4,1
39,9

6,5
2,6
40,7

13,9
4,7
40,7

‒
‒

34,7

‒
‒

34,6

‒
‒

36,3

Таблица 3. Элементный состав восстановленных образцов, %, с разными связующими

Элемент
Образец со связующим

1 % BASF 3 % ЛСТ 3 % ПВА 15 % смеси 1 15 % смеси 2 15 % цемента
Fe
O
Ca
Mn
С
Si

Mg
Al
S

Zn
Cl
K

Na
Cr
P

54,4
16,3
11,5
8,1
1,1
3,4
2,8
0,6
0,8
0
0
0
0

0,5
0,4

60,0
14,1
9,1
6,8
2,5
2,6
2,8
0,5
0,6
0
0
0
0

0,5
0,4

57,4
15,4
9,5
7,1
2,6
3,1
3,0
0,8
0,5
0
0

0,1
0

0,3
0,2

50,6
17,7
12,9
5,6
2,2
4,4
3,7
1,0
1,1
0
0
0
0

0,6
0,2

38,3
25,4
17,6
1,4
3,9
5,8
4,6
1,8
0
0
0
0
0

0,5
0,4

55,7
9,5
6,5
3,5
12,4
0,5
1,0
8,6
0
0
0
0
0
0
0
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Рис. 6. Сравнительные диаграммы влияния различных 
связующих и их количества, %, на прочность брикетов

(табл. 2). Использование пылей ЭДП с ПВА не 
позволяет получать брикеты с хорошей стойко-
стью к сбрасыванию.

Показано, что при испытании на истирае-
мость все исследуемые образцы соответствуют 
требованиям (не более 15 % потери массы). При 
этом истираемость образцов с добавлением связу-
ющего BASF составляет 4 %, а с добавлением ЛСТ 
2,5 %, из чего следует, что по данному критерию 
использование ЛСТ более выгодно (см. табл. 2). 

Проведено исследование влияния различ-
ных типов связующих, использованных при по-
лучении брикетов, на процесс восстановления. 
Восстановление проводили при 900 °С в течение 
6 ч, оценивали массу образца и рассчитывали 
потерю массы, что является косвенным пара-
метром при оценке удаления Zn, Cl, Na и K (см. 

табл. 2). Наибольшая потеря массы отмечается у 
образцов с добавлением ЛСТ и ПВА и составляет 
почти 41 %. Образцы с добавлением минераль-
ных вяжущих имеют меньшие показатели, что 
связано с составом.

По результатам химического анализа вос-
становленных брикетов (табл. 3) установлена 
возможность полного удаления Zn, Cl и щелоч-
ных металлов из брикетов  на основе различных 
связующих путем нагрева до 900 оС в восстано-
вительной среде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено комплексное исследование цинкосо-
держащей пыли. Установлено, что рассматри-
ваемый материал состоит из частиц различной 
формы, в большинстве случаев сферической, 

размер которых колеблется от 0,1 до 4 мкм, 
фазовый состав включает преимущественно 
ZnFe2O4, Fe3O4, ZnO и графит.

Методом стандартного уплотнения опреде-
лена оптимальная влажность, равная 10‒13 % 
для органических и 8‒11 % для минеральных 
связующих, при которой достигается макси-
мальная плотность при брикетировании цинко-
содержащей пыли.

Получены и исследованы образцы с раз-
личными органическими и минеральными свя-
зующими, выявлены отечественные аналоги 
связующих материалов, при использовании ко-
торых возможно получение брикетов из пыли с 
оптимальными для хранения, транспортировки 
и переработки механическими характеристи-
ками, определены зависимости механических 
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характеристик брикетов от типа и количества 
связующего. 

Характеристики при применении таких связу-
ющих, как ЛСТ и ПВА, в количестве 3 % сопоста-
вимы с характеристиками при использовании 1 
% BASF. Минеральные связующие показали наи-
больший предел прочности при сжатии брикетов.

Проведено восстановление брикетов с раз-
личными связующими при температуре 900 °С в 

токе водорода. Установлена возможность полно-
го удаления Zn, Cl и щелочных металлов из бри-
кетов на основе различных связующих в данных 
условиях. Полученный результат может быть 
использован для разработки эффективной тех-
нологии переработки цинксодержащих пылей 
сталеплавильного производства, включающей 
получение горячебрикетированного железа и 
цинкового концентрата.
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ИССЛЕДОВАНИЯ ЩЕЛОЧНОЙ СТОЙКОСТИ 
ШАМОТНЫХ ЗАПОЛНИТЕЛЕЙ

Исследована щелочная стойкость шамотного заполнителя, используемого для изготовления сухих 
смесей жаростойкого бетона. Оценка щелочной стойкости шамота, количество глинозема в котором 
составляло примерно 26, 37 и 44 мас. %, проведена с помощью рентгенофазового анализа смесей 
шамота и карбоната калия. Показано, что при разном количестве глинозема шамот неустойчив к ще-
лочной коррозии при 1100 и 1200 °С.
Ключевые слова: шамотный заполнитель, жаростойкий бетон, щелочная стойкость.

ВВЕДЕНИЕ

В_последние годы биомасса (древесина, соло-
ма, энергетические растения и др.) является 

одним из основных видов топлива для зеленой 
энергетики. Однако при ее сжигании возника-
ют различные проблемы с энергетическим обо-
рудованием, в частности с долговечностью фу-
теровки аппаратов. Замечено, что в некоторых 
случаях из-за щелочной коррозии долговеч-
ность обычных шамотных огнеупоров, которые 
относятся к группе алюмосиликатных материа-
лов, в этом типе оборудования не достигает и 
двух лет [1, 2].

Щелочная коррозия алюмосиликатов обыч-
но вызывается оксидами калия и/или натрия и 
их солями, которые образуются при сжигании 
биомассы. При этом образуются различные про-
дукты коррозии (лейцит, кальсилит, полевой 
шпат и др.), объем которых превышает объем 
исходных минералов материала [3]. Установле-
но [4], что при проникновении К2О в материал 
и достижении концентрации ~30 мас. %, уве-
личение объема алюмосиликтных минералов 
из-за образования продуктов коррозии в шамот-
ном огнеупоре составило ~19 %, а в муллито-
вом ~22 %. При этом происходят так называе-
мый щелочной взрыв и разрушение огнеупора 
[5]. Когда значительное количество щелочного 
расплава проникает в структуру огнеупора, 

образуются видоизмененные зоны материала. 
Возникающие напряжения между начальной и 
измененной зоной материала в итоге приводят к 
расслоению и разрушению материала [6]. Чаще 
всего такие случаи наблюдаются тогда, когда 
температура в тепловом аппарате достигает 
температуры плавления пепла (≥1200 оС), обра-
зующегося при горении биомассы.

При сравнении щелочной стойкости разных 
алюмосиликатных материалов отмечено [7, 8], 
что по мере увеличения содержания глинозема 
в его составе стойкость огнеупора к щелочной 
коррозии уменьшается, хотя огнестойкость ма-
териала и увеличивается.

В составе шамота преобладают кварц, кри-
стобалит и муллит, а содержание стеклофазы 
может достигать 20 % [9]. Утверждается [10], 
что щелочные соединения, проникая в структу-
ру алюмосиликатного материала, сначала реа-
гируют со стеклофазой, а затем с муллитом [11]. 
Также отмечено, что ионы щелочных металлов 
легче всего проникают в матрицу материала, 
накапливаются в ней и только после этого всту-
пают в реакцию с заполнителями. Протекание 
щелочной коррозии может быть разным из-за 
неодинаковых химического и минералогическо-
го составов шамота.

В жаростойких бетонах используют шамот-
ные заполнители с содержанием Al2O3 от 25 до 
44 мас. % [12]. Кроме Al2O3 и SiO2 шамот также 
содержит небольшое количество оксидов, таких 
как Fe2O3, TiO2, CaO, MgO, Na2O и K2O [13]. Пред-
ставляется важным оценить щелочную стой-
кость заполнителя при подборе состава бетона, 
предназначенного к службе в энергетическом 
оборудовании, работающем на биомассе. 
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Цель данной работы ― оценка стойкости 
разных типов шамотного заполнителя к щелоч-
ной коррозии при 1100 и 1200 °С.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследовали шамотный заполнитель фрак-
ции 0‒5 мм марок БОС125, БОС135 и БОС145 
(табл. 1, рис. 1) фирмы Tabex Ozmo, Польша. Так-
же применяли добавку молотого кварцевого пе-
ска (SiO2 99,2 %), Sуд = 490 м2/кг.

Использовали химический реагент K2CO3 
(99,0 %) компании Sigma-Aldrich, США, и хими-
ческий эталон TiO2 (99,8 %), анатаз компании 
Aldrich, США. 

Для оценки щелочной стойкости шамотно-
го заполнителя использовали метод таблетки, 
с помощью которого определяли минерало-
гический состав образца после воздействия 
щелочного реагента (соли K2CO3). Составы 
композиций (смеси измельченного шамота и 
порошка реагента с добавкой кварцевого песка 
и без нее) представлены в табл. 2, при этом рас-
четное содержание K2O во всех смесях соста-
вило 10 %.

Установлено, что добавка кварца препят-
ствует проникновению щелочных соединений в 
материал или ограничивает их контакт [14, 15]. 
Поэтому часть смесей изготовлена с добавкой 
молотого кварцевого песка.

Образцы-таблетки диаметром 38 и высотой 
5 мм изготавливали с помощью пресса с усили-
ем 180 кН, затем их в течение 5, 10 и 15 ч обжи-
гали при 1100 °С и в течение 5 и 15 ч при 1200 °С. 
После обжига образцы измельчали в лаборатор-
ной шаровой мельнице и к ним в качестве этало-
на добавляли TiO2 (10 мас. %).

Для определения фазового состава иссле-
дуемых образцов использовали рентгенов-
ский дифрактометр ДРОН-7 (Россия). Параме-
тры испытания: напряжение 30 кВ, ток 12 мА, 
диапазон углов дифракции 2θ от 4 до 60°, 
шаг перемещения детектора 0,02°, время из-
мерения интенсивности пошаговое 0,5 с, 
Cu Kα-излучение, λ = 0,1541837 нм. Анализ рент-
генограмм проводили с использованием базы 
данных PDF-2 (2003 г.). Количественные изме-
нения минералов оценивали по высоте основ-
ного дифракционного пика минерала: каль-
силита (KAlSiO4; d = 0,312, 0,258 и 0,400 нм), 
лейцита (KAlSi2O6; d = 0,327, 0,344 и 0,538 нм), 
корунда (Al2O3; d = 0,255, 0,160 и 0,209 нм), 
муллита (Al6Si2O13; d = 0,339, 0,343 и 0,221 нм), 
тридимита (SiO2; d = 0,408, 0,428 и 0,380 нм), 
кварца (SiO2; d = 0,334, 0,425 и 0,182 нм. Для 
точности вычисления сумма интенсивности 
пиков основных минералов была приравнена к 
100 %, после чего интенсивность пиков каждо-
го минерала была пересчитана.

Таблица 1. Характеристика шамотного заполни-
теля

Характеристика
Марка заполнителя

БОС125 БОС135 БОС145
Химический состав, мас. %:

Al2O3

SiO2

CaO
Fe2O3

MgO
TiO2

K2O
Na2O 
прочие

Насыпная плотность, 
кг/м3

Огнеупорность, оС

26,31
59,18
2,05
2,90
0,88
0,88
0,70
0,23
6,87
1350

1690

36,60
53,70
3,05
3,33
0,74
1,30
0,97
0,15
0,16
1430

1710

44,30
49,50
0,60
2,07
0,92
1,35
0,73
0,31
0,22
1510

1750

Рис. 1. Рентгенограмма шамотного заполнителя: 1 ― 
БОС125; 2 ― БОС135; 3 ― БОС145; М ― муллит; К ― 
кварц; Т ― тридимит; Р ― корунд; А ― анатаз (добавлен-
ный в исследуемый образец как химический эталон)

Таблица 2. Составы исследуемых композиций

Марка 
состава

Шамот соот-
ветствующей 

марки, г
K2CO3, г

Молотый 
кварцевый 

песок, г
С125   ⎫ 
С135   ⎬
С145   ⎭
СК125 ⎫
СК135 ⎬
СК145 ⎭

15

15

2,58

2,58

‒

0,75

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Теоретически возможное протекание процесса 
щелочной коррозии алюмосиликатного матери-
ала можно оценить из трехкомпонентной систе-
мы K2O‒Al2O3–SiO2 (рис. 2). С помощью данной 
диаграммы [16‒18] оценивали составы шамота 
БОС125, БОС135 и БОС145 (см. табл. 1) при усло-
вии, что материал состоит только из K2O, Al2O3 
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и SiO2. Когда такой материал, например, при 
1100 °C подвергается воздействию соли K2CO3, 
образуются продукты реакции (включая при-
рост количества K2O), состав которых можно 
определить в любой точке диаграммы. 

В работе [16] показано, что при низких 
концентрациях K2O кремнезем (SiO2), муллит 
(3Al2O3·2SiO2) и жидкая фаза Ж1 находятся в рав-
новесии в точках, расположенных внутри мало-
го треугольника I (см. рис. 2). При увеличении 
количества K2O в системе количество образую-
щейся жидкой фазы непрерывно увеличивает-
ся, и в отмеченном на диаграмме треугольнике 
II существуют муллит и жидкая фаза Ж1‒Ж2. 
Дальнейшее увеличение концентрации K2O 
приводит к последовательным изменениям хи-
мического и фазового составов в отдельных зо-
нах: в треугольнике III находятся жидкая фаза 
Ж2, муллит и полевой шпат (KAlSi3O8), в IV ― по-
левой шпат, муллит и лейцит (KAlSi2O6). Лейцит, 
муллит и корунд существуют в равновесии в 
треугольнике V, а лейцит, кальсилит (KAlSiO4) и 
корунд ― в зоне малого треугольника VI.

Рис. 2. Фазовая диаграмма состояния трехкомпонент-
ной системы K2O‒Al2O3‒SiO2 при 1100 °C: 1 ― С125; 
2 ― С135; 3 ― С145

Отмеченные на диаграмме точки 1, 2 и 3 
(индексация по табл. 2) соответствуют составу 
смеси исследуемого шамота с 10 мас. % K2O. При 
1100 °C точки 1 и 2 расположены внутри треу-
гольника III. В этом случае в материале данно-
го состава (с Al2O < 37 %) образуется продукт 
коррозии ― полевой шпат. В составе шамота с 
наибольшим содержанием глинозема (~44 %), 
отмеченном на диаграмме точкой 3 образуется 
полевой шпат и лейцит (треугольник IV). Следу-
ет отметить утверждение [16, 17, 19], что в рас-
сматриваемой системе полевой шпат, инконгру-
энтная точка плавления которого составляет 
1150±20 °C, очень трудно кристаллизируется 
при температуре ниже температуры плавления 
на 50‒75 °C (то есть при ~1100 °C). При повы-
шении температуры до 1200 °C происходит не-
которое смещение зон треугольников III‒IV с 
увеличением количества жидкой фазы. 

Ход щелочной коррозии в реальных компо-
зициях шамота из-за наличия в нем стеклофазы 
и примесей несколько отличается от результа-
тов, полученных с помощью анализа диаграм-
мы состояния трехкомпонентной системы K2O‒
Al2O3‒SiO2. 

Вне зависимости от марки шамотного за-
полнителя в смеси с карбонатом калия после 
обжига при 1100 °C в течение 5 ч идентифици-
рованными с помощью рентгеноструктурного 
анализа продуктами коррозии являлись каль-
силит и лейцит. Отмечено [17], что кальсилит 
образуется в присутствии Na2O в интервале 
650‒1200 оС. Примеси этого оксида присутству-
ют и в исследуемых сортах шамота (см. табл. 1). 

В процентном выражении интенсивности 
идентифицированных пиков показаны на рис. 3. 
Установлено, что в зависимости от марки ша-
мотных заполнителей интенсивности основных 
пиков продуктов коррозии разнятся. Чем выше 
содержание глинозема в заполнителе (в интер-
вале от ~26 до ~44 %, см. табл. 1), тем выше ин-
тенсивность основного пика кальсилита (боль-
шее его процентное содержание), а лейцита 
ниже (меньшее процентное содержание, соста-
вы С125, С135 и С145, см. рис. 4). При увеличе-
нии продолжительности обжига образцов до 10 
и 15 ч при 1100 °C замечена тенденция уменьше-
ния интенсивности основного пика кальсилита, 
который является менее стабильным продук-
том коррозии, и увеличения лейцита ― более 
термодинамически стабильного минерала 
(см. рис. 4, составы С125/10, С135/10, С145/10 и 
С125/15, С135/15 и С145/15).

При анализе влияния продолжительности 
обжига на интенсивность основных пиков ис-
ходных минералов шамота в смеси с карбона-
том калия можно также отметить, что содер-
жание муллита, тридимита и корунда имеет 
тенденцию к снижению, так как эти минералы 
непосредственно участвуют в образовании про-

Рис. 3. Интенсивность основных пиков образовавшихся 
фаз по данным рентгенофазового анализа смеси шамот-
ного заполнителя с карбонатом калия после 5, 10 и 15 ч 
обжига при 1100 °С: ◻ ― кальсилит; ◼ ― лейцит; ◼ ― 
муллит; ◼ ― корунд; ▩ ― тридимит; ▤ ― кварц 
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дуктов коррозии. Так, например, в работе [20] 
указано, что образование лейцита происходит 
при достаточно низких температурах (в интер-
вале 760‒930 °C), когда кристобалит (в нашем 
случае тридимит) растворяется в расплаве сте-
клофазы.

Как показывает анализ диаграммы состоя-
ния трехкомпонентной системы K2O‒Al2O3‒
SiO2, после обжига образцов при повышенной 
температуре (1200 °C) количество жидкой фазы 
в системе увеличивается [17]. Этим можно объ-
яснить и тенденции к изменению интенсивно-
сти пиков продуктов коррозии в зависимости 
от сорта шамота. Если, согласно результатам 
исследований, проведенных при 1100 °C, интен-
сивность основных пиков кальсилита увеличи-
вается, а лейцита уменьшается, то с увеличени-
ем количества глинозема в материале при 1200 °C 
эта тенденция становится противоположной ― 
интенсивность кальсилита уменьшается, а лей-
цита увеличивается (см. рис. 4).

Исходя из того, что объем новообразова-
ний при формировании лейцита больше, чем 
при образовании кальсилита (соответственное 
увеличение объема на ~10 и ~6 %) [20], можно 
прогнозировать разную степень разрушения 
материала при воздействии щелочных соеди-
нений в зависимости от температуры обжига и 
сорта шамота.

Авторы [15] указывают на положительное 
влияние свободного и реактивного SiO2, спо-
собствующего увеличению щелочной стойкости 
алюмосиликатного материала. Цель следующей 
серии испытаний ― установить, влияет ли до-
полнительное количество добавки кварца на 
количество кальсилита и лейцита, поскольку 
уменьшение их количества означало бы замед-
ление процесса коррозии. 

Полученные результаты показали (рис. 5), 
что тенденции, наблюдаемые ранее (см. рис. 3), 
сохранились. Добавление молотого кварцевого 
песка к смеси измельченного шамотного запол-
нителя с карбонатом калия увеличивает абсо-
лютное количество кварца, который участвует в 
образовании продуктов коррозии, но значитель-
ных изменений в образовании продуктов корро-
зии не наблюдается.

Во всех случаях (в том числе с добавкой мо-
лотого кварцевого песка) композиции с шамот-
ными заполнителями довольно легко и быстро 
поддаются процессу коррозии при взаимодей-
ствии с карбонатами калия как при 1100 °C, так 
и при 1200 °C. Это означает, что для защиты 
алюмосиликатного материала (в том числе и бе-
тона) от щелочной коррозии необходимо остано-
вить или затруднить проникновение щелочных 
соединений в его структуру с помощью импрег-
нирования или применения различных добавок, 
способствующих уменьшению пористости мате-
риала. 

Рис. 4. Интенсивность основных пиков образовавшихся 
фаз по данным рентгенофазового анализа смеси шамот-
ного заполнителя с карбонатом калия после 5 и 15 ч об-
жига при 1200 °С: ◻ ― кальсилит; ◼ ― лейцит; ◼ ― мул-
лит; ◼ ― корунд; ▩ ― тридимит; ▤ ― кварц

Рис. 5. Интенсивность основных пиков образовавшихся 
фаз по данным рентгенофазового анализа смеси шамот-
ного заполнителя с молотым кварцевым песком и кар-
бонатом калия после 5, 10 и 15 ч обжига при 1100 °С: 
◻ ― кальсилит; ◼ ― лейцит; ◼ ― муллит; ◼ ― корунд; 
▩ ― тридимит; ▤ ― кварц

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что вне зависимости от химическо-
го состава шамотный заполнитель неустойчив 
к щелочной коррозии при 1100 и 1200 °C. Уста-
новлено, что после воздействия данных темпе-
ратур в течение 5 ч в смесях шамота образова-
лись продукты щелочной коррозии ― кальсилит 
(KAlSiO4) и лейцит (KAlSi2O6). Установлено, что 
при 1100 °C с увеличением количества глинозе-
ма в материале интенсивность основных пиков 
кальсилита увеличивается, а лейцита умень-
шается. При воздействии температуры 1200 °C 
тенденция становится противоположной ― в со-
ставах с повышенным содержанием глинозема 
интенсивность основного пика лейцита увели-
чивается.

* * *
Работа выполнена при поддержке Литовского 
совета по науке (LMTLT), в рамках договора 
№ S-MIP-19-41.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ИМПРЕГНИРОВАНИЯ 
НА КЛИНКЕРОУСТОЙЧИВОСТЬ ВЫСОКОЧИСТЫХ 
ПЕРИКЛАЗОШПИНЕЛЬНЫХ ОГНЕУПОРОВ

Проведено тестирование высокочистых периклазошпинельных огнеупоров, пропитанных разными 
видами импрегнатов, на устойчивость к воздействию цементного клинкера. Определена глубина и 
степень пропитки изделий. Исследовано изменение структуры огнеупорных материалов после ис-
пытаний. Установлено, что пропитка тиглей алюмосодержащим или углеродсодержащим агентом за-
медляет проникновение агрессивных компонентов в изделие, снижая глубину и площадь пропитки. 
Подтверждено положительное влияние пропитки на клинкероустойчивость огнеупоров периклазо-
шпинельного состава.
Ключевые слова: периклазошпинельные огнеупоры, импрегнирование, устойчивость к воздей-
ствию цементного клинкера.

Успешное применение периклазошпинель-
ных огнеупоров производства Группы «Маг-

незит» во вращающихся печах по производству 
цементного клинкера основано на многолетних 
исследованиях изделий до и после эксплуата-
ции, а также систематическом мониторинге 
огнеупоров в конкретных условиях службы. В 
последние годы значительно увеличилась доля  
предприятий, преимущественно использующих 
альтернативное топливо в качестве экономиче-
ски  более выгодного варианта энергоносителя. 
Это позволяет снизить  себестоимость целевой 
продукции и сократить накопление отходов в 
регионах. К сожалению, при использовании 
альтернативных видов топлива возникает повы-
шенная нагрузка на огнеупорную футеровку. В 
качестве агрессивных компонентов выступают 
сульфаты, карбонаты или хлориды щелочных 
металлов. Физическое воздействие заключает-
ся в  выделении солей из газовой фазы, которые 
впоследствии конденсируются и проникают в 
структуру огнеупора с увеличением объема, 
создавая внутренние напряжения. При хими-
ческом воздействии составляющие огнеупора 
вступают в реакцию с солями щелочных метал-
лов. Длительность межремонтного периода вра-
щающихся печей определяется интенсивностью 
взаимодействия футеровки с обжигаемым мате-

О. Н. Пицик
E-mail: opitsik@magnezit.com

риалом в зоне спекания. Процессы в зоне спека-
ния можно условно разделить на 3 группы:

‒ взаимодействие с образованием новых 
минералов или жидкой фазы (растворение или 
коррозия  контактной части огнеупоров);

‒ проникновение  жидкой фазы  клинкера 
и продуктов взаимодействия вглубь огнеупоров  
по порам (инфильтрация);

‒ механический износ огнеупоров  потоками 
газов или расплавами (эрозия) [1].

Огнеупоры серии RMAG с индексом T (Top), 
разработанные на Саткинской производствен-
ной площадке (ООО «Группа «Магнезит»), пред-
назначены для работы в экстремально тяжелых 
условиях, в основном в печах сухого способа 
производства (табл. 1).

Для усиления противодействия агрессив-
ным компонентам  клинкера  структура огнеу-
пора должна быть защищена от проникновения 
щелочей без значительного изменения его ми-
нералогического состава. В качестве одного из 
возможных способов защиты поры изделия до-
полнительно можно заполнить суспензией или 
химическим раствором, с которым должны бу-
дут вступать в реакцию соли щелочных метал-
лов. В настоящей работе в качестве импрегната 
использовали алюмосодержащий агент (А) или 
углеродсодержащий агент (C). Алюмосодержа-
щий раствор, заполнивший поры, в процессе 
службы при нагревании разлагается с образо-
ванием активного Al2O3: Al2(OH)n А → H2O↑ + 
+ А↑ + Al2O3 (где А ― кислотный остаток), кото-
рый, в свою очередь, будет реагировать с ком-
понентами клинкера. Согласно диаграмме со-
стояния двухкомпонентной системы CaO‒Al2O3 
(рис. 1), при температурах обжига клинкера во 
вращающейся печи первоочередно будут обра-
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Таблица 1. Характеристика высокочистых  периклазошпинельных огнеупоров серии RMAG группы Т

Параметр
Марка

RMAG 
T1

RMAG 
T11

RMAG 
T1Z

RMAG 
T12

RMAG 
T1C

RMAG 
T2

RMAG 
T21

RMAG 
T2Z

RMAG 
T3

RMAG 
T31

Предел прочности при сжа-
тии, Н/мм2

Открытая пористость, %
Кажущаяся плотность, г/см3

Температура деформации 
под нагрузкой, oС, по:

ГОСТ 4070–2014 
ИСО 1893–2005 

Термостойкость, теплосмены:
1300 oС ‒ вода
950 oС ‒ воздух

Теплопроводность, Вт/(м·К), 
при 1000 oС
Относительное удлинение, 
%, в интервале 20‒1000 oС
Массовая доля, %:

MgO
Al2O3

SiO2

CaO
Fe2O3

ZrO2

Cr2O3

60

15,0
3,00

>1700
>1700

25
>100
3,1

1,3

86,0
12,0
0,3
0,8
0,6
‒
‒

60

15,0
3,00

>1700
>1700

15
>80
3,0

1,3

88,0
10,0
0,3
0,8
0,6
‒
‒

60

15,0
3,05

>1700
>1700

25
>100
3,0

1,6

85,5
11,0
0,3
0,8
0,6
1,8
‒

75

14,4
3,03

1700
>1700

10
80
3,7

1,3

94,5
3,6
0,3
0,8
0,8
‒
‒

55

14,6
3,04

1690
>1700

27
>100
3,5

1,3

88,0
6,3
0,3
0,8
2,2
‒

2,1

60

15,0
3,00

1680
>1700

25
>100
3,1

1,3

87,5
10,2
0,32
0,73
0,8
‒
‒

70

15,0
3,00

>1700
>1700

15
>80
3,0

1,3

90,0
7,5
0,5
1,0
0,8
‒
‒

60

15,0
3,00

1700
>1700

25
>100
3,0

1,6

85,5
11,0
0,4
0,7
0,8
1,0
‒

55

15,0
2,99

1670
>1700

25
>100
3,1

1,3

87,1
10,5
0,6
1,0
0,8
‒
‒

70

15,9
2,96

1680
1700

15
>80
3,1

1,3

89,0
7,7
0,5
1,0
0,8
‒
‒

ствуя дальнейшему прохождению агрессивных 
газов и компонентов клинкера вглубь струк-
туры. Выбор типа углеродсодержащего агента  
обусловлен тем, что, помимо уменьшения сма-
чиваемости поверхности футеровки, после окис-
ления его в атмосфере печи образуется коксо-
вый остаток, частично заполняющий крупные 
поры либо изолирующий мелкие.

Перед пропиткой, независимо от приме-
няемого агента, изделия подогревали до 50‒60 оС.  
Пропитку агентом C проводили в специальной 
камере с вакуумированием: создавали разре-
жение (~0,08 Н/мм2) и подавали импрегнат с 
выдержкой изделий в течение 2 ч. Пропитку 
агентом А проводили простым погружением из-
делий в емкость с раствором определенной плот-
ности с выдержкой (до прекращения выделения 
пузырьков воздуха). Все пропитанные изделия 
термообрабатывали при 220 оС. Зафиксировано 
значительное уменьшение коэффициента газопро-
ницаемости огнеупоров после пропитки (табл. 2).

Одним из оперативных способов определе-
ния клинкероустойчивости огнеупоров, позво-
ляющих оценить степень полноты химического 
взаимодействия его с реагентами, является  ти-
гельный (статический) метод, с помощью которо-
го проведено исследование устойчивости струк-
туры высокочистых периклазошпинельных 
огнеупоров, пропитанных разными видами им-
прегната, к воздействию корродиентов. Для про-
ведения испытаний из изделий изготавливали 
тигли прямоугольной формы с высверливанием 
в центре несквозного отверстия (рис. 2). Подго-
товленные образцы-тигли заполняли веществом Рис. 1. Диаграмма состояния системы CaO·Al2O3

зовываться высококальциевые алюминаты типа 
3CaO·Al2O3 и 12CaO·7Al2O3 (с температурой раз-
ложения 1535 и 1415 оС соответственно). 

Поры огнеупора заполняются алюминатами 
кальция, кристаллизующимися в направлении 
уменьшения градиента температур, препят-
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Таблица 2. Показатели свойств образцов до и после пропитки

Образцы Предел прочности при 
сжатии, Н/мм2

Открытая пористость, 
%

Кажущаяся плотность, 
г/см3

Коэффициент газопро-
ницаемости, мкм2

Непропитанные

Среднее 
Пропитанные А

Среднее 
Пропитанные C

Среднее 

79,8
65,6
72,7
73,2
69,3
71,3
173,6
195,8
184,7

15,2
15,8
15,5
10,7
10,5
10,6
8,1
7,2
7,7

3,00
2,97
2,99
3,05
3,06
3,06
3,07
3,09
3,08

0,294
0,293
0,294
0,035
0,035
0,035
0,013
0,011
0,012

― корродиентом. Пропитанные образцы тести-
ровали в сопоставлении с непропитанными.

В качестве корродиента для проведения теста 
применяли смесь сырьевой муки с цементного за-
вода с солями K2SO4 и NaCl (в соотношении, мас. % 
80:10:10). Химический состав сырьевой муки, 

Рис. 2. Схематичное изображение образцов-тиглей до 
распиливания (а) и в распиле (б)

Рис. 3. Фото образцов-тиглей после обжига: а ― тигли 
без пропитки; б ― тигли, пропитанные агентом А; в ― 
тигли, пропитанные агентом С

Рис. 4. Тигли в распиле после теста: а, б ― непропитан-
ные; в, г ― пропитанные агентом С; д, е ― пропитанные 
агентом А

мас. %: MgO 2,30, Al2O3 7,16, SiO2 18,60, CaO 66,9, 
Fe2O3 3,90, Na2O 0,43, K2O 0,99; ∆mпрк ― 35,1 %.

Образцы-тигли с корродиентом обжигали 
одновременно, в идентичных условиях, при мак-
симальной температуре 1680 оС. При установке 
в печь отверстия накрывали защитными крыш-
ками из материала тигля  (толщиной 10 мм). Все 
тигли после обжига имели целостный вид (рис. 3). 
В рабочих отверстиях образцов сохранился реа-
гент в виде спекшейся массы цилиндрической 
формы. Самое большое количество остаточного 
реагента наблюдается в тиглях, пропитанных 
углеродсодержащим импрегнатом. При этом в 
обоих случаях реагент контактирует с огнеупо-
ром только в нижней части рабочего отверстия 
(рис. 4), где наблюдается изменение окраски об-
разцов до темно-коричневого цвета. Во время 
распиловки реагент скололся (рис. 5). 

Для проведения петрографических исследо-
ваний обожженные тигли распиливали по центру 
вдоль вертикального сечения на две равные части 
и готовили аншлифы. Мощность образовавшейся 
в образцах рабочей зоны (зоны коррозии и пропит-
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поверхности распила. Глубину выделенных зон 
замеряли с использованием программного про-
дукта Image-Pro через каждые 3 мм по дну и по 
боковым сторонам внутреннего отверстия. Оцен-
ку площади пропитки и исследование микро-
структуры измененных зон (рис. 6) осуществляли 
с помощью электронного микроскопа Tescan. 

При микроскопическом исследовании тиглей 
после испытания выделены следующие зоны:

•	 рабочая, разделяющаяся на  подзоны по 
минерально-фазовому составу и пористости: 

‒ зона коррозии ― область непосредственно-
го контакта огнеупора со шлаком;

‒ зона пропитки, образованная ввиду про-
питки огнеупора вторичными минералами;

•	 наименее измененная зона ― наиболее 
удаленная от рабочей контактной поверхности.

Предварительно пропитанные образцы ха-
рактеризуются меньшим значением глубины 
рабочей зоны ~10‒11 мм по сравнению с неим-
прегнированным образцом, значение для кото-
рого составило 15 мм (табл. 3).

Механизм взаимодействия корродиента 
с компонентами структуры образцов-тиглей 
идентичен и заключается в проникновении 
высококальциевого силиката по открытому по-
ровому пространству, что приводит к частич-
ной коррозии зерен алюмомагниевой шпинели 
(АМШ) с последующим образованием новых 
пропитывающих фаз (алюмината кальция, бра-
унмиллерита, Na‒K алюмосиликата).

Образуемые в образцах после теста на клин-
кероустойчивость зоны имели особенности 
минерально-фазового состава (табл. 4, рис. 7) и 
поровой структуры (табл. 5, рис. 8).

При идентичном начальном содержании 
АМШ во всех огнеупорах, в рабочей зоне пропи-
танных образцов содержание ее несколько выше 
по сравнению с непропитанными, т. е. импрегни-
рование замедлило коррозию зерен шпинели. В 
пропитанных огнеупорах фаза высококальциево-
го силиката более сконцентрирована в зоне кор-
розии; в непропитанных образцах она мигрирует 
глубже ― в зону пропитки. Для огнеупоров, про-
питанных импрегнатами, наиболее устойчивых 
к коррозии по результатам теста, характерно 

Рис. 5. Реагент из тиглей периклазошпинельного соста-
ва после испытания (в распиле): 1, 2 ― из тигля, пропи-
танного агентом А; 3, 4 ― из тигля, пропитанного аген-
том С; 5, 6 ― из непропитанного тигля

Рис. 6. Тигли после теста  в разрезе (■ ― зона коррозии; 
■ ― зона пропитки): а, б ― непропитанные тигли; в, г ― 
пропитанные агентом С; д, е ― пропитанные агентом А

Таблица 3. Площадь и глубина рабочей зоны в 
образцах после теста

Показатель

Образцы

непропи-
танные

пропи-
танные 

агентом А

пропи-
танные 

агентом С
Глубина рабочей зоны, 
мм, в том числе:

зоны коррозии
зоны пропитки

Площадь рабочей 
зоны, %, в том числе:

зоны коррозии
зоны пропитки

14,6

3,9
10,7
34,2

4,9
29,3

10,8

3,1
7,7
27,4

3,8
23,6

10,6

2,8
7,8
26,5

3,5
23,0

ки) после испытания на клинкероустойчивость 
определяли с помощью оптического микроскопа 
Olympus BX53M и вручную переносили на снимки 
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Рис. 7. Типичная структура 
зоны пропитки (а) и зоны 
коррозии (б) рабочей зоны 
образцов после клинкеро-
устойчивости: 1 ― пери-
клаз; 2 ― алюминат каль-
ция; 3 ― браунмиллерит; 
4 ― Na–K алюмосиликат; 
5 ― АМШ; 6 ― высококаль-
циевый силикат. РЭМ. Де-
тектор BSE. ×1000

Таблица 4. Минерально-фазовый состав образцов после теста

Показатель
Образцы

непропитанные пропитанные агентом А пропитанные агентом С
АМШ:

наименее измененная зона
рабочая зона

Алюминаты кальция:
наименее измененная зона
зона пропитки
зона коррозии 

Высококальциевый силикат:
наименее измененная зона
зона пропитки
зона коррозии

Браунмиллерит:
наименее измененная зона
зона пропитки
зона коррозии 

Na‒К алюмосиликат:
наименее измененная зона
зона пропитки
зона коррозии 

Сумма силикатов и алюминатов:
наименее измененная зона
зона пропитки
зона коррозии 

15‒16
~12

~3
~7
~6

2‒3
2‒3
~1

‒
<2
<10

<1
<3
< 2

~7
~13
~17

15‒16
~14

~3
~5,5
~4

1‒2
1‒2
2‒4

‒
<1
7‒8

<1
<2
~1

~5,5
~9,5
~15

15‒16
~14

~3
~4,5
~3

1‒2
1‒2
2‒3

‒
<1
6‒8

<1
<2
<1

~5
~9

~13,5

меньшее содержание новообразованных соеди-
нений (силикатов и алюминатов кальция, браун-
миллерита, Na‒K алюмосиликата) по всем зонам 

(коррозии, пропитки и наименее измененной). В 
непропитанных содержание силикатов и алюми-
натов в данных зонах максимально. 

Рис. 8. Общая микроструктура тиглей без пропитки (а), с пропиткой реагентом С (б) и А (в) после теста: 1 ― пери-
клаз; 2 ― АМШ; 3 ― браунмиллерит + вторичные компоненты пропитки; 4 ― поры от коррозии АМШ; 5 ― открытые 
сообщающиеся поры. РЭМ. Детектор BSE. ×20
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Таблица 5. Поровая структура матрицы образцов после теста в рабочей зоне

Вид пор
Поры в обрзцах

непропитанных пропитанных агентом А пропитанных агентом С
мкм % мкм % мкм %

Зона пропитки
Закрытые, изолированные 
Открытые:

сообщающиеся, тупиковые
усадочные, кольцевые
крупные

4‒5

5,5
3,3
1‒2

<100

<70
<100
<250

2‒3

6
3,5
1‒2

<70

<70
<40
<250

2‒3

6
3

1‒2

<40

<50
<50
<200

Общая открытая пористость, % 15 13,5 13
Зона коррозии

Закрытые:
неправильной формы
удлиненные извилистые 

6‒8
4‒5

<800
<100

4‒5
4‒6

<1000
<100

6‒9
2‒4

<800
<100

Общая открытая пористость, % 12 10 10

Рабочая зона, разделенная на две подзоны 
(рис. 7):

‒ зона коррозии (темно-коричневого цвета) 
характеризуется полным растворением пле-
нок и зерен АМШ в пропитывающей высоко-
кальциевой силикатной массе с образованием 
крупных пор 400–800 мкм. Вторичными про-
дуктами растворения АМШ являются браун-
миллерит Ca2(Al,Fe3+)2O5 и алюминат кальция 
mCaO·nAl2O3. В целом выделенная зона плот-
ная, границы между шихтовыми компонентами 
трудно различимы. Минералы пропитки в виде 
пленок шириной до 20 мкм наблюдаются повсе-
местно, как в зернах периклаза, так и в матрице;  

‒ зона пропитки образовалась за счет за-
полнения открытого порового пространства 
новообразованными минералами (алюминатом 
кальция, реже Na‒K алюмосиликатом), мигри-
рующими из зоны коррозии. Характеризуется 
сохранением зерен и частично пленок АМШ. К 
структурным особенностям можно отнести об-
разование тупиковых окончаний у открытых со-
общающихся пор. 

Наименее измененная зона характеризуется 
частичной заменой силикатной составляющей 
на компоненты пропитки, по микроструктуре 
практически соответствует типичному огнеупо-
ру до испытания. 

Реагент представлен преимущественно кри-
сталлами высококальциевого силиката размером 
20‒50 мкм, реже деформированными кристал-
лами алюмината кальция 20‒70 мкм, пленками 
браунмиллерита и Na‒K алюмосиликата.

Анализ результатов петрографического ис-
следования показал, что при сопоставимой доле 
открытых пор разного вида во всех тиглях в ма-
трице рабочей зоны пропитанных образцов они 
имеют меньший размер, а общая открытая пори-
стость импрегнированных образцов в рабочей 
зоне несколько меньше по сравнению с непро-
питанными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование тиглей, изготовленных из высо-
кочистых периклазошпинельных огнеупоров, 
предварительно пропитанных разными видами 
импрегната, в сопоставлении с непропитанны-
ми образцами после теста на клинкероустой-
чивость к выбранному корродиенту показало, 
что предварительная пропитка тиглей алюмо-
содержащим (А) или углеродсодержащим (С) 
агентами приостанавливает и замедляет про-
никновение агрессивных компонентов в струк-
туру изделия, снижая глубину и площадь про-
питки. 

Несмотря на то, что механизм защиты 
структуры при использовании импрегнатов А и 
С различен (взаимодействие активного Al2O3 с 
первоочередным  образованием кристаллизую-
щихся высококальциевых алюминатов или за-
полнение пор кокосовым остатком), мощность 
рабочей зоны пропитанных образцов-тиглей 
периклазошпинельного состава сопоставима и 
составляет ~11 мм по сравнению с данным по-
казателем ~15 мм на непропитанных образцах. 
Это говорит об эффективности предваритель-
ной пропитки, как перспективного метода, по-
зволяющего уменьшить  интенсивность проник-
новения агрессивных компонентов в структуру 
огнеупоров.
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ЯЧЕИСТЫЙ ВИБРОПНЕВМОУПЛОТНЕННЫЙ КОРУНД.
Часть 3. Выбор прессующего усилия и порядка 
его приложения при виброуплотнении 
глиноземо-пенополистирольных масс*

При вибропневмоуплотнении масса претерпевает значительные изменения. Отмечаются три ее основ-
ных состояния: исходное, промежуточное и состояние разжижения. Формование проходит наиболее 
успешно, когда условия уплотнения согласовываются с новым физическим состоянием массы. Для 
быстрого и качественного уплотнения глиноземо-пенополистирольной массы рекомендован порядок 
взаимодействия между статической составляющей уплотняющего воздействия (пневмопрессования) 
и динамической составляющей (вибрации). Для снижения усадки при обжиге, расхода электроэнер-
гии при помоле и себестоимости продукции использовали необожженный немолотый (товарный) 
технический глинозем. Переход от технологии литья к вибропневмоуплотнению позволит снизить 
себестоимость 1 м3 изделий на 40 %.
Ключевые слова: глиноземо-пенополистирольные массы, вибропневмоуплотнение, пневмопри-
груз, пенополистирол, перепрессовка сырца, сводообразование, пристенный эффект, «пробка» 
в сырце.

ВВЕДЕНИЕ

Успешное формование изделий из легких 
(250‒300 кг/м3) и жестких глиноземо-

пенополистирольных смесей возможно лишь 
при наличии пригруза, поэтому выбор его ве-
личины и режима уплотнения является важной 
задачей. Необходимо учитывать отличительную 
особенность глиноземо-пенополистирольных 
смесей: зерна пенополистирола, занимающие 
более 80 % объема смеси, являются легкодефор-
мируемым материалом.

Для формования глиноземо-пенополисти-
рольной массы применен наиболее рациональ-
ный способ пневмоуплотнения, позволяющий 
непрерывно варьировать давление на массу 
в широких пределах по заданному графику 
и не требующий тяжелого прессового обору-
дования. В процессе формования глиноземо-

пенополистирольная масса проходит не-
сколько этапов уплотнения, претерпевая 
значительные изменения. Наиболее успешно 
формование протекает в том случае, когда 
условия уплотнения на каждом этапе формо-
вания согласовываются с новым физическим 
состоянием массы.

Изменение состояния массы в процессе 
уплотнения можно разделить на три основных 
этапа: исходное состояние, промежуточное и 
состояние разжижения. В исходном состоянии 
жесткая глиноземо-пенополистирольная масса 
подобна сыпучему телу, обладающему неко-
торым сцеплением. Такая масса засыпается в 
форму в объеме, в 1,4‒2,5 раза превышающем 
объем уплотненного сырца (в зависимости от 
заданной средней плотности готового изделия); 
при этом зерна пенополистирола и глинозема 
занимают случайное положение. Непродолжи-
тельная вибрация исходной массы в течение 
5‒10 с приводит к быстрому сближению зерен 
пенополистирола между собой и уменьшению 
пустотности массы.

Первый этап формования должен произ-
водиться без пригруза, так как самое незна-
чительное давление приводит к увеличению 
сил трения и затрудняет протекание процес-
са предварительной упаковки зерен пенопо-
листирола. На втором этапе формования на 

* Части 1 и 2 статьи опубликована в журнале «Новые 
огнеупоры» № 8 и 9 за 2021 г.
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массу необходимо воздействовать одновре-
менно вибрацией и пригрузом, составляющим 
0,35‒0,5 максимального прессующего усилия. 
Основное назначение пригруза заключает-
ся в скорейшем переходе массы из промежу-
точного состояния в состояние разжижения, 
а также в устранении разрыхления верхнего 
слоя массы. Под состоянием разжижения по-
нимается такое состояние массы, при котором 
между зернами выгорающей добавки (в зо-
нах их контакта) появляется некоторая смаз-
ка тиксотропно-разжиженной консистенции 
основного материала, и масса способна сво-
бодно изменять свою форму и дополнитель-
но уплотняться за счет упорядочения зерен 
выгорающей добавки. Заключительный этап 
формования изделий необходимо проводить 
при максимальном прессующем усилии, спо-
собствующем быстрому разжижению глинозе-
мистого теста и его уплотнению.

Такой порядок взаимодействия между ста-
тической составляющей уплотняющего воз-
действия (прессование) и динамической со-
ставляющей (вибрации) позволит наиболее 
быстро и качественно уплотнить глиноземо-
пенополистирольную массу.

Для сравнения рассмотрим еще два возмож-
ных случая приложения прессующего усилия.

1. На уложенную в форму массу вначале 
действует прессующее усилие, а затем вклю-
чается вибрация. В этом случае получаются 
явно выраженная перепрессовка сырца и рас-
крытие трещин после обжига. Это объясняется 
следующим. Перемещение твердых компонен-
тов смеси происходит до тех пор, пока внеш-
ние силы прессования не уравновешиваются 
возрастающими силами внутреннего трения, 
препятствующими этому перемещению. При 
этом частицы массы занимают как бы наибо-
лее устойчивое положение внутри нее, причем 
размещение частиц в этом установившемся 
равновесии может быть далеко не плотным и 

Рис. 1. Разноплотность отформованного сырца, полу-
ченная при одновременном воздействии на массу прес-
сующего усилия и вибрации: 1 ‒- «пробка»; 2 ‒- зона не-
доуплотнения

компактным, а сам процесс уплотнения массы 
далеко не завершенным (явление сводообразо-
вания). При дальнейшем давлении на массу ча-
стичное уплотнение происходит только за счет 
деформации выгорающей добавки. Повышение 
давления, соответственно, увеличивает силы 
внутреннего трения в массе и трения о стен-
ки формы. Все это обусловливает неравномер-
ность уплотнения изделия по его высоте из-за 
значительного влияния пристенного эффекта. 
Если теперь на зажатую массу подействовать 
вибрацией, то свободного перемещения коле-
блющихся частиц смеси из-за гашения вибра-
ции не происходит. В результате отдозирован-
ная масса под усилием прессования занимает 
рассчитанный объем, но не за счет плотной 
упаковки частиц массы, а в результате легко 
деформирующейся под нагрузкой выгорающей 
добавки (пенополистирола), которая после сня-
тия нагрузки восстанавливает свой первона-
чальный объем и форму, нарушая сплошность 
структуры. Сплошность структуры ухудшает 
также зажатый между частицами воздух. При 
таком приложении прессующего усилия наря-
ду с перепрессовкой сырца получаются изде-
лия, разноплотные по высоте (рис. 1).

Очевидно, в результате прессования и по-
следующего включения вибрации в нижней ча-
сти сырца происходят миграция и уплотнение 
частиц глинозема («пробка»), а в верхней части 
недоуплотнение массы.

2.	 На уложенную в форму массу одновре-
менно воздействуют прессующее усилие и 
вибрация. В этом случае условия для уплотне-
ния массы более благоприятны, чем в преды-
дущем случае. Однако и здесь могут возник-
нуть условия для сводообразования. Все дело 
в том, с какой скоростью будет производиться 
нагружение массы. Если рост прессующего 
усилия будет достаточно медленным, а интен-
сивность вибрации значительной, то можно 
ожидать равномерного по всей высоте массы 
уплотнения. В случае мгновенного приложе-
ния полного прессующего усилия создадутся 
условия, подобные тем, которые были рассмо-
трены в предыдущем случае.

Предварительная вибрация без прессования 
приводит к полному разрушению случайно сло-
жившейся при перемешивании структуры мас-
сы, а затем к созданию новой, более плотной и 
устойчивой структуры, обусловливающей полу-
чение наиболее монолитного строения стенок 
пор в готовом изделии. В процессе виброуплот-
нения массы происходит сближение зерен кера-
мического порошка, обволакивающего выгора-
ющую добавку, а также зерен пенополистирола. 
Одновременно вытесняются заклинившиеся пу-
зырьки воздуха. Однако предварительное крат-
ковременное вибрирование должно ограничи-
ваться во времени, иначе произойдет некоторое 
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разрыхление массы (особенно в верхней части), 
а также просачивание в нее воздуха. Это явле-
ние объясняется тем, что, поскольку насыпная 
плотность выгорающей добавки меньше плот-
ности керамического компонента, зерна пено-
полистирола всплывают.

Исследовали влияние прессующего усилия 
и продолжительности вибрирования на уплот-
няемость массы. Уменьшение продолжительно-
сти вибрирования приводило к недоуплотнению 
сырца (рис. 2).

Результаты экспериментальных исследо-
ваний свидетельствуют о предпочтительности 
применения предварительной кратковременной 
вибрации свободно уложенной массы. При этом 
достигается хорошая и равномерная уплотняе-
мость глиноземо-пенополистирольной массы, 
обеспечивающая высокую прочность сырца и 
обожженных образцов.

Более низкую плотность образцов, полу-
ченную в первых двух случаях, можно объяс-
нить присутствием большего количества пор, 
образованных защемленным воздухом и не-
правильной укладкой зерен пенополистирола 
(сводообразованием). Низкая прочность сырца 
и обожженных образцов, а также большая раз-
ница в плотности по высоте этих образцов не по-
зволяют считать эти разновидности вибропрес-
сования подходящими для формования изделий 
из глиноземо-пенополистирольных масс. Таким 
образом, установлено следующее:

1. При формовании изделий из жесткой и 
легкой глиноземо-пенополистирольной массы 
прессование должно применяться после крат-
ковременной вибрации.

2. Оптимальным давлением на массу от при-
груза следует считать 0,025 МПа.

Для повышения усадки изделий при обжи-
ге, расхода электроэнергии при помоле и, как 
следствие, снижения себестоимости продук-
ции исследовали возможность использования 
в качестве сырья необожженный немолотый 
(товарный) технический глинозем. Установлено, 
что метод вибропрессования позволил получить 
сырец из товарного глинозема с ровными и чет-
кими гранями, однако при транспортировке и 
укладке на обжиг сырец разрушался из-за низ-
кой прочности. Обжиг таких заготовок даже при 
высоких температурах не позволял получить 
удовлетворительное спекание. Для увеличения 
прочности сформованного сырца и обожженных 
изделий часть товарного глинозема заменили 
на молотый необожженный. Молотый глинозем 
вводили в количестве 10‒80 % через каждые 
10 %. Результаты этой серии опытов показали, 
что с увеличением в массе доли молотого глино-
зема средняя плотность, прочность и линейная 
усадка изделий увеличиваются. Содержание в 
шихте 30‒40 % молотого глинозема является 
оптимальным.

Рис. 2. Сырец, поученный при недостаточной продол-
жительности виброуплотнения

На прочность легковесных материалов при 
прочих равных условиях наиболее существен-
но влияет форма пор. Пористость изделий, 
изготовленных с применением в качестве вы-
горающей добавки зерен пенополистирола, 
имеет ячеистую структуру. Следовательно, 
стенки пор материала приобретают сфериче-
скую форму, способствующую увеличению 
сопротивления материала сжимающим уси-
лиям. Стенки пор изделий, полученных с при-
менением традиционных выгорающих добавок 
(опилок, угля, кокса и др.), имея неправильную 
форму, способствуют концентрации напряже-
ний в стенках пор и, следовательно, снижению 
прочности изделий. Еще одно из преимуществ 
новой выгорающей добавки ― возможность ре-
гулировать в широких пределах гранулометри-
ческий состав ее зерен, благодаря чему размер 

Рис. 3. Корундовые теплоизоляционные изделия, полу-
ченные методом выгорающих добавок, при разном спо-
собе формования: 1 ― изделие ячеистое вибропневмо-
уплотненное (на пенополистироле) с четкими ребрами 
и гранями, не требующее обрезки и шлифования 
(700 кг/м3); 2 ― изделие литое (на опилках), требующее  
обрезки и шлифования (1300 кг/м3)
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пор в изделиях можно направленно изменять в 
широких пределах (от 0,1 до 5‒10 мм). Это име-
ет большое значение для получения изделий 
с заданными размерами пор, их структурой и 
назначением (например, теплоизоляционные 
изделия или фильтры). Свойства полученных 
изделий (рис. 3): средняя плотность 700 кг/м3, 
предел прочности при сжатии 5,5 МПа, тепло-
проводность при температуре на горячей по-
верхности 600 оС 0,55 Вт/(м·оС).

Переход от технологии литья к вибропнев-
моуплотнению позволяет снизить материало-
емкость изделий (на 1 м3 изделий экономится 

до 300 кг ценного огнеупорного сырья); сни-
зить срок сушки сырца (без форм на поддо-
нах); сократить парк металлических форм; 
исключить обрезку и шлифование изделий 
(отходы достигают 30 %); улучшить экологиче-
скую обстановку на предприятии. Реализация 
результатов исследований и рекомендаций, 
приведенных в настоящей работе, позволит 
снизить себестоимость 1 м3 изделий в целом 
на 40 %. ■

Получено 20.05.21
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Tecna 2022 — 27-я международная выставка технологий и
оборудования для керамической промышленности

Tecnargilla будет проходить в выставочном центре Римини в соответствии с традицией, 
которая существовала ранее. Принимая во внимание текущую международную ситуацию, 

единственный способ обеспечить высокий уровень ведущей мировой выставкой керамических 
технологий — это поддержание ее обычного двухгодичного формата. По этой причине было 
принято решение не изменять двухгодичную периодичность выставки, которая традиционно 
проводится в Римини в четные годы. Tecnargilla, организованная Итальянской выставочной 

группой в сотрудничестве с Acimac, меняет свое название на Tecna.

27‒30 сентября 2022 г.                                                                                г. Римини, Италия

Секторы выставки:
• Сырье и массы, химические изделия и
   добавки
• Добыча сырья и подготовка, взвешивание
   и дозирование
• Прессование, формование и литье
• Сушка, обжиг и тепловые системы
• Сортировка, упаковка и паллетизация
• Качество и управление производственным
   процессом
• Обработка поверхности, инструменты 
   для окончательной обработки 
   и принадлежности

• Лабораторное и измерительное 
   оборудование
• Приспособления для применения сжатого
   воздуха, электричества, электронной и 
   нагревательной системы
• Огнеупорные материалы, ролики, 
   печная фурнитура и плиты
• Инструменты, запасные части 
   и принадлежности
• Разное: проектирование, консультационные 
   услуги издательства, торговые 
   ассоциации, разные организации и т. д.

https://en.tecnaexpo.com/
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АНАЛИЗ ВЛИЯНИЯ СХЕМЫ НАГРУЖЕНИЯ 
НА НАПРЯЖЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНОГО 
СЛОЯ Al2O3‒TiC-КЕРАМИКИ С ПОКРЫТИЯМИ AlN И TiN

Проанализированы и систематизированы результаты силового, теплового и комбинированного ана-
лизов напряженного состояния поверхностного слоя Al2O3‒TiC-керамики с покрытиями AlN и TiN. 
Установленные взаимосвязи использованы для создания керамических режущих инструментов ново-
го поколения с расширенной областью применения.
Ключевые слова: Al2O3‒TiC-керамика, покрытия AlN и TiN, поверхностный слой (ПС), интен-
сивность напряжений, системный анализ, компьютерная инженерия.

ВВЕДЕНИЕ

На эксплуатационную надежность керами-
ческих изделий существенно влияют де-

формационное поведение, напряженное состоя-
ние и характер разрушения их поверхностного 
слоя (ПС), являющегося уникальным элемен-
том изготовленного изделия [1]. Современные 
технологии позволяют управлять состоянием 
ПС; в настоящее время имеется возможность 
создания трех видов ПС [2‒6]. Первый вид ПС 
формируется на керамике в результате механи-
ческой обработки с использованием алмазных 
шлифовальных кругов и характеризуется мно-
гослойной дефектной структурой, а также при-
сутствием трещин на границе ПС ‒ керамика и 
высокими остаточными напряжениями [7‒11]. 
Второй вид ПС образуется в результате раз-
рушения (испарения) дефектного ПС первого 
вида высококонцентрированными источника-
ми энергии, например гидроабразивной струей, 
лазерным лучом, электронным пучком и плаз-
менной струей. Так, в результате импульсного 
лазерного воздействия побочным эффектом уда-
ления дефектного слоя является образование 
«нового» слоя с минимальным числом дефектов, 
сглаженным внешним рельефом и структурой, 
сформированной по механизму фрагментации 

внешних зерен керамики [12]. Третьим видом 
ПС являются слои осажденного функциональ-
ного покрытия на мало дефектную керамику, 
обеспечивающие залечивание открытых поло-
стей и создание благоприятных условий фрик-
ционного взаимодействия керамического изде-
лия с контрдеталью при эксплуатации [13].

Сравнительные испытания инструментов 
из Al2O3‒TiC-керамики с  разными видами ПС 
показали, что наибольшую эксплуатационную 
надежность обеспечивал ПС третьего вида, 
образованный слоями AlN и TiN. Позитивное 
влияние этого ПС на надежность инструмен-
тов проявлялось в снижении интенсивности 
элементарных актов разрушения рабочих по-
верхностей инструментов. Критический анализ 
результатов физических и вычислительных ис-
следований оксидной керамики подтвердил этот 
вывод о существенных различиях в поведении 
ПС разных видов при разных схемах нагруже-
ния [14‒28]. Природа этих различий базируется 
на взаимосвязи деформационного поведения и 
напряженного состояния ПС с элементарными 
актами его разрушения. Для понимания этой 
природы изучено деформационное поведение 
и напряженно-деформированное состояние ПС 
Al2O3‒TiC-керамики с покрытиями AlN и TiN 
при силовом, тепловом и комбинированном 
нагружении [29‒31]. Повышение информатив-
ности закономерностей, установленных в этих 
работах, весьма актуально для решения инже-
нерных задач.

Цель настоящей  работы ― установить 
степень влияния разных видов нагружения 
на напряженное состояние ПС шлифованной 
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Al2O3‒TiC-керамики с использованием система-
тизированных результатов расчетов интенсив-
ности напряжений (σi) в контрольных точках 
(КТ) при силовом, тепловом и комбинированном 
анализах.

Статья является заключительной в цикле 
публикаций [29‒31].

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Системный анализ выполнен с использованием 
методики [32] для четырех систем Al2O3‒TiC-
керамики с покрытиями: система № 1 ― Al2O3 
(зерно) ‒ MgO (межзеренная фаза) ‒ Al2O3 (ма-
трица)/AlN (покрытие), система  № 2 ― TiC‒MgO‒
Al2O3/AlN, система № 3 ― Al2O3‒MgO‒Al2O3/TiN, 
система № 4 ― TiC‒MgO‒Al2O3/TiN. По резуль-
татам силового (СА), теплового (ТА) и комбини-
рованного (КА) анализов  напряженного состоя-
ния ПС Al2O3‒TiC-керамики с покрытиями AlN и 
TiN определены значения четырех статистиче-
ских характеристик (наименьшие σмин, наиболь-
шие σмакс, средние σср и стандартное отклонение 
s для σi) и установлена степень влияния разных 
видов нагружения на эти характеристики c ис-
пользованием диаграмм и оценочного коэффи-
циента.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
На рис. 1‒4 показано влияние разных видов на-
гружения на статистические характеристики в 
поверхностях С1‒С6 ПС керамики четырех си-
стем. Общий анализ этих диаграмм показал, 

что степень влияния комбинированного нагру-
жения на σмин, σмакс и σср оказалась наибольшей 
в 39 блоках (из 72), силового ― в 33 блоках, те-
пловое нагружение не оказывает превалирую-
щего влияния на эти статистические характе-
ристики. Наибольшее влияние на s оказывает 
комбинированное нагружение; доминирование 
этого вида нагружения проявляется в 21 блоке 
(из 24). Силовое нагружение оказывает прева-
лирующее влияние на s в двух блоках, тепловое 
― в одном.

Последовательно проанализируем выявлен-
ные взаимосвязи для каждой статистической 
характеристики.

Влияние вида нагружения на σмин показано 
на рис. 1. Видно, что силовое нагружение ока-
зывает превалирующее влияние на σмин в 14 бло-
ках (из 24), комбинированное нагружение ― в 
10 блоках.

В поверхности С1 наибольшие σмин зафик-
сированы во всех системах при силовом нагру-
жении (см. рис. 1, а), причем уменьшение σмин 
в системах происходит в последовательности 
СА → КА → ТА. Значения коэффициентов для 
этой поверхности: К111 0,4, 0,18, 0,27 и 0,19; К211 
0,75, 0,81, 0,7 и 0,72; К311 1,9, 4,57, 2,59 и 3,76 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С2 наибольшие σмин зафикси-
рованы в системах № 1, 2 и 4 при комбинирован-
ном нагружении, в системе № 3 ― при силовом 
(см. рис. 1, б). Уменьшение σмин в системах № 1 и 4 
происходит в последовательности  КА → СА → ТА, 
в системе № 2 ― в последовательности КА → ТА →

Рис. 1. Влияние вида нагружения на σмин в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС Al2O3‒TiC-
керамики с покрытием систем № 1‒4 при СА, ТА и КА
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→ СА, в системе № 3 ― в последовательности 
СА → КА → ТА. Значения коэффициентов для 
этой поверхности: К112 0,8, 1,04, 0,55 и 0,73; К212 
1,06, 1,41, 0,86 и 1,1; К312 1,33, 1,36, 1,56 и 1,51 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С3 наибольшие σмин зафикси-
рованы в системах № 1 и 2 при комбинирован-
ном нагружении, в системах № 3 и 4 ― при сило-
вом (см. рис. 1, в). Уменьшение σмин в системах 
№ 1 и 2 происходит в последовательности КА → 
→ СА → ТА, в системах № 3 и 4 ― в последователь-
ности СА → КА → ТА. Значения коэффициентов 
для этой поверхности: К113 0,67, 0,77, 0,46 и 0,53; 
К213 1,06, 1,22, 0,88 и 0,98; К313 1,58, 1,58, 1,92 и 
1,83 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно. 

В поверхности С4 керамики всех систем 
наибольшие σмин зафиксированы при силовом 
нагружении (см. рис. 1, г). Уменьшение σмин в 
системах № 1–4 происходит в последовательно-
сти СА → КА → ТА. Значения коэффициентов для 
этой поверхности: К114 0,28, 0,15, 0,2 и 0,09; К214 
0,8, 0,92, 0,73 и 0,79; К314 2,8, 6,01, 3,73 и 8,49 для 
систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С5 наибольшие σмин зафик-
сированы в системах № 1 и 2 при комбиниро-
ванном нагружении, в системах № 3 и 4 ― при 
силовом (см. рис. 1, д). Уменьшение σмин в систе-
мах № 1 и 2 происходит в последовательности 
КА → СА → ТА, в системах № 3 и 4 ― в последова-
тельности СА → КА → ТА. Значения коэффициен-
тов для этой поверхности: К115 0,21, 0,1, 0,06 и 0,05; 
К215 1,05, 1,03, 0,92 и 0,92; К315 5,03, 10,14, 15,86 и 
17,28 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно. 

В поверхности С6 наибольшие σмин зафикси-
рованы в системах № 1, 3 и 4 при комбинирован-
ном нагружении, в системе № 2 ― при силовом 
(см. рис. 1, е). Уменьшение σмин в системах № 1, 3 и 4 
происходит в последовательности КА → СА → ТА, 
в системе № 2 ― в последовательности СА → КА →
→ ТА. Значения коэффициентов для этой поверх-
ности: К116 0,07, 0,1, 0,32 и 0,32; К216 1,15, 0,97, 1,43 
и 1,35; К316 17,04, 9,58, 4,43 и 4,27 для систем № 1, 
2, 3 и 4 соответственно.

На рис. 2 показано влияние вида нагруже-
ния на σмакс. Видно, что силовое нагружение 
оказывает превалирующее влияние на σмакс в 10 
блоках (из 24), комбинированное нагружение ― 
в 14 блоках.

В поверхности С1 наибольшие σмакс зафикси-
рованы в системах № 2, 3 и 4 при силовом нагру-
жении, в системе № 1 ― при комбинированном 
(см. рис. 2, а). Уменьшение σмакс в системах № 2‒4 
происходит в последовательности СА → КА → ТА, 
в системе № 1 ― в последовательности КА → СА → 
→ ТА. Значения коэффициентов для поверхности 
С1: К121 0,46, 0,5, 0,39 и 0,4; К221 1,03, 0,98, 0,93 и 
0,92; К321 2,22, 1,99, 2,4 и 2,27 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно.

В поверхности С2 наибольшие σмакс зафикси-
рованы во всех системах при комбинированном 
нагружении (см. рис. 2, б), причем уменьшение 
σмакс происходит в последовательности КА → СА → 
→ ТА. Значения коэффициентов для этой поверх-
ности: К122 0,85, 0,99, 0,68 и 0,79; К222 1,68, 1,71, 
1,48 и 1,51; К322 1,99, 1,72, 2,16 и 1,9 для систем № 
1, 2, 3 и 4 соответственно.

Рис. 2. Влияние вида нагружения на σмакс в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС Al2O3‒TiC-
керамики с покрытием систем № 1‒4 при СА, ТА и КА
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В поверхности С3 наибольшие σмакс зафиксиро-
ваны во всех системах при комбинированном на-
гружении (см. рис. 2, в), причем уменьшение σмакс 
происходит в последовательности КА → СА → ТА. 
Значения коэффициентов для этой поверхности: 
К123 0,82, 0,94, 0,67 и 0,76; К223 1,67, 1,66, 1,47 и 
1,48; К323 2,03, 1,77, 2,21 и 1,96 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно.

В поверхности С4 наибольшие σмакс в системах 
№ 1, 3 и 4 зафиксированы при силовом нагруже-
нии, в системе № 2 ― при комбинированном (см. 
рис. 2, г). Уменьшение σмакс в системах № 1, 3 и 4 
происходит в последовательности СА → КА → ТА, 
в системе № 2 ― в последовательности КА → СА  → 
→ ТА. Значения коэффициентов для этой поверх-
ности: К124 0,56, 0,63, 0,43 и 0,48; К224 0,99, 1,04, 
0,93 и 0,97; К324 1,76, 1,65, 2,16 и 2 для систем 
№ 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С5 наибольшие значения σмакс 
зафиксированы в системах № 1 и 2 при комбини-
рованном нагружении, в системах № 3 и 4 ― при 
силовом (см. рис. 2, д). Уменьшение σмакс в систе-
мах № 1 и 2 происходит в последовательности 
КА → СА → ТА, в системах № 3 и 4 ― в последо-
вательности СА → КА → ТА. Значения коэффици-
ентов для этой поверхности: К125 0,52, 0,46, 0,4 
и 0,36; К225 1,04, 1,05, 0,98 и 1; К325 2, 2,28, 2,48 
и 2,76 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С6 наибольшие значения σмакс 
зафиксированы в системах № 1 и 2 при комбини-
рованном нагружении, в системах № 3 и 4 ― при 
силовом (см. рис. 2, е). Уменьшение σмакс в систе-
мах № 1 и 2 происходит в последовательности 

КА → СА → ТА, в системах № 3 и 4 ― в последо-
вательности СА → КА → ТА. Значения коэффици-
ентов для этой поверхности: К126 0,15, 0,14, 0,21 и 
0,21; К226 1,04, 1,04, 0,93 и 0,93; К326 7,03, 7,27, 4,35 
и 4,53 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

Влияние вида нагружения на σср показано 
на рис. 3. Видно, что комбинированное нагруже-
ние оказывается приоритетным для σср в 15 (из 
24) блоках, силовое нагружение ― в 9 блоках.

В поверхности С1 наибольшие σср зафикси-
рованы во всех системах при силовом нагруже-
нии (см. рис. 3, а), причем уменьшение σср про-
исходит в последовательности СА → КА → ТА. 
Значения коэффициентов для этой поверхности: 
К131 0,5, 0,47, 0,39 и 0,37; К231 0,92, 0,92, 0,84 и 
0,83; К331 1,82, 1,95, 2,17 и 2,23 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно.

В поверхности С2 наибольшие σср зафикси-
рованы во всех системах при комбинированном 
нагружении (см. рис. 3, б), причем уменьшение 
σср происходит в последовательности КА → СА → 
→ ТА. Значения коэффициентов для этой поверх-
ности: К132 0,9, 1, 0,68 и 0,76; К232 1,31, 1,39, 1,13 и 
1,18; К332 1,45, 1,39, 1,65 и 1,55 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно.

В поверхности С3 наибольшие σср зафикси-
рованы во всех системах при комбинированном 
нагружении (см. рис. 3, в), причем уменьшение 
σср происходит в последовательности КА → СА → 
→ ТА. Значения коэффициентов для этой поверх-
ности: К133 0,85, 0,91, 0,64 и 0,69; К233 1,27, 1,3, 1,1 
и 1,12; К333 1,49, 1,43, 1,72 и 1,61 для систем № 1, 
2, 3 и 4 соответственно.

Рис. 3. Влияние вида нагружения на σср в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС Al2O3‒TiC-
керамики с покрытием систем № 1‒4 при СА, ТА и КА
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В поверхности С4 наибольшие σср зафикси-
рованы во всех системах при силовом нагруже-
нии (см. рис. 3, г). Уменьшение σср происходит 
в последовательности СА → КА → ТА. Значения 
коэффициентов для этой поверхности: К134 0,6, 
0,61, 0,47 и 0,47; К234 0,92, 0,95, 0,83 и 0,85; К334 
1,52, 1,56, 1,77 и 1,81 для систем № 1, 2, 3 и 4 со-
ответственно.

В поверхности С5 наибольшие σср зафикси-
рованы во всех системах при комбинированном 
нагружении (см. рис. 3, д), причем уменьшение 
σср происходит в последовательности КА → СА → 
→ ТА. Значения коэффициентов для этой поверх-
ности: К135 0,36, 0,31, 0,24 и 0,23; К235 1,09, 1,08, 
1,09 и 1,02; К335 3,07, 3,56, 4,16 и 4,36 для систем 
№ 1, 2, 3 и 4 соответственно. 

В поверхности С6 наибольшие σср зафикси-
рованы в системе № 1 при силовом нагружении, 
в системах № 2‒4 ― при комбинированном (см. 
рис. 3, е). Уменьшение σср в системе № 1 происхо-
дит в последовательности СА → КА → ТА, в систе-
мах № 2‒4 ― в последовательности КА → СА → 
→ ТА. Значения коэффициентов для этой поверх-
ности: К136 0,09, 0,1, 0,23 и 0,23; К236 0,99, 1,01, 
1,06 и 1,07; К336 11,7, 9,9, 4,67 и 4,59 для систем 
№ 1, 2, 3 и 4 соответственно.

Влияние вида нагружения на s показано на 
рис. 4. Видно, что наибольшее влияние на s ока-
зывает комбинированное нагружение; домини-
рование этого вида нагружения проявляется в 
21 блоке (из 24). Силовое нагружение оказывает 
превалирующее влияние на s в двух блоках, те-
пловое ― в одном.

В поверхности С1 наибольшие s зафиксиро-
ваны во всех системах при комбинированном 
нагружении (см. рис. 4, а), причем уменьшение 
s происходит в последовательности КА → СА → 
→ ТА. Значения коэффициентов для этой поверх-
ности: К141 0,5, 0,85, 0,53 и 0,71; К241 1,44, 1,27, 
1,32 и 1,27; К341 2,89, 1,49, 2,51 и 1,79 для систем 
№ 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С2 наибольшие s зафиксиро-
ваны во всех системах при комбинированном 
нагружении (см. рис. 4, б), причем уменьшение s 
происходит в последовательности КА → СА → ТА. 
Значения коэффициентов для этой поверхности: 
К142 0,9, 0,93, 0,92 и 0,92; К242 2,65, 2,07, 2,56 и 
2,12; К342 2,95, 2,23, 2,77 и 2,3 для систем № 1, 2, 
3 и 4 соответственно. 

В поверхности С3 наибольшие s зафиксиро-
ваны во всех системах при комбинированном 
нагружении (см. рис. 4, в), причем уменьшение 
s в системах № 1, 2 и 4 происходит в последо-
вательности КА → ТА → СА, в системе № 3 ― в 
последовательности КА → СА → ТА. Значения 
коэффициентов для этой поверхности: К143 1,02, 
1,17, 0,99 и 1,13; К243 2,45, 2,11, 2,31 и 2,18; К343 
2,4, 1,81, 2,33 и 1,93 для систем № 1, 2, 3 и 4 со-
ответственно.

В поверхности С4 наибольшие s зафиксиро-
ваны в системах № 1, 3 и 4 при комбинирован-
ном нагружении, в системе № 2 ― при тепловом 
(см. рис. 4, г). Уменьшение s в системах № 1, 3 и 4 
происходит в последовательности КА → СА → ТА, 
в системе № 2 ― в последовательности ТА → КА →
→ СА. Значения коэффициентов для этой поверх-

Рис. 4. Влияние вида нагружения на s в поверхностях С1 (а), С2 (б), С3 (в), С4 (г), С5 (д) и С6 (е) ПС Al2O3‒TiC-
керамики с покрытием систем № 1‒4 при СА, ТА и КА
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ности: К144 0,79, 1,15, 0,64 и 0,96; К244 1,11, 1,07, 
1,07 и 1,1; К344 1,4, 0,94, 1,67 и 1,15 для систем № 
1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С5 наибольшие значения s 
зафиксированы во всех системах при комби-
нированном нагружении (см. рис. 4, д), причем 
уменьшение s в системах № 2‒4 происходит в по-
следовательности КА → СА → ТА, в системе № 1 ― в 
последовательности КА → ТА → СА. Значения ко-
эффициентов для этой поверхности: К145 1,01, 0,82, 
0,85 и 0,66; К245 1,11, 1,02, 1,11 и 1,03; К345 1,1, 1,25, 
1,3 и 1,56 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно.

В поверхности С6 наибольшие s зафиксиро-
ваны в системах № 1 и 2 при комбинированном 
нагружении, в системах № 3 и 4 ― при силовом 
(см. рис. 4, е). В поверхности С6 уменьшение s в 
системах № 1 и 2 происходит в последовательно-
сти КА → СА → ТА, в системах № 3 и 4 ― в последо-
вательности СА → КА → ТА. Значения коэффици-
ентов для этой поверхности: К146 0,18, 0,15, 0,16 и 
0,14; К246 1,07, 1,05, 0,78 и 0,78; К346 5,81, 7,11, 4,9 и 
5,71 для систем № 1, 2, 3 и 4 соответственно. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием систематизированных ре-
зультатов расчетов интенсивности напряже-
ний при силовом, тепловом и комбинирован-
ном анализах определены взаимосвязи вида 
нагружения со статистическими характери-
стиками напряженного состояния ПС Al2O3‒
TiC-керамики с покрытиями AlN и TiN. Уста-
новлено, что силовое нагружение оказывает 
превалирующее влияние на напряженное со-
стояния ПС керамики с покрытиями. Выяв-
ленные взаимосвязи позволили разработать 
рекомендации для выбора покрытий для ке-
рамических режущих инструментов из Al2O3‒
TiC-керамики с расширенной областью приме-
нения.

* * *
Настоящая работа финансируется в рамках го-
сударственного задания Министерства науки 
и высшего образования Российской Федерации, 
проект № 0707-2020-0025.
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UDC 553.623:666.76.001.8
Fine-grained ore mineralsraw materials for the 
production of refractories
Valiev N. G., Bagazeev V. K.,  Davydov S. Ya., 
Apakashev R. A., Boikov I. S. // New Refractories. ― 
2021. ― No 10. ― P. 3‒7.
The new deposit of zircon-rutile-ilmenite sands 
«Tsentralnoye» in the Rasskazovsky district of the Tambov 
region, which does not require crushing operations and the 
use of chemical reagents for enrichment, is characterized. 
The size classes for zircon, rutile, and ilmenite are given. 
The quantitative distribution of ore minerals in the ore 
sands of the Tsentralnoye deposit by size is considered. 
The definition of the maximum permissible content of 
suspended substances in the water of the reservoir when 
mixed with the discharged water is given. The design of 
a diaphragm thickener is proposed, which provides both 
thickening and changing the granulometric composition of 
the solid fraction. Ill. 4. Ref. 12. Tab. 1.
Key words: zircon-rutile-ilmenite sands, refractory 
materials, size classes, pulp, thickener.

UDC 621.782:662.998-494
Increase of uniformity of heat treatment of layer 
of fibrous heat insulation on horizontal conveyor 
at side supply of heat carrier
Matyukhin V. I., Matyukhina A. V. // New Refractories. ― 
2021. ― No 10. ― P. 8‒11.
Based on the literature data, the conditions for 
the effective design of the mineral wool product 
polymerization furnace are determined. It is shown 
that the lateral supply of coolant to the working space 
is always accompanied by an uneven distribution of 
heat treatment conditions over the width of the mineral 
wool carpet. Design of inner part of heat chamber in the 
form of inclined plate is justified. Estimation of average 
degree of non-uniformity of temperature field of mineral 
wool layer by relative change of average temperature in 
horizons to its average value over the whole section after 
reconstruction has changed from 122 % to 5‒7 %. At the 
same time, there is an increase in the productivity of the 
entire production line by 5‒6 % and a decrease in the 
number of scrap by 3‒4 %. Ill. 4. Ref. 5.
Key words: polymerization furnace, mineral wool 
carpet, heat chamber, inclined plate, uniformity of 
temperature field.

UDC 666.974.2:666.76
Cement-free refractory concretes. Part 12-1. 
HCBS and ceramic concretes of siliceous 
compositions
Pivinskii Yu. E., Grishpun E.M., Gorokhovskii A. M. // New 
Refractories. ― 2021. ― No 10. ― P. 12‒24.
The main stages of development in the USSR and the Russian 
Federation of technology and production of quartz steel-
pouring refractories are considered. In the 70s and 90s of 
the last century, the main manufacturer of these refractories 
was the Podolsk Refractory Products Plant (PRPP), and in 
the last 25 years ― the Pervouralsk Dinas Plant (PDP, now 

OJSC Dinur). This plant has developed and implemented a 
technology for producing highly concentrated HCBS based 
on fused quartz of its own production as a matrix system of 
ceramic concrete self-spreading masses. With their use, a 
fundamentally new molding method has been implemented 
― centrifugal casting in metal molds. The resulting products 
with a ceramic concrete structure are characterized by 
reduced porosity (up to 10‒13 %) and increased durability 
in service. For some types of cast steels, their durability is 
not inferior to similar corundum-graphite products. Over 
the entire production period, about 90 thousand tons of 
these refractories were produced, which at current prices 
is about 14 billion rubles. marketable products. At present, 
Dinur OJSC is not only a monopoly manufacturer of quartz 
refractories in the Russian Federation, but also for over 30 
years the only manufacturer of large-size quartz casings of 
furnace rollers for heat treatment of special grades of sheet 
steel for over 30 years. The development of technologies 
for quartz ceramics and refractories predetermined the 
birth of a new type of promising ceramic binders ― HCBS 
as the basis for CFRC-ceramic concretes. Using these 
technologies, a whole series of oxide, silicate ceramic and 
refractory materials has been created. Ill. 6. Ref. 41.
Key words: HCBS, ceramic concretes, fused quartz, 
quartz glass, quartz ceramics, steel-pouring refractories, 
centrifugal casting, non-firing technologies, high-alumina 
ceramic concretes, granular aggregate.

UDC 666.762.11:666.9.022.6
Development of dense and solid materials based 
on oxide-non-oxide compounds with additives of 
intermetallic components during plasma-spark 
sintering
Hmelovs A. V. // New Refractories. ― 2021. ― No 10. ― P. 
26‒41.
In the article it was shown the effect of Ti2AlNb, NiTi, 
NiNbZr and NiVTa additives during spark plasma sintering 
of compositions at pressing loading of 60 MPa in the range 
1200‒1600 оС on the phase compo-sition, microstructure, 
grain sizes of crystalline phases, relative density, linear 
shrinkage, physical-mechanical properties, linear 
correlation of modulus of еlasticity and  fracture toughness 
of mullite‒(Ti, Mo)(C, N)‒с-ZrO2‒c-BN, mullite‒(Ti, Mo)
(C, N)‒β-Si3N4‒c-BN samples in this  work. Synthesised  
powders  of  Ti(C0,7N0,3), β-Si3N4, c-BN, Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr 
and NiVTa show intensive crystallization of Ti(C0,7N0,3), 
β-Si3N4, c-BN, Ti2AlNb, NiTi, Ni45Nb35Zr20 and Ni17V61Ta22 
phases. Sintered by spark plasma method с-ZrO2 at 1400 оС 
and (Ti, Mo)(C, N) at 1800 оС show evoluted crystallization 
of с-ZrO2 and (Ti0,7Mo0,3)(C0,7N0,3) phases. Microstructures 
of sintered с-ZrO2 and (Ti, Mo)(C, N) are crystalline, 
consisting of variously sintered and packed  of  different 
shapes of grains. Additives of Ti2AlNb, NiTi, NiNbZr and 
NiVTa favour different  crystallization  of  mullite, (Ti, Mo)
(C, N), ZrO2, β-Si3N4, c-BN phases in the range 1200‒1600 
oC. Crystalline NiTi phase is more intensive in comparing 
with the crystallization of Ti2AlNb phase, more crystalline 
Ni(Zr, Nb), Ni45Nb35Zr20, Ni(Ta, V), Ni17V61Ta22 phases are 
observed in the sintered samples in the range 1400‒1600 
оС. Additives of NiTi and NiVTa favour the formation of 
more uniformly and densely sintered microstructures 
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of samples at 1500 оС and favour the sintering, in result 
form polidisperse grains compositions of crystalline 
phases of samples in the range 1200‒1600 oC. Samples 
with NiTi and NiVTa additives show more active ingrowth 
and higher values of physical ― mechanical properties, 
higher resistance to the cracking, high linear correlation 
of modulus of elasticity and fracture  toughness  in  the  
range 1200‒1600 оС. Ill. 11. Ref. 28. Tab. 4.
Key words: mullite‒(Ti, Mo)(C, N)‒с-ZrO2‒c-BN, mullite‒
(Ti, Mo)(C, N)‒β-Si3N4‒c-BN, additives of Ti2AlNb, NiTi, 
NiNbZr, NiVTa, spark plasma sintering.

UDC 666.762:662.8+691.54
Study of the effect of the composition of the 
binder on the mechanical characteristics of dust 
briquettes of electric arc furnace production
Kozaev A. A., Khabibulin E. E., Khaidarov B. B., Suvorov 
D. S., Khaidarov T. B., Lysov D. V., Kuznetsov D. V. // New 
Refractories. ― 2021. ― No 10. ― P. 42‒47.
Samples of briquettes based on dust from electric arc 
furnace production with various organic and mineral 
binders were obtained. Investigations of the dependence 
of the ultimate strength of briquettes on the type of 
binders and their amount in the samples, testing of 
samples for dropping and abrasion, as well as the study 
of the chemical composition of samples of reduced 
briquettes were carried out. The phase, chemical and 
granulometric compositions of the electric steelmaking 
dust have been preliminary investigated, the values ​​of the 
optimum moisture content required to create briquettes 
with the highest mechanical characteristics have been 
determined. Ill. 6. Ref. 9. Tab. 3.
Key words: electric arc furnace dust, briquetting, organic 
binders, mineral binders.

UDC 666.362:66.094.7
The investigation on the alkali resistance of 
fireclay fillers
Antonovič V., Zdanevičius P., Mačiulaitis R., Stonys R., Boris 
R., Malaiškienė J. // New Refractories. ― 2021. ― No 10. ― 
P. 48‒52.
Alkali resistance of fireclay fillers used for production of 
dry mixtures of refractory concrete were investigated. 
Evaluation of the alkali resistance of the fireclay fillers in 
which the amount of Al2O3 were ~26, ~37 and ~44 % by 
weight were examined by X-ray diffraction analysis. Testing 
the fireclay filler and potassium carbonate mixtures, it 
was found that the filler regardless of the amount of Al2O3 
is not resistant to alkaline corrosion after firing at the 
temperatures of 1100 and 1200 °C. Ill. 5. Ref. 20. Tab. 2.
Key words: fireclay fillers, refractory concrete, alkali 
resistance.

UDC 666.762:666.762.36
Study of the effect of impregnation on the 
clinker resistance of high-purity periclase-spinel 
refractories

Pitsik O. N., Platonov A. A. // New Refractories. ― 2021. ― 
No 10. ― P. 53‒58.
High-purity periclase-spinel refractories impregnated with 
different types of impregnates were tested for resistance 
to cement clinker. Determined the depth and degree of 
impregnation of products. The change in the structure of 
refractory materials after testing is investigated. It was found 
that impregnation of crucibles with aluminum-containing 
or carbon-containing agents slows down the penetration of 
aggressive components into the product, reducing the depth 
and area of ​​impregnation. The positive effect of impregnation 
on the clinker resistance of refractories of periclase-spinel 
composition was confirmed. Ill. 8. Ref. 2. Tab. 5.
Key words: periclase-spinel refractories, impregnation, 
resistance to cement clinker.

UDC 666.792.22:544.022.535]:666.76-127
Cellular vibro pneumatic compacted corundum. 
Part 3. The choice of pressing force and the order 
of its application during vibration compaction of 
alumina-foam polystyrene masses
Sokov V. N., Sokova S. D. // New Refractories. ― 2021. ― 
No 10. ― P. 59‒62.
With vibro-pneumatic compaction, the mass undergoes 
significant changes. Three of its main states are noted: 
initial, intermediate and liquefaction state. Shaping is 
most successful when the compaction conditions are 
consistent with the new physical state of the mass. For fast 
and high-quality compaction of alumina-foam polystyrene 
mixtures, the order of interaction between the static 
component of the compaction effect (pneumatic pressing) 
and the dynamic component (vibration) is recommended. 
To reduce shrinkage during firing, energy consumption 
during grinding and reduce the cost of production, 
unburned unmilled (commercial) technical alumina was 
used. The transition from casting technology to vibro-
pneumatic compaction will reduce the cost of 1 m3 of 
products by 40 %. Ill. 3.
Key words: alumina-foam polystyrene mixtures, vibro-
pneumatic compaction, pneumatic loading, expanded 
polystyrene, raw material repressing, bridging, wall effect, 
«plug» in the raw material.

UDC 666.3:546.28'171]:621.914.22
Analysis of influence of loading scheme on the 
stress state of the surface layer of Al2O3‒TiC-
ceramics with AlN and TiN coating
Kuzin V. V., Grigor’ev S. N., Volosova М. А., Fedorov M. Yu. // 
New Refractories. ― 2021. ― No 10. ― P. 63‒69.
The results of force, thermal and combined stress analysis 
of the surface layer of Al2O3‒TIC ceramics with AlN and TiN 
coatings are analyzed and systematized. The established 
relationships are used to create ceramic cutting tools of a 
new generation with an expanded field of application. Ill. 
4. Ref. 32.
Key words: Al3O3‒TiC ceramic, AlN and TiN coatings, 
surface layer (SL), stress intensity, systematic analysis, 
computational engineering


