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ВЛИЯНИЕ КОНСТРУКЦИИ ПРОДУВОЧНЫХ ФУРМ 
ДЛЯ ДОННОЙ ПРОДУВКИ МЕТАЛЛА 
В СТАЛЕРАЗЛИВОЧНЫХ КОВШАХ ККЦ 
НА УВЕЛИЧЕНИЕ ЕЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ

Приведена информация о разных конструктивных типах огнеупорных изделий, используемых для 
продувки металла в сталеразливочных ковшах, и ключевых факторах, оказывающих влияние на 
эффективность. Оценено влияние базовых огнеупорных материалов и качества их изготовления на 
технологическую работоспособность рассматриваемых изделий. По результатам постоянного мони-
торинга эффективности продуваемости металла определены конструкционные типы аргонопрово-
дящих узлов, наиболее соответствующие требованиям технологического процесса очистки стали в 
сталеразливочных ковшах ККЦ ПАО ММК.
Ключевые слова: внепечная обработка металла, сталеразливочный ковш, донная продувка 
аргоном, термостойкая керамика, щели и капиллярные отверстия, продувочные каналы, 
обратный клапан.

Внепечная обработка, или вторичная метал-
лургия, ― это процесс производства, пред-

назначенный для повышения качества стали 
путем введения добавок при получении необ-
ходимого химического состава и удаления не-
металлических включений для достижения вы-
сокой чистоты металла. В настоящее время для 
этих целей используют газовое перемешивание 
металла в сталеразливочном ковше при помощи 
донной продувки. Принцип продувки основан 
на насыщении объема металла в сталеразли-
вочном ковше большим количеством мелких 
газовых пузырьков. Продувкой решаются две 
основные задачи ― гомогенизация и очистка 
металла, поэтому продувочная система являет-
ся ключевым функциональным элементом для 
осуществления этой технологии. В качестве 
газа для продувки используют, как правило, 
аргон, который не участвует в химических ре-
акциях и не растворяется в жидкой стали. В чи-
стом аргоне (99,99 %) не содержится примесей 
водорода, азота и кислорода. Продувка металла 
инертным газом позволяет решить многие тех-
нологические задачи:

‒	 повышение чистоты стали по неметал-
лическим включениям;

ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ Â ÒÅÏËÎÂÛÕ ÀÃÐÅÃÀÒÀÕ

‒	 увеличение производительности стале-
плавильного агрегата за счет повышения скоро-
сти химических процессов при внепечной обра-
ботке стали;

‒	 осуществление тонкой доводки стали по 
химическому составу;

‒	 подготовка плавки к последующему 
процессу разливки путем регулирования тем-
пературы разливки в сторону понижения.

Для осуществления поставленных потре-
бителем задач производители разрабатывают 
и испытывают разные конструкционные виды 
продувочных фурм. На сегодняшний день в 
кислородно-конвертерном цехе (ККЦ) ПАО 
ММК используют продувочную фурму системы 
TWINS с комбинированной структурой газохо-
да и эффективностью донной продувки 89,7 % 
(2019 г.). Для достижения данных показателей в 
последние десять лет в условиях ККЦ ПАО ММК 
производили интенсивные испытания разных 
типов и конструкций аргонных продувочных 
блоков.

ПРОДУВОЧНАЯ ФУРМА СО ЩЕЛЕВОЙ 
КОНСТРУКЦИЕЙ ГАЗОХОДА
На рис. 1 показана продувочная фурма со ще-
левой конструкцией газохода (внутренняя часть 
блока). Для изготовления таких фурм исполь-
зуют высокочистые, высокоплотные и высоко-
прочные корундовые и корундохромитовые 
материалы на основе низкоцементных и ультра-
низкоцементных бетонов. Технология производ-
ства продувочных фурм предусматривает обжиг 
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Рис. 1. Продувочная фурма со щелевой конструкцией 
газохода

при высокой температуре для создания ста-
бильной структуры с хорошей пропускаемостью 
потока газа, высоким продувочным коэффици-
ентом, хорошей эрозионной и коррозионной 
стойкостью, продолжительным сроком службы. 
Данный вид фурм использовали в условиях ПАО 
ММК серийно до 2013 г. Эффективность донной 
продувки через фурмы со щелевой конструкци-
ей составляла 81,9 %.

ПРОДУВОЧНАЯ ФУРМА 
С КОМБИНИРОВАННОЙ СТРУКТУРОЙ 
ГАЗОХОДА: ЩЕЛИ И КАПИЛЛЯРНЫЕ 
ОТВЕРСТИЯ (КАНАЛЫ) 
В КЕРАМИЧЕСКИХ СТЕРЖНЯХ
В качестве материала для изготовления фур-
мы с комбинированной структурой газохода 
(рис. 2) применяют высокоогнеупорную и тер-
мостойкую керамику с низкой смачиваемостью 
и малым проникновением в продувочные ка-
налы жидкой стали и шлака, что способствует 
снижению времени очистки кислородом после 
разливки, увеличению продувочного коэффици-
ента и стойкости продувочной фурмы.

При данной конструкции продувочной фур-
мы проникнуть жидкой стали внутрь каналов 
намного сложнее, так как дополнительное уси-
лие при проникновении жидкости внутрь кру-
глого отверстия должно быть в 2 раза больше, 
чем при проникновении жидкости внутрь щели.

ДОННАЯ ПРОДУВОЧНАЯ ФУРМА 
КОНСТРУКЦИИ TWINS (ДВОЙНАЯ)
Донная продувочная фурма TWINS (рис. 3) разра-
ботана на основе опыта производства двух проду-
вочных систем, описанных выше и предназначена 

Рис. 2. Продувочная фурма с комбинированной структурой газохода (а, б)

Рис. 3. Донная продувочная фурма TWINS (а, б)
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для установки в ковши большой вместимости для 
увеличения объема продуваемого газа, когда ра-
боты одной продувочной фурмы недостаточно.

КРУПНОГАБАРИТНЫЕ БЛОКИ 
ДЛЯ ПРИМЕНЕНИЯ В КОВШАХ 
БОЛЬШОГО ОБЪЕМА ― ГИБРИДНЫЕ 
ПРОДУВОЧНЫЕ ФУРМЫ
Гибридная фурма состоит из трех отдельно из-
готавливаемых частей (рис. 4). В центральной 
части конструкции находится пористая вставка 
пирамидальной формы с ненаправленной пори-
стостью. В нижней части расположено устрой-
ство (обратный клапан) конической формы, 
предотвращающее проход металла и инфиль-
трацию шлака и металла. Основное тело проду-
вочной фурмы состоит из огнеупорного бетона.

Пористая часть и переход через предохрани-
тельное устройство изготавливают из крупно-
зернистого высокоглиноземистого материала, 
который прессуют и далее обжигают при высо-
ких температурах. Бетон производят из высоко-
глиноземистого материала с добавкой шпинели 
с целью обеспечения оптимальной коррозион-
ной стойкости. Прорези между пористой и бе-
тонной частями обеспечивают идеальные рабо-
чие характеристики при высоких расходах газа. 
Прорези расположены только вокруг пористой 
части, в переходе через предохранительное 
устройство их нет. Весь подаваемый газ должен 
проходить через предохранительное устрой-
ство, что обеспечивает более надежную защиту, 
чем в стандартных щелевых пробках. Продувоч-
ные фурмы имеют металлический кожух, кото-
рый состоит из обечайки толщиной 1 мм и дон-
ной плиты толщиной 10 мм, изготавливаемых из 
нержавеющей стали. Данная конструкция фурм 
может обеспечивать высокую степень продувки 
и оптимальные эксплуатационные характери-
стики как при низких, так и при высоких пара-
метрах расхода газа. Рис. 4. Гибридная фурма в поперечном разрезе (а, б)

Динамика эффективности донной продувки и технологические параметры эксплуатации сталераз-
ливочных ковшей в ККЦ ПАО ММК

Показатель 2020 г. 2019 г. 2018 г. 2017 г. 2016 г. 2015 г.
Эффективность донной продувки (про-
дуваемость плавок без замечаний), %
Средняя выдержка металла в сталераз-
ливочном ковше за отчетный период 
(система MES ККЦ «Продувка донных 
аргонных пробок»), мин
Средняя стойкость футеровки дна до 
замены на горячем ремонте, плавки
Среднее время продувки одной плавки, 
мин/плавку
Общее время продуваемости пробок 
(без учета замечаний), мин
Необходимое время работы пробок до 
замены, мин
Фактическое время продуваемости 
пробок (с учетом замечаний), мин
Гарантированный ресурс пробки, мин

93,1

148,0

44,7

65,1

2711

2906

2521

2500

89,7

150,3

46,3

63,4

2767

2933

2480

2500

87,3

148,6

44,5

62,3

2628

2771

2290

2500

93,3

143,3

45,1

56,6

2388

2549

2228

2500

85,6

142,1

42,4

56,9

2307

2409

1976

2200

92,4

143,8

42,0

52,9

2150

2221

1991

2200

Основные параметры оценки донной продув-
ки ― эффективность и время работы продувоч-
ных фурм ― являются расчетными и зависят от 
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среднего времени обработки одной плавки на 
агрегатах доводки стали, стойкости футеровки 
рабочего дна сталеразливочного ковша, а также 
количества замечаний, отнесенных на слабую 
донную продувку плавки, либо на ее отсутствие.

Опыт эксплуатации донных продувочных 
систем разных конструкций, а также анализ 
параметров эксплуатации сталеразливочных 
ковшей показал, что в условиях ККЦ ПАО ММК 
эффективность донной продувки зависит как от 
качества продувочных фурм, так и от условий 
использования и обслуживания. К эксплуата-
ционным условиям, оказывающим негативное 
влияние на рабочий ресурс продувочной проб-
ки, относятся:

‒	 увеличение длительности продувки 
плавки на агрегатах внепечной обработки ста-
ли и выдержки металла в сталеразливочном 
ковше;

‒	 отсутствие или неудовлетворительное 
качество проведения тестирования пробок по-
сле разливки металла;

‒	 нестабильность эксплуатации сталераз-
ливочных ковшей.

С каждым годом идет повышение требова-
ний к продувочным фурмам исходя из условий 

эксплуатации как по среднему времени продув-
ки одной плавки, так и по ее стойкости (см. та-
блицу).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Учитывая требования со стороны потребите-
лей и жесткую конкуренцию на рынке металла, 
ПАО ММК приходится разрабатывать техноло-
гии, обеспечивающие получение марок стали, 
чистота состава которых играет первостепен-
ную роль. В связи с этим приходится ужесто-
чать эксплуатацию сталеразливочных ковшей 
с минимизацией замечаний по продуваемости 
пробок. Для этих целей ведется постоянный по-
иск новых конструкционных решений продувоч-
ных фурм совместно с различными поставщи-
ками и испытываются новые виды огнеупорных 
материалов, используемых в аргонных блоках. 
На текущий момент в условиях ККЦ ПАО ММК 
серийно применяются донные продувочные 
фурмы конструкции TWINS (двойные), показав-
шие наибольшую эффективность, и параллель-
но с этим совместно с компаниями RHI, PRCO, 
Vesuvius проводятся испытания гибридной про-
дувочной пробки и системы быстрой замены.
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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ ОГНЕУПОРНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
ДЛЯ ПЛАВКИ И СПЕКАНИЯ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ 
ТИТАНА И ДРУГИХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ. Часть 1. 
Синтез цирконата кальция для керамических изделий

Представлены сведения о цирконате кальция, рассмотрены области его применения и способы получе-
ния. Установлено, что наиболее простым и экономически эффективным является твердофазный синтез 
из карбоната кальция и диоксида циркония. Проведена термообработка смеси исходных порошков при 
разных температурах, установлено, что для полноты синтеза достаточно 1300 оС в течении 4 ч. Полу-
ченный порошок обладает активностью к спеканию и пригоден для изготовления технической керами-
ки и огнеупоров, в том числе для плавки и спекания материалов из титана и титановых сплавов.
Ключевые слова: цирконат кальция, титановые сплавы, твердофазный синтез.

ВВЕДЕНИЕ

В_связи с интенсивным раз-
витием авиастроения и раке-

тостроения, атомной и зеленой 
энергетики, судостроения, меди-
цинской, пищевой и химической 
промышленности потребность 
в изделиях из титана и титано-
вых сплавов, получаемых в том 
числе с помощью аддитивных 
технологий, непрерывно растет. 
Титан и сплавы на его основе 
при высоких температурах явля-
ются чрезвычайно агрессивны-
ми и химически взаимодейству-
ют со всеми традиционными 
огнеупорными материалами и 
металлами [1‒3]. Таким обра-
зом, возникает потребность в ог-
неупорных химически инертных 
керамических изделиях нового 
поколения. Наиболее перспек-
тивным материалом для данных 
целей является цирконат каль-
ция CaZrO3 [1‒6]. 

Цирконат кальция образуется в двойной си-
стеме СаО‒ZrО2 (рис. 1) [7‒10]. Кристаллическая 
структура относится к типу перовскитов. Низко-

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

температурная модификация имеет орторомби-
ческую кристаллическую решетку. При 1750 °C 
происходит полиморфное превращение из орто-
ромбического CaZrO3 в кубический. Элементар-
ная ячейка орторомбического CaZrO3 состоит из 
четырех формульных единиц, а кубического из 
одной [11]. СаZrO3 имеет относительно высокую 
температуру плавления (2345 оС), небольшой 
ТКЛР (6,5·10‒6‒8,5·10‒6 оC‒1) [12], высокие механи-
ческие характеристики (~300 МПа) [13] и хими-
ческую стойкость [14], а также инертность при 
контакте с расплавами и шлаками, содержащи-
ми щелочные и щелочноземельные оксиды [15]. 

Рис. 1. Диаграмма состояния ZrО2‒СаО [7‒10]
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Керамику на основе СаZrO3 применяют для 
механических фильтров [16]. Вследствие хо-
рошей ионной проводимости и устойчивости к 
высоким температурам СаZrO3 используют при 
изготовлении сенсоров для определения содер-
жания кислорода и водорода в расплавах метал-
лов [14, 17‒19]. Из него производят диэлектри-
ческую керамику [20, 21] и затворы в полевых 
транзисторах [22‒25]. Также широко нашли 
применение огнеупорные материалы на основе 
СаZrO3, в том числе для плавки титана и тита-
новых сплавов [1‒6, 26‒30].

Таблица 1. Характеристика исходных компонентов

Показатель
Микромра-
мор марки 

КМ-2

Диоксид 
циркония 

марки ЦрО 
(1 сорт) 

Метацирко-
нат кальция

Нормативно-
техническая 
документация
Содержание 
основного 
компонента
D50, мкм
Δmпрк после 
1000 оС, %

ТУ 5716-001-
32524584‒ 

2014
98,07

2,0
42,9

ГОСТ 21907‒ 
76

99,34

5,1
0,3

ТУ 6-09-2214‒ 
77, изм.1‒3

99,66

6,4
0,2

Рис. 2. Микрофотографии исходных порошков: а ― диоксид циркония марки ЦрО; б ― микромрамор марки КМ-2; 
в ― метацирконат кальция

СИНТЕЗ ЦИРКОНАТА КАЛЬЦИЯ 
Существует несколько способов синтеза СаZrO3: 
твердофазный синтез смеси CaO и ZrO2 прокалива-
нием при 1300‒1500 оС [31‒38], электроплавка смеси 
CaO и ZrO2 при 2200‒2300 оС [39], синтез CaO и ZrO2 
в ионном расплаве или в присутствии легкоплав-
ких модификаторов [40‒43], золь-гель синтез [44], 
соосаждение из раствора с последующей прокалкой 
[45, 46], сжигание с использованием органических 
соединений [21, 46]. Наиболее простым и доступным 
способом получения в промышленном масштабе яв-
ляется  получение из CaO и моноклинного ZrO2. 

В табл. 1 и на рис. 2 представлены характери-
стики исходных компонентов, а также коммерче-
ского образца метацирконата кальция.

Диоксид циркония марки ЦрО (1-й сорт) представ-
лен в виде дезагрегированных частиц от субмикрон-
ных размеров до 50 мкм, микромрамор марки КМ-2 — 
от 0,1 до 5 мкм. Метацирконат кальция представлен 
в  виде плотных агрегатов  размерами от 1 до 40 мкм.

Для определения температуры синтеза СаZrO3 
из смеси исходных порошков микромрамора и ди-
оксида циркония проводили дифференциально-
термический анализ на приборе NETZSCH STA 
449 F5 Jupiter (рис. 3). Материалы взяты в стехио-

Рис. 3. Результаты ДТА смеси материалов в стехиометрическом соотношении



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 2 2022 9

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

метрическом соотношении согласно диаграмме 
состояния (см. рис. 1) с учетом Δmпрк.

Свободная вода уходит в интервале 
45,6‒158,3 оС, декарбонизация порошка микро-
мрамора идет при 739,3‒826,3 оС. Пик теплового 
эффекта, соответствующий твердофазному син-
тезу химического соединения, 1229,8 оС. По дан-
ным литературы и ДТА было принято решение 
провести синтез в интервале от 1100 до 1400 оС. 

Для синтеза СаZrO3 навески CaO и моно-
клинного ZrO2 смешивали в шаровой мельнице, 
футерованной полиуретаном, с использованием 
мелющих элементов в виде керамических шаров. 
Порошки после сухого смешивания гранулирова-
ли, помещали в тигель для термообработки. Об-
жиг проводили в печи сопротивления с выдерж-
кой при конечной температуре 3 ч. Для оценки 
полноты протекания синтеза использовали РФА 
на рентгеновском дифрактометре ДРОН-8 с 
применением трубки с хромовым анодом и бета-
фильтром (рис. 4). При 1100 оС твердофазный 
синтез не происходит, при 1200 оС проходит не 
полностью, а при 1300 и 1400 оС полностью за-
вершен. Морфология порошков после термообра-
ботки показана на рис. 5.

При 1100 оС полученный порошок представ-
ляет собой зерна ZrO2, покрытые микрочастица-
ми извести. При 1200 оС появляются кристаллы 
СаZrO3. После термообработки при 1400 оС ма-
териал представляет собой довольно прочный 
спек, после 1300 оС ― рыхлые агрегаты, которые 

легко поддаются механическому измельчению. 
Для дальнейшей работы СаZrO3 синтезировали 
при 1300 оС.

ПОЛУЧЕНИЕ И ИСПЫТАНИЯ МАТЕРИАЛА 
НА СТОЙКОСТЬ К ТИТАНСОДЕРЖАЩИМ 
МАТЕРИАЛАМ
Методом полусухого прессования на гидрав-
лическом прессе при давлении 100 МПа из-

Рис. 4. Штрих-рентгенограммы смеси порошков, про-
каленных при 1100 (а), 1200 (б), 1300 (в) и 1400 оС (г): 
◆ ― СаО; ■ ― m-ZrO2; ● ― СаZrO3

Рис. 5. Микрофотографии порошков, термообработан-
ных при 1100 (а), 1200 (б), 1300 (в) и 1400 оС (г)
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готовили образцы — цилиндры диаметром и 
высотой 30 мм. Для сравнения также изгото-
вили изделия из коммерческого порошка ме-
тацирконата кальция. После прессования об-
разцы обжигали в газовой печи при 1650 оС с 
выдержкой 5 ч.

Синтезированный порошок позволяет полу-
чить более плотные изделия в сравнении с ком-
мерческими материалами (табл. 2). 

Для оценки стойкости материала к агрес-
сивным металлам из полученного порошка 
методом полусухого прессования отформова-
ны образцы в виде тигля. Испытания изделий 
проводили в ООО «Метсинтез» (г. Тула). В ти-

Таблица 2. Свойства керамических материалов

Исходный материал Открытая 
пористость, %

Кажущаяся 
плотность, г/см3 Линейная усадка, % Предел прочности 

при сжатии, МПа
Коммерчески доступный цирконат 
кальция
Предварительно синтезированный 
в лаборатории цирконат кальция 
при 1300 оС в течение 3 ч

11,4

2,5

4,01

4,32

12,3

10,1

215

298

гле проводили спекание заготовки из порош-
ков Ti‒Ni‒Hf и Ti‒Zr‒Nb в вакууме от 1270 до 
1600 оС. На всем протяжении испытания взаи-
модействие с материалом тигля отсутствовало. 
В аналогичных случаях при использовании ке-
рамики на основе корунда, диоксида циркония 
и оксида магния, а также при использовании 
молибдена происходило припекание заготовки 
(химическое взаимодействие) к керамике.

Представленный в работе способ позволяет 
синтезировать порошок CaZrO3, перспективный 
для изготовления керамики и огнеупорных из-
делий, в том числе для плавки и спекания мате-
риалов на основе титана и его сплавов.
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НАНОСТРУКТУРИРОВАННАЯ НИЗКООМНАЯ 
КЕРАМИКА НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ Bi‒Pb‒Sr‒Ca‒Cu‒O, 
ПОЛУЧЕННАЯ СОЛНЕЧНОЙ ТЕХНОЛОГИЕЙ

Представлена актуальность разработки «расплавных» технологий для получения высокотексту-
рированной сверхпроводящей объемной  керамики. Сопоставлены основы расплавного метода P. J. 
McGinn, основанного на медленном охлаждении расплава при поддержании плоского фронта кри-
сталлизации, и энергосберегающей технологии (Solar Fast Alloys Quenching-T), основанной на гра-
диентных условиях плавления и закалки расплава. Приведены результаты исследований микро-
структуры, фазового состава прекурсоров и сверхпроводящей керамики номинальных составов 
Bi1,7Pb0,3Sr2Can ‒ 1CunOy (n = 9, 20). Установлено, что электросопротивление гомофазной керамики в 
интервале 80‒320 К составляет 0,004‒0,007 Oм. 
Ключевые слова: расплавная технология, Большая солнечная печь, солнечная энергия, сверх-
проводящая керамика Bi1,7Pb0,3Sr2Can ‒ 1CunOy (n = 9, 20), микроструктура, фазовый состав.

Возможность применения сверхпроводящих 
Bi/Pb-купратов в энергетике не только для 

длинномерных, но и для объемных изделий 
представляет интерес для разработки техноло-
гий изготовления сверхпроводящей объемной 
керамики. После открытия Беднорца и Мюл-
лера было синтезировано множество сверх-
проводящих фаз [1‒6]. Однако выяснилось, 
что традиционные керамические технологии 
непригодны для получения массивной высоко-
текстурированной сверхпровoдящей керамики 
из-за образования гранулярной структуры с 
разориентированными межкристаллитными 
границами, сложности создания слоистой ори-
ентированной морфологии, когерентных меж-
зеренных границ и необходимости устранения 
ряда проблем, препятствующих получению вы-
сокотемпературных сверхпроводящих объем-
ных изделий и сверхпроводящих фаз, имеющих 
сверхпроводимость при комнатной температуре. 

Более перспективными представлялись 
«расплавные» методы и разные модификации 
на их основе. При некоторых недостатках рас-
плавных технологий (трудность проведения 
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перитектической реакции из-за образования 
промежуточных фаз, необходимость поддер-
жания  плоского фронта кристаллизации, вы-
бор инертного материала для тигля и др.) эти 
технологии позволяют улучшить сверхпроводя-
щие, транспортные и магнитные свойства кера-
мики за счет формирования ее высокой плотно-
сти, малоугловых межкристаллитных границ, 
текстуры, высокой плотности дефектов и сил 
пиннинга*. Преимущества и возможности  рас-
плавной технологии показаны Р. J. McGinn [7] 
на примере синтеза сверхпроводника Y-123 и 
купратов Bi/Pb 2212 с применением медленной 
кристаллизации расплава. При этом получена 
микроструктура, в которой медленным охлаж-
дением расплава в кристаллографическом на-
правлении [001] минимизированы дефекты по 
оси c. Варьированием условий охлаждения рас-
плава получена текстура в базовой плоскости 
соединения Y-123 и уменьшены высокоугловые 
межзеренные границы. 

Одну из модификаций «расплавного» ме-
тода представляют стеклокристаллические 
технологии. Они позволяют получить высокую 
гомогенность, пониженную сегрегацию, уве-
личить взаимную растворимость компонентов, 
фиксировать аморфные и метастабильные фазы 
[8]. Из стеклокристаллических прекурсоров 
возможно формование изделий сложного про-

* Пиннинг (pinning) ― эффект, проявляющийся при 
закреплении вихрей Абрикосова на дефектах в сверх-
проводниках (Примеч. авт.).
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филя. В последние годы разработана техноло-
гия Solar Fast Alloys Quenching-T, или (SFAQ-T)-
технология получения Bi/Pb-сверхпроводящей 
керамики на основе  получения расплава в рез-
ко градиентных температурных условиях и его 
быстрого направленного охлаждения. С приме-
нением (SFAQ-T)-технологии синтезированы на-
ноструктурированные стеклокристаллические 
прекурсоры и на их основе получена высоко-
текстурированная сверхпроводящая  керамика 
с критической температурой Тс выше 2000 К 
[9‒12]; нагрев осуществляется концентриро-
ванным солнечным излучением плотностью 
420‒480 Вт/см2. 

Cолнечная энергосберегающая технология 
имеет следующие преимущества: 

‒ осуществляется быстрая и полная реак-
ция между исходными веществами; 

‒ высокая чистота процесса за счет отсут-
ствия загрязнения от материала тигля и техно-
логического оборудования; 

‒ равновесное парциальное давление и из-
быточная растворимость кислорода позволяют 
стабилизировать Cu2+; 

‒ простота процесса закалки расплава; 
‒ высокий температурный векторный гра-

диент в расплаве [13, 14]. 
(SFAQ-T)-технология, основанная на ис-

пользовании солнечной энергии, представ-
ляет интерес для развития новых принципов 
обработки расплава и получения высокотек-
стурированных плотных прекурсоров и сверх-
проводящей объемной керамики с высокой кон-
центрацией дислокаций, дефектов упаковки, т. 
е. центров  пиннинга, создания субмикро- и на-
номикроструктуры с когерентными межзерен-
ными границами [13]. Синтез солнечной тех-
нологией сверхпроводящих фаз с Тс 262 и 295 
К в ряду Bi1,7Pb0,3Sr2Can ‒ 1CunOy (n = 3÷20) [12] 
позволил надеяться на возможность получе-
ния стабильных в обычных условиях Bi(Pb)-

сверхпроводящих фаз с высокой критической 
температурой и керамики с низким электросо-
противлением на основе этих фаз. Настоящая 
работа  направлена на получение текстуриро-
ванной сверхпроводящей объемной керамики 
на основе стеклокристаллических прекурсоров 
ряда Bi1,7Pb0,3Sr2Can ‒ 1CunOy (n = 9, 20).

СИНТЕЗ ПРЕКУРСОРОВ 
И СВЕРХПРОВОДЯЩЕЙ КЕРАМИКИ. 
МЕТОДЫ АНАЛИЗА
Прекурсоры для получения керамики готовили 
из смесей порошков оксидов: Bi2O3, PbO, SrSO3, 
CaO, CuO квалификации ч. в соотношениях, со-
ответствующих формуле Bi1,7Pb0,3Sr2Can ‒ 1CunOy 
(n = 20). Шихты плавили в Большой солнечной 
печи (Паркент) при плотности прямой солнеч-
ной радиации 400‒420 Вт/см2. Градиент темпе-
ратуры в ванне расплава между фронтальной 
поверхностью расплава, подвергаемой воздей-
ствию солнечного излучения, и водоохлаждае-
мой подложкой составлял 1400‒12 °С. Закалку 
расплава осуществляли направленным отводом 
тепла. Керамические образцы ― диски диаме-
тром 11‒26 и толщиной 1,5‒3,0 мм готовили из 
прекурсоров по керамической технологии: по-
мол до размера зерен менее 60 мкм, одноосное 
прессование при давлении 2300‒3800 dN, об-
жиг при (846±2) °С в течение 44 ч на воздухе 
в печи SNOL-1200 с автоматической регулиров-
кой температурного режима. 

Микроструктуру образцов исследовали на 
атомно-силовом микроскопе Solver NEXT (мо-
дель ACM-550, Agilent Technologies, США) и элек-
тронном микроскопе Zeiss, фазовый состав ― на 
дифрактометре ДРОН-УМ1 (Cu Kα-излучение, 
Ni-фильтр) и на рентгеновском дифрактометре 
XRD-6100. Электросопротивление керамики в 
интервале 77‒325 К измеряли четырехконтакт-
ным резистивным методом. Серебряные контак-

Рис. 1. Установка для измерения электросопротивления четырехконтактным методом (а), держатель образца (б) и 
блок-схема (в): 1 ― источник постоянного тока; 2 ― магазин электросопротивления; 3 ― устройство для измерения 
разности электрических потенциалов; 4 ― устройство для измерения силы тока с автоматическим определением 
полярности; 5 ― устройство для измерения напряжения термопары;  6 ― измерительная камера; 7 ― термопара; 8 
― четырехзондовая головка; 9 ― образец; 10 ― нагреватель; 11 ― источник напряжения резистивного нагревателя
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ты наносили растиранием серебряной пасты на 
поверхность керамического образца. Расстояние 
между внутренними электродами  около 2,5 мм, 
между наружными 10 мм. Электрические харак-
теристики регистрировали цифровым мультиме-
тром Rigol DM3058E (U = ±0,015 %, I = ±0,055 %). 
Температуру измеряли хромель-копелевой тер-
мопарой, градуированной  в кипящей и ледя-
ной воде; контрольная термопара ― хромель-
алюмелевая. Точность измерения температуры 
±2,5 °С (ГОСТ Р8.585‒2001). Установка для из-
мерения электросопротивления в интервале 
80‒320 К, держатель образца и блок-схема пока-
заны на рис. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Процесс плавления шихты в водоохлаждаемой 
камере в Большой солнечной печи (Паркент) по-
казан на рис. 2, а. Прекурсоры, полученные за-
калкой расплава в солнечной печи, показаны 
на рис. 2, б‒г: иглы длиной 4‒12 мм и толщиной 
менее 0,2 мм, хрупкие пластинки неправильной 
формы толщиной менее 1 мм и сферолиты диа-
метром 0,1‒3 мм.

Форма и размеры прекурсоров зависели от 
степени перегрева расплава и условий закалки. 
Перегрев расплава и, соответственно, сниже-
ние вязкости, достигнутое увеличением плот-

Рис. 2. Плавление шихты номинального состава Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy в Большой солнечной печи (а) и прекурсоры, 
полученные по (SFAQ-T)-технологии: иглы (б), пластинки (в) и сферолиты (г)

ности лучистого потока до 680 Вт/см2, позволи-
ли уменьшить толщину пластинок до 0,3 мм и 
увеличить количество иголок и микросфер; при 
перегреве расплава на 20‒30 °C количество иго-
лок и сферолитов увеличилось примерно на 3,2 
отн. %. Многослойные прекурсоры-пластинки 
(рис. 3, а) состоят из ориентированных в одном 
направлении наноразмерных кристаллитов в 
аморфной фазе (рис. 3, б). Векторная ориентация 
кристаллитов обусловлена направленным одно-
сторонним воздействием источника нагрева ― 
концентрированного солнечного потока, резким 
градиентом в ванне расплава и в процессе за-
калки. Нанокристаллиты имеют слоистое строе-
ние. Структура кристаллита-зародыша (рис. 3, в) 
представляет собой параллельные, плотно сое-
диненные друг с другом наноразмерные слои.

Рентгенограмма прекурсора-пластинки но-
минального состава Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy по-
казала (рис. 4) присутствие рентгеноаморфной 
фазы (гало) и сверхпроводящих фаз Bi/Pb 2201, 
2212, 2223 (следы). Идентифицировать  примес-
ные фазы затруднительно из-за очень слабой 
интенсивности рефлексов. Образование низ-
котемпературных сверхпроводящих фаз 2201 
и 2212 хорошо сопоставляется с характером их 
образования из расплава (2201) и в области суб-
солидуса (2212) согласно диаграмме состояния 

Рис. 3. Пластинчатое строение прекурсора-пластинки (a), нанокристаллиты в прекурсоре-пластинке (б), блок кри-
сталлитов и нанослоистое строение блока (в, выделенный фрагмент)
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[15], тогда как присутствие высокотемператур-
ной сверхпроводящей фазы Bi/Pb 2223, обра-
зующейся по перитектической реакции, трудно 
объясняется крайне неравновесными условиями 
плавления и закалки расплава. Можно предпо-
ложить образование фазы 2223 и возможных фаз-
гомологов ряда Bi1,7Pb0,3Sr2Can ‒ 1CunOy. по иному 
механизму, отличающемуся от механизма, опи-
санного в публикациях [3, 7, 8].

Микроструктура керамики, получен-
ной из стеклокристаллических прекурсоров-
пластинок, представляет собой направленные 
наноразмерные слои, плотно соединенные меж-
ду собой (рис. 5, а, б). Влияние предыстории, т. е. 
свойств прекурсора, следует из сопоставления 
микроструктуры прекурсора (см. рис. 3, в) и 
керамики. Наноразмерная пластинчатая мор-
фология зародышей-прекурсоров сохраняется 
в слоистой структуре керамики, что указыва-
ет на их взаимную связь. Слоистые зародыши-
кристаллиты прекурсоров представляют основу, 
на которой образуются наноразмерные пласти-
ны сверхпроводящих фаз-гомологов.

По данным  рентгенограммы (рис. 6), согласно 
результатам идентифицирования [16‒18], фазо-
вый состав керамики из стеклокристаллических 
прекурсоров представлен фазами-гомологами 
ряда Bi1,7Pb0,3Sr2Can ‒ 1CunOy (n = 3÷20). Фазам-
гомологам соответствовали серии рефлексов с 
близкими значениями 2θ (см. рис. 6, фрагменты 
a‒с). Параметры элементарной ячейки, рассчи-
танные для фаз ряда Bi1,7Pb0,3Sr2Can ‒ 1CunOy (n = 
3÷20) по крайним рефлексам, ограничивающим 
группу с близкими значениями 2θ, составля-
ли: an = 20 = 3,8890 Å, bn = 20 = 3,8310 Å, cn = 20 = 
142,3574 Å, an = 3 = 3,7873 Å, bn = 3 = 3,8421 Å, cn = 3 
= 49,5158 Å [19]. На рентгенограмме (см. рис. 6) в 
скобках указаны индексы [h k l] фазы номиналь-
ного состава Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy. Предполага-
ли, что фазы-гомологи ряда между номиналами 
(n = 3÷20) имеют сходные системы отражений, 
как показано на рис. 6 (см. фрагменты а‒c).

Результаты исследований электрофизиче-
ских свойств прекурсоров-пластинок и керами-
ки показаны на рис. 7. Хрупкость пластинок не 
позволила измерить электросопротивление R 
четырехконтактным методом, поэтому было ис-
следовано изменение напряжения методом маг-
нитной индуктивности в интервале 80‒320 К [19].
Кривая на рис. 7, а показывает начало перехо-
да примерно при 115 К, характерное для фазы 
Bi/Pb 2223 [4, 5, 8]. Почти линейный участок в 
интервале 140‒180 К (U ~ 4 мВ) переходит в об-
ласть «скачков» и к падению напряжения при 
210‒230 К до 2 мВ. После резкого подъема на-
пряжения примерно до 4,5 мВ оно ступенчато 
снижается примерно до 1,5 мВ в интервале ком-
натных температур 300‒320 К. Зависимости U и 
R керамики, полученной из прекурсоров (847 °С, 
26 ч), показаны на рис. 7, б, в.

Рис. 4. Рентгенограмма прекурсора номинального со-
става Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy, полученного по (SFAQ-T)-
технологии: * ― 2201; ○ ― 2212; ∆ ― 2223

Рис. 5. Пластинчатая морфология керамики номиналь-
ного состава Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy (а, б)

Рис. 6. Рентгенограмма керамики номинального соста-
ва Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy, полученной из стеклокристал-
лических прекурсоров (847 °С, 24 ч) 
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Почти линейная зависимость напряжения 
в интервале 80‒280 К (см. рис. 7, б) переходит в 
резкий скачок до 4,5 мВ при 290 К и к падению 
напряжения с его последующим ростом вблизи 
300 К. Изменение электросопротивления почти 
повторяет кривую U = f(Т), но эффект скачка 
электросопротивления сдвинут к 270 К (см. рис. 
7, б). Если рассматривать влияние магнитных 
свойств на эффект скачка, то более четкое его 
проявление при исследовании методом магнит-
ной индуктивности можно объяснить влиянием 
магнитных свойств электронов. На изменение 
электросопротивления  преимущественно влия-
ет векторная ориентация зерен, и эффект скачка 
проявляется  слабее.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
• С применением (SFAQ-T)-технологии полу-

чены наноструктурированные стеклокристал-
лические прекурсоры и низкоомная гомофазная 
керамика. Ориентированная наноструктура и 
фазовый состав прекурсоров формируются бла-
годаря резко градиентным температурным усло-
виям процессов плавления и закалки распла-

Рис. 7. Зависимость U прекурсоров-пластинок (a), а также зависимости U и R керамики номинального состава 
Bi1,7Pb0,3Sr2Ca19Cu20Oy (б, в) от температуры Т

ва. Температурный градиент в ванне расплава 
определяет  образование множества зародышей 
фаз, возможных в данной системе. Кристаллиты-
зародыши сверхпроводящих фаз и рентгено-
аморфная фаза «замораживаются» резкой за-
калкой. Эти свойства прекурсоров отражаются 
непосредственно на микроструктуре и фазовом 
составе керамики, полученной обжигом из пре-
курсоров. В результате влияния предыстории 
прекурсоров формируется наноразмерная слои-
стая керамика, состоящая из сверхпроводящих 
фаз-гомологов. Векторно направленная слои-
стая морфология керамики формирует ее низ-
кое электросопротивление.        

• (SFAQ-T)-технология объединяет два факто-
ра, направленных на энергосбережение: первый 
― использование экологичного возобновляемого 
источника энергии Солнца в качестве источника 
нагрева, второй ― получение низкоомной объ-
емной керамики для энергетики, например для 
изготовления токовводов, контактов и других из-
делий. Полученные результаты показывают пер-
спективу разработки солнечных технологий для 
получения наноматериалов и изделий с особыми 
электрофизическими свойствами.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА И АНАЛИЗ 
СВОЙСТВ СПЕЧЕННЫХ И ГОРЯЧЕПРЕССОВАННЫХ 
МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ НИТРИДА КРЕМНИЯ

Изучены методы синтеза нитрида кремния и характеристика исходных порошков. Описаны основные 
методы получения материалов на основе нитрида кремния. Получены плотные материалы на основе 
нитрида кремния методами жидкофазного спекания и горячего прессования. В качестве спекающей 
добавки использовали 3‒10 и 5‒20 мас. % алюмоиттриевого граната (соответственно для горячепрес-
сованных и спеченных материалов). Изучены механические свойства (модуль упругости, прочность 
при изгибе, трещиностойкость, твердость по Виккерсу) спеченных и горячепрессованных материалов. 
Максимальные показатели свойств получены на спеченных материалах, включающих 15 мас. % окси-
дов, и горячепрессованных материалах, включающих 10 мас. % оксидов. 
Ключевые слова: нитрид кремния, жидкофазное спекание, горячее прессование, алюмоиттрие-
вый гранат (YAG), сиалон, механические свойства.

Керамические материалы на основе нитрида 
кремния применяются в огнеупорной про-

мышленности, машиностроении, черной и цвет-
ной металлургии, а также в радиоэлектронике 
и в других областях [1]. Изделия из Si3N4 харак-
теризуются высокой прочностью, твердостью и 
термостойкостью, низкой плотностью, хорошей 
окалиностойкостью, инертностью во многих 
агрессивных средах, а также возможностью ра-
боты при температурах до 1400 °С [2, 3].

Получить плотные материалы можно спека-
нием или горячим прессованием при использова-
нии оксидных добавок, которые в процессе тер-
мообработки образуют жидкую фазу. Ускорить 
уплотнение материалов можно также уменьше-
нием размеров исходных частиц, используя суб-
микронные [4] и ультрадисперсные частицы [5, 
6]. В качестве спекающих добавок можно исполь-
зовать оксиды: Li2O, BeO, MgO, CaO, Al2O3, Y2O3, 
Ce2O, ZrO2 и Yb2O3 [7], а также двойные оксидные 
смеси в системах Y2O3‒Al2O3 [8‒10], MgO‒Al2O3 
[11], Al2O3‒ZrO2 [12], CaO‒Al2O3 [13‒15], CaO‒TiO2 
[16], MgO‒Y2O3 [17], MgO‒Y2O3‒Al2O3 [11] и другие, 
вводимые в виде эвтектических смесей.

Цель настоящей работы ― анализ технологи-
ческих особенностей получения материалов на 
основе нитрида кремния методом высокотемпе-
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ратурного спекания в вакуумной печи и горячего 
прессования, а также изучение их механических 
характеристик. Работа включает комплексную 
оценку критериев качества, предъявляемых к 
исходному порошку, анализ методов получения 
плотных нитридкремниевых материалов, а также 
подробное изучение структуры, фазового состава 
и свойств Si3N4-материалов в сравнении со свой-
ствами реакционно-спеченных, жидкофазно-
спеченных и горячепрессованных материалов на 
основе SiC и B4C.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
В качестве исходных компонентов использовали 
порошки фирмы «Плазмотерм»: смесь порошков 
Si3N4, отношение фаз α:β = 1:2, содержание кис-
лорода 0,7‒1,0 мас. % (α-Si3N4 марки А, Sуд = 8 м2/г, 
β-Si3N4 марки Т20, Sуд = 3÷5 м2/г); Al2O3 (чистота 
> 99,5 %, Sуд = 7÷10 м2/г) и Y2O3 (чистота > 99,99 %, 
Sуд = 4 м2/г). Оксиды смешивали в соотношении, 
позволяющем образовывать в процессе спекания 
алюмоиттриевый гранат (YAG). Составы материа-
лов и их теоретическая плотность приведены в 
табл. 1.

Таблица 1. Исходное соотношение компонентов 
керамических материалов

Количество
Si3N4, мас. %

Количество оксида, мас. % Теоретиче-
ская плот-
ность, г/см3Y2O3 Al2O3

97
95
93
90
85
80

1,70
2,85
4,00
5,70
8,55
11,40

1,30
2,15
3,00
4,30
6,45
8,60

3,24
3,26
3,28
3,30
3,34
3,38
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Исходные порошки в необходимом соотноше-
нии (см. табл. 1) смешивали в барабанном сме-
сителе в среде изопропилового спирта. Часть 
порошка пластифицировали 2 % -ным раствором 
органического связующего. Полученную смесь 
сушили при 110 °C в течение 2 ч в вакууме, по-
рошок гранулировали протиранием через сито 
с размером ячеек 100 мкм. Методом полусу-
хого формования при давлении 100 МПа полу-
чали образцы размерами 5×5×50 мм, которые 
сушили при 110 °C в течение 5 ч в вакууме, а 
затем  спекали в вакуумной печи сопротивления 
ЭСКВГ-16/22 ГМ 7 при 1780 °С в течение 1 ч в 
атмосфере азота.

Оставшийся порошок (Si3N4 + Y2O3 + Al2O3) 
с разным количеством оксидной добавки (3‒10 
мас. %) спекали в установке горячего прессова-
ния HP20–3560–20 (Thermal Technology, Inc.) при 
1750 оС в атмосфере азота в течение 15 мин при 
давлении 30 МПа. Полученные таблетки (диаме-
тром 30 и высотой 6 мм) шлифовали и разрезали 
на образцы размерами 5×5×25 мм для определе-
ния механических характеристик.

Рентгенофазовый анализ (РФА) спечен-
ных образцов проводили с отшлифованной 
по-верхности на дифрактометре Smartlab 3 
(Rigaku) при Cu Kα-излучении с Ni-фильтром. 
Микроструктуру спеченных и горячепрессо-
ванных материалов исследовали на микроскопе 
Vega 3 SBH (Теscan). Перед исследованием ми-
кроструктуры поверхность образцов покрывали 
слоем углерода толщиной 30 нм. Предел проч-
ности при трехточечном изгибе σизг определяли 
на разрывной машине AGS-X-300kN (Shimadzu), 
модуль упругости Еупр ― резонансным методом 
на установке ЗВУК-130, твердость по Виккерсу 
HV ― методом индентирования на микротвер-
домере ПМТ-3М при нагрузке до 0,5 кг, крити-
ческий коэффициент интенсивности напряже-
ний (трещиностойкость) К1с рассчитывали по 
длинам а трещин, исходящих из угла отпечатка 
пирамиды Виккерса при нагрузке Р по формуле 
К1с = 0,073·Р·а1/2/а2.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА НИТРИДА КРЕМНИЯ 
И ХАРАКТЕРИСТИКА ИСХОДНЫХ ПОРОШКОВ
Существуют следующие методы получения по-
рошков нитрида кремния: 

‒ синтез путем азотирования порошка крем-
ния; восстановление оксида кремния углеродом 
с одновременным азотированием или в резуль-
тате газофазной реакции галоидных соединений 
кремния с аммиаком;

‒ самораспространяющийся высокотемпера-
турный синтез (СВС);

‒ плазмохимический синтез (ПХС) ― взаимо-
действие порошка кремния с ионизированным 
азотом или газофазная реакция галоидных сое-
динений кремния с аммиаком в потоке плазмы.

Степень чистоты порошка, полученного 
азотированием кремния, определяется отсут-
ствием примесей в исходном кремнии (Fe, AI, 
Ca, Mg, Mn и др.) и азоте (О2), полнотой про-
хождения реакции (отсутствием свободного Si, 
SiO2 или C в случае восстановления кремнезе-
ма), малым загрязнением примесями из печ-
ной среды (SiC и С), а также примесями за счет 
абразивного износа помольного оборудования 
(Fe и WC). Химическая очистка уменьшает ко-
личество последних примесей, но не удаляет их 
полностью [18]. 

Наиболее чистый нитрид кремния можно по-
лучить при использовании газофазной реакции 
между галоидными соединениями кремния и 
моносульфидом кремния или аммиаком в квар-
цевых реакторах [18]. Однако этот продукт так-
же загрязнен кислородом (< 3 мас. %) и хлори-
дами (< 1 мac. %); последние легко разлагаются 
в процессе синтеза порошка или при его прока-
ливании, а кислород является неудаляемой при-
месью.

Для увеличения производительности полу-
чения наноразмерных порошков, отличающих-
ся повышенной активностью при спекании, раз-
виваются такие методы, как СВС [19] и ПХС [20]. 
Нитрид кремния, полученный СВС-методом, в 
отличие от синтезированного в печи Si3N4 со-
держит наименьшее количество кислорода 
и других примесей. Присутствие свободного 
кремния связано с его слабым азотированием. 
Применение полупроводникового кремния в 
качестве исходного порошка снижает количе-
ство примеси кислорода. Размер частиц СВС-
порошка Si3N4 d0,5 составляет 1,2 мкм, а синте-
зированного в печи порошка Si3N4 0,6 мм.

Порошки, полученные методом ПХС, харак-
теризуются высокой дисперсностью, дефек-
тностью частиц и повышенным содержанием 
свободного кремния и кислорода [20]. Взаи-
модействие кислорода с кремнием в процессе 
ПХС происходит активно даже при использо-
вании азота и аммиака особой чистоты, обра-
зуя на поверхности частиц Si3N4 тонкие пленки 
SiO2.

Нитрид кремния, полученный непосред-
ственно азотированием кремния, представля-
ет собой чистый порошок (уровень примесей 
не превышает 1,4 мас. %). Наиболее низкое 
содержание Al, Ca, Mg, Ti, В и Mо в порошках 
Si3N4, полученных газофазным синтезом из 
хлоридов, но количество кислорода в них зна-
чительно.

Применение исходного кремния полупровод-
никовой чистоты малоэффективно из-за внесе-
ния примесей при его измельчении. Однако при 
получении Si3N4 CBC-методом использование 
такого кремния позволило снизить содержание 
кислорода до минимального количества (< 0,5 
мас. %).
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МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ 
НА ОСНОВЕ НИТРИДА КРЕМНИЯ
Для получения плотных поликристаллических 
материалов на основе Si3N4 используют процес-
сы, при которых массоперенос активизируется 
прохождением химических реакций с участием 
газовой или жидкой фазы; применяют спекаю-
щие добавки, образующие твердые растворы в 
нитриде кремния и др.

Известны следующие методы получения 
материалов на основе Si3N4: реакционное спе-
кание (азотирование кремния); жидкофазное 
спекание с использованием оксидных добавок; 
горячее и горячее изостатическое прессование; 
искровое плазменное спекание с теми же спека-
ющими добавками; газофазное пиролитическое 
осаждение тонких слоев; спекание при высоких 
давлениях. Последние пять методов позволяют 
получать беспористые поликристаллические 
материалы с высокими механическими и тепло-
физическими характеристиками. Однако при 
пиролитическом осаждении образуются лишь 
тонкие слои, а метод получения материалов при 
высоком давлении реализуется в очень малых 
объемах, что существенно ограничивает воз-
можности этих двух методов.

Эффект уплотнения нитрида кремния впер-
вые обнаружен в процессе спекания материа-
лов Si3N4‒MgO [21]. В спеченном материале об-
разуются следующие кристаллические фазы: 
Si3N4, Si2N2O, MgSiN2, MgO, Mg2SiO4. Механизм 
уплотнения материалов на основе нитрида 
кремния подробно рассмотрен в публикации 
[22]. При уплотнении происходят растворение 
малых частиц α- и β-Si3N4 в силикатном рас-
плаве и перекристаллизация их в виде β-Si3N4 
из расплава [22]. Существенную роль играет 
также образование твердого раствора MgO в 

Si3N4 и MgSiN2 [21]. Исследование механизма 
уплотнения нитрида кремния с добавкой ок-
сида алюминия показало, что в результате  их 
взаимодействия образуется твердый раствор 
Si3N4 в Al2O3. Материалы в системе Si‒Al‒O‒N 
называют сиалонами. Разные фазы (аморфные 
и кристаллические) в этой системе можно полу-
чать замещением азота кислородом, а кремния 
алюминием. Атомы других металлов (Mg, Li, Be, 
Ca, Y, Mn) также могут замещать кремний в ре-
шетке Si3N4. Термин «сиалон» применим также 
к материалам в системе Si‒Me‒О‒N, где Ме ― 
Mg, Li, Be, Ca, Y, Mn [22].

Исследование изотермического разреза 
псевдочетверной системы Si3N4‒AlN‒Al2O3‒SiO2 
при 1760‒1780 °C показало, что наряду с фаза-
ми, имеющимися в псевдобинарных системах 
Si3N4‒SiO2 и SiO2‒Al2O3, образуются и четырех-
компонентные фазы [23]. Наиболее широкой 
областью гомогенности обладает β´-фаза (β´-
сиалон), состав которой описывается формулой 
Si6 ‒ хAlхOхN8 ‒ х, где х колеблется в пределах от 0 
до 4,2. Следовательно, состав фазы может ме-
няться от Si3N4 до Si1,8Al4,2O4,2N3,8. Эта фаза пред-
ставляет собой твердый раствор алюминия и 
кислорода в решетке β-Si3N4, причем параметры 
решетки β´-твердого раствора увеличиваются 
с возрастанием х [23]. В данной системе обна-
ружена также фаза х1, стехиометрический со-
став которой отвечает формуле Si4Al4O11N2 [23]; 
β´-сиалон образуется также и в псевдотройной 
системе AlN‒Al2O3‒Si3N4 [24] и в пятикомпо-
нентных системах типа Si‒Al‒O‒N‒Me, где Ме 
― Li, Be, Mg, Ca, Y [23, 24]. Области гомогенно-
сти β´-сиалонов в некоторых пятикомпонентных 
системах показаны на рис. 1. Взаимодействие 
β´-сиалона с указанными элементами приво-
дит к образованию вюрцитоподобных структур 

Рис. 1. Изотермические разрезы псевдотройных систем [24] при 1700 (а), 1700 (б), 1700 (в), 1600 (г), 1700 (д), 1730 
(е) и 1800 °С (ж)
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(О-фаза), азотсодержащих шпинелей (S-фаза), а 
в системе, содержащей иттрий, ― соединений 
со структурой апатита (Н-фаза) и твердого рас-
твора Y2О3 в Si2N2O (Y-фаза). В пятикомпонент-
ных системах обнаружено также сушествование 
α´-сиалонов, имеющих состав Мх(Si, Al)12(О, N)16, 
где х ≤ 2; α´-структуры образуются из α-Si12N16 
при частичной замене атомов Si на Аl. Дисба-
ланс валентности компенсируется введением 
катионов-модификаторов Li, Ca и Y, которые за-
нимают промежутки в решетке (Si, Al)‒N. Кисло-
род в решетке также может замещаться азотом. 
Относительное увеличение параметров элемен-
тарной решетки для α → α´-перехода соответ-
ствующих составов намного больше, чем для 
β→β´-перехода. Переход α ⇆ β для Si3N4 и α´ ⇆ β´ 
для сиалона наблюдается только при наличии 
жидкой или газообразной фаз [23].

В сиалоновых системах обнаружен новый 
вид политипа, когда параметры решетки опре-
деляются отклонением состава, а не перио-
дичностью дефектов. Впервые такие политипы 
идентифицировали вблизи угла Al‒N системы 
Si‒Al‒О‒N [24]. Затем аналогичные структуры 
найдены в системах Mg‒Si‒О‒N, Be‒Si‒О‒N и 
Li‒Si‒О‒N [22].

При горячем прессовании Si3N4 с добавкой 
оксида алюминия образуются твердые рас-
творы Al2O3 в Si3N4 (β1- и Х1-фазы), причем по-
следняя располагается в виде связки между 
зернами Si3N4 и β´-фазой. Рост зерен β´-фазы 
происходит в результате перекристаллизации 
Si3N4 через расплав, отвечающий по составу 
Х1-фазе, который образуется выше 1700 °C 
[25].

Исследован [26] процесс уплотнения мате-
риалов в системе Si3N4‒Al2O3 и показано, что 
добавка Al2O3 активирует спекание. Размеры 
зерна β'-твердого раствора возрастают с увели-
чением содержания Al и О в сиалоне. Действие 
других спекающих добавок (ZrО2, Y2O3, Li2О, 
ВеО) также связано с образованием силикат-
ного расплава и перекристаллизацией зерен 
Si3N4 с образованием сложных оксинитридных 
фаз Si‒О‒N‒Ме, имеющих достаточно широкие 
области гомогенности [27]. Кристаллическая 
структура сиалона аналогична структуре Si3N4, 
в ней кислород частично замещает азот, а алю-
миний замещает кремний [28].

Таким образом, при спекании и горячем 
прессовании нитрида кремния с оксидными 
добавками образуются плотные многофазные 
материалы, структура которых определяется 
следующими факторами: фазовым составом 
и дисперсностью Si3N4; видом и составом спе-
кающей добавки; температурой спекания или 
горячего прессования и продолжительностью 
высокотемпературной выдержки. Техноло-
гические параметры спекания или горячего 
прессования оптимизируются, исходя из полу-

чения максимального уплотнения материала и 
недопущения диссоциации нитрида кремния. 
Изменение этих параметров позволяет управ-
лять физическими свойствами спеченных и 
горячепрессованных материалов, а также их 
механическими и эксплуатационными харак-
теристиками.

МИКРОСТРУКТУРА И ФАЗОВЫЙ 
СОСТАВ СПЕЧЕННЫХ 
НИТРИДКРЕМНИЕВЫХ МАТЕРИАЛОВ
Результаты РФА показали, что в спеченном 
материале присутствуют следующие фазы: 
α-Si3N4, β-Si3N4, YAG (3Y2O3·5Al2O3), SiAlON, ок-
синитрид β-Si2N2O и фаза Y4Si2O12 (рис. 2), со-
держание которой увеличивается с повышени-
ем количества исходных оксидных порошков. 
Непрореагировавших индивидуальных окси-
дов Y2O3 и Al2O3 не обнаружено. Образование 
оксинитрида кремния происходит при повы-
шенной температуре (> 1610 °С) в результа-
те взаимодействия Si3N4 с SiO2, находящимся 
на поверхности частиц нитрида кремния, и с 
оксидными спекающими добавками. Кроме 
того, в материале присутствует небольшое ко-
личество α-Si3N4, что характерно для нитрид-
кремниевых материалов с малым количеством 
оксидных добавок. Это подтверждает предпо-
ложение о влиянии количества жидкой фазы 
на α → β-переход [22]. При увеличении количе-
ства оксидов фазовый α → β-переход проходит 
полностью. Кроме того, с возрастанием коли-
чества оксидной добавки увеличивается со-
держание фазы SiAlON, соответствующей со-
ставу Si3Al3O3N5.

При спекании образующаяся жидкая фаза 
заполняет контактные участки и пространства 
между зернами Si3N4, причем при увеличении 
количества оксидов объемное содержание пор 
уменьшается. На фрактограмме Si3N4-материала 
(рис. 3) четко видны вытянутые зерна Si3N4, 
сформированные в результате фазового 
α → β-перехода.

Рис. 2. Рентгенограмма спеченного материала Si3N4 + 5 
мас. % 3Y2O3·5Al2O3: 1 ― β-Si3N4; 2 ― α-Si3N4; 3 ― β-Si2N2O; 
4 ― 3Y2O3·5Al2O3; 5 ― Y4Si2O12; 6 ― Si3Al3O3N5
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Рис. 3. Фрактограмма жидкофазно-спеченного Si3N4 с 
добавкой 10 мас. % YAG

Механические свойства материалов 
на основе нитрида кремния
Исследование механических и термических 
свойств твердого раствора β-Si6 ‒ хAlхOхN8 ‒ х [29] 
показало, что у него такие показатели, как мо-
дуль упругости, твердость, прочность при из-
гибе, трещиностойкость и теплопроводность, 
значительно ниже, чем у Si3N4-материалов, 
т. е. с небольшим содержанием добавок Al2О3 
и MgО.

В публикации [28] показано, что присутствие 
Х1-фазы не влияет на термические свойства сиа-
лонов, но снижает их твердость, трещиностой-
кость и энергию разрушения поверхности. Учи-
тывая ухудшение механических характеристик 
сиалонов при увеличении содержания оксида 
алюминия, в состав Si3N4-материалов желатель-
но вводить небольшое количество спекающих 
добавок.

Анализ влияния фазового состава исходно-
го порошка на механические свойства спечен-
ного и горячепрессованного материалов по-
казывает, что прочность, трещиностойкость и 
модуль упругости материалов увеличиваются 
пропорционально доле α-Si3N4, переходящей 
при спекании или горячем прессовании в 
β-Si3N4. Предел прочности при изгибе σизг при 
20 и 1400 °С и трещиностойкость К1с материа-
лов, полученных из α-Si3N4, приблизительно в 
2 раза выше, чем у материалов из β-Si3N4. Для 
получения качественных изделий необходимо 
использовать порошок Si3N4 с содержанием 
α-Si3N4 ≥ 90 % [30].

Важнейшей характеристикой конструкцион-
ного и инструментального материала является 
твердость. Микротвердость Si3N4 превышает 
32 ГПа. Для монокристаллов эта величина мало 
зависит от их ориентации. По данным [31], для 
граней {110}, {230} и {222} твердость по Виккер-

су НV составила 38 ГПа, a для грани {001} 31 
ГПа. Отмечено [31], что в поликристаллическом 
материале, полученном методом газофазного 
осаждения, с уменьшением размера кристал-
литов твердость возрастает и достигает макси-
мального значения 46‒50 ГПа при размере кри-
сталлитов около 1 мкм.

Горячепрессованные нитридкремниевые 
материалы
При горячем прессовании нитрида кремния с 
активирующими оксидными добавками про-
исходят следующие процессы: образование 
легкоплавких силикатов и стекол; перерас-
пределение частиц Si3N4 в присутствии жидкой 
силикатной фазы; растворение α- и β-Si3N4 в си-
ликатном расплаве; перекристаллизация Si3N4 и 
ее осаждение на крупных частицах первичного 
нитрида кремния в виде β-Si3N4; образование ок-
синитридных фаз (сиалонов); уплотнение за счет 
внешнего давления.

Материалы на основе Si3N4 с добавкой ZrO2 
характеризуются высокой термостойкостью [32]; 
σизг композиции Si3N4‒ZrO2 при 20 °С составляет 
800‒850 МПа, а при 1200 °С 400‒450 МПа. На 
основе композиции Si3N4‒ZrO2 [32] получают 
электроизоляционные огнеупорные материалы, 
обладающие высоким уровнем механических, 
диэлектрических и термомеханических свойств, 
а также низким значением ТКЛР.

B многофазных материалах, содержащих 
сиалоновые фазы, микротвердость ниже, чем 
у чистого Si3N4. Свойства горячепрессованных 
материалов, содержащих разные спекающие до-
бавки, приведены в табл. 2 [25].

Близкие значения твердости получены ав-
торами публикации [33], которые изучали со-
вместное влияние Y2О3 и Al2О3 на механические 
свойства горячепрессованного материала. Мак-
симальной твердостью обладали материалы 
с добавкой 5 и 10 мас. % Al2О3. Для этих соста-
вов характерно присутствие β-Si3N4 и β-сиалона 
при минимальном содержании менее прочной 
и твердой стеклофазы, разупрочняющейся при 
высокой температуре.

Таблица 2. Свойства горячепрессованных нитрид-
кремниевых материалов

Спе-
кающая 
добавка

Коли-
чество 
оксида, 
мас. %

Плот-
ность, 
г/см3

Пори-
стость, %

Микро-
твердость, 

ГПа

MgO
SrO
Y2O3

Y2O3

CeO2

Al2O3

ZrO2

V2O5

5
5
5
10
5
5
5
15

3,20
3,01
3,09
3,38
3,05
3,26
3,20
3,23

0
2,3
6,3
0,7
6,0
0

3,6
5,6

22,6
8,0
16,5
22,5
12,3
23,8
22,0
16,5
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Спеченные нитридкремниевые материалы
Оксиды, выступающие в качестве спекающих до-
бавок, взаимодействуя с SiO2, присутствующим 
в виде тонкой пленки на поверхности частиц 
Si3N4, образуют при спекании легкоплавкие си-
ликатные фазы, через которые диффундирует 
азот, что приводит к перекристаллизации Si3N4. 
Например, при введении MgO он взаимодейству-
ет с нитридом кремния с образованием SiO2, 
Si2ОN2, форстерита, энстатита и стекла пере-
менного состава, которые распределяются по 
границам зерен нитрида кремния, препятствуя 
их рекристаллизации. Наряду с формированием 
силикатных фаз происходят растворение МgO в 
решетке Si3N4, а также кристаллизация нитри-
да, соответствующего составу MgSiN2. 

Введение комплексной добавки Y2O3‒Аl2O3 
позволяет получить прочную нитридкремние-
вую керамику [34]. При добавлении к Si3N4 зна-
чительного количества Y2O3 (до 15‒18 мас. %) 
получены материалы с чрезвычайно высокими 
прочностью (σизг = 800÷850 МПа) и трещино-
стойкостью (К1с = 13 МПа·м1/2). Высокие меха-
нические характеристики материалов связаны 
с образованием тугоплавкого оксинитрида Y‒Si 
(температура плавления 1850 °С) и формирова-
нием структуры, характеризующейся присут-
ствием вытянутых зерен длиной 7‒10 мкм.

Основные факторы, влияющие на спекание 
нитридкремниевой керамики, можно классифи-
цировать следующим образом:

– дисперсность исходных порошков. Способ-
ствует возрастанию активности порошков при спе-
кании. Однако наноразмерные (< 100 нм) порошки 
Si3N4 содержат большое количество кислорода, 
который при спекании повышает потерю массы 
Si3N4, а также приводит к увеличению содержа-
ния легкоплавкой стеклофазы. Существует опти-
мальный диапазон дисперсности порошков Si3N4 
в пределах 0,5‒1,0 мкм, обеспечивающий, с одной 
стороны, эффективное уплотнение при спекании, 
с другой ― не приводящий к чрезмерному возрас-
танию содержания легкоплавких силикатных фаз;

– фазовый состав исходных порошков. 
Доказана положительная роль фазового 
α → β-перехода Si3N4, что способствует улучше-
нию механических характеристик материала;

– примеси. В техническом кремнии наряду 
с кислородом присутствует ряд металлических 
примесей (Аl, Мg и др.), которые оказывают ка-
тализирующее влияние на процесс синтеза Si3N4 
при азотировании и, следовательно, способству-
ют процессу спекания. Эти примеси образуют 
легкоплавкие силикаты, силициды и эвтекти-
ки, снижающие жаропрочность Si3N4-керамики. 
Поэтому в зависимости от области применения 
и способа получения материала необходимо 
предъявлять определенные требования к чисто-
те исходного сырья;

– добавки. В условиях жидкофазного спе-
кания с учетом дисперсности исходных компо-
нентов необходимо минимизировать количество 
спекающих добавок (содержание оксидов не 
должно превышать 20 мас. %);

– режим спекания (температура, время, дав-
ление). Необходимо учитывать, что максималь-
ная температура спекания определяется нача-
лом диссоциации Si3N4.

Введение малого количества оксидов (3 мас. %)
не обеспечивает получения плотных нит-
ридкремниевых материалов. Пористость П мате-
риала не должна превышать 3,0 %; это условие 
выполняется при равномерном распределении 
оксидов между частицами Si3N4. Высокая плот-
ность ρ спеченных материалов определяет их 
упругие (Еупр) и механические характеристики 
(σизг, К1с), что видно из табл. 3.

На Еупр нитридкремниевых материалов влия-
ют дефекты структуры (поры, микротрещины 
и др.), а также количество спекающих добавок 
(оксидов, имеющих более низкие значения Еупр). 
С увеличением количества оксидной добавки П 
материалов снижается, а значения Еупр увели-
чиваются, достигая 430 ГПа для горячепрессо-
ванного материала и 350 ГПа  для спеченного 
(рис. 4). Зависимость σизг от содержания оксидов 
носит экстремальный характер с максимумом у 
состава с оптимальным количеством спекающей 
добавки (см. рис. 4).

Трещины в материале распространяются по 
интеркристаллитному механизму, огибая зерна 
нитрида кремния. При увеличении количества 
удлиненных зерен в материале путь трещины 
возрастает, повышая его К1с (рис. 5). Твердость 
Si3N4-материала зависит от твердости входящих 
в него фаз, поэтому при увеличении количества 
оксидной добавки, приводящей к образованию 
сиалона, оксинитрида и других фаз, твердость 
керамики уменьшается (см. рис. 5).

Сравнивая свойства материалов на основе 
карбида кремния [36‒38], карбида бора [39‒43] 
и нитрида кремния, полученных разными мето-
дами (реакционным, жидкофазным спеканием 

Рис. 4. Зависимости Еупр и σизг спеченных (◆, ■) и горя-
чепрессованных (▲, ●) нитридкремниевых материалов 
состава Si3N4 + 10 мас. % YAG от количества оксидов
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и горячим прессованием, см. табл. 3), можно от-
метить высокие прочность и трещиностойкость 
нитридкремниевых материалов при достаточно 
низкой плотности ρ, что определяет широкий 
спектр их применения.

Области применения нитридкремниевой 
керамики
Керамика на основе нитрида кремния благодаря 
своим уникальным физико-химическим и меха-
ническим свойствам является перспективной 
для создания элементов газотурбинных двигате-
лей, авиакосмической техники и автотранспор-
та (сопловые и рабочие лопатки, диски турбины, 
надроторные уплотнения, камеры сгорания, тол-
катели клапанов и т. п.) [1]. Кроме того, основны-
ми областями применения нитридкремниевых 
материалов являются:

– атомная, химическая, металлургическая 
отрасли промышленности (тигли, хлороводы 
при произ-водстве хлористого алюминия, термо-
парные чехлы, литники, трубы в процессе про-
изводства металлов, футеровочные плиты для 
изоляции печей) [23];

– сварочное производство (сварочные сопла, 
диффузоры, электроизоляторы, термисторы) [23, 
29];

Рис. 5. Зависимости К1с и HV спеченных (◆, ▲) и горяче-
прессованных (■, ●) нитридкремниевых материалов от 
количества оксидов

Таблица 3. Физико-механические свойства керамических материалов

Материал ρ, г/см3 П, % Еупр, ГПа σизг, МПа К1с, 
МПа·м1/2 HV, ГПа

Реакционно-спеченный Si3N4 [35]
Жидкофазно-спеченный Si3N4 
с 10 мас. % YAG
Горячепрессованный Si3N4 
с 10 мас. % YAG
Реакционно-спеченный SiC [36]
Жидкофазно-спеченный SiC 
с 10 мас. % YAG [37]
Горячепрессованный SiС с 5 мас. % 
YAG [38]
Реакционно-спеченный В4С [39–42]
Горячепрессованный В4С [43]

2,85
3,15

3,18

3,10
3,20

3,25

2,65
2,52

10,0
4,0

3,0

0,5
2,5

1,0

1,5
1,0

230
350

430

350
380

450

400
380

280
490

680

400
500

550

350
420

3,0
5,8

7,0

3,8
4,0

5,5

3,0
3,5

14,0
17,0

14,0

21,0
21,0

22,0

34,0
41,0

– ювелирная промышленность (тигли для 
плавки серебра, золота);

– стекольная промышленность (пресс-формы 
для производства термостойкой стеклянной по-
суды) [29];

– химическая промышленность (клапаны, 
уплотнительные кольца, прокладки для насосов, 
работающих в агрессивных средах) [44];

– машиностроение (износостойкие элементы 
оборудования текстильной промышленности, 
износостойкие элементы подшипников, пласти-
ны режущих инструментов, мелющие тела и др.) 
[45, 46].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены плотные материалы на основе нитрида 
кремния методом жидкофазного спекания при 
1780 °C в течение 1 ч в атмосфере азота (относи-
тельная плотность материалов достигает 97,8 % 
от теоретической) и горячего прессования при 
1750 °С в течение 15 мин при давлении 30 МПа 
в атмосфере азота (относительная плотность ма-
териалов достигает 98,9 % от теоретической). В 
качестве спекающей добавки использованы ок-
сиды в системе Y2O3‒Al2O3 в соотношении, при 
котором на стадии спекания образуется алюмо-
иттриевый гранат в количестве 3‒10 мас. % для 
горячепрессованных материалов и 5‒20 мас. % 
для жидкофазно-спеченных.

После спекания в материале зафиксирова-
ны основные фазы: β-Si3N4, YAG (3Y2O3·5Al2O3), 
SiAlON (Si3Al3O3N5) и β-Si2N2O, а также небольшое 
количество Y4Si2O12, содержание которого увели-
чивается с повышением количества исходных ок-
сидных порошков. Для составов с малым исход-
ным количеством оксидов в спеченном материа-
ле наблюдается дополнительная фаза α-Si3N4, 
что подтверждает предположение о влиянии ко-
личества жидкой фазы на α → β-переход Si3N4.

Микроструктура характеризуется присут-
ствием вытянутых зерен β-Si3N4, сформирован-
ных в результате фазового α→β-перехода. Такая 
структура определяет высокий уровень механи-
ческих свойств материалов.

с
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Максимальные характеристики спечен-
ного Si3N4-материала при введении в его со-
став 15 мас. % оксидов: Еупр = (330±10) ГПа, 
σизг = (545±15) МПа, К1с = (6,3±0,2) МПа·м1/2, 
HV (15,8±0,2) ГПа, горячепрессованного мате-
риала при введении в его состав 10 мас. % ок-
сидов: Еупр = (430±10) ГПа, σизг = (680±10) МПа, 
К1с = (7,1±0,2) МПа·м1/2, HV (17,5±0,2) ГПа.
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ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА СПЕКАНИЕ И ФАЗОВЫЕ 
ИЗМЕНЕНИЯ КЕРАМИКИ НА ОСНОВЕ КВАРЦЕВОГО 
СТЕКЛА ПРИ ТЕРМООБРАБОТКЕ

Обобщены сведения о влиянии разных факторов на кристаллизацию изделий из кварцевой керамики 
при их термообработке. Выдвинуто предположение об образовании силикагеля в процессе печной 
сушки заготовок и о его влиянии на термообработку и качество конечного изделия.
Ключевые слова: кварцевая керамика, степень кристобалитизации, золь кремниевой кисло-
ты, силикагель, газовая среда.

В_настоящее время кварцевая керамика при-
меняется во многих отраслях науки и тех-

ники. Уникальные тепло- и электрофизические 
свойства керамики, изготовленной из кварцево-
го стекла, определили ее ключевую позицию в 
аэрокосмической отрасли. Технология произ-
водства кварцевой керамики была сформулиро-
вана еще в середине XX в. и с тех пор остается 
неизменной.

Основными этапами технологии кварцевой 
керамики аэрокосмического назначения явля-
ются подготовка сырья, заключающаяся в при-
готовлении шликера одностадийным методом, и 
термообработка. Главная особенность керами-
ки этого назначения ― полное отсутствие кри-
сталлизации. Такая структура приобретается в 
результате уплотнения и упрочнения в процес-
се термообработки, но предпосылки формиру-
ются на каждом этапе производства, начиная с 
выбора сырья.

Формирование структуры без кристаллиза-
ции ― сложный процесс, который зависит от 
множества факторов. В настоящей статье обоб-
щены и систематизированы эксперименталь-
ные результаты, полученные разными исследо-

вателями, и эмпирические данные реального 
производства кварцевой керамики.

МЕХАНИЗМ СПЕКАНИЯ 
КВАРЦЕВОЙ КЕРАМИКИ
Спекание — это результат термообработки 
отформованной заготовки в условиях, при ко-
торых возможно протекание диффузионных 
процессов. Первоочередным результатом спе-
кания является упрочнение заготовки; в боль-
шинстве технологических процессах происхо-
дят также уплотнение и изменение некоторых 
физических свойств.

Так как в технологии изготовления неко-
торых видов изделий из кварцевой керамики 
важным фактором является аморфная струк-
тура, то сам процесс спекания проходит по так 
называемому механизму «вязкого спекания» 
(вязкого течения). Данная теория была сфор-
мулирована в середине XX в. Френкелем [1] и на 
протяжении многих лет дорабатывалась [2, 3]. 
В итоге сформировались два основных положе-
ния, отличающие вязкое течение от остальных 
механизмов спекания [2, 3]:

•	 спекание происходит вследствие пере-
носа вещества по всему объему;

•	 границ зерен нет, следовательно, укруп-
нение и рост зерен невозможны.

Основной проблемой, возникающей при спе-
кании аморфной кварцевой керамики, является 
процесс кристобалитизации, при котором ухуд-
шаются как механические, так и электрофи-
зические свойства, а также возрастает вероят-
ность разрушения изделия из-за его объемных 
изменений.
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ВЛИЯНИЕ ФРАКЦИОННОГО СОСТАВА 
И СПОСОБА ПОДГОТОВКИ СЫРЬЯ
Многочисленные исследования показали, что 
кристаллизация кварцевого стекла начинает-
ся при значительно более низкой температуре, 
чем температура начала полиморфных пре-
вращений диоксида кремния, протекающих по 
общепринятой схеме. В частности, авторы пу-
бликации [4] изучали влияние гранулометри-

Рис. 1. Зависимость степени кристобалитизации об-
разцов от способа подготовки пробы, температуры об-
жига и преобладающего размера зерен: А ― 1200 оС; 
Б ― 1200 оС (снизу) и 1300 оС (сверху). ■, □, ….. ― 
шликерно-литая заготовка; ●, ○, ―‒ ― прессованная 
заготовка; ∆, ▲, – – – –  ― порошок

Рис. 2. Зависимости степени кристобалитизации α 
образца от среднего размера фракции d, длительно-
сти τ и температуры термообработки: А ― 1200 оС; 
Б ― 1300 оС [4]

ческого состава, методов формования образцов 
и длительности их термообработки на степень 
кристобалитизации (рис. 1, 2).

Из рис. 1, 2 можно сделать вывод, что чем 
меньше размер частиц кварцевого стекла, 
тем заготовка в большей степени склонна к 
образованию кристобалита. Заметная разни-
ца в степени кристобалитизации наблюдает-
ся также при разных методах формования. 
Это, предположительно, связано с площадью 
контакта частиц: чем плотнее расположены 
частицы, тем вероятнее образование кри-
сталлической фазы. Повышенная степень 
кристобалитизации в шликерно-литых заго-
товках (см. рис. 1) обусловлена, скорее всего, 
присутствием дополнительного источника 
кислорода (подробнее этот аспект будет рас-
смотрен ниже).

ВЛИЯНИЕ ГАЗОВОЙ СРЕДЫ 
ПРИ ТЕРМООБРАБОТКЕ
Некоторые исследователи показали, что опре-
деленную роль в образовании кристаллической 
фазы в кварцевой керамике играет газовая сре-
да. Так, авторы статьи [5] пришли к выводу, что 
кислород влияет на кристаллизационную спо-
собность кварцевой керамики. Такое заключе-
ние было сделано при сравнении содержания 
кристаллической фазы при термообработке об-
разцов в вакууме и в обычной атмосфере печи: 
в вакууме отмечались уменьшение содержания 
кристобалита на поверхности и его небольшое 
увеличение в объеме образцов, что объясняется 
отсутствием кислорода в печном пространстве. 
Такой же вывод сделан авторами публикации 
[6]: при нагреве кварцевого стекла до 1500 ˚С в 
атмосфере сухого азота и в глубоком вакууме 
наблюдалось полное отсутствие кристаллиза-
ции. Кроме того, было выдвинуто предположе-
ние о том, что кварцевое стекло имеет несте-
хиометрическое строение и его формулу можно 
представить в виде SiO2‒x. В таком случае про-
цесс кристаллизации является следствием при-
ведения кристаллической решетки к идеаль-
ному состоянию SiO2 вследствие поступления 
кислорода извне.

Авторы публикации [7] пришли к такому же 
заключению, но, кроме того, получили данные 
о влиянии на заметное поверхностное образова-
ние кристаллической фазы избытка водорода и 
оксида углерода.

ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ 
НА ОБРАЗОВАНИЕ КРИСТОБАЛИТА
Множество исследований, связанных с процес-
сом кристаллизации керамики на основе квар-
цевого стекла, показали ожидаемое отсутствие 
тридимита и образование кристобалита в каче-
стве кристаллической фазы. Основными при-

, мкм

, мкм



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 2 2022 29

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

месями, которые приводят к кристаллизации, 
являются оксиды щелочных и щелочноземель-
ных металлов. Результаты подробного исследо-
вания на эту тему приведены в публикации [8]. 
Степень влияния оксида и его содержания на 
кристаллизационную способность кварцевого 
стекла показана на рис. 3.

Кроме того, отмечено [8], что при наличии 
в материале 0,03 % Na2O и 0,15 % Al2O3 кри-
сталлизация отсутствует, а при добавлении 
смесей оксидов щелочных и щелочноземель-
ных металлов с оксидом алюминия кристал-
лизационная способность материала умень-
шается. Авторы статьи [9] подтверждают эти 
результаты и связывают интенсификацию 
кристаллизации с образованием легкоплавких 
расплавов, которые кристаллизуются сами и в 
дальнейшем могут стать источниками центров 
кристаллизации. 

Авторы публикации [10] изучали влияние 
оксидов редкоземельных элементов на образо-
вание кристобалита и установили, что оксиды 
La2O3, Nb2O3, Er2O3 и Yb2O3 уменьшают кристал-
лизационную способность материала. Кроме 
того, было отмечено, что добавка 2 % Yb2O3 чи-
стотой 99,9 % значительно ингибирует процесс 
кристаллизации.

ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ПОЛУЧЕНИЯ СЫРЬЯ
В настоящее время для производства сырья из 
плавленого кварца применяют технологические 
процессы, разработанные еще в середине XX в. 
Каждый из методов обеспечивает получение 
сырьевых материалов с требуемыми характери-
стиками, но у каждого из них есть свои досто-
инства и недостатки [7]. Принципиально методы 
делятся на плавку в электрических печах и газо-
пламенную плавку. Электрические методы при 
этом подразделяются на вакуум-атмосферный и 
вакуум-компрессионный, при котором плавле-
ние происходит под давлением инертного (для 
данного процесса) газа.

Ранее было отмечено, что для производ-
ства стекла используют кварц высокого ка-
чества с содержанием SiO2 не менее 99,9 %. 
Немаловажную роль в электрической плавке 
играет также качество графитовых тиглей. 
Фактором, отрицательно влияющим на спека-
ние керамики, может стать углерод, который 
поступает из некачественных тиглей, или 
кремний, который может восстанавливаться 
углеродом и в дальнейшем стать центром кри-
сталлизации.

При производстве сырья газопламенным 
способом важно качество кварца. Однако при 
использовании кислородно-водородного пламе-
ни возникает гидратированная пленка на по-
верхности и в меньшей степени в объеме трубки 
или цилиндра из кварцевого стекла, которая 

Рис. 3. Влияние оксидов на кристаллизационную спо-
собность кварцевого стекла [8]

диссоциирует с разрушением кремнекислород-
ной цепочки, прикрепляя в зоне разрыва ги-
дроксильную группу.

Как отмечено ранее, наличие источников 
кислорода обеспечивает образование более иде-
альной структуры кристаллической решетки и 
при обжиге керамики приводит к ее кристалли-
зации.

ВЛИЯНИЕ ПРОИСХОЖДЕНИЯ 
ДИСПЕРСИОННОЙ СРЕДЫ
На данный момент в открытых источниках 
отсутствуют исследования, касающиеся вли-
яния непосредственно происхождения или 
состава дисперсионной среды на спекание 
технической кварцевой керамики. В некото-
рых научных работах можно встретить лишь 
выводы, сделанные в результате изучения 
других факторов.

Отправной точкой исследований, каким-
либо образом связанных с этой областью, яв-
ляется неоднократно подтвержденное обра-
зование золя кремниевой кислоты в процессе 
мокрого измельчения кварцевого стекла. Из 
изучения доступных материалов можно сделать 
вывод, что влияния непосредственно кремние-
вой кислоты на спекание кварцевой керамики 
не наблюдается. Однако в некоторых научных 
работах, связанных с этим направлением иссле-
дований, присутствует один фактор, который 
может оказаться решающим в изучении влия-
ния происхождения или состава дисперсионной 
среды. Этот фактор ― полимеризация кремние-
вой кислоты с образованием силикагеля. Сили-
кагель ― высушенный гель, образующийся из 
перенасыщенных растворов кремниевой кисло-
ты при pH > 5÷6 и нагревании до 150‒200 ˚C 
[11, 12]. В технологии технической кварцевой 
керамики используется режим обжига, пред-
усматривающий сушку изделий как раз при 

>
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температуре около 200 ˚C продолжительностью 
примерно 2 ч. Исходя из этого, можно утверж-
дать, что при этом возможно образование сили-
кагеля.

Авторы публикации [13] обобщают резуль-
таты исследований, касающихся влияния про-
исхождения и состава воды на структуру си-
ликагеля. Можно сделать следующий общий 
вывод: дистиллированная или подкисленная 
вода создает на поверхности частиц силикаге-
ля гидрофильный слой, который препятствует 
агрегации частиц, а обратный эффект наблю-
дается при использовании водопроводной или 
дистиллированной воды с растворенным в ней 
бикарбонатом кальция концентрацией, соответ-
ствующей водопроводной.

Исходя из вышеизложенного и существую-
щих данных о попытке использования для про-
изводства изделий в качестве дисперсионной 
среды дистиллированной воды, можно предпо-
ложить, что в процессе печной сушки*, действи-
тельно, происходит полимеризация кремниевой 
кислоты с образованием силикагеля, который 
способствует упрочнению сырца и улучшению 
процесса спекания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При термообработке заготовок из кварцево-
го стекла при производстве некоторых видов 
керамики важно отсутствие кристаллизации. 
При этом возникают трудности в поиске ин-
формации о причинах кристаллизации, так 
как даже в специализированной литературе 
может отсутствовать какой-либо фактор. В на-
стоящей статье рассмотрены наиболее важ-
ные из них:

– влияние фракционного состава, способа 
подготовки проб и длительности термообработ-
ки. Высокодисперсные частицы, мокрый способ 
подготовки проб и продолжительный обжиг 
увеличивают вероятность и степень кристалли-
зации аморфной структуры;

– влияние газовой среды при термообработ-
ке. Установлено, что в кислородной среде (высо-
кая влажность или избыток кислорода) и в вос-
становительной среде возрастает вероятность 
образования кристаллической фазы и ее содер-
жание увеличивается;

– влияние примесей на образование кри-
сталлической фазы. Наиболее активно кри-
сталлизация происходит в присутствии 
примесей оксидов щелочных и щелочнозе-
мельных металлов, в то время как оксид алю-
миния и оксиды редкоземельных элементов 
уменьшают кристаллизационную способ-
ность материала;

– влияние способа получения сырья для 
производства кварцевой керамики на основе 
кварцевого стекла. Установлено, что при элек-
троплавке возникает вероятность загрязнения 
углеродом или восстановившимся кремнием. 
Газопламенный метод закладывает основу для 
возникновения кристаллизации при термообра-
ботке керамики.

Сделано предположение, что в процессе 
сушки образуется силикагель разной структу-
ры. В зависимости от условий образования он 
может обеспечивать дополнительное уплотне-
ние материала, что приводит к его кристалли-
зации, а при высокотемпературной обработке 
― разрушаться с образованием кремния, кото-
рый является центром кристаллизации. Кроме 
того, силикагель может выступать в качестве 
дополнительного источника кислорода. С дру-
гой стороны, силикагель может обеспечивать 
дополнительную прочность изделия после печ-
ной сушки.

Факт образования силикагеля и его веро-
ятное влияние при термообработке не описа-
ны ни в одном из открытых источников. Более 
того, в исследованиях, находящихся в открытом 
доступе, нет и намека на эти предположения. 
Поэтому в дальнейшем решено исследовать вли-
яние непосредственно силикагеля на спекание 
аморфной кварцевой керамики.

* В технологии кварцевой керамики, осуществляемой на 
предприятии, различают сушку на воздухе при комнат-
ной температуре и сушку в печи на остаточном тепле 
(Примеч. авт.).
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ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ НЕРАЗЪЕМНЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ КЕРАМОМАТРИЧНЫХ 
КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ, 
АРМИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫМИ ВОЛОКНАМИ, 
С АНАЛОГИЧНЫМИ И ДРУГИМИ 
УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИМИ МАТЕРИАЛАМИ

Проведен анализ использования методов пайки, реакционного и газофазного связывания и склеи-
вания для получения высокотемпературных неразъемных соединений карбидокремниевых керамо-
матричных композиционных материалов (КМК) с аналогичными материалами, а также с углерод-
углеродными материалами (УУКМ) и графитом. Рассмотрены основные проблемы при соединении 
КМК с углеродсодержащими материалами, связанные с плохой смачиваемостью КМК расплавами 
металлов, существенным различием ТКЛР КМК и припоев, с образованием в соединяющем слое ве-
ществ с высокой твердостью и хрупкостью. Проведен анализ практического опыта применения мето-
дов пайки, реакционного и газофазного связывания, склеивания для соединения КМК типа Cf/SiC с 
различными углеродсодержащими материалами. Рассмотрены наиболее типичные составы припоев 
и клеев, технологические режимы процессов соединения. Показано, что эти технологии позволяют 
создавать надежные и прочные соединения деталей из КМК и различных типов углеродсодержащих 
материалов.
Ключевые слова: неразъемные соединения, пайка, диффузионное соединение, реакционное 
связывание, припои, теплостойкие клеи, керамоматричные композиты, карбидокремниевая 
матрица, углеродсодержащие материалы.

ВВЕДЕНИЕ

Современные композиционные материалы 
(КМ) открывают широкие возможности соз-

дания изделий, предназначенных для самых 
различных отраслей промышленности. Для из-
делий с экстремальными условиями эксплуа-
тации особую перспективу имеют волокнисто-
армированные КМ на основе керамических 
матриц (керамоматричные композиты ― КМК). 
Эти материалы характеризуются уникаль-
ным комплексом эксплуатационных свойств 
и способны функционировать в условиях воз-
действия механических и тепловых ударов, 
высоких температур, абразивосодержащих, 
агрессивных и радиационных сред [1]. Наибо-
лее широкое практическое применение в на-

стоящее время получили КМК с SiC-матрицей, 
армированной углеродными волокнами (УВ) 
(КМК системы Cf/SiC) [2]. Технологии, исполь-
зуемые для получения КМК (как и для КМ в це-
лом), позволяют создавать изделия достаточно 
сложной геометрической формы. Однако часто 
возникают ситуации, когда требуется дополни-
тельно соединить уже отформованную деталь 
из КМК с другими элементами. Это может быть 
связано с необходимостью либо формирования 
более сложной инженерной конструкции, либо 
придания изделию специальных эксплуатаци-
онных свойств.

Для получения компонентов большого раз-
мера и сложной формы детали из КМК могут 
соединяться с разными металлами и сплавами 
[3‒5], керамикой, углеродсодержащими матери-
алами (графит, КМ с углеродной и керамической 
матрицами). Соединение КМК системы Cf/SiC 
с однотипными или различными углеродсодер-
жащими материалами представляет практиче-
ский интерес ввиду идентичных или близких 
значений их теплофизических характеристик, 
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что минимизирует температурные напряжения 
при высокотемпературной эксплуатации в тако-
го рода соединениях. Среди различных методов, 
применяемых для соединения этих материалов, 
выделяются методы пайки, реакционного и га-
зофазного связывания и склеивания, способные 
обеспечивать надежные, прочные, высокотем-
пературные соединения.

Качество соединения КМК с разными мате-
риалами, в том числе и его принципиальная воз-
можность, требует учета большого количества 
факторов: типов соединяемых материалов и их 
физико-механических, теплофизических, хими-
ческих свойств; типа связывающего материала; 
технологических условий соединения (темпе-
ратура, давление, время, наличие вакуума или 
инертной среды); характеристик поверхности 
перед соединением и других условий.

Необходимо отметить, что свойства КМК, 
помимо их состава и структуры армирования, 
во многом определяются методом изготовления 
композита. В настоящее время для получения 
КМК с SiC-матрицей используются три основ-
ных технологических метода [6]: 

‒ жидкофазные процессы, основанные на 
высокотемпературном пиролизе кремнийорга-
нических связующих, которыми пропитывают 
пористый каркас, с выделением твердого остат-
ка, обогащенного SiC (процессы PIP ― Polymer 
Infiltration and Pyrolysis);

‒ метод жидкофазного силицирования, 
основанный на инфильтрации углеродсодержа-
щей заготовки расплавом кремния с образова-
нием карбидокремниевой матрицы (процессы 
LSI ― Liquid Silicon Infiltration);

‒ газофазные методы, основанные на уплот-
нении пористых волокнистых каркасов в про-
цессе фильтрации газообразных химических 
реагентов, их термического разложения и осаж-
дения матричного материала на поверхности во-
локон (процесс CVI ― Chemical Vapor Infiltration).

Каждый из этих трех методов базируется 
на принципиально разных физико-химических 
процессах и приводит к получению КМК, раз-
личающихся как составом и структурой, так и 
свойствами. Получаемые по разным технологи-
ям КМК имеют разный химический состав ма-
трицы в поверхностных слоях: в процессах CVI 
образуется практически чистая карбидкрем-
ниевая матрица стехиометрического состава; 
в процессах PIP матрица, как правило, имеет 
нестехиометрический состав с преобладанием 
атомов С или Si; еще более сложный состав име-
ет матрица, получаемая в процессах LSI ― она 
включает SiC и остаточные Si и C. Эти особенно-
сти химического состава КМК необходимо учи-
тывать при оценке реакционной способности 
компонентов припоя.

Цель данной работы ― анализ практическо-
го опыта использования методов пайки, реакци-

онного и газофазного связывания и склеивания 
для получения высокотемпературного соеди-
нения КМК типа Cf/SiC с углеродсодержащими 
материалами.

ПАЙКА КМК С УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИМИ 
МАТЕРИАЛАМИ
Соединяемые пайкой Cf/SiC и различные угле-
родсодержащие материалы, такие как графит, 
стекловидный углерод, УУКМ и аналогичный 
КМК, очень близки друг другу по природе ве-
ществ, лежащих в основе этих материалов. По-
этому для них могут быть предложены типовые 
материалы припоев и технологии, специализи-
рованно применяемые для пайки углеродсодер-
жащих материалов. Тем не менее исследовате-
ли активно осуществляют поиск оригинальных 
припоев и условий пайки, оптимальных для 
конкретных композиций и условий их эксплуа-
тации. Для создания такого рода соединений 
применяют диффузионную пайку, пайку актив-
ными и нереактивными металлами, а также 
керамические припои. Припои могут быть изго-
товлены в виде паст, лент различной толщины и 
порошков. 

На контактных поверхностях Cf/SiC присут-
ствуют C, SiC, а также Si (для технологии LSI). 
По реакционной способности SiC с металлами 
припоя можно выделить две группы: металлы 
(Ni, Co, Fe и т. д.), которые реагируют только с Si, 
и активные металлы (Zr, Ti, Hf, Mn и др.), способ-
ные реагировать как с Si, так и с C [7]. Активные 
металлы хорошо смачивают C и SiC, активно 
реагируют с C, создавая различного вида карби-
ды, способствуя образованию прочного паяного 
соединения. Чем больше активного металла в 
припое, тем выше качество паяного соедине-
ния, но, с другой стороны, соединение становит-
ся более хрупким, увеличивается деградация 
углеродных волокон и в зоне пайки появляются 
остаточные напряжения. В качестве наполни-
телей к активным металлам используют Cu или 
Cu‒Ag. Кроме того, дополнительно к наполни-
телям могут вводиться Ni, Be, Cr, V, In, Co, W.

Диффузионная пайка
Для соединения Cf/SiC с аналогичными и дру-
гими углеродсодержащими материалами может 
применяться высокотемпературная диффузи-
онная пайка под давлением с использованием 
различного вида порошковых и/или фольговых 
припоев.

Для соединения Cf/SiC-композитов с высо-
кой открытой пористостью в работе [8] исполь-
зовался твердый порошковый припой Ti3SiC2. 
Прочность такого рода соединения определя-
ется, во-первых, взаимной диффузией атомов 
соединяемых материалов с протеканием хими-
ческих реакций связи с образованием карбидов 



¹ 2 2022ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451834

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

в межфазной зоне и, во-вторых, пластическим 
заполнением поровых каналов в соединяемых 
материалах припоем Ti3SiC2, который при тем-
пературах выше 1300 оС становится вязкопла-
стичным и при остывании выполняет роль свое-
го рода «гвоздя» в данном соединении (рис. 1).

В работе [9] отмечается также, что при ис-
пользовании Ti3SiC2-припоя прочность соедине-
ния обусловливается, с одной стороны, наличи-
ем в межфазной зоне слоистых керамических 
частиц Ti3SiC2, которые обладают пластично-
стью по своей природе и могут способствовать 
релаксации тепловых напряжений в соединени-
ях, а с другой ― химическими реакциями меж-
ду Ti3SiC2 и базовыми материалами, которые 
приводят к хорошему межфазному сцеплению.

Композиты Cf/SiC были успешно спаяны 
при помощи присадочной фольги Ti‒Zr‒Be [10]. 
Паяное соединение состояло из TiC, Ti3SiC2, 
ZrC, Be2C, Be17Ti2 и твердого раствора на основе 
Ti (β-Ti). Реакционные слои TiC + Ti3SiC2/ZrC + 
+ Ti(Zr)‒Si‒C + Be2C формировались вблизи сто-
роны композита Cf/SiC, в то время как реакцион-
ный слой β-Ti + Be17Ti2 + Ti(Zr)3SiC2 с небольшим 
количеством ZrC, TiSi2 и частиц Be2C образовы-
вались в центре стыка. С повышнием темпера-
туры пайки или длительности выдержки коли-
чество соединения β-Ti в промежуточном слое 
постепенно уменьшалось, в то время как толщи-
на реакционного слоя постепенно увеличива-
лась. При температуре пайки 1000 оС, давлении 
5 МПа, длительности выдержки 15 мин может 
быть достигнут максимальный предел прочно-
сти при сдвиге паяного соединения (136,63 МПа 
при комнатной температуре).

С использованием смешанного порошка Ti‒
Si‒C в качестве связующего материала компо-
зит Cf/C был соединен с композитом Cf/SiC путем 
диффузионного связывания горячим прессова-
нием in situ способом [11]. Результат испытания 
на сдвиг показал, что соединение, полученное 

Рис. 1. Схематическая диаграмма зоны соединения де-
талей из КМК с Ti3SiC2-припоем [4]

при 1550 оC в течение 60 мин, имеет максималь-
ный предел прочности при сдвиге (11,1±1,1) 
МПа, который обеспечивает как реакционные 
соединения TiC, Ti3SiC2 и SiC у поверхностей 
раздела, так и эффект «гвоздя» за счет заполне-
ния припоем пористой структуры соединяемых 
элементов. 

Один из новых и очень перспективных мето-
дов получения плотных и прочных соединений 
является искровое плазменное спекание (Spark 
Plasma Sintering ― SPS) ― инновационная тех-
нология разогрева и спекания порошковых и 
фольговых материалов, позволяющая получать 
высокотемпературные, композиционные, на-
ноструктурные, градиентные типы соединений 
[12]. Технология SPS основана на прохождении 
импульса постоянного тока непосредственно че-
рез соединяемые материалы и материал припоя, 
при этом генерируются очень высокие скорости 
нагрева и охлаждения. Данный метод позволяет 
достигнуть 100-ного % уплотнения зоны соеди-
нения при более низких температурах и меньших 
временных затратах, чем при обычной горячей 
диффузионной пайке, что позволяет исключить 
деградацию компонентов КМК, а также дела-
ет SPS экономически выгодной технологией.

Композиты Cf/SiC с CVD–SiC-покрытием 
были соединены методом SPS с использованием 
Ti-фольги в качестве соединительного материа-
ла [13]. Температура пайки 1700 оС при длитель-
ности пайки 3 мин. Предел прочности при сдви-
ге соединенных Cf/SiC составил 24,6 МПа. При 
этом отмечено, что образование в межфазной 
зоне главным образом Ti3SiC2 обусловливало 
снижение прочности соединения.

Аналогичное соединение с помощью Ti-
фольги методом SPS образцов Cf/SiC, покрытых 
CVD-SiC, проводилось в работе [14], при этом 
предел прочности при сдвиге составил 31,4 МПа 
при температуре соединения 1237 оC, 
что соответствует прочности межслойного 
сдвига композитов. Особенностью данной тех-
нологии соединения была чрезвычайно высокая 
скорость нагрева ― 9600 оC/мин в сочетании с 
очень коротким временем обработки (менее 10 
с), что препятствует протеканию любой реак-
ции между покрытием CVD-SiC и прослойкой Ti. 
Поэтому было сформировано чисто металлодиф-
фузионное соединение на основе Ti без Ti3SiC2, 
тормозящего процесс диффузии в межфазной 
зоне. Отмечается, что, в отличие от работы [13] 
было получено более прочное соединение при 
меньших температуре пайки и длительности 
нагрева.

Композиты 3D Cf/SiC с SiC-покрытием были 
успешно соединены с использованием техноло-
гии SPS с промежуточным слоем из порошков 
Ti‒Si‒C [15]. Регулируя температуру соедине-
ния, промежуточный слой in situ переходил от 
соединений Ti‒Si‒C к зернам Ti3SiC2 без разло-

/
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жения. Из-за пластической деформации зерен 
Ti3SiC2 способность промежуточного слоя пре-
пятствовать распространению трещин увели-
чилась. Предел прочности при сдвиге данного 
соединения составил (51±3,0) МПа.

Аналогичное соединение Cf/SiC-композитов 
с покрытием CVD-SiC и без покрытия были сое-
динены с помощью уже предварительно спечен-
ной фольги Ti3SiC2 методом SPS [16]. Для КМК 
с покрытием отмечаются диффузионное соеди-
нение и проникновение Ti3SiC2 в поверхностные 
трещины в покрытии CVD-SiC, что позволило 
связке лучше интегрироваться с материалом 
матрицы. Для КМК без покрытия наблюдалось 
сочетание твердофазной реакции и диффузи-
онного связывания. Наличие хрупких карбид-
ных связок обусловливает более низкий предел 
прочности при сдвиге (19,1 МПа) по сравнению 
с Cf/SiC с покрытием из CVD-SiC (31,1 МПа).

В работах [17‒19] соединяли Cf/SiC-
композиты с SiC-покрытием с разными типами 
комбинаций фольговых соединительных про-
слоек по технологии SPS.

Многослойные фольговые системы Mo‒W‒
Mo использовали для создания диффузионной 
связи с поверхностями, покрытыми SiC [17]. Со-
ответствующие межфазные реакции с образо-
ванием карбидов и силицидов привели к более 
высокой межфазной прочности сцепления для 
температур ниже 1600 оC (предел прочности 
соединения при сдвиге (83±6) МПа). Однако 
при более высоких температурах (1800 оC) от-
мечается чрезмерный рост межфазных частиц 
с высокой анизотропией теплового расширения 
(например, Mo5Si3 и Mo5Si3C), в результате чего 
тепловое остаточное напряжение значительно 
увеличилось и было образовано большое коли-
чество межфазных дефектов, значительно сни-
зивших прочность соединения.

При соединении Cf/SiC-композитов прослой-
кой из Ti‒Nb‒Ti при 1200 оC предел прочности 
образцов при сдвиге достигал (61±6) МПа, как 
следствие диффузионных процессов на грани-
цах раздела [18]. Однако более высокая темпера-
тура соединения (1600 оC) привела к значитель-
но более низким значениям предела прочности 
при сдвиге, и это было связано с наблюдаемым 
истощением атомов Si и пустот Киркендаля на 
границе соединения. Было замечено, что микро-
пустоты, образованные в результате эффекта 
Киркендаля, быстро растут с увеличением тем-
пературы соединения, что приводит к катастро-
фическому разрушению соединения. 

Анализ соединения Cf/SiC-композитов мно-
гослойным Ni‒Ti‒Nb припоем выявил пило-
образную межфазную структуру, образовав-
шуюся в результате неоднородного растворения 
SiC-покрытия в процессе соединения [19]. Эта 
структура существенно повысила прочность 
межфазного сцепления композитов, что обусло-

вило высокий предел прочности при сдвиге, со-
ставивший (108±5) МПа. 

Пайка активными металлическими припоями
Пайку Cf/SiC с аналогичными и другими типами 
углеродсодержащих материалов осуществляют 
различными типами активных припоев с разной 
организацией структуры. В таблице приведены 
наиболее часто применяемые активные припои 
для пайки углеродсодержащих материалов, к 
которым относятся и КМК, армированные угле-
родными волокнами [20].

В работе [21] для соединения стекловидно-
го углерода с Cf/SiC были предложены типовые 
припои, рекомендованные для пайки углерод-
содержащих материалов: CB6 (Ag98,4In1Ti0,6), 
Cusil-ABA, CB5 (Ag64Cu34,2Ti1,8), Copper-ABA, CB4 
(Ag70,5Cu26,5Ti3), CB2 (Ag96Ti4). Пайку проводили 
в вакууме по технологическим режимам, реко-
мендованным для каждого типа припоя. Для 
структуры припоя были отмечены характер-
ные зоны, состоящие из Si‒SiC‒TiSi2, TiSi2‒SiC‒
Ti3SiC2, TiC1 ‒ x‒SiC‒Ti3SiC2 или SiC‒TiC1 ‒ x‒Ti3SiC2. 
Полученные результаты показали, что, в прин-
ципе, все припои могут быть применены для 
данного типа пайки, но наилучшие показатели 
достигаются при использовании припоя Cusil-
ABA. Отмечается, что содержание Ti в припое 
должно быть ниже 4 мас. %. В противном слу-
чае происходит сильное разрушение волокна с 
образованием карбидов Ti, что может снизить 
механические свойства соединения.

В работе [22] вакуумную пайку однотип-
ных КМК (Cf/SiC, полученных методом  CVI) 
осуществляли припоями Ag‒35,5Cu‒1,8Ti и 
Ag‒27,4Cu‒4,4Ti при 880 оС в течение 10 мин с 
образованием соединяющей TiС-фазы на по-
верхности SiC. Предел прочности при трехто-
чечном изгибе при комнатной температуре для 
данных типов соединений составил 132,5 и 159,5 
МПа соответственно.

Кроме типовых марок припоев могут приме-
няться и другие оригинальные порошковые пая-

Припои для пайки углеродсодержащих мате-
риалов

Припой Состав припоя, мас. % Температура 
пайки, оС

Copper-ABA®

Nioro® ‒ ABA™
Ticuni®
Ticuni-60®

Silver-ABA®

Ticusil®
Cusil-ABA®

Cusin-1-ABA®

Incusil®-ABA™
BrazeTec®-CB1
BrazeTec®-CB4
BrazeTec®-CB10
TiBraze® 375
Hi-Temp 095

Cu‒3Si‒2Al‒2,25Ti
Au‒15,5Ni‒1,75V‒0,75Mo

Ti‒15Cu‒15Ni
Ti‒15Cu‒25Ni

Ag‒5Cu‒1Al‒1,25Ti
Ag‒26,7Cu‒4,5Ti
Ag‒35,2Cu‒1,75Ti

Ag‒34,2Cu‒1Sn‒1,75Ti
Ag‒27,2Cu‒12,5In‒1,25Ti

Ag‒19,5Cu‒5In‒3Ti
Ag‒26,5Cu‒3Ti
Ag‒25,2Cu‒10Ti

Ti‒37,5Zr‒15Cu‒10Ni
Cu‒9,5Ni‒38Mn

1025‒1050
970‒1020
960‒1100
920‒980
920‒950
920‒960
830‒850
810‒860
720‒750
850‒950
850‒950
850‒950
850‒900
950‒1090
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ющие смеси. В работе [23] в качестве активного 
материала для пайки однотипных КМК (Cf/SiC) 
использовали Pd и V. Пайку осуществляли по-
рошковым припоем 60Pd‒40Со с добавлением 
2‒10 об. % ванадия от объема (Pd, V). На первом 
этапе прессованием формировали паяющий 
слой из выбранных порошков. Далее этот при-
пой использовали для пайки КМК в вакууме при 
1350 оС в течение 20 мин.

В качестве порошкового припоя может быть 
использована композиция Cu‒Au‒Pd‒V [24]. 
Пайку проводили в вакууме при 1170 оС. При 
этом предел прочности соединения при трехто-
чечном изгибе составил 135 МПа. Как в первом, 
так и во втором случае главным реакционно-
связывающим элементом является V, образую-
щий карбиды при контакте с С.

Наполнитель Ni‒Pd‒Pt‒Au‒Cr (фольга) был 
предложен для соединения Cf/SiC-композитов 
[25]. В условиях пайки при 1200 оC в течение 
10 мин предел прочности соединения при из-
гибе композиции Cf/SiC‒Cf/SiC составил всего 
51,7 МПа при комнатной температуре. Однако 
при использовании дополнительного слоя Mo 
(0,2 мм) значение этого параметра для соедине-
ния Cf/SiC‒(Ni‒Pd‒Pt‒Au‒Cr)‒Mo‒(Ni‒Pd‒Pt‒Au‒
Cr)‒Cf/SiC заметно увеличилось до 133,2 МПа 
(при комнатной температуре) и 149,5 МПа (при 
900 оC). На границе раздела между Cf/SiC и Mo 

Рис. 2. Модель эволюции интерфазной зоны: а ― физический кон-
такт между композитом Cf/SiC и прослойкой Mo; б ― атомная диф-
фузия; c ― межфазные реакции и образование соединения [25]

молибден участвует в межфазных реакциях с 
образованием реакционных слоев Cr3C2/Mo2C 
на поверхности Cf/SiC. Улучшение предела 
прочности соединения следует в основном от-
нести к образованию MoNiSi (рис. 2).

3D-композиты Cf/SiC паяли в вакууме с ак-
тивным наполнителем Cu‒Ti‒Al при 950‒1040 оC 
в течение 10‒30 мин [26]. На границе раздела 
образовывался реакционный слой, заполнен-
ный мелкими зернами карбида титана и сили-
цида титана. Частицы карбида титана и сили-
цида титана и нитевидные кристаллы также 
образовывались in situ в паяном шве. Предел 
прочности при сдвиге соединения, спаянного 
при 970 оС в течение 15 мин, составил 85, 33 и 
18 МПа при комнатной температуре, 600 и 800 оС 
соответственно.

Для соединения Cf/SiC‒Cf/SiC были ис-
следованы несколько типов припоев системы 
AuNi(Cu)‒Cr [27]. Присадочные сплавы были 
изготовлены в виде фольги толщиной 0,1 мм 
методом быстрого затвердевания. Смачивае-
мость припоев AuNi(Cu)‒Cr улучшалась с уве-
личением содержания Cr. Было обнаружено, 
что Cr участвует в межфазных реакциях и меж-
ду композитом и припоями образуется тонкий 
реакционный слой Cr3C2. Никель значительно 
диффундировал в матрицу Cf/SiC и прореаги-
ровал с SiC, после чего образовалось соедине-

ние Ni2Si. Соединения Cf/SiC, паянные 
Au‒Ni20‒Cr10 (мас. %) и Au70‒Ni10‒
Cu10‒Cr10 (мас. %), демонстрируют 
средние значения предела прочности 
при трехточечном изгибе 154,5 и 171,6 
МПа при комнатной температуре со-
ответственно. Однако для 2 типов 
соединений наблюдается заметная 
разница в этом показателе при 600 оC, 
т. е. в первом случае она составляет 
75,2 МПа, а во втором уменьшилась 
до 28,6 МПа. Медь в сплавах системы 
AuNi‒Cr может увеличивать предел 
прочности соединений Cf/SiC при 
комнатной температуре, но при повы-
шенной температуре она оказывает 
негативное воздействие. Когда темпе-
ратура испытания достигает 700 оC, пре-
дел прочности при изгибе этих двух ти-
пов соединений снижается до 17,7 и 9,8 
МПа соответственно.

Пайка нереактивными 
металлическими припоями
Еще одним из способов соединения КМ 
с керамической матрицей является 
пайка нереактивными или слабореак-
тивными по отношению к компонентам 
КМК металлическими припоями. К та-
кого рода материалам относятся Cu, 
Fe, Ni, Mn и т. д., а в первую очередь 
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Ni, который очень хорошо смачивает и С, и SiC, 
образуя достаточно прочные адгезионные связи 
с компонентами КМК, но при этом с ними прак-
тически химически не реагирует.

Для высокопористых КМК, получаемых ме-
тодами CVI и PIP, может быть использована тех-
нология связывания однотипных деталей из 
Cf/SiC с помощью промежуточных соединений 
нереактивных припоев, проникающих в пори-
стую структуру КМК и заполняющих их. После 
застывания этот интерслой, например на основе 
Ni, надежно обеспечивает адгезионную и своего 
рода механическую связь между соединяемыми 
деталями. Данная технология также предпо-
лагает возможность введения в соединяющий 
слой и химически активных элементов, таких 
как Ti или Cr [28].

Для соединения монолитной SiC-керамики 
и/или SiCf/SiC-композита применяются различ-
ные типы припоев, неактивных по отношению к 
SiC, таких как 64 ат. % Si ‒ 34 ат. % Ni (темпе-
ратура эксплуатации до 880 оС) [29]; 57,5 ат. % 
Si ‒ 32,5 ат. % Ni ‒ 10 ат. % Al (температура экс-
плуатации до 880 оС) [30]; Si и один или несколь-
ко металлов из ряда: Cr, Re, V, Ru, Ir, Ro, Pd, Co, 
Pt, Ce, Zr для получения высокотемпературных 
припоев [31]; Si ‒ 16(18)Cr с температурой 
пайки 1300 оС и пределом прочности при сдвиге 
80 МПа [32] и др. 

При пайке пористых КМК Cf/SiC, и в част-
ности с использованием припоев на основе Si, 
возникают определенные проблемы. Во-первых, 
припой может переводить открытые поры в за-
крытые и создавать дефектные зоны (рис. 3), во-
вторых, из-за неопределенности с заполнением 
пор трудно регулировать толщину паяного слоя, 
в-третьих, в порах остается достаточно большое 
количество непрореагировавшего Si, который 
может негативно сказаться на прочностных ха-
рактеристиках изделия в процессе его высоко-
температурной эксплуатации.

Решение данной проблемы было предложе-
но в патенте [33], в котором на первом этапе пая-
емые поверхности Cf/SiC-композита (в том числе 
и поверхности пор) обрабатываются расплавом 
Si или кремнийсодержащего сплава, после 
остывания проводится механическая обработка 
и далее полученные поверхности покрываются 
слоем SiC, наносимым, например, методом CVD, 
для защиты УВ и капсулирования Si в порах. Те-
перь паяемые поверхности состоят из чистого 
SiC и для их соединения могут применяться не-
реактивные по отношению к SiC припои.

По очень близкой технологии, названной ав-
торами RM-wrap (RM ― тугоплавкие металлы 
Mo, Ta, Nb и др. в матрице из Si), осуществля-
лась пайка элементов из Cf/SiC-композитов [34]. 
Высокотемпературный и коррозионно-стойкий 
соединительный интерслой MoSi2/Si с низким 
ТКЛР (3,9·10‒6 К‒1) образовывался in situ по реак-

Рис. 3. Схема заполнения поровых каналов Р припо-
ем [33]

ции Si и Mo при 1450 оC в потоке Ar. Для закры-
тия пор и защиты УВ от расплава Si паяемые по-
верхности покрывали защитным SiC-покрытием 
методом CVD (рис. 4).

Пайка керамическими припоями
Соединение Cf/SiC-композитов стеклокерами-
кой имеет ряд весьма существенных достоинств, 
таких как герметичность, возможность самоза-
лечивания микротрещин вязким потоком оста-
точной стекловидной фазы при средневысоких 
температурах, настраиваемый коэффициент 
теплового расширения, стабильность тепло-
физических и прочностных свойств при тем-
пературах >1000 оС, возможность избежать ис-
пользования контактного давления при пайке и 
проведения процесса соединения в окислитель-
ной среде (на воздухе), что позволяет избежать 
применения дорогостоящего оборудования.

В работе [35] элементы из Cf/SiC со-
единяли стеклокерамическим материа-
лом на основе боросиликатного стекла 
(70,4 SiO2 ‒ 2,1 Al2O3 ‒ 17,5 B2O3 ‒ 10 BaO) и Yb2O3 

Рис. 4. Мо-wrap соединение деталей из Cf/SiC [34]

/

/
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без давления. Порошки из стеклянной матрицы и 
Yb2O3 смешивали с этанолом и шликерным мето-
дом размещали между пластинами из КМК, далее 
спекали при 1200 оС в течение 1 ч. В результате 
спекания в стеклокерамическом слое образо-
вывался высокотемпературный Yb2Si2O7 в окру-
жении стеклофазы с ТКЛР, равным 3,4·10‒6 К‒1, 
что очень близко к ТКЛР КМК. Полученная си-
стема на основе Yb2Si2O7 демонстрирует свойство 
самовосстановления при 1000‒1150 оC, что очень 
важно для залечивания микротрещин в соеди-
нении при повторном высокотемпературном 
нагреве после охлаждения. Стеклокерамиче-
ское соединение демонстрирует очень высокую 
адгезию к КМК, образуя прочное соединение 
с пределом прочности при сдвиге ~35 МПа.

Однако следует с осторожностью относить-
ся к возможности непосредственного контакта 
УВ в КМК и связки на основе оксидных соедине-
ний. Это связано с тем, что при высокотемпера-
турном использовании такого рода соединений 
относительно низкую  устойчивость обнаружи-
вают оксиды, особенно более легких металлов, 
вступающие при высоких температурах во взаи-
модействие с углеродом. При этом наблюдается 
восстановление оксидов углеродом с образо-
ванием карбидов, например у SiO2 при 1200 оС  
[36]. Поэтому при использовании оксидных свя-
зок желательно применение на Cf/SiC высоко-
температурных химически инертных защитных 
покрытий, например SiC.

В работе [37] в качестве стеклокерамическо-
го соединения предложена градиентная струк-
тура на основе систем MgO‒Al2O3‒SiO2 (MAS) и 
Li2O‒Al2O3‒SiO2 (LAS) с получением на поверх-
ности Cf/С-композита с SiC-покрытием (CVD-
метод, MTS-прекурсор) Li2O‒MgO‒Al2O3‒SiO2 
(LMAS) граничного слоя, имеющего хорошую 
адгезию к SiC-покрытию и эффективно улуч-
шающего распределение термических напря-
жений из-за разности ТКЛР между переходным 
слоем SiC и стеклокерамикой LAS и, как след-

ствие, повышающего прочность соединения. 
Комбинированный керамический соединяю-
щий слой был получен двухэтапным методом: 
сначала спеканием слоистой структуры и далее 
горячим прессованием в вакууме при 1300 оС в 
течение 30 мин (рис. 5).

Предел прочности при сдвиге данного со-
единения составляет ~20 МПа, что на 30,7 % 
выше, чем у однослойной LAS-системы. Следу-
ет отметить, что предел прочности соединения 
при сдвиге для высокопористых композитов 
выше на 63,6 %, чем у малопористых, что объ-
ясняется упрочнением соединяющего слоя за 
счет заполнения поровой структуры соединяе-
мых материалов стеклокерамикой, эффект типа 
«гвоздя».

Для КМК SiCf/SiC, что очень близко по при-
роде к КМК Cf/SiC с SiC-покрытием, применяли 
соединение на основе стеклокерамики системы 
SiO2‒Al2O3‒Y2O3 [38]. Предел прочности при сдви-
ге данного соединения, предназначенного для 
обеспечения работоспособности конструкции в 
условиях высокой температуры и радиации, со-
ставил ~50 МПа. Для аналогичного соединения 
со стеклокерамической связкой системы CaO‒
Al2O3, сформированной при температуре пайки 
1500 оС, и имеющей ТКЛР 5,2·10‒6 К‒1, ― 28 МПа 
[39]. В работе [40] данный припой успешно был 
применен и для соединения деталей из КМК 
Cf/SiC без покрытия.

РЕАКЦИОННОЕ СВЯЗЫВАНИЕ
Другим прочным и надежным методом соедине-
ния изделий из Cf/SiC (или их полуфабрикатов 
УУКМ) является метод реакционного связыва-
ния, основанный на образовании карбидкрем-
ниевой связки через преобразование углеродсо-
держащей прослойки между деталями из УУКМ 
в связку на основе SiC с пропиткой ее и самого 
полуфабриката расплавом Si (технология по ме-
тоду LSI) [41, 42] (рис. 6).

Рис. 5. Получение градиентного стеклокерамического соединения [37]

Горячее
прессование
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Так, в работе [41] для по-
лучения монолитного венти-
лируемого тормозного диска, 
состоящего из двух частей Cf/SiC-
композита, использовали метод 
реакционного связывания. Две 
углерод-углеродные заготовки, 
полученные после карбонизации 
углепластиковых полуфабрика-
тов, склеивали пастой, состоящей 
из порошка углерода и фенольной 
смолы. Склеенное изделие под-
вергали пропитке расплавом Si 
(технология LSI), при этом образо-
вывался как конечный КМК, так 
и соединяющий карбидокремние-
вый слой, реакционно-связанный 
с материалом соединяемых ча-
стей тормозного диска. 

Реакционное связывание уже готовых деталей 
из Cf/SiC возможно также через проведение хими-
ческой реакции внутреннего силицирования в со-
единяющей прослойке при высоких температурах 
при взаимодействии расплава порошкообразного 
Si с углеродом, образовавшимся после пиролиза 
полимерных смол, а также порошковыми углерод-
ными добавками, углеродными волокнами и оста-
точным C в Cf/SiC. Такая технология получила на-
звание ARCJoinT (affordable robust ceramic joining 
technology) [43]. Помимо порошков C и Si в состав 
пасты могут вводиться порошки SiC и аморфного 
бора [44]. Введение в состав предлагаемой компо-
зиции порошка аморфного бора в количестве 5‒15 
мас. % позволяет повысить скорость образования 
и выход фазы SiC при нагреве до 1500 оС в вакууме 
соединяемого изделия. Кроме того, бор образует 
твердые включения в карбидной фазе, что может 
увеличивать прочность соединения керамическо-
го материала. Стойкость соединения к термоци-
клированию возрастает по сравнению с соедине-
ниями, полученными с применением композиций, 
не содержащих бор. Предел прочности полученно-
го соединения при сдвиге составил 21 МПа.

СОЕДИНЕНИЕ 
Сf/SiC-КОМПОЗИТОВ 
НА ОСНОВЕ ГАЗОФАЗНЫХ ПРОЦЕССОВ
Альтернативный вариант твердо- и жидкофаз-
ным методам получения паяных соединений 
предложен в работах [45, 46]. В них рассмотрена 
возможность получения соединения между 

Рис. 6. Технологический процесс получения реакционной связки, совмещенного с получением конечного КМК [41]

Cf/SiC с аналогичным и другими типами матери-
алов путем химического газофазного осаждения 
SiC из метилсилана CH3SiH3 [47] в тонкий зазор 
между переходным кольцом и цилиндрической 
поверхностью КМК (рис. 7). Цилиндрическая 
оболочка камеры сгорания (КС) двигателя ма-
лой тяги, соединяемая с переходным кольцом, 
была получена методом CVI путем осаждения 
в объем пористой углеволокнистой заготовки 
SiC из газовой фазы метилсилана до плотности 
1,7 г/см3, содержание SiC составило 30 % (см. рис. 
7, б). Переходное кольцо сделано из аналогично-
го КС материала.

Молекулы газообразного метилсилана про-
никают в область контакта соединяемых деталей, 
в которой происходит формирование узла стыка 
соединения за счет постепенного заполнения за-
зора высокопрочным керамическим осадком и 
образования соединяющего слоя. При этом ме-
тилсилан диффундирует и в поверхностные поры 
композитной КС и кольца, в которых в результате 
реакции термической диссоциации происходит 
осаждение SiC на поверхности пор, дополни-
тельно уплотняя их. Таким образом, прочность 
данного соединения обеспечивается за счет ме-
ханизма диффузионно-механического сцепле-
ния керамического осадка с КМК КС и кольца. 

СКЛЕИВАНИЕ КМК 
С УГЛЕРОДСОДЕРЖАЩИМИ МАТЕРИАЛАМИ
Важное место при создании высокотемпера-
турных неразъемных соединений занимают 

Рис. 7. Модельная КС с переходным кольцом из Cf/SiC: а ― сборочный 
чертеж; б ― внешний вид с переходным кольцом [46]
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разного рода теплостойкие клеевые компози-
ции. Главными достоинствами таких соедине-
ний являются их высокая теплостойкость; воз-
можность проводить соединение при низких 
температурах, что не приводит к термической 
деградации компонентов КМК при склеивании; 
возможность соединения крупногабаритных из-
делий сложной геометрии; простота оборудова-
ния и условий протекания процесса; возмож-
ность проведения ремонтных операций и др. 
И хотя прочностные характеристики клеевых 
соединений не слишком высокие, для условия 
воздействия умеренных силовых нагрузок их 
применение является вполне оправданным.

По своей природе высокотемпературные 
клеи подразделяются на клеи на органической и 
неорганической основах. Среди клеев на органи-
ческой основе предпочтение отдается компози-
циям, которые в процессе термического воздей-
ствия разлагаются с образованием соединяющей 
твердой углеродной или керамической фазы.

При высокотемпературной эксплуатации со-
единений деталей из КМК с однотипными угле-
родсодержащими материалами применяются 
коксующиеся клеи на основе фенолоформаль-
дегидных или фурфурольных органических 
смол с различного типа модифицирующими до-
бавками. В работе [48] для соединения Cf/SiC-
композитов, полученных методом LSI, применя-
ли фенольную смолу без добавок. После отвер-
ждения предел прочности при сдвиге данного 
клеевого соединения составил 11,4 МПа.

Анализ литературных данных по склеи-
ванию углеродсодержащих материалов по-
казывает, что при применении полимерных 
карбонизирующихся клеев (на основе смол с 
высоким коксовым остатком и различного рода 
наполнителей) можно формировать клеевые 
композиции, по свойствам более близкие к со-
единяемым углеродсодержащим материалам, 
чем неорганические клеи. Кроме того, такие 
добавки способствуют повышению теплостой-
кости и прочности (особенно при высоких тем-
пературах), снижению пористости соединения, 
повышению технологичности их нанесения и др.

В патенте [49] для соединения Cf/SiC-
композитов был предложен состав клея-
компаунда на основе жидкого бакелита БЖ-3 и 
добавок в виде диспергированных УВ, порошков 
Si, аморфного углерода и SiC. Введение в состав 
клея диспергированных УВ обеспечивает арми-
рование клеевой массы и тем самым повышает 
ее физико-механические характеристики и хи-
мическое сродство к углеродным материалам, а 
SiC ― к углерод-карбидкремниевому материалу, 
в частности, это, в свою очередь, приводит к по-
вышению адгезии клея к соединяемым деталям 
и увеличивает прочность клеевого соединения. 
Кроме того, использование в составе клея туго-
плавкого компонента ― SiC, помимо увеличе-

ния прочности клеевого соединения, обеспечи-
вает повышенную термостойкость (температуру 
окислительной термодеструкции). Использова-
ние же в составе клея таких компонентов, как 
SiC и аморфный углерод (сажа, кокс), при высо-
ких температурах эксплуатации приводит к уве-
личению содержания тугоплавкого компонента 
― вторичного SiC, что влечет за собой допол-
нительное увеличение прочности и термостой-
кости клеевого соединения. Предел прочности 
при равномерном отрыве такого соединения со-
ставил 3‒4 МПа, а теплостойкость ― до 2470 оС.

В других работах [50, 51] соединение Cf/SiC-
композитов, полученных по комбинированной 
технологии LSI, склеивали боромодифициро-
ванной фенольной смолой с добавлением по-
рошковых добавок В4С размером 3‒5 мкм и SiO2 
размером 10‒30 нм, что способствовало уплот-
нению промежуточного слоя, сцеплению на 
границах раздела и термостойкости соедине-
ний. Клеевое соединение отверждали и далее 
карбонизировали в электровакуумной печи 
при 1200 оС в течение 30 мин. При этих тем-
пературах в клеевой интерфазе происходили 
химические изменения, и она в итоге представ-
ляла собой сложные соединения на основе В4С, 
SiO2, стекловидного графита, аморфного В2О3 
и боросиликатного стекла. При росте темпера-
туры карбонизации до 1400 оС в клеевой зоне 
протекают другие химические реакции с обра-
зованием фазы SiС, что способствует повыше-
нию термостойкости кле-евого соединения, но 
при этом снижается (почти в 2 раза) его предел 
прочности при сдвиге.

Данная клеевая композиция была также 
успешно использована при соединении образ-
цов из Cf/C и Cf/SiC [52]. Максимальная остаточ-
ная прочность соединений составила 91,9 % по-
сле термообработки при 1200 оC в течение 
30 мин в вакууме, что свидетельствует о хоро-
шей термостойкости соединений.

В работе [53] представлены высокотемпе-
ратурные клеи ФТК-ВК-6, ФТК-СВК на основе 
фенолоформальдегидной смолы с высоким 
выходом коксового остатка (~52 %), отверди-
теля с карбидообразующими наполнителями. 
Эти клеи могут применяться для соединения 
керамоматричных и углеродных материалов 
при высоких температурах (до 1200‒1500 оС) 
в окислительной атмосфере. При этом предел 
прочности при сдвиге составляет 4,0‒4,4 МПа. 
Однако следует отметить, что клеи ФТК-ВК-6, 
ФТК-СВК отверждаются при 110‒120 оС, что 
ограничивает их применение в крупногабарит-
ных конструкциях. 

Поэтому для этих случаев применяют клеи 
холодного отверждения, которые отверждаются 
при комнатной температуре, но при этом обе-
спечивают высокотемпературное соединение 
для интервала температур 1000‒1200 оС. В ра-
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ботах [54] для склеивания керамоматричных и 
углеродных материалов предложены высоко-
температурные клеи холодного отверждения 
ЖТК-14 и ЖТК-14-1, отверждаемые при 20 оС, с 
пределом прочности при сдвиге при комнатной 
температуре не менее 5,0 МПа, при 1200 оС ― не 
менее 2,0 МПа.

В работе [55] предложена клеевая компози-
ция холодного отверждения на основе фурфу-
рольного раствора титанкремнийсодержащей 
фенолоформальдегидной смолы новолачного 
типа СФ-294. В качестве карбидообразующих 
наполнителей композиция содержит мелкодис-
персные порошки аморфного бора и кристалли-
ческого кремния с размером частиц не более 
63 мкм и отверждается без нагрева в присут-
ствии кислотного катализатора. Соединения 
углеродсодержащих материалов, выполненные 
с использованием такого клея, способны экс-
плуатироваться при температурах до 1400 оС на 
воздухе и до 1800 оС в защитной среде.

Компанией НПК «СТЭП» разработан вы-
сокотемпературный трехкомпонентный клей 
СТЭП-ТК2 на основе эпоксидного связующего с 
модифицирующими теплостойкими порошковы-
ми добавками, работающий при температуре до 
1000 оС (окислительная среда) и до 2000 оC (инерт-
ная среда) и предназначенный в том числе и 
для соединения КМ с керамической матрицей 
[56]. При воздействии 400‒600 оC в клее проис-
ходит необратимый структурный переход с об-
разованием прочного углеродного остатка, при 
дальнейшем нагреве до 1000 оC происходит фор-
мирование керамической термостойкой фазы, 
выполняющей функцию клея. Клей СТЭП-ТК2 
не хрупкий и обладает стойкостью к вибраци-
онным нагрузкам и температурным перепадам, 
хорошо подходит для соединения разнородных 
материалов с различными значениями ТКЛР. 
Предел прочности при сдвиге составляет не ме-
нее 11 МПа при 20 оС.

Другим типом теплостойких органических 
клеев являются композиции на основе крем-
нийсодержащих полимеров, таких как поли-
карбосиланы, полисилазаны, полисилоксаны и 
др. Основное преимущество применения кера-
мообразующих полимеров ― возможность по-
лучения мелкодисперсного SiC при 850‒1200 оС. 
Эта температура является относительно невы-
сокой для карбидизации керамообразующих 
полимеров.

Исследование соединения Cf/SiC-композитов 
с SiC-покрытием и без него прекерамическим 
силиконовым полисилазаном (PSZ) с нанопо-
рошками алюминия в качестве соединительных 
материалов проводили в работе [57]. При соеди-
нении Cf/SiC с SiC-покрытием после карбидиза-
ции при 1300 оС и двукратном цикле пропитка 
‒ отверждение ‒ пиролиз максимальный предел 
прочности при сдвиге соединений составил 

29,6 МПа. Соединительный материал в прослой-
ке состоит в основном из аморфной керамики 
SiCN толщиной 2‒3 мкм. При соединении Cf/SiC 
без покрытия после карбидизации при 1150 оС 
и аналогичной пропитке максимальный предел 
прочности соединений при сдвиге 22,5 МПа. 
Толщина соединяемой поверхности составляет 
около 30 мкм, включает кристаллиты SiC, Si3N4, 
AlN и Al4C3. При соединении Cf/SiC-композитов 
полисилазаном без добавок с трехкратным ци-
клом пропитки в работе [58] был достигнут пре-
дел прочности при сдвиге 27,78 МПа при темпе-
ратуре карбидизации 1250 оС.

Многостадийная схема отверждения соеди-
нения Cf/SiC-композитов поликарбосиланом с 
добавкой наноразмерного порошка SiC (50 нм) 
приведена в работе [59]. Соединение получали 
по следующей технологии: получение суспен-
зии (поликарбосилан/дивинилбензол)/порошок 
SiC (соотношение 3:1), нанесение на соединяе-
мую поверхность, отверждение при 180 оС, пи-
ролиз при 1200 оС, повторная пропитка поли-
карбосиланом, отверждение и пиролиз (всего 
проводилось 6 циклов инфильтрации и пироли-
за). Предел прочности при изгибе соединяемых 
компонентов оставался стабильным до 1200 оC 
(50,8 МПа), но снижался до 30,5 МПа при 1500 оC, 
в то время как предел прочности при растяже-
нии оставался довольно стабильным (20,5 МПа) 
до 1500 оC и снижался до 8,4 МПа при 1800 оC.

Клеевое соединение Cf/SiC-композитов на 
базе двух типов связующих было предложено 
в работе [60]. При этом отмечается, что чисто 
клеевое соединение обеспечивает только физи-
ческую связь, поэтому для упрочнения соедине-
ния и обеспечения дополнительно химической 
связи в клеевой слой вводили порошок Zr 
(1,25 мкм), который реагировал с УВ и коксом 
фенольной смолы с образованием ZrC. Кроме 
того, в работе рассмотрена возможность повы-
шения сдвиговой прочности за счет комбиниро-
ванного клеемеханического соединения. В ней 
проводили исследования влияния установки в 
отверстия стержневых элементов из углепласти-
ка, полученных по технологии PIP, перпендику-
лярно плоскости склеивания образцов из Cf/SiC, 
соединяемых двумя типами клеев ― фенольной 
смолой с порошком Zr и поликарбосиланом. На 
соединяемые поверхности из уже окончательно 
полученных образцов из Cf/SiC по методу PIP на-
носили клеевую композицию из фенольной смо-
лы с порошком Zr, образцы соединяли, в ранее 
подготовленные отверстия вводили штыри из 
углепластика, далее проводили отверждение и 
пиролиз соединения и в заключение несколько 
циклов инфильтрации и пиролиза зоны соеди-
нения поликарбосиланом. Предел прочности 
при сдвиге соединения Cf/SiC‒Cf/SiC улучшен 
от 9,17 МПа без штифтов до 20,06 МПа с одним 
штифтом (диаметр штифта 2 мм).
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Наиболее термостойкими из всех извест-
ных клеящих систем являются неорганиче-
ские клеи; термостойкость некоторых из них 
достигает 3000 оС. К неорганическим высоко-
температурным клеям относятся фосфатные, 
силикатные и керамические (клеи-фритты). 
Фосфатные клеи (цементы) получают на основе 
ортофосфорной кислоты или различных фос-
фатных связующих [61]. Наиболее подходящи-
ми цементами для склеивания углеродсодер-
жащих керамических материалов являются 
некоторые алюмо-, силицидо- и цирконийфос-
фатные цементы, которые обладают достаточ-
но высокой термостойкостью. Поскольку эти 
клеи являются хрупкими, то необходимо, что-
бы ТКЛР склеиваемого КМК и клея были близ-
ки между собой. ТКЛР фосфатных клеев можно 
регулировать, используя в качестве наполните-
лей диоксид циркония в сочетании с металли-
ческими порошками.

В работе [53] для склеивания углеродсодер-
жащей керамики предложены высокотемпера-
турные клеи КМ-41 и КМ-41М, разработанные в 
ОАО «Композит», работоспособные до 1200 оС на 
воздухе, в нейтральной среде и вакууме. Клеи 
КМ-41 и КМ-41М изготавливают на основе хро-
малюмофосфатного связующего путем введе-
ния в него мелкодисперсных наполнителей. 
При добавлении в такое связующее диоксида 
циркония достигается огнеупорность на уров-
не 1500‒2000 оС, но такие клеи уже при 600 оС 
дают значительную усадку.

Несмотря на высокие температуры эксплуа-
тации для неорганических клеев характерен 
ряд существенных недостатков [53]:

•	 прочность клеевых соединений на их 
основе, как правило, значительно ниже прочно-
сти других клеевых соединений;

•	 неорганические клеи хуже совместимы 
с углеродсодержащими материалами, чем клеи 
на основе полимерных органических карбони-
зирующихся и карбидизирующихся связующих;

•	 при высоких температурах они могут 
взаимодействовать с углеродными компонен-
тами материалов с образованием более легко-

плавких продуктов, что приводит к снижению 
температуры работоспособности клеевых сое-
динений.

Кроме того, склеивание материалов, имею-
щих существенную разницу в ТКЛР по отноше-
нию друг к другу или клеевому слою, является 
существенной проблемой, которая на текущий 
момент полностью не решена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен анализ использования методов пай-
ки, реакционного и газофазного связывания 
и склеивания для получения высокотемпе-
ратурных неразъемных соединений карбид-
кремниевых КМК с углеродсодержащими 
материалами. Показано, что качество полу-
чаемых соединений требует учета большого 
количества факторов: физико-механических, 
теплофизических, химических свойств соеди-
няемых материалов; типа припоя и клея; тех-
нологических режимов пайки и склеивания; 
характеристик поверхности перед соединени-
ем. Рассмотрены основные проблемы при со-
единении КМК с углеродсодержащими мате-
риалами, связанные с плохой смачиваемостью 
КМК расплавами металлов и клеевыми соста-
вами, существенным различием ТКЛР КМК, 
клеев и припоев, с образованием в соединя-
ющем слое веществ с высокой твердостью и 
хрупкостью. Проведен анализ практического 
опыта применения методов пайки, реакцион-
ного и газофазного связывания и склеивания 
для соединения КМК типа Cf/SiC, полученных 
по технологиям CVI, PIP и LSI, с аналогичны-
ми или другими углеродсодержащими мате-
риалами. Показана перспективность нового 
газофазного метода получения соединений, 
альтернативного традиционным твердо- и 
жидкофазным методам. Рассмотрены наи-
более типичные составы припоев и клеев, 
технологические режимы процессов пайки и 
склеивания. Показано, что эти технологии по-
зволяют создавать надежные и прочные высо-
котемпературные соединения деталей из КМК 
и различных углеродсодержащих материалов.
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ТВЕРДОТЕЛЬНЫЕ ПРОТОНПРОВОДЯЩИЕ МЕМБРАНЫ 
НА ОСНОВЕ ПОЛИСУРЬМЯНОЙ КИСЛОТЫ

Методом холодного изостатического прессования с добавкой инертной полимерной связки получе-
ны твердотельные протонпроводящие мембраны на основе полисурьмяной кислоты (ПСК). Порошок-
прекурсор ПСК получали методами твердофазного синтеза и постадийного водного гидролиза 
пентахлорида сурьмы. Результаты рентгенофазового анализа (РФА) показали, что при гидролизе об-
разуется кристаллическая ПСК со структурой пирохлора, в то время как состав порошка, получен-
ного твердофазным синтезом, отвечает антимонату натрия со структурой ильменита. В интервале 
293‒453 K установлена линейная зависимость логарифма проводимости мембран на основе ПСК от 
обратной температуры на воздухе. На основе данных РФА и проводимости установлено, что получен-
ные твердотельные мембраны на основе ПСК являются перспективными протонными проводниками 
с проводимостью порядка 10‒4 См/м и энергией активации проводимости 0,395 эВ.
Ключевые слова: протонный проводник, твердотельные мембраны, топливный элемент (ТЭ), 
полисурьмяная кислота (ПСК), энергия активации, ионная проводимость.

ВВЕДЕНИЕ

В_настоящее время проблема новых экологи-
чески чистых энергоносителей становится 

все более актуальной. Среди них следует от-
дельно выделить топливные элементы (ТЭ) [1], 
а также когенеративные установки с тверды-
ми протонпроводящими электролитами [2, 3], 
позволяющие проводить электрохимическое 
удаление водорода/протона из системы и сдвиг 
равновесия в сторону более высокого выхода 
особочистого водорода [4–6]. Такие установки 
могут работать также в режиме ТЭ, когда про-
исходят одновременно получение водорода из 
водных или газовых сред и реакция его окисле-
ния. Преимуществами этих установок являются 
экологическая безопасность, а также высокий 
коэффициент полезного действия. Централь-
ной проблемой, связанной с устойчивым пере-
ходом к водородной энергетике и к внедрению 
ТЭ и когенеративных установок, является поиск 
новых твердых электролитов, обладающих как 
высокой проводимостью, так и фазовой и тер-
мической стабильностью для эффективной ра-
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боты таких электрохимических устройств [7]. В 
связи с этим наиболее активные исследования, 
связанные с разработкой ТЭ, ведутся в области 
низких и умеренных температур.

При этом к ионным проводникам предъявля-
ются следующие требования [7]: высокая ион-
ная проводимость в выбранной области темпе-
ратур; минимальная электронная проводимость 
для устранения добавочных токов; высокая фа-
зовая и химическая стойкость; малая коррози-
онная и химическая агрессивность к электро-
дам и конструкционным материалам установки. 
Выбор того или иного материала определяется 
типом и температурой службы ТЭ. Несмотря на 
то, что условию высокой проводимости отвечает 
ряд кристаллических [8], полимерных и гибрид-
ных мембран [9], в промышленности в качестве 
материала мембраны для низкотемпературных 
ТЭ в основном используют полимерные мембра-
ны семейства Нафион (Nafion) фирмы Dupont 
[10], а также кристаллические мембраны типа 
NASICON [11–13], обладающие достаточной ион-
ной проводимостью при низких температурах и 
высокой химической стойкостью. Очевидно, что 
в области температур стабильности твердополи-
мерных мембран (373‒473 К) будут наблюдаться 
повышенная поляризация и высокие омические 
потери. Среди имеющихся в литературе пер-
спективных протонных электролитов можно 
отметить моно- и дигидрофосфаты  разных ме-
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таллов [14, 15], а также композиты на их основе 
[16], замещенные цераты [17]  и титанаты [18], 
протонная проводимость которых составляет 
10‒2‒10‒1 См/м. Однако они далеки от практиче-
ского применения в ТЭ из-за ряда нерешенных 
проблем, в том числе обеспечения фазовой и 
термической стабильности, примесной прово-
димости, а также ограниченной доступности 
редкоземельных оксидов-допантов. Еще од-
ним довольно изученным проводником являет-
ся натриевый β-глинозем (Na2O·хAl2O3, где x = 
= 5,5÷6,5) [19]. Однако он нестабилен в присут-
ствии водяных паров и CO2. 

Следует особо отметить неорганические ио-
ниты, и в частности, полисурьмяную кислоту 
(ПСК), которая представляет наибольший ин-
терес для создания новых протонпроводящих 
электролитов [6, 20‒22]. Это обусловлено в пер-
вую очередь ее высокой термостабильностью 
до 673 К. Структура ПСК относится к типу пи-
рохлора и имеет состав Sb2O5·nH2O, где 2 ≤ n < 6
[23]. Анионный каркас ПСК формируется из 
отрицательно заряженных октаэдров [SbO3]‒. 
Для устойчивости структуры необходимо при-
сутствие ионов-стабилизаторов, в качестве ко-
торых могут выступать Н+ и Н3О+. Кроме того, 
возможно замещение протона на катионы не-
которых металлов (например, Na+, Ag+, Sr2+ и 
др.) [24]. Проводимость Sb2O5·nH2O меняется в 
пределах 10‒4‒10‒3 См/м в зависимости от ко-
личества воды в структуре этой поликислоты. 
Авторами последних публикаций [21, 24, 25] ме-
тодом импедансной спектроскопии были изуче-
ны протонная проводимость и диэлектрические 
потери в мембранах на основе ПСК и некоторых 
других гидратированных оксидов. Отмечено, 
что значения проводимости ПСК являются наи-
более высокими. Изучена зависимость проводи-
мости от температуры. 

 С другой стороны, показано [24, 25], что 
образец ПСК обладает высоким сопротивлени-
ем и является, по сути, диэлектриком. Авторы 
статьи [25] исследовали также тонкие мембра-
ны из ПСК,  в которых в качестве связующего 
был использован поливиниловый спирт. Однако 
его набухание при воздействии влаги вносит 
вклад связующего в проводимость. Аналогич-
ные результаты были получены для мембран на 
основе аморфной ПСК, но, несмотря на простоту 
изготовления, они оказались неустойчивыми к 
воздействию температур выше комнатной. Та-
ким образом, данные о проводимости мембран 
на основе ПСК требуют дополнительных иссле-
дований. В этой связи цель настоящей работы 
― исследование влияния методики синтеза на 
фазовый состав и дисперсность ПСК и антимо-
ната сурьмы, а также изготовление объемных 
твердых электролитов на их основе и исследова-
ние температурной зависимости проводимости 
в области 293‒453 К.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез прекурсора
При проведении  постадийного водного гидро-
лиза в дистиллированную  воду (10 л) при ком-
натной температуре (293 К) и интенсивном пе-
ремешивании по каплям добавляли безводный 
пентахлорид сурьмы (99 %, Аcros Оrganics, CAS 
7647-18-9, Бельгия) [23]. Осажденные продукты 
гидролиза выдерживали в контакте с маточ-
ным раствором не менее 7 сут для  завершения 
основного этапа процессов старения и кристал-
лизации осадка. Затем осадок переносили на 
фильтр, многократно промывали дистиллиро-
ванной водой от маточного раствора и высуши-
вали при 333‒353 K не менее 1 сут. Высушенные 
продукты гидролиза обрабатывали 1-н. раство-
ром соляной кислоты (квалификация х. ч., ГОСТ 
3118‒77, Ленреактив, Россия), вновь отмывали 
водой до отрицательной реакции на ионы хлора 
с раствором азотнокислого серебра и высуши-
вали при температуре 373 K примерно 24 ч до 
воздушно-сухого состояния. Образование ПСК 
проходило по схеме

где 1 ― гексахлорсурьмяная кислота; 2 ― гек-
сагидроксосурьмяная кислота; 3 ― осажденная  
аморфная сурьмяная кислота; 4 ― кристалличе-
ская сурьмяная кислота.

Кроме того, твердофазным синтезом был полу-
чен антимонат натрия в соответствии с реакцией 
 Na2CO3 + Sb2O5 ⟶ NaSbO3.                                                                            (2)

Для этого Na2CO3·10H2O (квалификация 
ч. д. а., ГОСТ 83‒79, Россия) и Sb2O5·H2O (квали-
фикация х. ч., ТУ 6-09-2273‒77, Россия) растира-
ли в агатовой ступке до гомогенного состояния.  
Прокаливание реакционной смеси проводили в 
муфельной печи при 973 К в течение 5 ч.

Изготовление мембран
Для изготовления протонпроводящих мембран 
использовали композиции разного состава из 
кристаллической ПСК и раствора фторопласта 
марки СФ-23 в этилацетате (ЭА, квалификация 
х. ч., ТУ 2634-037-44493179‒99, Россия). Для это-
го кристаллическую ПСК и фторопласт расти-
рали в ступке до гомогенного состояния с добав-
кой ЭА в соотношении 87 мас. % ПСК : 6 мас. % 
СФ-28 : 7 мас. % ЭА. Навеску полученного по-
рошка помещали в цилиндрическую пресс-
форму с поперечным сечением 10 мм2 и прессо-
вали (compacted) методом одноосного холодного 
сжатия с усилием  10 т в течение 10 мин. В ре-

t

1                                  2                                     .

3                                                    4      .
, (1)
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зультате были получены мембраны в виде табле-
ток диаметром 25 и толщиной 3 мм (рис. 1).

Методы анализа 
Фазовый состав образцов после синтеза и про-
каливания при 523 K определяли с применением 
рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактоме-
тре XRD-600 (Shimadzu) при Сu Kα-излучении 
(λ = 1,54 Å) при комнатной температуре в ин-
тервале 2θ = 5÷80 град. Для идентификации 
веществ и сингоний использовали картотеку 
порошкограмм PDF-2 (release 2021). Распределе-
ние агломератов по размеру в прекурсорах оце-
нивали методом лазерной седиментографии с 
помощью анализатора размеров частиц LA-950 
(Horiba Partica). Плотность спрессованных твер-
дотельных мембран измеряли методом гидроста-
тического взвешивания на аналитических весах 

Рис. 1. Мембрана на основе ПСК, полученная прессова-
нием порошка ПСК с инертной связкой

220 (Radwag) с приставкой для измерения плот-
ности твердых тел и жидкостей. Для определения 
плотности порошка фторопласта использовали 
метод жидкостной пикнометрии, представляю-
щий собой метод определения истинной плот-
ности, основанный на вычислении разности масс 
порошка на воздухе и в некоторой жидкости, 
смачивающей порошок, при условии постоянства 
температуры. В данной работе был использован 
гексан. Проводимость измеряли с помощью мо-
ста переменного тока и электронного осцилло-
графа (LeCroy) при частотах от 10 до 10000 Гц.  На 
отшлифованные и тщательно очищенные образ-
цы с обеих сторон наносили графитовые электро-
ды, далее образцы закрепляли в измерительной 
ячейке и помещали в печь. Контроль температу-
ры внутри печи осуществляли с точностью ±0,1 К 
при помощи хромель-алюмелевой термопары. 
Исследование проводили в интервале 293‒453 К. 
Зависимость сопротивления от абсолютной тем-
пературы подчиняется уравнению Аррениуса 
ρ = ρ0·exp(Еакт/kT), 			                (3)
где ρ0 ― предэкспоненциальный множитель, 
который может быть определен как сопротив-
ление твердого электролита при «бесконечно» 
высокой температуре; Еакт ― энергия активации 
проводимости; k ― постоянная Больцмана; Т ― 
температура, К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Порошки-прекурсоры, полученные твердофаз-
ным синтезом и гидролизом, были исследованы 
методами РФА и лазерной седиментографии. 
Распределения частиц по числу и объему пока-
заны на рис. 2. Как видно, распределения частиц 

Рис. 2. Распределения частиц по числу (а) и по объему (б) в образце, по-
лученном гидролизом, а также по числу (в)  и по объему (г) в образце, полу-
ченном твердофазным синтезом; q ― фракция частиц заданного диаметра; 
d ― размер частиц
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по числу в образцах, полученных гидролизом и 
твердофазным синтезом, примерно одинаковы. 
В порошке, полученном гидролизом пентахло-
рида сурьмы, распределение частиц является 
более узким с наибольшим вкладом фракций 
0,11 и 0,15 мкм. Из рис. 2, б, г видно, что в образ-
це, полученном постадийным гидролизом, на-
блюдается бимодальное распределение частиц 
по объему; максимумы фракций соответствуют 
диаметру частиц 0,32 и 70 мкм. Распределение 
частиц по объему в образце после твердофазно-
го синтеза является более сложным и характе-
ризуется присутствием нескольких фракций 
частиц разного диаметра, в том числе крупных 
агломератов диаметром порядка 100‒500 мкм. 
Таким образом, независимо от выбранной ме-
тодики синтеза порошки являются агломериро-
ванными, однако образец после твердофазного 
синтеза состоит из более крупных агломератов 

Фазовый состав образцов, полученных мето-
дами ступенчатого гидролиза и твердофазного 
синтеза, показан на рис. 3. Видно, что эти об-
разцы являются кристаллическими со степе-
нью кристалличности 73 и 58 % соответственно. 
Прекурсор, полученный методом постадийного 
гидролиза, отвечает полисурьмяной кислоте со 

Рис. 3. Фазовый состав образцов, полученных методом 
ступенчатого гидролиза (а) и твердофазным синтезом 
(б): 1 ― пирохлор; 2 ― ильменит

структурой пирохлора (пространственная груп-
па Fd3m), в то время как порошок, полученный 
твердофазным синтезом,  ― антимонату натрия 
со структурой ильменита (пространственная 
группа R3). В обеих полученных структурах ато-
мы сурьмы находятся внутри кислородных окта-
эдров, отличающихся друг от друга способом 
упаковки. Упаковка атомов кислорода в ильме-
ните плотная гексагональная, не предусматри-
вающая возможности миграции катионов по пу-
стотам анионного каркаса. Согласно [23] в ПСК 
со структурой пирохлора движение протона 
осуществляется от одной молекулы воды (иона 
оксония) к другой в определенных кристалло-
графических позициях ― окнах 16(d) и полостях 
8(b) по системе водородных связей. 

Для установления фазовой стабильности 
ПСК образец порошка прокалили при 523 К в 
течение 2 ч (рис. 4). Видно, что прокаливание 
порошка ПСК при 523 К не изменяет фазовый 
состав образца. Повышение температуры при-
водит к сдвигу рефлексов на дифрактограм-
мах в область больших углов. Сдвиг является 
незначительным для рефлексов при 2θ, рав-
ных 15, 27 и 29 град. В области дальних углов 
(2θ = 50÷80 град) это изменение наиболее замет-

Рис. 4. Сравнительные данные РФА ПСК после синтеза 
и прокаливания при 523 К (а) и увеличенные участки 
дифрактограмм в области 2θ = 50÷80 град (б)



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 2 2022 49

но (см. рис. 4, б). При этом интенсивность реф-
лексов снижается, что указывает на небольшое 
уменьшение параметра ячейки. Кристалличность 
снижается от 90 до 73 %, что, по всей видимости, 
связано с потерей образцом структурной воды.

Таким образом, на основании данных РФА 
и распределения частиц по размерам для даль-
нейшего получения твердых электролитов и 
исследования температурной зависимости про-
водимости был использован прекурсор ПСК, по-
лученный гидролизом пентахлорида сурьмы. 
Ниже приведены усредненные данные плотно-
сти твердого электролита, полученные гидро-
статическим взвешиванием, по сравнению с 
теоретической плотностью, а также его относи-
тельная плотность:

Плотность:
   средняя, г/см3 ……...............................
   теоретическая, г/см3.……....................
   относительная, %.……....................…..

4,3334±0,0195
4,1566
104,3

Как видно, среднее значение плотности 
характеризуется небольшим разбросом, что 
позволяет судить о равномерном прессова-
нии образцов и об отсутствии макроскопиче-
ских дефектов в их структуре. По данным кри-
сталлографической плотности ПСК (ρ = 4,434 
г/см3, файл PDF 01-084-0303), а также по экспе-
риментальным данным о плотности полимер-
ной связки, полученным методом пикнометрии 
(ρфторопласт = (1,66±0,03) г/см3) по правилу смеше-
ния, была рассчитана теоретическая плотность 
мембраны, которая составила 4,1566 г/см3. 
При этом полученное значение теоретической 
плотности составило 104,3 %. Такой результат 
связан, по всей видимости, с усадкой фторо-
пласта и увеличением его плотности в процес-
се прессования. Из полученных данных можно 
сделать вывод, что электролит является вакуум-
плотным. Ниже приведены удельное электросо-
противление ρ и удельная проводимость S об-
разцов твердых электролитов на основе ПСК, а 
также температура T измерений:
T, K…….....
1/T, 10‒3 K‒

ρ, 103 Ом·м
S, См/м…..
lgS (Cм/м)

453
2,21
2,09

4,79·10‒4

‒3,32

433
2,31
3,80

2,63·10‒4

‒3,58

413
2,42
4,66

2,18·10‒4

‒3,66

393
2,54
5,89

1,69·10‒4

‒3,77

373
2,68
9,32

1,07·10‒4

‒3,97

333
3,0

15,49
6,45·10‒5

‒4,19

Как видно, ρ твердого электролита снижает-
ся с ростом температуры, а обратный ему пока-
затель (удельная проводимость S) ― возрастает. 
Действительно, повышение температуры спо-
собствует росту подвижности носителей заряда 
в структуре ПСК и, таким образом, более высо-
кой проводимости.

На рис. 5 показана зависимость удельной 
проводимости твердого электролита на осно-
ве ПСК от обратной температуры. Видно, что 
во всей исследованной области температур в 
пределах погрешности измерений наблюдается 

выполнимость уравнения Аррениуса ― линей-
ность зависимости lgS = f(1/T) (проводимость 
при 373 К (средней температуре работы низ-
котемпературных ТЭ) составляет 1,07·10‒4 См/м 
(lgS373 = ‒3,97)). Повышение температуры до 453 
K способствует росту проводимости примерно 
на полпорядка и составляет 4,79·10‒4 См/м. Та-
ким образом, полученный твердый электролит 
удовлетворяет требованию, предъявляемому к 
проводимости материалов в области 333‒453 
К для применения в качестве мембран в низко-
температурных ТЭ.

По наклону графика (см. рис. 5) была рас-
считана также энергия активации проводимо-
сти, которая составила 0,395 эВ. Рассчитанное 
значение сопоставимо с указанным в публика-
ции [25] значением проводимости ПСК состава 
Sb2O5·2H2O (43 кДж/моль, или 0,435 эВ). Однако 
при 373 К рассчитанные значения проводимо-
сти твердых электролитов на основе ПСК с раз-
ным содержанием воды (2 < n < 4) и с разными 
связующими выше, чем указанные  в литера-
туре. Очевидно, неодинаковые значения прово-
димости обусловлены  разной средой, в которой  
проводились эксперименты: инертный газ [21, 
25] или воздух (влажностью 29 %). Поскольку 
в структуре ПСК носителями заряда являются 
молекулы воды (ионы оксония), более высокие 
значения проводимости в присутствии водя-
ных паров, полученные в настоящей работе, 
связаны с увеличением концентрации носите-
лей заряда.  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что при гидролизе пентахлори-
да сурьмы образуется кристаллическая ПСК 
Sb2O5·nH2O (2 ≤ n ≤ 4) со степенью кристаллич-
ности 73 %, а при твердофазном синтезе ― анти-
монат сурьмы со структурой ильменита и кри-
сталличностью 58 %. 

Рис. 5. Зависимость удельной проводимости S твердого 
электролита на основе ПСК от обратной температуры
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Показано, что использование фторопласта 
Ф-23 в качестве инертного связующего позволя-
ет получить объемные вакуум-плотные твердые 
электролиты на основе ПСК.

 Установлена линейная зависимость лога-
рифма удельной проводимости от обратной тем-
пературы с энергией активации проводимости 

0,395 эВ. Проводимость твердых электролитов 
при 453 К составляет 4,79·10‒4 См/м.

*  *  * 
Работа выполнена при поддержке гранта Пре-
зидента Российской Федерации для государ-
ственной поддержки молодых российских уче-
ных ― кандидатов наук № 075-15-2021-370.
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ИДЕНТИФИКАЦИЯ СОСТАВА 
ГРАНУЛИРОВАННОГО ДОМЕННОГО ШЛАКА 
МЕТОДОМ ИК-ФУРЬЕ СПЕКТРОСКОПИИ

Проанализированы перспективы использования методов ИК-Фурье спектроскопии и многомерного ана-
лиза для идентификации и градации по составу доменных гранулированных шлаков основных россий-
ских производителей. Выявлены характеристические полосы поглощения, соответствующие содержа-
нию в составе образцов кальцитов, силикатов, алюмосиликатов. Методом главных компонент выявлены 
характеристические полосы поглощения спектров шлака, вносящие наибольший вклад в градацию 
образцов в зависимости от их химического состава. Сформулированы обобщенные рекомендации по 
выбору сферы применения доменных гранулированных шлаков. Приведена обобщенная методика ис-
пользования оптической спектроскопии и многомерного анализа для идентификации и классификации 
минерального сырья на примере доменного металлургического шлака.
Ключевые слова: металлургический шлак, оптическая спектроскопия, методы многомерного 
анализа, метод главных компонент.

ВВЕДЕНИЕ

Доменные шлаки являются одним из основ-
ных крупнотоннажных отходов металлур-

гических производств, обладающих широким 
спектром потенциальных областей примене-
ния. Эффективность использования шлака для 
производства различных вторичных продуктов 
связана с необходимостью определения его ха-
рактеристик, для чего может быть использован 
широкий спектр современных аналитических 
методов.

Металлургический шлак является неотде-
лимым побочным продуктом при производстве 
черных и цветных металлов. Образование шла-
ка происходит, когда флюсовый материал всту-
пает в реакцию с минералами или с продуктами 
окисления растворенных элементов при добыче, 
плавке или очистке металлов [1]. При этом рас-
плав сложных оксидов с низкой температурой 
плавления ― шлак ― не смешивается с метал-
лической фазой и отделяется в виде побочного 
продукта, который может быть размещен на по-
лигонах или использован для вторичной пере-
работки. 

Металлургический шлак является перспек-
тивным сырьем для производства широкого 
спектра строительных материалов, при этом 
его использование для производства товарной 
продукции не только обеспечивает улучшение 
экологического состояния доменного произ-
водства, но и создает благоприятный эконо-
мический эффект. Одним из наиболее важных 
экологических эффектов от применения метал-
лургических шлаков в качестве строительного 
сырья является возможность снизить суммар-
ные выбросы углекислого газа за счет использо-
вания шлака в последующих производственных 
циклах, что особенно актуально в связи с раз-
витием трендов декарбонизации.

Технологические и эксплуатационные харак-
теристики инженерных материалов, в частности 
металлургических шлаков, определяются в пер-
вую очередь их химическим составом, структу-
рой и режимом переработки в изделия. В зави-
симости от состава металлургического шлака 
варьируются оптимальные сферы его потенци-
ального применения: шлак с высоким содержа-
нием кальция используется в производстве вя-
жущих для различных видов цемента, с низким 
― в производстве гравия, шлаковой ваты [2, 3]. 
Металлургический шлак также используют при 
производстве кислотоустойчивого бетона, шла-
костеклокерамики, термостойкого бетона [3].

Исследование состава и структуры метал-
лургических шлаков осуществляется с приме-
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нением разных методов [4‒13]. В большинстве 
исследовательских работ для характеризации 
металлургических шлаков применяется метод 
рентгеноструктурного анализа [1, 5, 10, 12], что 
связано с высокой неоднородностью химическо-
го состава в объеме шлака и присутствием кри-
сталлических фаз разного состава. Данный ме-
тод позволяет выявить кристаллические фазы и 
оценить соотношение аморфной и кристалличе-
ских фаз в составе шлаков.

Спектральные методы позволяют быстро 
и точно определять состав не только органи-
ческих, но и минеральных продуктов с мини-
мальной пробоподготовкой и на месте (in situ). 
В ряде работ [7‒11] показана возможность ха-
рактеризации состава шлаков с помощью ИК-
спектроскопии, включая процедуру деконво-
люции широких полос поглощения ИК-спектра 
для поиска дополнительных групп компонентов 
состава шлаков [7]. Классификация шлаков в за-
висимости от природы происхождения возмож-
на методами многомерного анализа спектраль-
ных данных [4].

Цель настоящей работы ― идентификация и 
градация по составу серии образцов гранулиро-
ванных доменных шлаков основных российских 
производителей по ИК-спектрам методом мно-
гомерного анализа.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве объектов исследования отобраны 
образцы гранулированного доменного шлака, 
различающиеся по месторождениям железной 
руды, на основе которой был произведен до-
менный шлак. Образцы имели следующие обо-
значения: С ― Костомукшское месторождение, 
Россия (ПАО «Северсталь»), Н ― Стойленское 
месторождение, Россия (ПАО НЛМК), М ― Маг-
нитогорское месторождение, Россия (ПАО «Ме-

чел»), К ― Лисаковское месторождение, Казах-
стан (АО «АрселорМиттал Темиртау»).

ИК-Фурье-спектры зарегистрированы на 
спектрометре Bruker ALPHA с модулем ATR (нару-
шенного полного внутреннего отражения) в диа-
пазоне 4000‒400 см–1 (шаг сканирования 2 см–1). 
Образцы шлака измельчали в агатовой ступке до 
получения порошка однородной дисперсности 
для увеличения точности регистрируемого сигна-
ла и уменьшения влияния фоновых шумов при из-
мерении ИК-спектров. В результате получены 25 
спектров образцов, различающихся по производи-
телям, которые преобразованы в матрицу данных 
X размерностью 25×1748 (25 ― количество изме-
рений спектров образцов, 1748 ― коэффициенты 
интенсивности на волновых числах спектра). При 
интерпретации ИК-спектров шлака проводили 
процедуру усреднения спектров образцов каждо-
го производителя в программном комплексе MS 
Excel (Microsoft corp.). Результаты получены на 
оборудовании Центра коллективного пользова-
ния ТГУ имени Г. Р. Державина.

Для идентификации и градации по составу 
образцов гранулированного доменного шлака 
использовали метод главных компонент (МГК): 
алгоритм ― NIPALS, метод проверки ― полная 
перекрестная валидация с использованием па-
кета программ STATISTICA 13 (StatSoft). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Интерпретация ИК-спектров. Перед применени-
ем многомерного метода осуществлен сравнитель-
ный анализ усредненных ИК-спектров каждой се-
рии образцов гранулированных доменных шлаков 
(рис. 1). Назначение полос спектра по компонентам 
состава доменных шлаков проводили в соответ-
ствии с ранее опубликованными данными [5‒13].

Сравнивая данные о положении максимумов 
и интенсивности полос поглощения ИК-спектров 

Рис. 1. Профиль ИК-спектров образцов гранулированного доменного шлака в диапазоне 1600‒1200 см‒1: 1 ― 
1420 см‒1; 2 ― 1021 см‒1; 3 ― 992 см‒1; 4 ― 945 см‒1; 5 ― 875 см‒1; 6 ― 712 см‒1; 7 ― 535 см‒1; 8 ― 514 см‒1; 9 ― 504 см‒1
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четырех образцов, выявили расхождение между 
ними, что связано с различием составов грану-
лированных доменных шлаков (см. таблицу). В 
ИК-спектрах всех образцов, регистрируемых в 
области 4000‒400 см‒1, отмечено основное раз-
личие интенсивности трех полос поглощения с 
максимумами при 1420, 875 и 712 см‒1, которые 
приписывают колебаниям ионов, составляющих 
карбонат кальция с решеткой кальцита [13]. Выяв-
лен ряд полос поглощения в областях 1100‒900 и 
600‒400 см‒1, характерных для силикатов и алю-
мосиликатов [5‒11, 13, 14]. Для образца Н отмече-
но присутствие полос поглощения при 1021, 992 
и 945 см‒1, соответствующих колебаниям Si‒O, 
Si‒O‒M (M ― металл), Si‒O‒Si и Si‒O‒Al [5‒9, 13]. 
Также для образца Н обнаружен триплет в диапа-
зоне 540‒500 см‒1 с пиками поглощения при 535, 
514 и 504 см‒1, которые согласно публикациям [10, 
12, 14] соответствуют деформационным колеба-
ниям Si‒O‒Al и Si‒O (SiO4). При охлаждении рас-
плава возможно образование кристаллических 
структур силикатов благодаря присутствию (SiO4) 

Назначение полос спектра компонентов химиче-
ского состава гранулированных доменных шлаков

Положение 
полосы, см‒1 Назначение полосы* Источник

1420
1021
992
945
875
712
535
514
504

νs CO3

νs, νas Si–O
νas Si‒O‒M

νas Si‒O‒Si, νas Si‒O‒Al
νs CO3

νs CO3

δ Si‒O‒Al
δ Si‒O‒Al

δ Si‒O (SiO4)

[10]
[5‒9, 13]

[11]
[5‒9]
[10]
[11]
[10]

[10, 14]
[12, 15]

* νs ― валентные симметричные колебания; νas ― валент-
ные асимметричные колебания; δ ― деформационные ко-
лебания.

и (AlO4) [15], что подтверждается тремя интенсив-
ными узкими пиками в ИК-спектре образца Н, в 
отличие от трех других образцов. Следовательно, 
если в ИК-спектрах образца Н присутствует набор 
полос поглощения, соответствующих деформаци-
онным колебаниям Si‒O‒Si и Si‒O‒Al, характер-
ным для кристаллической фазы, то для трех дру-
гих образцов (С, М, К) отмечены широкие полосы 
в этих областях спектра без четких пиков, что сви-
детельствует об аморфном состоянии силикатов в 
этих образцах.

Многомерная модель взаимосвязи полос 
поглощения ИК-спектров образцов 
гранулированного доменного шлака 
и их градация по химическому составу
Методом главных компонент (МГК) проведена 
декомпозиция матрицы спектральных данных X 
на матрицу T счетов–координат образцов по глав-
ным компонентам (ГК) и матрицу P-факторных 
нагрузок интенсивности поглощения на волно-
вых числах спектра по ГК. Число ГК определено 
по критерию Кеттела (Cattell, 1965 г.): выделены 
две ГК, которые совместно объясняют 95 % от 
общей дисперсии (73 и 22 % соответственно).

Проведена интерпретация ГК согласно зна-
ку +/– и значению факторных нагрузок интен-
сивности поглощения на волновых числах спек-
тра (рис. 2) следующим образом:

‒ по первой ГК максимальное значение фак-
торных нагрузок со знаком – имеют полосы по-
глощения при 1420, 875, 712 см‒1, которые при-
писывают колебаниям ионов, составляющих 
карбонат кальция с решеткой кальцита [13]; 

‒ по второй ГК ― факторные нагрузки со 
знаком + полосы поглощения при 1021, 992, 945, 
535, 514 см‒1, которые приписывают колебаниям 

Рис. 2. Значение факторных нагрузок интенсивности поглощения на волновых числах ИК-спектра по первой и 
второй ГК
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Si‒O, Si‒O‒M, Si‒O‒Si, Si‒O‒Al в структуре си-
ликатов, вероятно, как в аморфном, так и в кри-
сталлическом состоянии [14, 15].

Согласно критериям Hotelling's T2 и F-residuals 
все образцы описываются многомерной моделью 
и отсутствуют выбросы. На рис. 3 показано рас-
положение точек, соответствующих образцам 
гранулированного доменного шлака, в коорди-
натах двух ГК. Образцы из каждой серии четко 
разделяются на группы. Вдоль первой ГК проис-
ходит разделение образцов на группы от серии 
образцов С, М (со знаком –) до серии образцов Н, 
К (со знаком +). По второй ГК происходит разде-
ление образцов из серий Н и К по знаку +/–: образ-
цы из серии Н со знаком +, образцы из серии К со 
знаком –. Вторая ГК, согласно ее интерпретации, 
взаимосвязана с колебаниями Si‒O, Si‒O‒M, 
Si‒O‒Si, Si‒O‒Al в структуре силикатов, нахо-
дящихся в аморфном и кристаллическом состоя-
нии. Поэтому можно предположить, что образцы 
из серии Н имеют в своем составе силикатные 
соединения в кристаллическом состоянии. Об-
разцы из серии С также имеют знак + по второй 
ГК, что может говорить о присутствии кристал-
лических структур силикатов в данном шлаке.

Градация образцов гранулированных до-
менных шлаков по ИК-спектрам с использова-
нием МГК позволяет использовать этот метод 
как экспресс-метод определения относительно-
го содержания основных компонентов состава 
шлаков разных производителей. Сравнитель-
ный анализ полученных результатов и сопостав-
ление с рекомендациями на основе работ [2, 3] 
позволяют сформулировать обобщенные реко-
мендации по направлениям использования вы-
бранных отходов. Образцы шлаков С и М в связи 
с высоким содержанием кальцитов могут быть 
использованы в производстве вяжущих для це-
мента, заполнителя для бетона [2, 3]. Образцы 
шлаков К и Н за счет низкого содержания каль-

Рис. 3. Расположение точек, соответствующих образ-
цам гранулированного доменного шлака, в координа-
тах первой и второй ГК

цитов могут быть рекомендованы для производ-
ства гравия или шлаковой ваты. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведена интерпретация ИК-спектров серии об-
разцов гранулированных доменных шлаков и вы-
явлены полосы поглощения, вносящие наиболь-
ший вклад в их градацию по химическому составу. 

Методом главных компонент проведена гра-
дация серии образцов, различающихся по место-
рождениям железной руды и производителям 
гранулированного доменного шлака. Показано, 
что основной вклад в разделение образцов на 
группы вносят два основных компонента их со-
става: карбонат кальция с решеткой кальцита 
(73 % от общей дисперсии) и силикатные соеди-
нения, находящиеся в аморфном и кристалличе-
ском состоянии (22 % от общей дисперсии). 

Сформулированы обобщенные рекомендации 
по выбору сферы применения доменных гранули-
рованных шлаков с помощью ИК-Фурье спектро-
скопии и метода главных компонент.

Приведена обобщенная методика по примене-
нию ИК-Фурье спектроскопии для характеризации 
и классификации минерального сырья на примере 
доменного металлургического шлака, полученного 
при переработке рудного сырья из четырех различ-
ных российских и зарубежных месторождений. 

* * *
Работа выполнена при финансовой поддержке 
ФГБОУ ВО «РЭУ имени Г. В. Плеханова».
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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.
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   добавки
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• Прессование, формование и литье
• Сушка, обжиг и тепловые системы
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   процессом
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   фурнитура и плиты
• Инструменты, запасные части 
   и принадлежности
• Разное: проектирование, консультационные 
   услуги издательства, торговые 
   ассоциации, разные организации и т. д.

https://en.tecnaexpo.com/



¹ 2 2022ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ ISSN 1683-451856

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

К. т. н. Е. В. Степанова ( ), В. Г. Максимов, Ю. А. Ивахненко

Е. В. Степанова
E-mail: Viam29@mail.ru

ФГУП «Всероссийский научно-исследовательский институт 
авиационных материалов» («ВИАМ»), Москва, Россия

УДК 677.014

ВНУТРЕННИЕ ДЕФЕКТЫ КОМПЛЕКСНЫХ НИТЕЙ 
ИЗ ОКСИДНЫХ ТУГОПЛАВКИХ ВОЛОКОН

Получены образцы многофиламентной нити на основе тугоплавких оксидов золь-гель методом. Ис-
следованы технологические дефекты, характерные для волокон полученной нити. Классифицирова-
ны обнаруженные дефекты волокон и даны рекомендации по их устранению, что позволит увеличить 
прочность волокон при растяжении.
Ключевые слова: тугоплавкие оксидные волокна, диаметр волокна, прочность при растяже-
нии на разрыв, золь-гель метод.

ВВЕДЕНИЕ

Одними из широко востребованных высоко-
температурных материалов являются ма-

териалы на основе волокон тугоплавких окси-
дов. Обладая температурой эксплуатации выше 
1000 °С, материалы на основе подобных волокон 
нашли широкое применение в различных отрас-
лях промышленности, требующих стойкости к 
высоким температурам, а именно авиационной, 
химической, металлургической и других [1‒8]. 

В настоящее время существует большое ко-
личество неорганических оксидных волокон на 
основе оксидов кремния, циркония, алюминия 
и др., устойчивых при повышенных температу-
рах к различным агрессивным средам, в том 
числе кислотам, солям, которые благодаря сво-
ей инертности к окислению имеют огромное 
преимущество перед неоксидными волокнами 
[9‒13].

Основным методом получения комплексных 
нитей из оксидных тугоплавких волокон явля-
ется золь-гель технология [14‒16]. Ее преиму-
щество ― возможность формования волокна 
при низких температурах, в отличие от метода 
получения волокна из расплавов. Кроме того, 
только этот метод дает возможность получать 
оксидные волокна с высоким содержанием ок-
сидов, расплавы которых обладают требуемыми 
волокнообразующими свойствами [17‒19].

В большинстве своем керамические оксид-
ные волокна являются хрупкими, что затруд-

няет их переработку в текстильные изделия, 
такие как ткань, нетканые материалы и другие. 
Одним из наиболее эффективных способов, об-
легчающих дальнейшую переработку волокон 
и увеличивающих их прочность, является по-
лучение волокон с достаточно малым диаме-
тром и бездефектной структурой [20]. Таким 
же образом регулируется линейная плотность 
комплексных нитей, которая (при постоянном 
числе филаментов) находится в квадратичной 
зависимости от диаметра волокна. 

Так как для уменьшения обрывности при пе-
реработке комплексных нитей из оксидных туго-
плавких волокон и обеспечения их высокой проч-
ности необходимы достаточно малый диаметр 
волокон и малодефектная внутренняя структура, 
высокая прочность волокон зависит как от ре-
жимов приготовления растворов и формования 
полуфабриката, так и от режимов термообработ-
ки. Дефекты (пороки) поверхности и внутренней 
структуры оксидных тугоплавких волокон приво-
дят к уменьшению их прочности и, как следствие, 
прочности и технологичности изготовленных из 
них материалов. Наиболее значимыми причина-
ми возникновения дефектов являются:

1. Нестабильность структуры прядильного 
раствора, приводящая к его расслоению на не-
смешивающиеся жидкости и выделению вклю-
чений, нарушающих однородность раствора.

2. Появление в процессе производства ме-
ханических повреждений поверхности воло-
кон, служащих концентраторами напряжений 
и снижающих прочность и гибкость готового 
волокна.

3. Дефекты, вызванные термообработкой, вы-
ражающиеся в отклонении внутренней структу-
ры волокон от оптимальной (изменение размеров 
кристаллов, фазового состава и текстуры).
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Цель настоящей работы ― исследование 
условий образования дефектов внутренней 
структуры, обнаруженных в полученных об-
разцах многофиламентной нити на основе туго-
плавких оксидов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для проведения исследований была получена 
многофиламентная нить (рис. 1). Для удаления 
влаги и летучих соединений в волокнах нить 
подвергали сушке, низкотемпературному обжи-
гу для перевода ксерогеля в оксидную форму, 
а затем высокотемпературному обжигу для за-
вершения формирования структуры волокна.

Диаметр и дефекты волокна исследовали на 
оптическом микроскопе Olympus BX51 (Япония) 
при 30- и 10-кратном увеличении и на электрон-
ном сканирующем микроскопе Hitachi S-405A 
(Япония). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Исследование волокон при растяжении пока-
зало, что некоторые партии волокон не имеют 
достаточной прочности [21‒23]. Известно, что 
дефекты поверхности и структуры в хрупких ма-
териалах, в том числе в керамических волокнах, 
обычно приводят к уменьшению их прочности. 

Изучение поверхности образцов элементар-
ных волокон комплексной нити из тугоплавких 
оксидных волокон показало наличие заметного 
количества поверхностных дефектов. Практиче-
ски все поверхностные дефекты, не связанные 
с дефектами внутренней структуры, представ-
ляли собой следы слипания волокон в процессе 
формования и термообработки (рис. 2).

При разделении подобных групп в процессе 
переработки возникают весьма характерные де-
фекты поверхности (рис. 3). Влияние подобных 
дефектов на механические свойства волокон из 
хрупких материалов подробно описано в работе 
[24]. Очевидным способом борьбы с поврежде-
ниями поверхности является интенсификация 
сушки при формовании и обеспечение хране-
ния свежеотформованных волокон в условиях 
низкой влажности.

Внутренние дефекты волокон исследовали 
на оптическом микроскопе в скрещенных по-
ляризаторах. Окрашивание различных групп 
кристаллов в дополнительные цвета означает 
90-градусный разворот проекций их оптиче-
ских осей на плоскость, перпендикулярную 
оптической оси микроскопа [25]. Характерные 
внутренние дефекты готовых волокон могут 
быть разделены на две группы: первая ― окру-
глые либо вытянутые включения, наследуемые 
из неоднородностей, возникших в процессе рас-
слоения растворов; вторая ― дефекты, связан-
ные с изменениями структуры волокон.

Рис. 1. Образцы комплексной многофиламентной нити

Рис. 2. Группа слипшихся моноволокон

Рис. 3. Дефект поверхности, возникший вследствие сли-
пания волокон (видны цепочки продольных лунок)
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Дефекты первой группы
Данные включения являются продуктом пи-
ролиза капель второй жидкой фазы, выделяю-
щихся в объеме формовочного раствора при 
возникновении определенных сочетаний техно-
логических параметров. Вид подобных дефектов 
зависит от соотношения реологических свойств 
включений и основного раствора, а также от 
размеров затягиваемых в фильеру включений. 
Например, на рис. 4 показано растянутое вклю-
чение среднего размера с низкой вязкостью и 
поверхностным натяжением, сопоставимым с 
таковым для основного раствора.

На снимке, сделанном в скрещенных поля-
ризаторах, вокруг включений явно различимы 
характерные кресты от усадочных напряжений, 
возникших вследствие различия в объемах ми-

Рис. 4. Растянутое жидкое включение, близкое по рео-
логии к основному раствору

Рис. 5. Растянутые крупные включения в аномально 
вязком растворе

неральных фаз, выделяющихся из двух фракций 
расслоившегося раствора, а также следы за-
крутки раствора на входе в фильеру.

При вытяжке из растворов аномально вы-
сокой вязкости включения растягиваются в 
стержнеподобные структуры, склонные к со-
бирательной рекристаллизации с аномальным 
ростом зерна (рис. 5). Наблюдается бамбуко-
образная структура рекристаллизации внутри 
включений.

При вязкости включений, существенно 
большей вязкости основного раствора, или при 
преждевременном их переходе в гель-фазу они 
ведут себя как вязкие, упругие, твердые сферы, 
существенно искажая местную или общую фор-
му волокон (рис. 6).

Мелкие жидкие капли с высоким поверх-
ностным натяжением при вытяжке дробятся в 
цепочки либо в облака мелких сфер (рис. 7).

Рис. 6. Вязкие включения с высоким поверхностным 
натяжением, вызывающие местные (а) и общие (б) ис-
кажения формы

Рис. 7. Маловязкие включения с высоким поверхност-
ным натяжением
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Дефекты второй группы
Наличие в структуре волокон крупных или ано-
мально крупных кристаллов (рис. 8) во многих 
случаях сопровождается аномалиями в фазо-
вом составе волокон, возникающими при от-
сутствии значимых отклонений их химических 
составов. Наиболее вероятным источником по-
добного дефекта, выявляемым по анализу тех-
нологического процесса, являются некоррект-
ные режимы термообработки.

Текстурные дефекты ― участки волокон, 
характеризующиеся устойчивыми отклонения-
ми преимущественной ориентации кристаллов 
основных фаз в пространственно ограничен-
ных областях (рис. 9). Следует отметить, что 
в данной статье под текстурой типа «0» под-
разумевается структура материала, в которой 
оптические оси всех кристаллов ориентирова-
ны в одном направлении. На фотографиях по-
добных матералов, сделанных в скрещенных 
поляризаторах, интерференционная окраска 
всех видимых кристаллов одинакова (рис. 10). 
При текстуре типа «0/90» одна часть кристал-
лов повернута на 90 градусов к другой, в поля-
ризованном свете эти две группы кристаллов 
выглядят окрашенными в дополнительные цве-
та (см. рис. 9) [25].

В волокнах муллитового и корундового со-
ставов оптимальной текстурой является одно-
осная. Характерное качественное волокно с по-
добной структурой показано на рис. 10.

Предварительный анализ данного явления 
позволяет с достаточно высокой вероятностью 
предположить, что оно вызывается различия-
ми в условиях термомеханической обработки 
волокон.

Предполагаемые причины появления 
обнаруженных дефектов и способы 
борьбы с ними
Дефекты первой группы вызваны повышением 
склонности растворов к микроликвации и ис-
правляются улучшением контроля за режима-
ми приготовления растворов и использованием 
стабильных исходных компонентов. Также не-
обходимо уточнение технологических режи-
мов при переходе на иную партию какого-либо 
из исходных компонентов, так как материалы 
различных партий, формально удовлетворяю-
щие существующим стандартам и техническим 
условиям, могут существенно отличаться по 
технологическим свойствам при применении в 
качестве сырья в золь-гель процессе.

Дефекты второй группы возникают при от-
клонении режимов термической и термомеха-
нической обработки от оптимальных и исправ-
ляются точным соблюдением технологических 
режимов.

Рис. 8. Аномально крупные кристаллы основных фаз

Рис. 9. Вид волокна с текстурой типа «0/90» (видны 
две группы кристаллов, окрашенных в дополнитель-
ные цвета)

Рис. 10. Вид волокна с текстурой типа «0»

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано наличие в первичных нитях разно-
образных внутренних и поверхностных дефек-
тов, являющихся причиной снижения механи-
ческих свойств волокон.

С целью получения одноосной текстуры, вы-
годной для повышения механических свойств 
волокна предложена его термомеханическая 
обработка в процессе получения.

Показана унаследованность включений в 
волокнах от неоднородностей формовочного 
раствора. Выдвинуто предположение о соответ-
ствии различных форм включений соотноше-
нию свойств формовочных растворов и присут-
ствующих в них включений второй фазы.

Показана необходимость корректировки 
технологических режимов в зависимости от ха-
рактеристик исходных компонентов.

Сделано предположение о влиянии возму-
щений, возникающих при входе формовочного 
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раствора в каналы фильеры, на характер дефек-
тов волокон, унаследованных от раствора.

Показана необходимость защиты поверхно-
сти волокна в процессе его получения.
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с учетом факторов эксплуатации. Получено значение остаточного ресурса футеровки сталеразли-
вочного ковша после 30 плавок. Произведено сравнение расчетных результатов с результатами экс-
плуатации оборудования. Адаптация комплексной оценки остаточного ресурса для футеровки 25-т 
сталеразливочных ковшей позволяет говорить о возможности ее применения для оценки остаточного 
ресурса огнеупорного слоя  широкого класса высокотемпературных установок.
Ключевые слова: остаточный ресурс, огнеупорный слой, футеровка, высокотемпературные 
агрегаты, условия эксплуатации.

ВВЕДЕНИЕ

Значение остаточного ресурса является ис-
ходной информацией для принятия реше-

ний для повышения надежности и безопасности 
теплотехнологического оборудования за счет 
обоснованного назначения сроков и режимов 
эксплуатации, что позволяет оценить длитель-
ность эксплуатации, при превышении которой 
возможно разрушение агрегата. Таким образом, 
оценка остаточного ресурса позволяет повысить 
не только технические и эксплуатационные, но 
и экономические характеристики.

Учет снижения ресурса основного оборудо-
вания в оптимизационных расчетах приводит к 
повышению экономической эффективности до 
37 %. При расчете наиболее вероятных капи-
тальных затрат и стоимости топлива экономи-
ческий эффект составляет от 5 до 15 % [1].

Можно выделить три основных способа оцен-
ки остаточного ресурса агрегатов: физическое и 
математическое моделирование, использование 
методов статистической обработки результатов 
обследований оборудования, а также использо-
вание технологических параметров, измеряе-
мых on-line.

В первом случае использование физических 
моделей дает достаточно точные результаты, 

которые можно применить для ряда высоко-
температурных агрегатов. Данные, полученные 
авторами публикации [2], предлагается ис-
пользовать для конвертеров, сталеразливочных 
ковшей, желобов доменных печей и т. д. Недо-
статком данного способа прогнозирования из-
носа огнеупоров является сложность учета по-
стоянно изменяющихся факторов эксплуатации 
теплотехнологического оборудования, которые 
могут возникнуть в течение рабочей кампании 
конкретного агрегата.

В работе [3] приводятся результаты расчета 
локального напряженно-деформированного со-
стояния элементов высокотемпературных агре-
гатов для оценки термомеханического ресурса. 
Компьютерное моделирование показывает, что 
возникающие напряжения и механические де-
формации, вызванные влиянием неоднородного 
температурного поля, могут быть значительно 
выше значений напряжений, вызванных давле-
нием внутри анализируемого компонента. Вы-
сокие значения термических напряжений при 
растяжении возникают в результате резкого 
охлаждения оборудования при его неустойчи-
вой работе.

Основой математических расчетов яв-
ляются методики определения текуще-
го состояния футеровки с применением 
акустико-ультразвукового эхо-сигнала (AU-E), 
электродвижущей силы (ЭДС), химического 
анализа, сканирующей электронной микро-
скопии, энергодисперсионной спектроскопии 
(SEM-EDS) и дифракции рентгеновских лучей 
(XRD) для характеристики механизма эрозии и 
защиты боковой стенки пода [4‒6].
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Использование методов статистической 
обработки результатов обследований обо-
рудования позволяет, в отличие от планово-
предупредительных ремонтов (ППР), постоянно 
корректировать планы ремонтных работ в зави-
симости от критичности теплового состояния 
футеровки и его участия в производственной це-
почке, что позволяет повысить эффективность 
использования в целом не только оборудования, 
но и энергии, материальных и человеческих ре-
сурсов и др. На данный момент существует ряд 
методик оценки остаточного ресурса, каждая 
из них относится к одной из двух моделей ― 
логико-вероятностной или детерминированной 
[7, 8]. Недостатки, отнесенные к первому спосо-
бу, также присущи и для использования стати-
стических данных ― информация, собранная в 
течение предыдущих рабочих кампаний высоко-
температурных установок, может не отражать 
реальные условия в данный момент времени.

Различные методики вносят коррективы в 
данные расчеты, связанные с уточнением ха-
рактеристик материалов в зависимости от усло-
вий эксплуатации [9, 10]. При этом получение 
указанных зависимостей производится, как 
правило, в лабораторных условиях.

Использование технологических параме-
тров, измеряемых on-line, позволяет не только 
получать необходимые зависимости влияния 
факторов эксплуатации на состояние огнеу-
порной футеровки, но и корректировать рабо-
ту агрегата и оценивать с большей точностью 
остаточный ресурс, что позволяет говорить об 
управлении ресурсом [11].

Широкого применения в промышленности 
этот способ не получил, что объясняется слож-
ностью (а порой и невозможностью) установки 
измерительных датчиков и отсутствием расчет-
ных алгоритмов.

Влияние факторов эксплуатации на остаточ-
ный ресурс элементов огнеупорной футеровки, 
как правило, рассматривается с позиции опти-
мизации количественных показателей этих 
факторов. Так, авторы статьи [12] рассматри-
вают ряд параметров, влияющих на стойкость 
только рабочего слоя, а не футеровки сталераз-
ливочного ковша в целом, и, соответственно, 
дают рекомендации по корректировке техноло-
гических параметров.

В данной работе рассмотрено влияние фак-
торов эксплуатации на остаточный ресурс ог-
неупоров футеровки не с позиции оптимизации 
этих параметров, а с позиции влияния отклоне-
ния рассматриваемых факторов от принятых по 
технологии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Продолжительность рабочей кампании широко-
го класса высокотемпературных агрегатов за-

висит от технического состояния футеровки и 
темпов износа ее рабочего слоя. 

Существующие оценки остаточного ресурса 
высокотемпературных агрегатов предполагают 
использование для прогнозов только статисти-
ческих данных по эксплуатации оборудования. 
Предлагаемая комплексная оценка предпола-
гает использование не только статистических 
данных, но и режимно-технологических пара-
метров работы, получаемых в режиме on-line.

Комплексная методика оценки остаточного 
ресурса огнеупорных материалов высокотемпе-
ратурных агрегатов включает в себя следующие 
блоки:

‒ блок 1 ― сбор статистических исходных 
данных и on-line данных;

‒ блок 2 ― математическая модель теплово-
го состояния огнеупорного слоя;

‒ блок 3 ― математическая модель темпера-
турных напряжений огнеупорного слоя;

‒ блок 4 ― определение корректирующих ко-
эффициентов отклонения условий эксплуатации;

‒ блок 5 ― определение остаточного ресурса.
Рассмотрим отдельно функционирование 

каждого блока.
Блок 1 предполагает наличие данных о ра-

бочей толщине огнеупорного слоя и скорости 
ее износа, режимных параметрах и их измене-
нии при эксплуатации и др. Также составляю-
щей этого блока являются значение остаточной 
толщины слоя перед очередным циклом работы 
оборудования и параметры технологического 
процесса, получаемые в режиме on-line.

Статистические данные являются основой 
для блоков 3, 4 и 5, а данные параметров тех-
нологического процесса, получаемые в режиме 
on-line, ― это начальные и граничные условия 
для блока 2.

Блок 2 содержит в себе математическую мо-
дель теплового состояния огнеупорного слоя. 
Для большинства футеровок высокотемпера-
турных агрегатов можно выделить следующие 
общие черты, характеризующие используемую 
математическую модель:

‒ как правило, одномерное температурное 
поле с учетом геометрических размеров агре-
гатов;

‒ односторонний нагрев без внутренних ис-
точников теплоты;

‒ циклическая смена периодов нагрева и 
охлаждения;

‒ теплопередача через плоскую стенку, при 
условии больших диаметров цилиндрических 
агрегатов.

В качестве примера комплексной оценки 
остаточного ресурса огнеупорной футеровки рас-
смотрим работу 25-т сталеразливочного ковша.

Данные блока 1 содержат значения темпе-
ратур по сечению футеровки перед разогревом 
агрегата (начальные условия):

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ
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Т | τ = 0 = const, 0 ≤ x ≤ δ,

где Т ― температура, оС, в рассматриваемой точ-
ке с координатой x в момент времени τ = 0; δ ― 
толщина футеровки, м.

Граничные условия для рассматриваемой 
математической модели будут следующие:

‒ на внутренней поверхности граничные 
условия 1-го рода (известна температура вну-
тренней поверхности футеровки):

‒ на внешней поверхности граничные условия 
3-го рода (известна закономерность теплообмена 
поверхности агрегата с окружающей средой).

С учетом процессов тепловой работы тепло-
технологических установок будем считать про-
цесс передачи теплоты одномерным (Т = Т(x, τ)) 
без внутренних источников теплоты.

Для предлагаемой математической модели 
применим один из наиболее универсальных чис-
ленных методов ― метод конечных разностей.

Для решения полученного уравнения ис-
пользуем неявную шеститочечную разностную 
схему, которая является безусловно устойчи-
вой. Система линейных алгебраических уравне-
ний, соответствующих неявной шеститочечной 
схеме, решается методом прогонки [13].

Блок 3 включает определение температур-
ных напряжений на основании данных о темпе-
ратурных полях, полученных при реализации  
блока 2.

Расчет температурных напряжений произ-
водится on-line при непосредственном опреде-
лении температур по формуле [14]:

,

где σ ― температурное напряжение в футеров-
ке, МПа; α ― коэффициент термического рас-
ширения, оС‒1; Е ― модуль упругости, кг/см; v 
― коэффициент Пуассона; Тi ― температура в 
рассматриваемой точке с координатой x в мо-
мент времени τ, оС.

Из анализа условий разрушения футеровки 
высокотемпературных агрегатов (блок 4) выде-
лим ряд условий, определяющих остаточный ре-
сурс работы их огнеупорного элемента: уровень 
температурных напряжений, возникающих в 
футеровке при разогреве и охлаждении, вели-
чина кислотности (основности) шлака, темпера-
тура расплава, плотность огнеупоров.

В предлагаемой комплексной оценке учет 
условий эксплуатации производится при помо-
щи корректирующих коэффициентов, которые 
зависят от величины отклонения условия экс-
плуатации от нормативного значения.

Во-первых, это температурные напряже-
ния, возникающие в футеровке при разогреве и 
охлаждении, которые являются определяющим 
условием при оценке остаточного ресурса, так 

как уменьшение толщины футеровки именно 
вследствие действия температурных напряже-
ний является наиболее частой причиной вывода 
высокотемпературных агрегатов в ремонт. Для 
их оценки были разработаны соответствующие 
критерии для определения остаточного ресур-
са. Эти критерии включают в себя не только сам 
факт превышения значений возникающих на-
пряжений над допустимыми, но и численное от-
ражение величины и продолжительности этих 
напряжений.

Величину отклонения корректирующего 
коэффициента для учета температурных напря-
жений, возникающих в футеровке при разогре-
ве и охлаждении, находим по формуле:

,

где σ ― температурное напряжение в футеров-
ке, МПа; σдоп ― предел прочности применяемо-
го огнеупорного материала, МПа; x ― толщина 
футеровки, м; n ― число участков, в которых 
напряжения превышают допустимые; τ ― вре-
мя разогрева или охлаждения, с; σср ― среднее 
значение температурных напряжений в футе-
ровке на данном участке, МПа; xi ― толщина 
футеровки, на которой температурные напря-
жения в футеровке превышают предел прочно-
сти применяемого огнеупорного материала, м; 
τi ― время разогрева или охлаждения участка, 
на котором температурные напряжения в футе-
ровке превышают предел прочности применяе-
мого огнеупорного материала, с.

Критерий является суммарным показателем 
напряжений по толщине x и по времени τ для 
всех моментов времени тепловой работы высо-
котемпературного агрегата (от i = 1 до n) в тече-
ние одного цикла, при которых температурные 
напряжения превышают предел прочности. 

Во-вторых, важным условием эксплуатации 
является величина кислотности (основности) 
шлака. Подтверждением этого является значи-
тельная скорость износа огнеупоров шлакового 
пояса. Значение данного условия принято по-
стоянным для одного цикла работы сталеразли-
вочного ковша.

В-третьих, повышение температуры подо-
грева футеровки перед сливом очередной плав-
ки выше нормируемой может отрицательно 
сказаться на их термопрочностных свойствах. 
Превышение температуры подогрева футеровки 
принято постоянным для одного цикла.

В-четвертых, чем выше температура рабо-
чей среды, используемой в агрегате, тем больше 
вероятность перехода огнеупора в расплав. Для 
ряда высокотемпературных агрегатов (разливоч-
ные и промежуточные ковши) температура за-
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ливаемого в ковш расплава определяет наличие 
и величину термоудара, действие которого ска-
зывается на стойкости подины ковша, где кроме 
термоудара есть еще и размывающее действие 
расплава. Оценка этого условия эксплуатации 
также принята постоянной для одного цикла.

В-пятых, высокая плотность огнеупора яв-
ляется условием эксплуатации, повышающим 
способность сопротивляться размыванию фу-
теровки. Под влиянием плотности подразуме-
вается изменение этого физического свойства 
у огнеупоров одной марки в различных партиях 
или у различных производителей. Плотность 
огнеупоров принята постоянной для рабочей 
кампании ковша (время между капитальными 
ремонтами).

К условиям эксплуатации, влияющим на из-
нос огнеупорного слоя, можно отнести еще ряд 
воздействий: механические повреждения при 
эксплуатации, истирающее воздействие метал-
ла и др. или специфические условия работы, ко-
торые могут дополнить указанные условия экс-
плуатации.

Значения корректирующих коэффициентов 
учитываются при превышении значений усло-
вий эксплуатации над нормативными: темпера-
турные напряжения и температура расплава; а 
также при снижении фактора плотность огнеу-
поров. Повышение или снижение значения кис-
лотности (основности) шлака зависит от типа 
применяемой футеровки. Значение корректи-
рующих коэффициентов условий эксплуатации 
определяется индивидуально для оборудования 
на основании опыта его эксплуатации.

Остаточный ресурс nk (в количестве плавок) 
в блоке 5 с учетом корректирующего коэффици-
ента условий эксплуатации будет определяться 
формулой:

,

где δi ― толщина футеровки в начале i-го цик-
ла, мм; δкр ― минимально допускаемая (крити-
ческая) толщина футеровки, мм; υ ― средняя 
скорость снижения толщины футеровки  высо-

котемпературного агрегата, мм/плавку; К∑ ― об-
щий корректирующий коэффициент.

Общий корректирующий коэффициент рас-
считывается путем умножения корректирую-
щих коэффициентов отдельных условий эксплу-
атации: 
К∑ = К1·К2·К3·К4·К5.

Для оценки остаточного ресурса огнеупор-
ного слоя проведены замеры температуры на 
внутренней поверхности ковша при его разогре-
ве. Таким образом, блок 1 включает следующую 
информацию:

‒ средняя продолжительность работы (рабо-
чая кампания) сталеразливочного ковша до ка-
питального ремонта составляет 40 плавок (ци-
клов). При соблюдении режима эксплуатации 
стойкость футеровки увеличивается и составля-
ет 42‒43 плавки; 

‒ начальная толщина рабочего слоя футе-
ровки из периклазовых кирпичей составляет 
135 мм, при этом минимально допустимая (кри-
тическая) 75 мм;

― среднее значение скорости снижения тол-
щины футеровки высокотемпературного агрега-
та (без учета условий эксплуатации, влияющих 
на остаточный ресурс) 1,43 мм/цикл;

― начальные условия ― температура по се-
чению футеровки одинакова и равна 20 оС;

― граничные условия: на внутренней поверх-
ности ― граничные условия 1-го рода; на внеш-
ней поверхности ― граничные условия 3-го рода.

Информация блока 1 по данным об измене-
нии температуры в процессе разогрева показа-
на на рис. 1 в виде зависимости температуры 
внутренней поверхности футеровки от времени. 
В процессе разогрева был произведен замер 
температуры в зоне футеровки с наибольшей 
температурой (зона ядра факела при разогреве). 

На основании данных об изменении тем-
пературы внутренней поверхности футеров-
ки с помощью блока 2 производится расчет 
температурных полей футеровки в процессе 
разогрева  (см. таблицу). Данные о полях тем-
ператур являются исходными для блока 3 при 
определении температурных напряжений, 
возникающих при разогреве (рис. 2). Значения 
напряжений, полученные в блоке 3, являются 
исходными данными для расчета величины 
отклонения корректирующего коэффициента 
для учета температурных напряжений. Сам 
блок 3 содержит в себе значения корректиру-
ющих коэффициентов, зависящих от условий 
эксплуатации. Для учета условий эксплуата-
ции сталеразливочных ковшей была составле-
на таблица на основе опыта эксплуатации при 
изменении условий эксплуатации в указанных 
диапазонах.

Для оценки остаточного ресурса огнеупор-
ного слоя проведены замеры температуры на ее 

Рис. 1. График разогрева внутренней поверхности футе-
ровки сталеразливочного ковша
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Значение корректирующего коэффициента при величине отклонения условий эксплуатации от норматив-
ного значения

Условия 
эксплуатации

Значение корректирующего коэффициента при отклонении условия эксплуатации
от 1,5 до 2 раза от 2 до 2,5 раза от 2,5 до 3 раза от 3 до 3,5 раза от 3,5 до 4 раз от 4 раз и выше

Температурные на-
пряжения при разо-
греве (повышение)

1,015 1,020 1,030 1,050 1,080 1,100

Условия 
эксплуатации

Значение корректирующего коэффициента при отклонении условия эксплуатации
 от 0 до 2 % от 2 до 4 % от 4 до 6 % от 6 до 8 % от 8 до 10 % от 10 до 12 %

Кислотность (основ-
ность) шлака (повы-
шение/снижение)
Температура подо-
грева футеровки 
(снижение)
Температура распла-
ва (повышение)
Плотность огнеупо-
ров (снижение)

1,02

1,00

1,01

1,01

1,03

1,00

1,02

1,02

1,04

1,00

1,03

1,03

1,05

1,0025

1,04

1,04

1,06

1,005

1,05

1,05

1,08

1,0075

1,06

1,06

внутренней поверхности в процессе разогрева с 
учетом того, что процессы разогрева сталераз-
ливочных ковшей перед сливом каждой плавки 
идентичны.

По найденным значениям критерия для 
оценки остаточного ресурса и допустимого зна-
чения критерия для оценки остаточного ресур-
са получаем значение отклонения условий экс-
плуатации по температурным напряжениям 3,6, 
что в соответствии с таблицей дает значение 
корректирующего коэффициента К1 = 1,08.

Согласно данным эксплуатации, при работе 
сталеразливочного ковша в течение 30 циклов 
не зафиксировано повышение избытка основ-
ных или кислотных оксидов. Поэтому значение 
данного коэффициента принято равным К2 = 1.

Превышение температуры подогрева ков-
шей зафиксировано не было (К3 = 1).

Температура расплава была зафиксирова-
на на уровне порядка 1650 оС (повышение тем-
пературы металла в установке печь-ковш) в 15 
циклах. Для расчетов корректирующий коэф-
фициент по температуре расплава принят 
К4 = 1,01.

Изменение плотности применяемых огнеу-
поров было зафиксировано с отклонением до 
2 %. Корректирующий коэффициент по плотно-
сти огнеупоров принят равным К5 = 1,01.

Итоговый корректирующий коэффициент 
равен 1,1. Остаточный ресурс nk (в количестве 
плавок) с учетом корректирующего коэффици-
ента условий эксплуатации определяется фор-
мулой

Полученный результат подтверждается 
реальной эксплуатацией стелеразливочных 
ковшей. Результаты эксплуатации ковша до 
капитального ремонта показали, что итоговое 
количество циклов работы ковша составило 41 

плавку. Рекомендательное количество после 30 
плавок было равным 10.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предлагаемая комплексная оценка остаточ-
ного ресурса футеровки высокотемператур-
ных агрегатов позволяет прогнозировать вы-
ведение оборудования в ремонт по значению 
остаточного ресурса работы огнеупорных ма-
териалов. Комплексная оценка опирается на 
статистические данные о работе высокотем-
пературных агрегатов и данные технологиче-
ских замеров параметров в процессе эксплуа-
тации. 

Адаптация подобной оценки остаточного 
ресурса для футеровки 25-т сталеразливочных 
ковшей позволяет говорить о возможности ее 
применения для определения остаточного ре-
сурса огнеупорной защиты достаточно широко-
го класса теплотехнологических установок.

Рис. 2. Напряжения, возникающие в футеровке при 
разогреве: 1 ― напряжения растяжения на внешней по-
верхности; 2 ― напряжения сжатия на внутренней по-
верхности рабочего слоя футеровки
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ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ПЕРЕРАБОТКИ ТЕХНОГЕННЫХ 
ПЫЛЕОБРАЗНЫХ ОТХОДОВ ИЗ ПЛАВЛЕНЫХ 
СИЛИКАТНО-ГЛИНОЗЕМИСТЫХ ПРОДУКТОВ

Указаны классы опасности и предельно допустимые  концентрации (ПДК)  аэрозолей в воздухе ра-
бочей зоны. Приведены результаты ситового анализа пылеобразного материала ППГ-30П, а также 
распределение его зерен по классам крупности и  химический состав с ПДК для почв. Рассмотрены 
возможные направления утилизации пылеобразного материала, предложено транспортное средство 
для его сбора.
Ключевые слова: пылеобразные продукты плавленые глиноземистые, пылеобразный матери-
ал, ситовый анализ, предельно допустимая концентрация (ПДК),  транспортное средство для 
сбора пылеобразного материала.

Сбор, сортировка и кратковременное хране-
ние сырья огнеупорных материалов должны 

производиться в специально отведенных ме-
стах, исключающих загрязнение почвы и атмос-
ферного воздуха (Положение «Охрана труда при 
складировании материалов» https://studfiles.net/
preview/5154393/). Для получения и хранения 
продукта плавленого глиноземистого (ППГ-
30П) производственная площадка выполнена 
в виде открытого склада сыпучих материалов. 
При этом поверхность открытой производствен-
ной площадки покрыта слоем пылеобразных 
частиц полуфабриката, выпускаемого НПО 
«ВостИО-Урал». 

Присутствие в воздухе пылеобразного мате-
риала техногенного происхождения ―  профес-
сиональная вредность, которая может вызывать 
пневмокониозы, занимающие первое место в 
мире среди профессиональных заболеваний. 
Опасность легочных заболеваний возрастает 
с увеличением содержания в пылеобразном 
материале свободного SiO2; ППГ-30П  в пылео-
бразном состоянии обладают выраженным фи-
брогенным действием. Присутствующие в них 
оксиды находятся в виде разных минеральных 
соединений сложного состава. Ниже приведе-

ны предельно допустимые концентрации (ПДК) 
аэрозолей 4-го класса опасности в воздухе рабо-
чей зоны [1, 2]:

‒ ПДК среднесменная пылеобразного ППГ-
30П по признаку Al2O3 (в пересчете на алюми-
ний) 6 мг/м3;

‒ ПДК среднесменная соединений Al2O3, 
SiO2, Fe2O3 (SiO2 до 15 %, Fe2O3 до 10 %) 6 мг/м3; 

‒ ПДК MgO максимально разовая 4 мг/м3. 
Пылеобразный материал ППГ-30П пред-

ставлен мелко- и среднезернистым порошком 
темно-серого цвета, в котором преобладают зер-
на размерами 0,1‒0,5 мм (рис. 1). Ситовый ана-
лиз показал значительное количество в порошке 
мелкой и тонкой фракций (шлама с размерами 
зерен преимущественно менее 10 мкм), суммар-
ное количество которых составляет 33,61 мас. %. 

Рис. 1. Проба ППГ-30П (плавленые высокоглиноземи-
стые техногенные отходы) под оптическим микроскопом
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Фракции шлама +0,01‒0,08 и +0,16‒0,315 мм  до-
статочно легко разносятся ветром и увеличива-
ют количество пылеобразных материалов в воз-
духе рабочей зоны и прилегающих территорий.

Варианты использования любых техноген-
ных образований, и в частности отходов плав-
леного глиноземистого производства, должны 
основываться на анализе возможного влияния 
на окружающую среду, и в том числе на почву. 
Для этого в настоящей работе проведено срав-
нение химического состава ППГ-30П с ПДК для 
почв [3]. Распределение зерен материала  ППГ-
30П по классам крупности приведено ниже:

Фракция, мм Доля, мас. %
+1..........................................................
+0,5‒1...................................................
+0,315‒0,5............................................
+0,16‒0,315..........................................
+0,08‒0,16............................................
+0,01‒0,08............................................
Шлам (микродисперсная фракция)...

..........1,19

..........27,3

..........15,4

..........22,5

..........9,34

..........1,07

..........23,2

Результаты исследования минерального со-
става материала ППГ-30П показали, что хром 
находится в форме хромита (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)2O4 
и хромсодержащей шпинели Mg(Al,Cr)2O4. В ми-
нералах шестивалентный хром отсутствует; ми-
нералы довольно устойчивы к воздействию кис-
лот, щелочей и ввысоких температур. В связи с 

Таблица 1. Химический состав пробы ППГ-30П

Компонент
Содержание компонента, мас. %

анализ 1 анализ 2
SiO2

Al2O3

TiO2

Fe2O3

FeO
MgO
CaO
K2O

Na2O
Cr2O3

14,87
36,50
2,85
1,49
2,00
16,14
16,31
<0,01
1,15
5,76

14,78
36,61
3,00
1,90
2,00
16,18
16,84
<0,01
1,09
5,90

этим в природных условиях растворения в воде 
и выноса хрома происходить не будет. С точки 
зрения воздействия на окружающую среду (по 
вещественному составу) пылеобразный матери-
ал является безопасным (4-й класс опасности).

Химический состав ППГ-30П исследова-
ли с применением атомно-эмиссионного спек-
трометра с индуктивно связанной плазмой 
Spectroflame Modula S, минеральный состав ― 
с применением рентгенофазового анализа на 
дифрактометре XRD 7000C (Сu Kα-излучение, 
длина волны 1,541874 Å), а также оптического 
микроскопа Axio Image и растрового электрон-
ного микроскопа SNE4500M, оснащенного энер-
годисперсионной приставкой XFlash Detector  
630M. Долю каждой фазы определяли с помо-
щью программы Crystal Impact Match.  

В химическом составе материала преобла-
дают Al2O3, MgO, CaO, SiO2 (табл. 1), суммарное 
количество оксидов составляет 84 мас. %. Отме-
чается повышенное содержание в пробе хрома 
(до 5,90 мас. %) и титана (до 3,00 мас. %).

Результаты исследования минерального со-
става  пробы ППГ-30П приведены ниже:

Минерал Содержание, мас. %
Окерманит Ca2Mg0,5Fe0,5Si2O7.........
Шпинель MgAl2O4............................
Волластонит CaSiO3........................
Хромшпинелид Mg(Cr, Fe, Al)2O4...
Кальцит CaCO3................................
Феррохром (Cr, Fe)..........................

................39,1

................21,7

................14,0

................13,9

................11,3

.....Единичные зерна

Дифрактограмма исследуемого материала 
показана на рис. 2. По результатам минералого-
петрографического исследования установлено, 
что ППГ-30П соответствует смеси доменного и 
алюминотермического шлаков ферросплавного 
производства. Шпинель имеет красный и розо-
вый цвет (рис. 3) за счет содержания в ней хрома 
(не более 1 мас. %) и включает также примеси 
кальцита (не более 1,4 мас. %). Данный минерал 
представлен октаэдрическими кристаллами 
и их обломками, размер которых варьируется 
от 50 до 800 мкм. В шпинели наблюдаются ка-

Рис. 2. Дифрактограмма пробы ППГ-30П: 1 ― окерма-
нит; 2 ― шпинель; 3 ― волластонит; 4 ― хромшпинелид; 
5 ― кальцит

Рис. 3. Основные минералы пробы ППГ-30П под оптиче-
ским микроскопом: Sp ―  шпинель; Cr‒Sp ― хромшпине-
лид; Ca ― кальцит; 1 ― окерманит
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плевидные и сферические включения, предпо-
ложительно феррохрома (рис. 4), окисленного 
с поверхности и содержащего небольшие при-
меси кобальта (до 1‒2 мас. %). Эти  включения, 
вероятно, могут быть магнетитом и другими ок-
сидами железа, так как формы выделения (кап-
ли) не соответствуют указанным минералам, а 
количество кислорода в них крайне мало.

Результаты проведенного исследования мине-
рального состава пробы ППГ-30П показали, что 
весь хром находится в трехвалентном состоянии 
(Cr3+) в шпинели, хромшпинелиде и в феррохроме. 
Шпинель и хромшпинелид довольно устойчивы к 
воздействию кислот, щелочей и высоких темпера-
тур, поэтому в природных условиях выноса хрома 
не происходит. В отличие от химически инертных 
минералов группы шпинели феррохром менее 
устойчив, чем шпинели, однако в природных усло-
виях практически не окисляется и его количество 
в исследуемом материале крайне мало. Содержа-
ние других токсичных элементов в пробе ППГ-
30П низкое и не превышает установленные нормы 
ПДК. Результаты химического анализа также по-
казали отсутствие шестивалентного хрома.

 Таким образом, с точки зрения воздействия 
на окружающую среду (по вещественному со-
ставу) исследуемый материал является безопас-
ным. Однако высокий процент тонкой фракции 
указывает на то, что этот материал может легко 
разноситься ветром, засоряя тем самым  окру-
жающий почвенный покров вокруг отвалов. По-
этому вопрос утилизации этого  техногенного 
материала весьма актуален.

По своим характеристикам ППГ-30П можно 
использовать в цементной промышленности в 
качестве корректирующей добавки [4]. Преиму-
щественно используют гранулированный домен-
ный шлак, регламентированный ГОСТ 3476‒74 
[5]. Стандартами и предприятиями ― произво-
дителями цемента установлены нормативы по 
химическому составу корректирующей добавки 
и критериям ее качества. Используют четыре 
критерия, два из которых отражены в стандар-
тах: модуль основности, модуль активности, ко-
эффициент основности по ГОСТ 31108‒2016 [6] 
и коэффициент качества по ГОСТ 3476‒74. Мо-
дуль основности указывает на устойчивость ма-
териала к известковому распаду. Модуль актив-

Рис. 4. Каплевидные включения феррохрома (Cr, Fe) в 
зернистом агрегате (в составе преобладает шпинель). 
Проба ППГ-30П. Снимок сделан в режиме BSE на рас-
тровом электронном микроскопе

ности характеризует скорость затвердевания 
материала в измельченном состоянии при взаи-
модействии с водой: чем выше модуль, тем бы-
стрее материал затвердевает. Для оценки этой 
активности введен критерий качества по ГОСТ 
3476‒74, по которому выделены три сорта мате-
риала для корректирующей добавки (использу-
ют для доменного шлака). Коэффициент каче-
ства по ГОСТ 31108‒2016 определяет основность 
материала, который для любого сорта должен 
быть больше 1. Рассчитанные показатели ППГ-
30П приведены в табл. 2 [6].

Из табл. 2 следует, что исследуемый пыле-
образный материал отвечает всем критериям 
качества для применения его в качестве коррек-
тирующей добавки цемента. Однако значитель-
ное содержание хрома в материале негативно 
будет сказываться на цементе: при содержании 
Cr2O3 более 0,3 мас. % будет снижаться проч-
ность цемента [6]. Для удаления хрома необхо-
димо использовать дехроматоры. Присутствие 
Cr2O3 и TiO2 не исключает утилизацию пыли для 
производства цветных металлов.

Содержание MgO также превышает допу-
стимые нормы (до 3 мас. %) [6], так как он при-
сутствует часто в форме периклаза, который 
способен гидратироваться и увеличиваться в 
объеме, разрушая затвердевший цемент. В ППГ-
30П основная доля MgO (>10 мас. %) находится 
в составе шпинели, которая не подвергается ги-

Таблица 2. Критерии качества, рассчитанные для ППГ-30П

Критерий Расчетная формула
Показатель

расчетный по стандарту

Модуль основности

Модуль активности

Качество по ГОСТ 
31108‒2016
Качество по ГОСТ 3476‒74

0,64

2,46

2,21

3,90

  Не норм.

»    »

Не менее 1,00

Не менее 1,20

a
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дратации и, соответственно, не будет оказывать 
негативное влияние на цемент. Для разработки 
рециклинга пыли в цементном производстве не-
обходимо целевое исследование. 

Высокое содержание оксидов хрома и тита-
на (в сумме до 9,0 мас. %) позволяет предполо-
жить возможность использования пылеобраз-
ного материала в качестве модифицирующей 
добавки при производстве каменного литья, 
ситаллов, цветного стекла и других силикат-
ных материалов. При этом функциональная 
роль дисперсных частиц хромита и рутила 
(TiO2) в  пылеобразном материале заключа-
ется в образовании центров кристаллизации 
как в силикатных расплавах при охлаждении 
(хромит), так и при обжиге (рутил) стекол в 
твердом состоянии при производстве петрур-
гических (камнелитых) изделий и ситаллов со-
ответственно. В петрургии необходимо введе-
ние в шихту до 3,0 мас. % хромита [7, 8]. 

Проблема сбора пылеобразного материала 
на промплощадках является весьма актуальной 

Рис. 5. Схемы транспортного средства для сбора пы-
леобразных сыпучих материалов (а) и закольцованного 
желоба 5 (б, в): 12 ― корпус; 13 ― воздухозаборник; 14 
―  стенка закольцованного желоба 5; остальные обозна-
чения ― в тексте

с точки зрения производительности работ по об-
работке породы, а также соблюдения санитар-
ных норм, ограничивающих ПДК вредных газов 
и аэрозоля. Наибольшим фиброгенным действи-
ем обладают пылеобразные частицы, содержа-
щие свободный SiO2. Для здоровья работающих 
весьма опасны пылеобразные частицы  кварца, 
кристобалита и тридимита, содержащие более 
90 % свободного SiO2, которые  образуются при 
производстве стекла и динасовых изделий [9]. 
Следует отметить, что в изученной смеси до-
менного и ферросплавного шлака кварц и сво-
бодный кремнезем отсутствуют.

Важной задачей является также расши-
рение области использования транспортного 
средства для сбора пылеобразного материала, 
являющегося добавочным ценным сырьем для 
промышленных предприятий, с поверхности 
грунта. Это позволяет экономить энергетиче-
ские затраты на производство пылеобразного 
материала, утилизируя его уже в готовом виде. 
Схема транспортного средства для сбора пылео-
бразных материалов показана на рис. 5 [10].

С помощью нагнетателя 1 воздуха создают 
расчетное избыточное давление в патрубке 2. 
Потоками сжатого воздуха из сопел патрубка 2 
происходит ворошение, выбивание и подъем пы-
леобразных сыпучих материалов из неровной 
почвенной поверхности 3. Поднятые сыпучие 
материалы засасываются потоками воздуха в 
щелевую полость 4 закольцованного желоба 5 
между параллельными пластинами 6 и 7. При 
этом чем больше скорость воздушного потока, 
тем значительнее производимая им работа: при 
скорости 4,4‒6,7 м/с переносится пылеобразный 
материал, при скорости 9,3‒15,5 м/с ― песок, 
при скорости 18,9 м/с ― гравий. При скорости 
22,6‒58,6 м/с могут передвигаться и перено-
ситься мелкие камешки и галька. 

Криволинейными направляющими 8 по-
ток материаловоздушной смеси в закрученном 
состоянии подается через кольцевой зазор 9 и 
через перепускные трубопроводы 10 в загрузоч-
ный контейнер 11. 

Таким образом, использование предлагаемо-
го транспортного средства позволяет увеличить 
производительность собираемой материаловоз-
душной смеси за счет увеличения суммарной 
площади проходного сечения и снижения аэроди-
намических потерь на тангенциально установлен-
ных криволинейных направляющих закольцован-
ного желоба при его неизменных габаритах. 
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цию нашего журнала о проблеме с самоцитированием в 
некоторых журналах, опубликованных в 2020 г.

Напоминаем, что самоцитирование является одним 
из важнейших показателей, который принимает во вни-
мание компания «CLARIVATE», владеющая базами дан-
ных Web of Science, в оценке журналов. Оптимально, 
чтобы этот показатель не превышал 20 %.

При этом под самоцитированием понимается не толь-
ко цитирование автором своей статьи или статьи, кото-
рую он написал в соавторстве с другими учеными, но и 
статьи, публикуемые в журнале и имеющие ссылки на 
другие статьи, напечатанные в этом же журнале.

«CLARIVATE» проводит жесткую политику в отноше-
нии журналов. Высокий процент самоцитирования может 
стать причиной того, что «CLARIVATE» решит понизить 
статус журнала. Это означает, что его переведут из раз-
ряда тех, для которых импакт-фактор рассчитывают и он 
публикуется, в разряд тех, за которыми просто наблюдают 
в ожидании, когда показатели журнала будут соответство-
вать требованиям «CLARIVATE».

Dear authors!

Some time ago, Springer infrared the editorial board of 
our magazine about the problem with self-citation in some 
journals published in 2020.

Pleace be reminded that self-quoting is one of the 
most important indicators, which takes into attention 
«CLARIVATE», which owns Web of Science databases, in 
evaluation magazines. It is optimal that this indicator did 
not exceed 20 %.

At the same time, under self-citation understands not 
only quoting the author of his article or article, which he co-
wrote with by other scientists, but also articles published in 
a journal and linked to other articles published in the same 
magazine.

«CLARIVATE» pursues a tough policy in regarding 
magazines. High percent self-citation can cause that 
«CLARIVATE» decides to downgrade magazine. This 
means that he will be transfered from category of those 
for wich the impact factor calculated and it is published, 
in the category of those who are just being watched 
waiting for log metrics will meet the requirements 
«CLARIVATE».
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ABSTRACTS

UDC 669.162.221.2
Influence of the design of purge furm for 
the bottom blowing of the metal in the ICC 
stationary buckets to increase its efficiency
Kochergina L. R., Shevchenko S. V., Sarychev B. A. // New 
Refractories. ― 2022. ― No 2. ― P. 3‒6.
The article presents information on different structural 
types of refractory products used to purge metal in steel-
based buckets and key factors affecting efficiency. The 
influence of basic refractory materials and the quality of 
their manufacturing on the technological performance of 
the products under consideration is estimated. According 
to the results of permanent monitoring of the efficiency of 
metal injection, the structural types of argon-conducting 
nodes are defined, the most relevant requirements of the 
technological process of cleaning steel in Steel-descending 
Farmers of the OCS PJSC MMK. Ill. 4. Ref. 3. Tab. 1.
Key words: embossed metal processing, steel crash, 
bottom blowing argon, heat-resistant ceramics, slots and 
capillary holes, purge channels, check valve.

UDC 666.3.022.1:546.831.4
Prospective refractory materials for smelting 
and sintering alloys based on titanium and other 
transition metals. Part I. Calcium zirconate 
synthesis for ceramic products
Krasniy B. L., Ikonnikov K. I., Galganova A. L., Rodimov O. I. 
// New Refractories. ― 2022. ― No 2. ― P. 7‒11.
Information about calcium zirconate are presented, the 
areas of its use and methods of obtaining are considered. 
It has been established that the most simple and cost 
effective is the solid-phase synthesis of calcium carbonate 
and zirconium dioxide. The heat treatment of the mixture 
of the initial powders at different temperatures was 
carried out. It has been established that for completeness 
of the synthesis is enough 1300 оС for 4 hours. The 
resulting powder has activity to sintering and suitable for 
the manufacture of technical ceramics and refractories, 
including for smelting and sintering materials from 
titanium and titanium alloys. Ill. 5. Ref. 46. Tab. 2.
Key words: calcium zirconate, titanium alloys, solid-phase 
synthesis.

UDC 666.3:538.94]:523.9-7
Low temperature nanostructured ceramics on 
the basis of the Bi‒Pb‒Sr‒Ca‒Cu—O system 
received by solar technology
Gulamova D. D., Jalilov D., Eshonkulov E., Bobokulov S., 
Gulamov T. I., Saidov R. M., Bakhronov H. N. // New 
Refractories. ― 2022. ― No 2. ― P. 12‒17.
The relevance of the development of «melt» technologies for 
obtaining highly textured  superconducting bulk ceramics 
is presented. The  fundamentals  of the P. J. McGinn melt 
method based on slow melt cooling while maintaining a flat 
crystallization front and energy-saving technology (Solar 
Fast Alloys Quenching-T) based on gradient conditions 
of melting and quenching of the melt are compared. The 
results of studying the microstructure, phase composition 
of precursors and superconducting ceramics with nominal 

compositions Bi1,7Pb0,3Sr2Can‒1CunOy (n = 9, 20) are 
presented. It has been determined that the resistance of 
homophase ceramics in the temperature range 80‒320 K 
is 0,004‒0,007 Ohm. Ill. 7. Ref. 19.
Key words: melt technology, Large solar oven, solar 
energy, superconducting ceramics Bi1,7Pb0,3Sr2Can‒1CunOy 
(n = 9, 20), microstructure, phase composition.

UDC 666.3:546.281ʼ171].004.12
Investigation of the phase composition and 
analysis of the properties of sintered and hot-
pressed materials based on silicon nitride
Perevislov S. N. // New Refractories. ― 2022. ― No 2. ― P. 
18‒26.
Methods for the synthesis of silicon nitride and the 
characteristics of the initial powders are studied in this 
work. The main methods for obtaining materials based 
on silicon nitride are described. Dense materials based 
on silicon nitride have been obtained by liquid-phase 
sintering and hot pressing. As a sintering additive used 
3‒10 wt. % yttrium aluminum garnet (for hot-pressed 
materials) and 5‒20 wt. % yttrium aluminum garnet (for 
sintered materials). The mechanical properties (modulus 
of elasticity, bending strength, critical stress intensity 
factor, Vickers hardness) of sintered and hot-pressed 
materials have been studied. The maximum properties 
are obtained for a sintered material containing 15 wt. 
% oxides and hot-pressed material, containing 10 wt. % 
oxides. Ill. 5. Ref. 46. Tab. 3.
Key words: silicon nitride, liquid-phase sintering, 
hot pressing, yttrium aluminum garnet (YAG), sialon, 
mechanical properties.

UDC 666.3:514.51].017:66.046.4
Factors influencing sintering and phase changes 
during heat treatment of quartz ceramics
Chernyshev I. A., Maslova E. V., Kharitonov D. V., Anashkina 
A. A. // New Refractories. ― 2022. ― No 2. ― P. 27‒31.
General information about the influence of various factors 
on the crystallization of products from quartz ceramics 
during their heat treatment. An assumption was made 
about the formation of silica gel during oven drying of 
blanks and its effect on heat treatment and the quality of 
the final product. Ill. 3. Ref. 13.
Key words: quartz ceramics, cristobalite, silicic acid sol, 
silica gel, gaseous medium.

UDC 666.762.85:66.02:62-9
High-temperature propagate compounds of 
ceramomatic composite materials reinforced 
with carbon fibers, with similar and other 
carbon-containing materials
 Kulik V. I. , Nilov A. S., Bogachev E. A. // New Refractories. 
― 2022. ― No 2. ― P. 32‒44.
An analysis of the use of soldering, reaction and gas-phase 
binding methods and gluing to obtain high-temperature 
suprame compounds of carbidremium ceramomatic 
composite materials (CMCM) with similar materials, as 
well as carbon-carbon materials (CCM) and graphite is 
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carried out. The main problems with the compounds of 
CMCM with carbon-containing materials associated with 
the poor wettability of the CMCM melt melts, a significant 
difference between TCRC kmk and soldering, with the 
formation of substances with high hardness and fragility 
in the connecting layer. An analysis of the practical 
experience of applying soldering methods, reaction and 
gas-phase binding, gluing for the Cf/SiC connection with 
various carbon-containing materials. The most typical 
compositions of solders and adhesives, technological 
modes of the compound processes are considered. It is 
shown that these technologies make it possible to create 
reliable and durable compounds of parts from kmk and 
various types of carbon-containing materials. Ill. 7. Ref. 
61. Tab. 1.
Key words: diffinal connections, soldering, diffusion 
compound, reaction binding, solders, heat-resistant 
adhesives, ceramomatic composites, carbiderement 
matrix, carbon-containing materials.

UDC 546.865-31:544.6.018.462.42-16]:621.352.6
Bulk solid state polyantimonic acid based proton 
conducting membranes
Kurapova O. Yu., Zaripov A. A.,  Pazheltsev V. V., Glukharev 
A. G., Konakov V. G. // New Refractories. ― 2022. ― No 2. 
― P. 45‒50.
Bulk solid state polyantimonic acid (PAA) based proton 
conducting membranes were manufactured using inert 
polymeric binder via cold isostatic pressing. Precursor 
powders were obtained using the step aqueous hydrolysis 
of antimony pentacloride. X-Ray diffraction (XRD) data 
showed that hydrolysis results in the crystalline PAA with 
pyrochlore structure. The composition of the powder 
obtained via solid state synthesis corresponds to sodium 
antimonite having ilmenite structure. In the temperature 
range 293‒453 K the linear dependence of conductivity 
logarithm on the reverse temperature was obtained in air. 
Based on XRD and conductivity data the obtained solid 
state PAA based membranes are the prospective proton 
conductors having conductivity of 10‒4 S/m and activation 
energy of conductivity 0,395 eV. Ill. 5. Ref. 25.
Key words: proton conductor, solid state membrane, fuel 
cell (FC), polyantimonic acid (PAA), activation energy, ionic 
conductivity.

UDC 669.162.275.2
Identification of the composition of the granular 
domain slag by IR Fourier spectroscopy
Metlenkin D. A., Kiselev N. V., Khaidarov B. B., Khaidarov 
T. B., Burmistrov I. N., Platov Yu. T. // New Refractories. ― 
2022. ― No 2. ― P. 51‒55.
The article analyzes the prospects for using the IR-Fourier 
methods of spectroscopy and multidimensional analysis 
for identification and gradation in the composition of the 
domain granulated slags of major Russian manufacturers. 
The characteristic absorption bands corresponding to the 
content in the composition of calcite samples, silicates, 
aluminosilicates are revealed. The main component 
method identified the characteristic absorption bands of 
the slag spectra, which contribute the greatest contribution 
to the gradation of the samples, depending on their 
chemical composition. The generalized recommendations 

for choosing the scope of domain granulated slags 
are formulated. A generalized method of using optical 
spectroscopy and multidimensional analysis for identifying 
and classifying mineral raw materials is given on the 
example of a domain metallurgical slag. Ill. 3. Ref. 15. Tab. 1.
Key words: metallurgical slag, optical spectroscopy, 
methods of multidimensional analysis, method of main 
components.

UDC 677.014
Internal defects of complex threads made of 
oxide refractory fibers
Stepanova E. V., Maximov V. G., Ivakhnenko Yu. A.// New 
Refractories. ― 2022. ― No 2. ― P. 56‒60.
Samples of multifilament thread based on refractory 
oxides according to sol-gel method are obtained. Process 
defects characteristic of fibers of obtained thread are 
examined. The detected fiber defects were classified and 
recommendations were made to eliminate them, which will 
increase the tensile strength of the fibers. Ill. 10. Ref. 25.
Key words: refractory oxide fibers, fiber diameter, tensile 
strength at break, linear density, sol-gel method.

UDC 666.762:621.3.036.53
Complex assessment of the residual resource 
of refractory materials of high-temperature 
aggregates 
Nikiforov A.S., Prikhodko E. V., Kinjibekova A. K., Karmanov 
A. E. // New Refractories. ― 2022. ― No 2. ― P. 61‒66.
The article presents a comprehensive assessment of the 
technical condition of the heat engineering units on-line, 
taking into account the operational factors. The value 
of the residual resource of the staple-sized bucket after 
30 smelters was obtained. Comparison of the calculated 
results with the results of the operation of the equipment. 
The adaptation of a comprehensive assessment of the 
residual resource for a lining of 25 t steel-crazy buckets 
allows us to talk about the possibility of its use to assess 
the residual resource of the refractory layer of a wide class 
of high-temperature installations. Ill. 2. Ref. 14. Tab. 1.
Key words: residual resource, refractory layer, lining, 
high temperature aggregates, operating conditions.

UDC 669.054.82:502/504
Environmental of preparation for processing of 
technogenic dust-like waste from fused silicate-
alumina products
Davydov S. Ya., Apakashev R. A., Perepelitsyn V. A., Fedorov 
S. A. // New Refractories. ― 2022. ― No 2. ― P. 67‒71.
The maximum permissible concentrations of aerosols in 
the air of the working area and hazard classes are listed. 
A sieve analysis of the dust-like material was performed. 
The distribution of grains of the studied dust-like material 
by size classes and chemical composition with maximum 
permissible concentrations for soils are given. Possible 
directions of utilization of dispersed dust-like material 
are considered. A vehicle for the selection of dust-like 
materials is proposed. Ill. 5. Ref. 10. Tab. 2.
Key words: fused alumina products dust-like material, 
sieve analysis, maximum allowable concentration (MAC), 
dust сollection vehicle.


